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O B J E T I V O , 

1iin el -pre-se-nte t-rabajo -se -pretende lB -sinte-si-s de -

algunos derivados del picolinato de Ag II y Cu II, con -

el objeto de utilizarlos como oxidantes selectivos de al 

gunas aminas primarias y secundariaso 



I N T R O D U e e I O N 
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I N T rt O D U e e I O N e 

del ác. picolinico (2-piridin-monocarboxílico), como son 

el ác. 4-nitropicolÍnico y el ác$ 4-cloropicolÍnico, a -

partir de piridina, comprobando la formación de comple -

jos de Ag II y eu II, así como su poder oxidante frente­

a aminas siguiendo la técnica informada por Bacon y Ha -

nna (1). 

Es bien conocido que los 
, 
ac. piridin-monocarboxíli-

cos (picolinico, nicotínico e isonicotínico) forman com­

plejos con iones metálicos de transici6n, en el caso del 

ae. picolínico se ha aceptado que sus complejos son sim-

ples quelatos con una estructura cuadrado planar y, sin­

embargo la de los áco nicotínico e isonicotínico parece-

ser de polímero (l6)o 

La formación de estos complejos está basada en los­

reportes de G. A. Barbieri, ya que en ellos utiliza el -

ác. picolínico como ligando para sintetizar picolinato -

de Ag II. (2). 



GENER.a.LIDADEB 
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G ~ N E R A L I ll A D E S • 

Piridina. 

o ·N. 

La piridina (c
5

H
5

N) es una amina heterocíclica ter­

ciaria que se encuentra en el alquitrán de hulla, junto-

con las: ~(2),(-5(3) y ~(4) metil-piridinas o picolinas 

(C6H7N), (3). La piridina, las picolinas y los homólogos 

superiores, como las lutidinas (c7H9N) y colidinas 

(C
9

H11N), que se encuentran en los aceites ligeros y me­

dios de la destilación del alquitrán, se llaman bases p~ 

ridÍnicas, (4). 

Análoga a la familia del benceno hay una serie de -

compuestos derivados de la piridina, cada tipo de deriv~ 

do bencénico tiene su imagen en la serie piridi2ica. 

Propiedades. 

o Las constantes de la piridina son: p.f. -42 C, p.e. 

~5 25 ll5.3°C a una atmósfera de presión; d4 0.9780, nD 

1.5073 y Kb=2.3 X lo-9, (4). 

La piridina pura es incolora; en solución ácida pr~ 
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senta una absorción a 255 mfl, absorbe con facilidad la -

humedad del aire para dar un azeótropo que corresponde a 

Beacc~ones ~ la Piridina. 

l. Formación de Sales. 

Además de sales, como el clorhidrato (cloruro de Pi 

ridonio), c5H5N.HC1, la pJ.ridina, como amina terciaria­

forma sales cuaternarias de piridonio. ( L~) • 

2. Reducción. 

La piridina es reducida fácilmente por hidroóena 

ción catalÍtica (platino en solución ácida o níquel Ra 

ney en solución neutra), electrolíticamente o con sodio-

y alcohol; formandose el derivado saturado hexahidropiri 

dina o piperidina; que es una amina secundapia. (3). 

o H2 , HCl, Pt o 
H 

3 .. Oxidaci6n. 

La piridina se oxida a N-oxido de piridina c5H5N o 

por acción del ác. peroxiacético o del ác. peroxibenzoi-

co. (3). 



o 
CH3-C-O-OH 
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El producto es cristalino, blanco, hi6 co:;G~'Tl i.c,., 

p.f~ b6-S8°C. El anillo pirid!nico no se oxida por l~ ac 

ci6n del &c. nitrico, ni por las soluciones de ~~=~anga-

rw.to y dicromato -de potusio; por ello la pirilir: .. ; ss u t.± 
liza con1Y d' solvente p3.ra las oxid.acio.Ges. Los !wm6log;os 

de la piridina dan los correspondientes ác. piridin-~mon2 

carbox!licos por oxidación, (4). 

4. Sustitución~ 

Las reacciones de sustitución electrofilica, usua -

lc;s en la serie bencénica, se producen en la pi:cidina 

con gran dificultad; la reacción de Friedel-·Crafts fraca 

2::: comple t;:<;-,ente. El bromo y los grupos nitro y sulfóni­

co toman la posición f3 a 300°0; esta dirección meta y la 

dificultad de sustituci6n recuerda las propiedades del -

nitrobenceno, (3, 4). 

Piridina 3-Bromopiridina 3,5-Bromopiri­
J 

di na 



o __ H2~o4_~ 

350°0 

¡(~so3H 
lllj) 
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En la sústitución nucleofilica, la piridina también 

se comporta como un anillo bencénico que contiene grupos 

atrayentes de electrones· LE! sustitución en e_ste ca:w 

procede con facilidad-en las po~iQiones 2_y 4. _(J). 

o 
N-Oxido de Piridina. 

o 
-J. 
o 

2~Aminopiridina 

Se ha comprobado que. el N-oxido de piridina es más~ 

suceptible a la sustitución electrofílica, que la piridi 

na; ésto se debe al sistema de resonancia que presenta,-

(5). 



( -) (+) 

G(~G-0(:;0 
~ ¿ (-J j (-) ~ ~) 

GJ-
11 
o 

La sustitución ocurre en las posiciones 2 y 4~ Ha 

blando en especial de electr6filos, la posición "para" 

es fuertemente activada por el efecto tautomérico del 

7 

grupo N-oxido y la reactividad de la posición "orto" es­

también perceptible; pero se reduce por el efecto induc­

tivo de la función N-oxido, sin embargo para reacciones­

nucleofllicas la atracción se prefiere en la posición 

don. '{5). 

En experimentos llevados a cabo por Ochiai, (5), se 

encontró que los N-oxidos de piridina son de-oxigenados­

lentamente con Pc13 en cloroformo; siguiendo este método 

se obtuvieron los productos mostrados en la siguiente ta 

bla: 
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REACTIVO PRODUC'rO llliNDIMIENTO 

Quino1ina-1-0xido Quino1ina -

Piridina-1-0xido Piridina 48% 

4-Nitropiridina-
1-0xido 

4-Nitropiridina 79% 

.. 

4-Hidroxipiridina-

1-üxido 4-Hidroxipiridina 54 % 



9 

Acidos Piridin-Monocarboxílicos. 

Los compuestos quelatos son aquellos ligantes poli­

dentados cuya estructura permite una combinación de dos­

o más donantes al mismo i6n metálico, los ác. piridin-m~ 

nocarboxílicos (picolínico, nicotínico e isonicotínico)-

son considerados como heterociclos quelatos de seis mie~ 

bros. Estos poseen la misma fórmula condensada, c6H4No2 , 

pero difieren en la posición del grupo carboxílico como­

se observa a continuación: 

( )CUOH 
N 

Ac~ Picolínico 

0
_, CUCri 

h 

Aco Nicotinico 

CCCh 

o 
Ac. Isonicotínico 

En la literatura han sido informadas las formacio -

nes de complejos de estos acidos con iones metálicos de­

transición (6); sin embargo no ha sido posible predecir­

con certeza la estereoquímica de los complejos formados­

por metales de configuración electrónica d9 en base a 

los momentos magnéticos (7)Q 
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Acido 4-Nitropicolínico x Acido 4-Cloropicolínico. 

NO? 

A 
~N~· COOH 

Ac~ 4-NitropicolÍnico 

,, 
\J.J.. o CUOli 

Aco 4-CloropicolÍnico 

Hasta el momento no han sido informados en la li·tJe-

ratura complejos de los derivados del áco picolínico y -

ésto es debido a varias causas; siendo una de las princi 

pales la difÍcil preparación de los compuestos ligantes, 

ya que su· síntesis requiere de condiciones drásticas. 

Earticularmente la síntesis del ác. 4-nitropicolíni 

co a partir de piridina requiere el uso de reacciones in 

termedias como es la. formación de N-oxidos, pues la in -

troducción de sustituyentes dentro del anillo de piridi-

na es un problema de gran dificultad. 

El grupo nitro en la posición duatro de los N-oxi-­

dos de piridina es fácilmente reducible ~on Pd/C dando -

la 4-amino-piridina-l-oxido. (5). 

G Pd/C 
> 

NH2 

Q 
6 (-) b (-) 
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El grupo nitro también tienen una tendencia a pasar­

por una reduccción bimolecular dando lugar a la for~ación 

a€ grupos azo e hidrazo (5}. 

o 
.t. 
o 

o 
~ 
o 

~ag~r 
::;U (.) 

SnCl2 

HCl 

100°0 

a> 

N= l'l 

OO. 
r, ::--..N./ 
~ J. 
o o 

H-N --N-H 

00 d ::--..N 
1 

.t. ! 
o o 

Este grupo nitro a la vez es fácilmente desplazado­

pmr agentes nucleofÍlicos como los alcoxidos, fenoxidos, 

trifenoxidos y halogenuros, (10). 

OR 

o 
J, 
o 



d 
+ o 

HC~ 

> 

12 

Cl 

() 
J, 
o 

Los átomos de halógeno en la posición cuatro, tam­

bién pueden ser reemplazados por nucleÓfilos. (lO). 

( ' v.L 

o 
~ 
v 

V.:ií. 

o 
t o 

Comple,jos de Ag II ~ Oxidantes. 

Previamente se ha encontr~do que varios tipos de 

compuestos orgánicos son oxidados por el picolinato, ni-

cotinato e isonicotínato de Ag II, y que particularmente 

al~unas aminas y alcoholes son vulnerables a éste reacti 

vo, dando lugar a aldehídos o cetonas. (ll) 

Existen otros métodos para la preparación de aldeh_i 

dos o cetonas, como el que utiliza Agü como oxidante; p~ 

ro por lo general las condiciones de reacción en éstos -

son drásticas y se obtienen bajos rendililientos. (ll) 
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l. Oxidación de Alcoholes. 

La oxidación de alcoholes vor los complejos de Ag -

II de los ác. piridin-monocarboxílicos procede rapidame~ 

t!3 en condiciones neutras a temperaturas .moderadas ( 11). 

La reac;ión que se lleva a cabo es: 

2 Ag(lig) + R2C O + 2 ligH 

lig = ác. picolí~ico, ác. nicotínico o ác. isonicotínico 

Si se trata de un alcohol secundario, éste es con -

vertido a una cetona, mientras que los alcoholes prima -

rios se transforman en los,aldehídos correspondientes. 

La estructura de los alcoholes tiene influencia en-

la velocidad de oxidación, a continuación mostramos una­

tabla en la que se ilustra dicha velocidad, tomando como 

estandar al etanol (11). 

Etanol lOO 

1-Propanol 83 

2-Propanol 71 

1-Butanol 45 

2-Butanol 32 

Alco.b .. ol. Bencílico 125 
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Como podemos observar la velocidad decrece cuando -

:~umenta la longitud de la cadena, tanto para alcoholes -
i 

primarios como secundarios; siendo mayor la de los prim~ 

ríos que la de los secundarios. (11). 

2o Oxidación de Aminas. 

Para que se lleve a cabo la oxidación de aminas pr~ 

marias y secundarias es necesaria la presencia de un áto 

mo de hidrógeno en el carbono que sostienen el grupo ami 

no, En este tipo de oxidaciones obtenemos el compuesto -

carbon],lo correspondiente, como se aprecia en las si 

guientes reacciones. (12). 

:_'1 2+ 
CHRR .NH

2 
+ 2 Ag + H20----+ QOR.!:-'' +1m

3
+ 2 Ag+ + 2--H+ 

. Si se trata de una amina secundaria simétrica tene-

mos: 

en el caso de una amina asim~trica: 

RCH = O + R' CH:::: O 

+ NH
3 

+ 2 H+ + 2 Ag+ 

En algunos casos de aminas secundarias se obtienen-

iminas como intermediarios, los cuales por medio de una-

hidrólisis se obtiene el compuesto carbonilico. (13). 



R H ""'/ e 
11 
N 

/ \. II 
H Ag 

H 
1 

R-e -OH 

1 
N -H 

/~II 
H Ag 

15 

---• -R-CHO + 
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METO DOS DE o·B TE N C ION. 

S1ntesis del Acido 4-Nitropicolín;co-

La síntesis del ác. 4-nitropicolínico se efectúa a-

través de los siguientes pasos: 

o CH
3

COOH -
> o # 

~ 
o 

HN03 ) 
H2so4 

19 Obtención del N-Oxido de Piridina. 

N02 

o 
~ 

o 

A una soluci6n de 40g de piridina en 300 c.c. de áco 

ac~tico glacial, ·se le agregan 50 c.c. de peróxido de hi 

dr6geno al 3~~' la mezcla se calienta en baño maría a 70 

-80°C. 

Después de 3 hrs. agregar 35 c.c. de peróxido de hi 

dr6geno y mantenerlo 9 hrs, a la misma temperatura. La -

mezcla;se concentra a lOO ml a vacío, se diluye con 100-

ml de agua y se concentra otra vez a vacío tanto como 
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sea posible. El residuo se alcaliniza con caroonato de -

sodio anhidro y despu~s se extrae con 250 ml de clorofo~ 

lll0 y _se deja reposar .. El depoEdto re~u.lte~te :ie carbona-

to de sodio y acetato de sodio se colecta. El filtrado -

se seca con sulfato de sodio, el solvente se remueve por 

destilación y el residuo se destila a vacío. El p.e. del 

1-oxido de piridina a 15 mmHg es de 138-40°0, y el rend! 

miento de un 96%. (5). 

2. Obtención del 1-0xido-4-·Nitropiridina. 

lO g. de 1-oxido de piridina se disuelven en una 

mezcla de 30 ml de H2so4 (f =1.84) y 12 g. de HN0
3 

(f 

1~48), la solución se calienta 3.5_hrs. a 128-30°0. La­

mez~la de reacción se vierte sobre hielo y se neutraliza 

con porciones de carbonato de sodio. 

Solamente cuando los cristales de sulfato de sodio-

empiezan a precipitar la neutralización es interrumpida, 

los cristales se filtran y lavan con agua fría y se se -

can. El filtrado es extraído con cloroformo y el extrac­

to concentrado hasta que el producto cristalice, ~ste se 

recristaliza de acetona. El 1-oxido de 4-nitropiridina -

tiene unnp.f. de 159°0, un rendimiento del 72% y es de-

color amarillo. (5) 
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3. Obtención del 2-Ciano-4-Nitropiridina. 

Una mezcla de 20 g. de N-oxido-4-nitropiridina y 

l6 g. de sulgato de dimetilo se colocan en un matraz de-

3 bocas equipado con un agitador sellado, un termómetro­

y un tubo de silica gelo La mezcla se calienta a 65-70°C 

durante 2 hrse, al enfriarse la sal cristaliza, se reco-

ge y se disuelve en 50 ml de agua. 

El tubo de silica gel se sustituye por un embudo de 

adición, una solución de cianuro de sodio, 14.6 g;. en 

lOO ml de agua, se añaden por el embudo a una temperatu­

ra de -7 ó -8°C con agitación vigorosa en una cQrriente­

lenta de nitrógeno durante 7 brs. 

Después de reposar una noche, el precipitado se la-

va y recristaliza de éter isopropÍlico. El p.f. del 2- -

ciano-4-nitropiridina es de 73-4°C y el rendimiento es -

del 56.9%. (14). 

4. Obtención del Ac. 4-Nitropicolínico. 

Una solución de 5 g. de 2-ciano-4-nitropiridina en-

50 g. de H2so4 al 90 % se calienta a 120°C durante dos -
hrs. La mezcla se deja una hora o a 20-25 e, y lfl solución 

resultante se va día en lOO g. de hielo y se lleva a un -

pH de 1.6 con carbonato de sodio. Los cristales se sepa­

ran y recristalizan de acetona, su p.f. es de 154-55°C,-
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con un rendimiento del 97.6 %. (14). 

Dbtención del Acido 4-0loropicol{~ico. 

6 COOH __ H_:_l _ _,.. 6 COOH 

A una soluci6n de 5 g~ de ác. 4-nitropicolínico en-

50 ml de HCl conc. se le calienta a l00°C durante 2 hrs. 

La mezcla de reacción se evapora a sequedad a bajas pre-

siones y se neutraliza a un pH de 2 con carbonato de_so-

die. El precipitado cristalino se ;recoge y rectistaliza­

de metanol-agua. El ác. 4-Cloropicol"ínico que se obtiene 

tiene un p.fa de 186-7°C y un rendimiento del Y5.3%. 

(14). 

Métodos de Obtención para 1os Complejos de los Aci­

dos, Piridin-Monocarboxílicos. 

En los tres métodos sugeridos paea la obtención de-

estos.complejos se usan los mismos reactivos, encontran~ 

dose la diferencia entre ellos en las condiciones de 

reacción, como se observa en la siguiente tabla: 
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1 1 

TIJ;ll'l.PO 
l:.lliTODO DE T.toMPERATURA l:&il.C'f IVOo 

REACCION 

AgN03 
1.36/10 ml H2o 

l 120-80 1 Ambiente A e ido 3.0/50 ml H20 

K2S208 6.0/50 ml H20 

AgNOJ l, 36/10 Ir.l rt2Ü 

2 180' Ambiente Acid.o 3o0/50 ml H20 

K2S206 6.0/50 ml H20 

AgN03 
1.36/10 ml H20 

1 
3 20 1 Ambiente A e ido 3.0/50 ml H20 

¡ 
K2S208 6.0/50 ml H20 

l -
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En el método 1, reªlizado por Banerjee y Ray en 

1955 (15), la soluciQn de ácido, la de nitrato de plata-

y la de persulfato de potasio se ~azclan juntas, con ag! 

tación constanteo 

El segundo método reportado por los mismos autores­

en 1956 (16), consiste en hacer reaccionar primero la so 

lución del ~e ido con el ni-t;rato de plata, para formar el 

complejo de Ag I y después se adiciona el persulfato de­

potasio para oxidar a Ag II, con un rendimiento del 80%. 

Este método se encuentra en contradicción con el re 

portado por los mismos autores en 1957 (17), en donde se 

propone que en ausencia de persulf.ato de potsio no exis­

te reacción entre el ácido y el nitrato de plata. 

El tercer método reportado por Fowles en 1968 (18), 

consiste en agregar simultaneamente la solución dei áci­

do y la del nitrato de plata gota a gota sobre la solu -

ción de persulfato de potasio con agitación constante, 

obteniendose un rendimiento de 83 %. Aquí el tiempo de -

reacción es menor debido a que el complejo se descompone 

por la agitación prolongada y la acción de· la luz. 

Este Último método fué el que se utilizó en el pre­

sente trabajo. 

Para la obtención del complejo de Cu II solo se a -
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diciona la solución de nitrato de cobre sobre la del áci 

do, manteniendolas en agitación constante durante 20 mi­

nutos. 

T~cnica para la Oxidación de Aminas. 

El procedimiento general para la oxidación de ami -

nas primarias y secundarias (12), consiste en la agita­

ción suave del oxidante (u.02 mol) con la amina (Ool 

mol) en agua, a 70°C, después el compuesto se filtra y a 

la solución que contiene el aldehído o cetona se le agr~ 

ga 2 94-dinitrofenilhidracina, con el objeto de verificar 

la formación del aldehído o cetona. 



R E S U L T A D O S 

y 

O B S ~ ti V A O I O N E S 



PRODUGTO CAl~TI.UAD DE iU>AI.!'.HVú 
I-,F. P.F. REND. 
rtEl'. .lliXP. 

6u g Piridina (P.E.) 

N-Oxido de 450 ml Ac. Acetico 138-40°0 - -
Piridina (15 mmHg 

75 ml Peróxido de 
( 5) Hidrógeno 

70 m1 N-Oxido de 
Piriüina 

N-Oxido de 
4-Nitropiridina 215 m1 de H2so4 159°0 156°0 5.72% 

( ')) 
86 m1 de HN03 

7.6() g Sulfato de 
2-0iano de Dimeti1o 

4-IH tropiridina 
73-4°0 73°0 42.5% 

4.44 g Oianu:vo de 
Sodio 

(14) 

< 

A e ido 27.6 g H2so4 ( 90%) 

4-Nitropico1inico 3-1 g Nitrito de 154-55°0 154°0 36.1% 

Sodio 

( lll 

A e ido 
0.8 g Ac. 4-Nitropi 

colínico -

4-01oropicolÍnicc 8.ú ml ROl conc. 186-87°0 184-85° 79.4% 

(14) 
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Dentro de las observaciones es conveniente mencio -

nar todas las modificaciones a los métodos de sfntesis -

ya report·ados eon anterio=id.ad. 

En la obtención del N-oxido de 4-nitropiridina, la­

nitración se llevó a cabo con HN03 concentrado y H2so4 -

concentrado, en reflujo durante 12 horas, agregando a ig 

tervalos de tiempo m~s HN03 para compensar las perdidas-

por vapores nitrosos. 

Posteriormente en la neutralización que se hace en-

ésta síntesis, se utilizaron soluciones concentradas de-

sosao Esto dió como resultado un volúmen muy grande de ~ 

gua, en la cual el N-oxido de 4-nitropiridina es muy so-
• 

luble y dificil de extraer con cloroformo; por lo tanto-

se prefirió realizar la neutralización con carbonato de-

sodio., 

En lo que respecta a la obtención del 2-ciano-4-ni­

tropiridina se agreg6 un exceso tanto de sulfato de dim~ 

tilo como de cianuro de sodio para forzar la reacción al 

máximo y obtener buenos rendimientos. 
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Determinacjón ~ Njtrógeno. (Método de Dumas). 

COMPUESTO 
% DE N2 % DE N2 
TEORICO EXPERilVIEN'l'AL 

A c. 4-Nitropicolínico 16.66 16.17 

A c. 4-Gloropicolínico 8.25 8.21 

Nota: El % de N2 se calculó de acuerdo con la fórmula molecular del 

compuesto 
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Síntesis de los Complejos de los Acidos Piridin-Monocarboxílicos. 

COMPLEJOS CAl~TIDRD D~ REACTIVO liENDIIvliEN'.rü 

0.8 g de Ac. 4-nitrop_i 

4-Nitropicolinato colír¡ico 
80.71 % 

de Ag II 0.42 g de AgN03 
1.8 g de K2s2o8 

0.17 g de Ac. 4-Nitrg_ 
4-Nitropicolinato picollnico 

de Cu II 92.43 % 
0.14 g de Cu(N03) 2 

0.27 g de Ac. 4-Clorg_ 

picolínico 
4-Cloropicolinato 

0.16 g de AgN03 7lo5 % 
de Ag II 

0.60 g de K2S208 
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Datos Espectrosc6picos del I.H. 

ACIDO ~-Nl'l'li.O?ICOLI- 4-NI':J:ROPICOLI- GRU1'0 

4-NITROPICULINICO NATO DE Ag II NA'l'ú DE Cu II 1'1JNCION11.L 

3500 (cm-1 ) - - OH 

1?00 1630 (cm-1) 1650 (cm-1) e o 
-

1550- 1530 1550 C-N02 

-- 1400 1400 coo 

1350 1350 1359 C-N02 

1300 1300 - C-H 

1000 -· - C-H insat. 

900 - - C-H insat. 

700 690 740 C-H insat. 

- 580 680 C-H insat, 

- 550 f' C-H insat. 

'· 
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•/· ESPECTRO DE I.R. DEL ACIDO 4-NITROPICOLINICO. 

2.5- J 3.0 3.5 4.0 MICRONES 5.0 6.0 ..,.. 8.0 9.0 10.0 MICRONES 15.0 20,(' 25.0 
1 1 1 1 i ' 1 1 1 1 1 1 1 1 .1 1 1 1 1 

. ---~ct--·ffi-r 1_ '~fi}]- .. + l ., ".1 T-1~F~-r~· 1 ¡_ .. , . ~ -· 1 · l . --·--·-- M---::1----¡----·-·. 

:~··~~¡;~~¡~~ 
4000 3500 3000 2500 2000 · 1500 1200 1100 1000 900 800 700 óOO 500 400 
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ESPECTRO DE I,R, DEL 4-NITROPICOLmATO DE A.g II 

2.5 3.0 3.5 4.0 MICRONES 5.0 6.0 8.0 9.0 10.0 MICRONES 15.0 20.(' 



:;o 

ESPECTRO DE I.R. DEL «-NITROPICOLINATO DE Cu II 

~- -·¡-- :-------,-

···;--r· ·:·[1=:L~ 
i- ~----+ ~L __ i_:_:_ 
1 

., • - 1 • j . • r 1 r . 1 1 • J . 1 • 1 ¡ ., - ' 1-:-'1 . 1 . . . 1 - : 1 . .· t :f : .. · ·t·· ..... 1 -· . , .. --¡- ~---:l·: .e:· 

~it[! L~-~rc+: llB"EUtt +l L; +±;~~i =r~lc, • ~ {,I_-T ,J- tt_t.r+ Fit~3--~L-+1,"f---c ,-;-•,,•-, ¡ 1 1 -·.k•· ,,.,, .. , j ¡·¡ 1 l .1 , .•• li~.-~J, . 1 . 1 1 1 1 :· 1 ·,·· 
Ü .-L.:::__·~Ld_: _ __;;_:.. t - _ .. _L ___ tw.--L-L.- ~-~--~----!~~!..:::::~-: .1-~L:_ __ ~---~·--·-t~:~~--~---'-~L- . _ ~ · - ..:r_:__' ____ j~·------' ____ :..__ ___ -__j___ 1 Q 

:4000 3500 3000 . 25GiJ 2000 1500 , 00 1100 1000 900 800 700 óOO 500 400 
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ESPECTRO DE I.R. ENCONTRADO P~~A EL ACIDO 4.-CLOROPICOLI­

NlCO. 

2.5 

8 

el: 

~ 60 
~ 
~ 
Cl) 
z 
el: 
a: 
1- 40 .*' . 

20 

3.0 
1 

::j:: 

~ :0::-t_.fL[t= 
= =;;/ 

!'i: 

4= -i= ;_ ~¡:=.._ 

::¡-

± }-==± .: 

~-

t-
. 'cc-1-+-

-:e--ct:-:i ·: 

~~-~ ±-- j-. 
__ r-=1=1=";:.· 

1-::. 

3500 

3.5 

-+ ·,.._ 

+ 

3000 

4.0 MICRONES 5.0 
1 

6.0 
1 

- -~"' c::-:t= ;:- . l=f--i.= 
--+- --= :t· 

. l- -

-'--::. 

2500 2000 

8.0 

!::-:-· 

1500 

9.0 
1 

10.0 

,_,_,. 

'. ! .• -·---:...... ~=-

MICRONES 15.0 
J 1 1 1 1 1 

.....; .. ,--+--.---.-

·- . :-¡:. . . . ~='= ~: :::¡::;: .::;:: :::;'::: +-- -+-Í . 
• -.;F-:'Cl: :F-'-' 
--==~- =·-· ==-

20.0 25.0 
1 

100 

80 
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Col!iJ)'8]?ación de los Espectros d€ I.R. pa:I:a e::. ;..r;_. 4-Clo:eopico::.ínico. 

INFORMADO ENCONTRADO GRUW l!'UNCIONAL 

3100 (cm-1 ) 3100 (cm-1 ) ÓH 

1.'740 1750 e=e 

1600 1600 0=0 

1420 1420 OH acoplado con C-0 j 
1310 1320 e-H 

840 835 C-el 

790 790 e-H insat. 

720 720 e-H insat. 



.. 1 H~lo-im~'H!"'·I•!!rH· H 

~.11 .. . 
: ·1' hlHiHY~IlhHiifiilif+· 1· +·ihi-+H!!!I +IH+ftiHtHtt+ll 

C) SMnUit__,..,.UDA,_.I,..:. 
ML.AIIIU'IU.PA. ... I.U.. 

ESPECTRO DEI. R. REPORTADO PARA EL ACIDO 4-CLOROPICOLINICO 

.11 

.IS 

.11 

JI 

.11 

.11 

JI 
.11 
.11 

¡~ 

V..: 
\.U 



Cxi·l.•tción !J.! @ina.s.: 

..V.llNA li.E.\.CT!VO O:UDA,\'TE 

D!BUTILWINJ. 4-~ITROPICOLINATO 

DE Ag H 

DIBUTIL.\MINA 4-NITROPICOLINATO 
DE Cu II 

'DIBUTIL.UilNA 4-Ct.OROPT COLINAl'O 
de Ag II · 

CT CLOHEx:IIuU!INA 4-NTTROPICOLINATO 
or·: 1\g r r 

'riEl :PO 

DE PRODUCTO 
il.EACCltlN 

30 1 AC. BUTWICO 

30 1 A.C, BUTIRICO -

30 1 .A.C, BlilZIRICO 

30 1 CI CLOHEJU...'\Ol\ ,\ 

i'.F. DE DEJ\IV! 

DO DE LA 21 4-

DINITROFE:'i'ILHI 

DRA.CINA. 

-

.. 

b 

161°C 

\.,.J 
\!1 
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Se observ6 que en el caso de la dibutil-amina con -

los complejos de Ag II de ambos ácidos, la reacci6n es 

inmeü.iata ;¡ tiempo después se empieza a depositaT Ag0
, 

sin embargo con el complejo de Cu II reacciona más lent~ 

mente. 

Para la cicLohexilamina con el complejo de Ag II, -

la reacci6n es menos rápida en comparación con la dibu -

tilamina, aunque también ha-y depositación de Ag0
• 

En todos los casos se realizó una prueba con 2,4-di 

nitrofenilhidracina para comprobar la existencia de un -

grupo aldehÍdo o cetónico correspondiente, solo se obtu­

vo resultado positivo con la ciclop.exilamina; por lo que 

se pensó en la formación del ácido como resultado de la­

oxidación de la otra amina. La existencia del ácido se -

comprobó haciendolo reaccionar con bicarbonato de sodioo 

La prueba para comprobar la existencia del ácido 

también resultó pasitiva para la amina oxidada con el 

_comp~ejo de Cu II. 



CONCLUSIONES 
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e O N e L U S I O N E S • 

De la práctica experimental, se puede concluir que­

la preparación de los áco 4-cloro y 4-nitropicolínico 

presenta serias dificultades, obteniendose bajos rendi -

mientos en las reacciones intermedias. 

A diferencia de los complejos de Ag II de los ác. -

piridin-monocarboxílicos, los complejos de estos ácidos­

presentan.estabilidad a la exposición prolongada de· luz­

y a una agitación vigorosa. 

Después de la experiencia realizada con los comple­

jos·de Ag II y eu II, se concluye que a las mismas cond! 

ciones de reacción ya no presentan· selectividad en la o­

xidación de aminas. Tal vez en otras condiciones menos -

severas se puedan obtener mejores resultados. 
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