UNIVERSIDAD NAGIONAL AUTONOMA DE MEXICO

FACULTAD DE ESTUDIOS SUPERIORES
“CUAUTITLAN"

SINTESIS OCRGANICA DE ALDEHIDOS Y CETONAS CON
CLORURO DE CROMILO ADSORBIDO EN SILICE
COMO AGENTE DESOXIMANTE

TESIS PROFESIONAL

QUE PARA OBTENER EL TITULO DE
Q U I M I C O
P R E S E N T A

JESUS TORRES PADUA

DIRECTOR DE TESIS:
M. EN C. RENE MIRANDA RUVALCABA

CUAUTITLAN, IZCALLI 1987



pr—

%‘g Universidad Nacional
:‘\-A

2%  Auténoma de México
UNAM

UNAM — Direccién General de Bibliotecas Tesis
Digitales Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADOS © PROHIBIDA
SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta
protegido por la Ley Federal del Derecho de
Autor (LFDA) de los Estados Unidos
Mexicanos (México).

El uso de imégenes, fragmentos de videos, y
demas material que sea objeto de proteccion
de los derechos de autor, sera exclusivamente
para fines educativos e informativos y debera
citar la fuente donde la obtuvo mencionando el
autor o autores. Cualquier uso distinto como el
lucro, reproduccién, edicion o modificacion,
sera perseguido y sancionado por el respectivo
titular de los Derechos de Autor.



TITULO

SINTESIS ORGANICA DE ALDEHIDOS Y CETONAS CON CLORURO DE

CROMILO ADSORBIDO EN SILICE COMO AGENTE DESOXIMANTE



TRABAJO DE TESIS QUE PARA OBTENER EL

TITULO DE QUIMICO PRESENTA:

JESUS TORRES PADUA

EL PRESENTE TRABAJO SE REALIZO EN EL -~
LABORATORIO DE INVESTIGACION DE QUIMICA
ORGANICA (L-111) DEL DEPARTAMENTO DE -
‘QUIHICA DE LA FES-C UNAM, BAJO LA

DIRECCION DEL M. EN C. RENE MIRANDA -
RUVALCABA Y CON LA ASESORIA DEL M. EN C.

ENRIQUE RAMON ANGELES ANGUIANO.



ABSTRAC.-

Here we Teport for the first time the oxidative
deblocking procedure of aldo and keto oximes -~
using chemisorbed Chromyl chloride on Silica -
Gels This rTeactive has the advantage of being
more selective as oxidant with a smooth reacti-
vity, also the supported oxidant is easy to -
handle and store without any special caution at
room Temperature, because no fumes are evolved,
The reaction products were Characterized by -

Spectroscopic means (I.R, M.S).

Se reporta por primera wvez el procedimiento -
oxidativo de aldo y ceto oximas usando Cloruro

de cromilo adsorbido en Gel de Silice. Este -~
reactivo tiene la ventaja de ser un oxidante -
mi&s selectivo con una Teactividad suave, también
el oxidante soportade es de f4cil manejo y -
puede ser almacenado sin especial cuidado, por—
que no prodece gases. Los productos de reaccidn
fueron caracterizados por medios Espectroscopi-

cos (1I.R, E,M).
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INTRODUCCTION

En este trabajo se describe el uso de la silice como un soporte verséitil,
particularmente del cloruro de cromilo, manifestindose la utilidad de -

dicho reactivo soportado en un proceso de desoximacién oxidativa.

En cuanto a este proceso desoximativo que aqui se presenta es necesario —
resaltar que es de los primeros que implican el uso de un reactivo -

soportado.

Dentro de los avances mds importantes en 21 campo de la sintesis orgdnica
resalta el uso de reactivos inorginicos soportados, los cuales con —_—
ciertas restricciones puede decirse que tienen su inicic en 1968 con el -
Teactivo de Fetizon% Sin embargo, es importante hacer notar que el —
concepto de ''reactivo Soportado" no es nuevo ya que basta recordar en -—-
este sentido la hidrogenacién catalitica y las tesinas de intercambio --
idnico entre otros; éstos per se no se contemplan en un sentido muy —w«-
estricto como '"reactivos soportados“ ya que este término queda restrin——
gido para reactivos que del;beradamente se han soportado " en o sobre'™ -

un material inorgénico inerte.

s



GENERALIDES

En el campo de los reactivos soportados es necesario remarccr que dicho -
concepto implica el uso de reactivos adsorbidos o intercalados en un =-—-—
soporte inorginico inerte, y que hasta el momento ha sido ninimo el traba
jo realizado desde el punto de vista cinético y mecanistico, concerniente

a este tipo de reacciones,

De cualquier forma, parece ser que la efectividad del tipo de procesos en
discusién se debe a la combinacién de varios factores: incremento del ~——
4rea efectiva de reaccidn, presencia de poros que de alguna manera acercan
al sustrato y al reactivo, lo que consecuentemente implica una disminucidén
en la energia de activacidn de 1la reaccidn y un sinergismo para el caso de
de procesos de desplazamiento que resulta de la aproximacién del electréfi
lo y nucleéfilo.

Es importante sefialar algunas de las carateristicas mis relevantes de los

reactivos soportados como soni: tanto el reactivo, el sustrato y finalmente
el producto son fuertemente adsorbidos o intercalados en el soporte, teni
do esto por consecuencia que la contaminacidén de los productos orginicos y
de los disolventes es minima; también es necesario indicar que dichas -
reacciones se realizan en disolventes comunes como: benceno, etanol , éter
tetrahidrofurano, diclotomec;no, etc., las condiciones energéticas de la

reaccidén suelen ser suaves; vy el aislamiento de los productos en la mayo-
ria de los casos implica simplemente una filtracién para remover el sopor—

te, sepuido esto de la evaporacién del disolvente.

A continuacidén se presenta una serie de ejemplos ilustrados que implican
el uso de reactivos soportados con lo que se pone de manifiesto la calidad

sintética de los mismos; y posteriormente un resumen alusive al cloruro de

cromilo y la silice.



REACTIVOS SOPORTADOS

La literatura quimi.calalusi.va al uso de los reactivos soportados es —

amplia, siendo muy notorio el gran nimero de soportes, sustratos y -—

reactivos utlizados; en la tabla No 1 se muestran algunas entidades -

de este tipo.

TABLA No 1

{—SOFORTES REACTIVOS SUSTRATO:!
Celita Agzc 03 Alcoholes
Silica 03 Fenoles
Aldimina Cr05.Py Aminas
Grafito MeONa 0léfinas
Carbén activado Cr:02C12 Oxiranos
Montmorillonita K-~10 Mnoz Aldehidos

1.~ Dentro de estos

sistemas de reactivos soportados resalta par!‘.icx_x_

larmente el A52C03/Celita (Reactivo de Fetizonz), el cual se ha

utilizado sobre una gran variedad de sustratos dando resultados

tales comos

a) El AgZC03 /Celita oxida alcoholes a los correspondientes -

compuestos carbonilicos

3,4 muy en particular a alcoholes ——

con grupos funcicnales sensibles a los medios A4cido y/S bés}_

COe



o

€>\/oﬂ - Ag,COy /CELITA {>¥

4 . .
OH £427%0; scrraTa

b) Un aspecto muy importante del A52C03/Ce1i:a es que oxida con

diferente rapidez a los, distintos tipos de alcoholes; los secunda

rios se oxidan més fAcilmente que los pr:i.ma‘rios5 y de igual -

manera los alcoholes bencilicos y alilicos6 también son ripidamen

te oxidados a la correspondiente entidad carbonilica.

/‘\/\ i i - )\/\
HO o - .

- /on Ag,C0, /CELITA

HO

60 - 380%



c) Dentro de las reacciones mids valiosas del reactivo de Fetizon esté
la oxidacién de o, w-dioles para dar 1actonas7, via formacién y -

oxidacién del lactol correspondientes

¢
Z{Zn \ Ag,CO, /CELITA (Cyon
" - Ao x

OH
(o]

n=2 -5

d) El sistema A52603/Celita ha mostrade ser un extraordinario reacti
vo para la oxidacién de hidroquinonas a quinonas y de la misma -
manera para la oxidacién copulativa de fenolessg

R R

co
o o £8yCO5/CELITA o

93%
e) La oxidacién con AgZC03ICelita de aminas y otras entidades nitro-

genadasg’lo da resultados ampliamente predecibles y comparables a
aquellos obtenidos con agentes oxidantes de un "solo electrén”.

Asi por ejemplos



i) Las anilinas dan arilazocompuestoss

R <:> i, AgyCOy/CELITA R_@-N:H—@—R
35%

R= Me ,CgHNO, ,C1,Br.

ii) Las hidrazinas generan el correspondiente azocompuestos

o o 0., /CELITA 0 /\f\ﬁ
R)J\NH—NH)"\R e R')J\N =N

70%
R= CBH 5 ,MeO ,EtO
1ii) Las arilaldoxinics forman oxadiazoles:
= co roo- Ar-CH=N i Ar
Ar-CH=NOH Ag,C0,/CELTTA Arcs N —0 Or x} —\(
A{ko M

Y- o - o : g
Ar= "Sﬂs’p MeO. CBHS’ P'CSHS_CBHS

iv) Las hidroxilaminas producen nitronass

Ag,CO,/CELITA
¢An/\¢ 23 ,¢/\§/\¢

l I

OH o~



Adem&s del reactivo de Ferizon existen otros sistemas de reacti-

vo-soporte, tal como se indicé en la tabla No 1. A continuacién

se presenta un vasto mimero de ejemplos de reactivos soportados,

tratando de resaltar en cada uno de ellos su utilidad sintética.

a)

COOMe. . 2 5 ) Me0OC r
53i0,/H,0
F F T. A
Q

1))

Siozlﬂzoll. Este sistema implica de alguna manera la presen

cia de hidratos de silicio o Acidos silicicos los cuales -
deben considerarse parte del reactivo soportado. Este es -
responsable de reacciones tales como 1la de Diels y Alder -

que se muestra a continuacibni

t

68 -78%

M
0315102 . El ozono reacciona lentamente con hidrocarburos
san;rados para formar preferentemente alcoholes de tipo --
terciario. Sin gmbargo este proceso se ha utilizado poco -~
debido a la baja solubilidad del ozono en los disolventes
orgénicos comunes. Por otro lado, aprovechando la amplia =~
tendencia a ser soportado por la silice a muy bajas tempera
turas (-70°C) se ha aprovechado dicho sistema para efectuar

tales hidroxilaciones 12, con excelentes resultados.



CH

Si02/03

- 70° C
95%

. 1= s . 3
Este sistema ha sido utilizado para oxidar aminas 1 s al correspon-

diente nitro compuesto obteniéndose rendimientos moderados.

c.H ) 5i0, /0, R
s, 223 Cgllg~NO,

66%

<a 14 .
<) NaOMe/Sn.o2 . Este sisctema es un medio ideal para efectuar la -
oxidacién de Nef, con excelentes rendimientos de las entidades

carbonilicas.

NO
@_—/ 2 NaOMe/SiO, @_/

81%




5 cq= .
d) Cr02c12/Sioz—A12031 « Filippo y Chern demostraron que el sistema
aqui presentado es un Teactivo mucho més selectivo para la oxida-

cién de alcoholes que el mismo cloruro de cromilo en solucién.

/@/\OH Cr0,Cl,/510,-A1,04 /@/%0
ra >

. c
¢ NZ

\

69%

6 . .
e) HZO-Dioxano/A1203 1 . Con este sigstema Grene, et. al., desarro--
llaron un proceso de descarboxialquilacidén de ﬁ—Ceto ésteres ,
haciéndose notorio que los ésteres etilicos reaccionan mids lenta-

mente que los ésteres metilicos

o (@]
o R H,0-DTOXANO/AL,0,
[
R == Me,Et 70%
£) R-YH/A1203 17,18 . El presente sistema implica alcoholes, tioles,

aminas o Acido acético soportado en alimina. Dichos sistemas se -
han utilizado para la apertura de anillos de oxirano. Desde el =
punto de vista sintético los resultados mAs significativos son -~
los descritos por Posner v sus colaboradores. Algunos de los resul

tados se presentan en las tablas 3 y 4.
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TABLA No. 3
APERTURA DE OXIRANOS CON EL SISTEMA ReYH/AL203*7

NUCLEOFILO %
OXIRANO (R-YH) PRODUCTO RENDIMIENTO
o MeOH om d b 7a
EtSH €69
n~CyHa~NH2 a7
¢ AcOR R 59
$ H
P
MeOH 66
Ce¢HsCH20H 47
EtSH 78
n-CyHg ~NH2 73
CeHs~NHz 69
AcOR 74

TABLA No. 4
. APERTURA DE OXIRANOS ASIMETRICOS CON EL SISTEMA R-YH/A1,0;*®

NUCLEGFILO %
OXIRANC (R-YH) PRODUCTO RENDIMIENTO

CH2= CH~CH20H _.-OF 67

0 n—CyHa-NH2 75

AcOH 53

-R
Y-R

O  Meon LOF 97

n-CyHs-NH2 95
AcOR




e)

19,21
3 ’ . Este sistema fue inicialmente estudiado por

Cloral/AlZO
Posner para efectuar oxidaciones de alcoholes, incluyendo siste--—
mas tensionados como el ciclobutanol; también algunos muy impedi-

dos estéricamente y algunos alcoholes con grupos funcionales

relativamente ficiles de oxidar.

Algunos ejemplos se presentan en la Tabla No 5

TABLA No. 5

OXIDACION DE ALCOHOLES CON CLORAL/AIZO

11

3
Lt % DE
SUSTRATO COMPUESTO CARBONILICO REF .

OH

g as 18

-+ SC.H :
Ol

@ﬂox{ 80 ”

_OH
69 24



h)

¢y SO, [2H,50, 22 | por electrélisis de cido sulfirico al -
98% utrilizando grafito como 4nodo, se obtienen cristales de -
color azul intenso que pertenecen al sistema aqui presentado. -
Dicho reactivo es un excelente catalizador para procesos de -

esterificacién a temperatura ambiente,

OoH
O\/ He0oR [_)\/O
0 + - - ‘\
Czuﬁsoq/ 2)’1280u 0

‘98%

12
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CLORURO DE CROMILO
ANTECEDENTES &
Las sustancias designadas como compuestos de cromilo, son conocidas ——
desde hace 150 afios. Su reactividad ha sido la inspiracién de numerosas
investigaciones. En 1955 3 se reportdé la disponibilidad del cloruro -
de cromilo como un articulo de comercio y la atencién se enféco sobre -

este grupo de compuestos y de sus propiedades quimicas y fisicas.

DEFINICION Y NOMENCLATURA:

< R 4 s
El témmino "compuesto de cromilo” 2 , es limitado a los compuestos de -~

férmula general Crozxz , dénde X es un radical univalente &cide. Los -
compuestos de cromile generalmente son liquidos veldtiles con caracteris
ticas no polares. Los editores de Chemical Abstracts e Inorganic Synthe

< S 5 < .
sis 2 prefieren la nomenclatura "cromilo" para este tipo de compuestos.

CARACTERTISTICAS GENERALES DE LOS COMPUESTOS DE CROMILO:

Fisicamente los compuestos de cromilo son materiales voldtiles, pero -

tienen una amplia diferencia de volatilidad entre ellos. EL mis vol&til

es el fluoruro que sublima a presién atmosférica a 29.6%c 26. El cloruro
de cromilo tiene una presién de vapor parecida a la del agua, pero perma
27 :

+ El nitrato es ligeramente volitil, permanece

ligquido a -25% y se descompone a 135°% 24. Como liquidos, son méviles

nece liquido a -96.5°C

de color rojo oscuro y miscibles con disolventes clorados. El1 cloruro de
cromilo no conduce la electricidad 28 y Presumiblemente los otros compues

tos también. El cleruro y fluoruro son estables almacenados adecuadamente,

el nitrato se descompone lentamente.
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Quimicamente son ficilmente hidrolizados a Cr:!:)3 y el 4cido respectivo. -
La velocidad de hidrélisis depende de la solubilidad y la temperatura; -
el cloruro de cromilo es hidrolizado lentamente en agua fria, mientras =

que el fluoruro y nitrato son mis polares y son ripidamente hidrolizados.

Ootra reaccidén importante es su propiedad de oxidacién.

PROPIEDADES FISICAS DEL_CLORURO DE CROMILO:

Las propiedades del cloruro de cromilo sons

o 24
Indice de refraccidén con luz de litio a 25 C 1.64
32
Constante dieléctrica 2.6
Tensién superficial 37.2 dinas 28

Viscosidad a ZOOC
Punto de ebullicién
Punto de fusidn

o
Densidad a 21 C

Como disolvente disuelve muchos sbélidos y liquidos halégenadoszl'

0.00912 poises >F

30
116.7%¢ y 115.7%¢
-96.5% 27

1.92 g/m 2°

comos -~

tetracloruro de carbono, s—tetracloroetano y p-diclorobenceno., También

es miscible con halégenos covalentes como clorurc esténico, Hidrocarbu-

Tos y materiales oxigenados como benceno, hexano y 4cido acético pueden

mezclarse con cloruro de cromilo, las soluciones son inestables porque -

reaccionan violentamente entre estos compuesStose
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PROPTEDADES QUIMICAS:

El cloruro de c¢romilo de pureza técnica (982 , mis pequeiias cantidades de

cloro, tridxido de azufre y Cr03)24 es enteramente estable por un perid

do indefinido cuando es almacenado en envases de acero inoxidable o alu~

minio. En envases de vidrio es estable si es protegido de la luz; cuando

es expuesto a ésta, depdsita un material semisdlido negro sobre el vidrio
33

y aparece cloro en la fase de vapor. Esto fue observado por Etard -

qufen postiilo la siguiente reaccidn

C'L'OZ CL2 —_——— C'I:O2 -+ C'.I.2

s 24
El clorurc de cromilo es estable a 180°¢ » Arriba de esta temperatura
da un producto de descomposiecidén oscuro, la reaceidn aparentemente es -

N RS . 3
igual a la descomposicién fotoquimica.

Todos los compuestos de cromilo sufren hidrélisis, formando 4cido crémico
y el &cido del grupo negativo. Estas reacciones son exotérmicas y ocurren
lentamente en agua fria debido a que son insolubles en &sta. Esto ocurre
particularmente con el cloruro de cromilo, ya que es él menos polar; el -
nitrato y fluoruro de cromilo son ripidamente hidtolizadosas. En el caso

de cloruro de cromilo la reaccidn de hidrdlisis es la siguiente:

—_—
2 Cro,Cl, + 3 H,0 H,Cr,0, -+ 4 HCL

—_——
H,Cry0;, <+ 12 HCl 2 CrClg ~—+ 7 Hy0



La reaccién de oxidacidén méds importante en la quimica orgdnica es la -
reaccidn de Etard 37, en la cual un compuesto de cromilo,en un disol -
vente inerte, se combina con un compuesto orginico para formar un com——
puesto de adicidén, el cual es hidrolizado, produciendo generalmente -
aldehidos o cetonas. La reaccidén puede ser complicada por reacciones -~

secundarias como la clorinacién en el caso de cloruro de cromilo. El1 -

ejemplo tipico es la formacién de benzaldehido a partir de tolueno.

v

(4}

16
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SILICE

38-42

ESTRUCTURA t El silicio comparte con los otros elementos del grupo

IV la propiedad de formacién de un 6xido de férmula MOZ. Estos 6xidos

muestran propiedades 4cidas, como en los casos de CO2 Yy §i05. El caric-

ter bésico es mis prominciado para los miembros pesados del mismo grupo.

La unidad bAsica estructural de las principales formas de la silice y los
silicatos es un arreglo tetraédrico de cuatro Atomos de oxigeno alrededecr

de un &tomo central de silicio. El tetraedro SiOa puede estar unido -

para formar las bases de una clasificacién estructural de los silicatos y

de la silice mismae
Cinco tipos de estructuras son déscritas a contimiacibnt

a) Estructuras que contienen tetraedros discretos Si0,, Estes aniones

moleculares, llamados silicatos, ortosilicatos o icmes tetraoxisili-
catos (IV), son dados en el mineral Olivino (cierta especie de perido

to de color verde oliva, comin en los basaltos) (Mg,Fe),5i0; y -

zirconio (2rsSio,).

b) Estructuras conteniendo poliedros discretos 51203' « Estos aniones

de disilicatos (llamados formalmente pirosilicatos), dos tetraedros

310&

comparten uin Lado zimple; THORTVEITITA (5025'1207) s ¥ una
serie de disilicatos de los elementos de 4 F {Lantanidos), MZS:‘LZO7 »

son ejemplos de este tipo de silicatos relativamente raros.



c)

)

e)

Las estructuras en la cual el tetraedro Si0

Estructuras compuestas de tetraedros compartiendo dos 4tomos de -~
oxigeno dando aniones superiores o aniones discretes ciclicos tales
como ciclotrisilicato (Siaog.), como bentonita (Ba Ti 51309) o -
5160};_ como en berilio. Alternativamente, estructuras de cadena

simple pueden ser formadas como en piroxenos.

Estructuras de doble cadena en la cual el tetraedro sio,‘ es topold
gpicamente inequivalentes en el sentido de que alguno de los &tomos
de silicio es compartido y alguno de los Atomos de oxigeno es com~
partido. Esto es considerado como origen de la unién lateral de -
cadenas simples como en los anfiboles ( silicato de maghesia de -
color verde o negro y brillo anacarado), en la cual la unidad -
repetitiva es Siaoﬁ « La composicidn de las dobles cadenas -
dependen de la configuracién espacial de las correspondientes -

cadenas simples.

Estructuras laminares en la cual tres Atomos de oxigeno de cada -
tetracdro SiOa son compartidos. Una estructura laminar consiste -
de anillos unidos formados por seis tetraedros y es caracteristico
de las micase Una estructura laminar diferente conteniendo anillos

de cuatro y ocho miembros es dada en el mineral APOPHYLLITE.

4 comparte los cuatro —

&tomos de oxigeno conduce a las principales formas de la silice, La -

sustitucidén de algunos &tomos de silicio por aluminio da una estructura

18



cargada negativamente, en la cual los iones positivos son acomodados en
los huecos de la estructura. Ejemplos de estas estructuras se incluyen
en los feldespatos, zeolitas y ultramarinos.

PROPIEDADES [‘3_51‘ A temperaturas ordinarias la silice es quimicamente
Tesistente a2 muchos reactives comunes. Sufre una variedad de transfor-
maciones quimicas bajo condiciones apropiadas, particularmente a tempe—
raturas altas o cuando escapan de la reaccidn productos volétiles. La
reactividad es fuertemente dependiente de la forma, pretratamiento y -
estado de subdivisidén de la muestra investigada. La silice amorfa fina
mente dividida es méds reactiva que la silice cristalina bruta. La rear-
tividad de 1la silice amorfa de alta &rea de superficie, es debido a los
grupos hidroxilos (silanol) superficiales. Los grupos silanol presentes
en la superficie de cualquier tipo de silice ejercen influencia como -
sitios activos. Los icidos acuosos comunes no atacan a la silice, -—
excepto el Acido fluorhidrico, el cual forma aniones de fluorosilicatos
(Sil-‘szs. La solubilidad de las diferentes formas de la silice con el

4cido fluorhidrico decrece al aumentar la densidads.

El &cido fosférico ataca a la silice vitrea a temperatura elevada for——
mando un silicofosfato cristalino. La solubilidad de la silice es -
mayor en 4cido fosférico diluido que en Acido fosfdrico concentrado. -
El cuarzo y la silice.vitrea son ligeramente atacados por 4lcalis acuo—

805 en un rango de temperatura.

19



La silice es reducida a silicio con hidrégeno, carbonc y una variedad de
elementos metdlicos. La reduccién de silice con carbono es importante
en la preparacién de carburo de silicio. Otros elementos que reducen —
a la silice sonst litio, sodio, calcio, magnesio, aluminio, manganeso ,

fierro, niobio, uranio, lantano y cerio.

De los halégenos, sélo el fluoruro ataca a la silice fécilmente formando

SiFA YOy, Otros halégenos que reaccionan con la silice son dados a

continuacién:

COMPUETO HALOGENADO PRODUCTOS

HF SiFa

FNO SiF, » Ny04
SeOFz S iF& » SeOy

BrF3 SiFa ’ 02 s Brz
BF3 SiFa » (BOF)3

SiF, » (SiOF)n ciclico , (BOF)3

BZOFQ ’ F23051F3
CFy SiF, , CO , CO,
8013 » 52C12, PCl3 SiClA

El cardter &cido de la silice muestra que reacciona con un gran ruimero
de 6xidos bdsicos para formar silicatos. Reacciones similares ocurre con

un mimero de nitratos y sulfatos,
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Las Tteacciones con compuestos orginicos y organometilicos resulta en -
gompuestos que contienen enlaces Si—-C y Si-0. La reaccidén de la silice

con Teactivos de Grignard (aril o alquil), seguida por la hidrélisis, da
un organociclosiloxano. Otrcs estudios indican que el rompimiento de la
sflice, por ejemplo molienda, produce sitios activos que reaccionan con

alecoholes para formar Ssteres superficiales y con oléfinas para producir
enlaces de especies oligomerizadas. Un aspecto importante de la gquimica
de la sflice es el sistema SILICE-AGUA. La interaccidn de ias formas

variadas con agua tiene importancia geoldgica y es aplicada a ingenieria

en la produccién de cristales de cuarze sinteticos por procesos hidrotér
micos y en la preparacidn comercial de silicatos solubles, silice coloi-
dal y gel de silice.

FORMAS DE LA STLICE. Existe una variedad de formas de la silice las —
cuales son dadas a continuacidnig J2~95

a) Silice microcristalinas 1) Gel de silice
b) $Sflice no cristalinas j) Cuarzo

c) Sfilice cristalina k) Tridimita

d) Silice precipitadas 1) Silice W

e) Silice gaseosa m) Cristobalita
£) Sflice vitrea n) Kaetita

g) ¢£1lice amorfa i) Coesita

h) Silice coloidal o) Stishovite

Estas formas estidn contenidas en tres grupost

1le— Cuarzo
2.~ Silice vitrea

3.~ S{lice amorfa
La gel de sflice pertemece al grupo de la sflice amorfa.

USOS. La sfilice es el material bdsico para la industria del vidrio. La
estructura de la silice vitrea forma la base de las composiciones de —
vidrio comercial, cuyas propiedades son modificadas por la adicidén de =
otros éxidos de metales; la sflice es el principal const:i.t:uyenté de la -
cerimica. En la tecmologia espacial, 1la sflice fundida fue usada en las
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ventanas del barco espacial APOLO y en la proteccidn térmica de la lanzadera
egpacial del COLUMBIA.

El cuarzo tiene propiedades piezoeléctricas; el cuarzo sintético es usado -~
para control de frecuencias en osciladores eléctricos y filtros, ¥y en la -
transmisién electromecinica.

La sflice vitrea, por su resistencia quimica y térmica, es usada en material
de vidrio de laboratorio y envolturas de lamparas. Las fibras de la silice -
son usadas en instrumentos de precisién, por ejemplo, balanzas y aparatos de
expansién térmica. Las peliculas de la silice vitrea son usadas en componen
tes dieléctricos de superficies integradas. Por su transparencia dptica en

la Tegidn ultravioleta es usada como prismas, celdas, ventanas y otrogs compo
nentes Sptices. Su baja expansidén térmica ha hecho a 1la silice vitrea un -

material para espejos de telescopios astronémicos.

SILICE AMORFAs La palabra amorfa denota la falta de estructura cristalina,

La silice, 5i05, puede ser hidratada (14%Z) & anhidra. La unidén quimica -
de la silice amorfa es de varios tipos: siloxano (-51-0-8i), silanol -
(~Si~0~H), ¥ en la superficie silano (~Si-H) o silicio orginico {-5i~G-R &
~S1~CO-R).

La silice amorfa se divide en tres categoriasi

a) Silice vitrea o vidrio, hecha por la fusidn de cuarzo.

b) S$flice M , hecha por irradacidén de sflice amorfa o ecristalina. La sili-
ce M es una forma densa térmicamente inestable y se convierte en cuarzo
a 9300(‘. después de 16 horas

¢) Silice microamorfa, incluye soles, geles, polvos y vidrios porosos, son
compuestos de particulas primarias fundamentales o unidades estructura-—
les de menor de 1 mm de didmetro. Estas silices tienen una alta 4rea de
superficie, generalmente mayor de 3 m?/ g



Las silices formadas en solucidén acuosa ocurren como soles, geles o -

partfculas. Un gel tiene una estructura tridimensional.

Las s{lices coloidales son usadas como refuerzos en empastadosg modifica
dor de ceras, fibras, refuerzos de polimeros, pulidor y cowmo agente de
viscosidad.

La gel de silice es clasificada en tres tipost

1.~ GEL DE DENSIDAD REGULAR. 7Por gelacién en medio 4cido se obtienen
partficulas miy pequefias con alta irea de superficie (750-800 mzlg)
El promedio del didmetro de poro es de 2.,2-2.6 mm; el voldmen de
poro es de 0.37-0.4 ml/g ; tieme cerca del 6Z en peso de agua -
como grupos hidroxilados superficiales, lo cual imparte una alta -
‘capacidad para la adsorcién de agua y moléculas polares., Exhibe -
alta selectividad por moléculas polares y un gran porcentaje de -~
poros pequeiios.

2.— GEL DE DERSIDAD INTERMEDIA. Tiene baja &rea de superficie ——
{300-350 mzlg) pero un gran voldmen de poro {0.9-1.0 ml/g), E1 -
promedio de tamafic de poro es de 12-16 milimetros de didmetro, las
particulas son grandes mis que las del gel de densidad regular., -
Tiene alta capacidad de adsorcién de agua y alta himedad. Es o~
usado cemo polvo de particula fina.

3 - GEL DE DENSIDAD BAJA. (algunos aerosoles). Tiene baja 4rea de -
superficie (100-300 mz_lg) » Dromedio alto de didmetro de poro ~——
(18-22 milimetros) y un gran volumen de poro {1.4~2.0 ml/g). Es -
preparado como polvo muy fino de extremadamente baja densidad, la
contraccidn del gel durante el secado es minima.

PROPIEDADES. La gel de silice es una red coherente, rigida y continua de
tres dimensiones, de particulas esféricas. Los geles y polvos pueden -~

ser cavacterizados por la densidad, tamafio,distribucién y unién & fuerza
de agregado.



Cuando la s{lice es usada como adsorbente, la estructura del pero deter-
mina la capacidad de adsorcién del gel. Los poros son caracterizados -
por &reas de superficie especifico,(volumen de poros totales por gramo -
s6lido) , promedio de diimetro de poro, distribucién de tamaiio de poro y
el grado en el cual 1la entrada para grandes poros es restringida por -
poros pequelios. La naturaleza de la superficie puede ser determinada -
por medicién de adsorcidn de calor de nitrégeno, adsorcién de color, -
adsorcidén infrarrojo o andlisis quimico.

usos °&739,

base de un catalizador; para aumentar la viscosidad y tixotropia, para

La gel de sflice es usada como desecante, adsorbente, —

efectos 8pticos y surfactante; como fuente de sfilice reactiva; para —
empaque de columnas cromatogrificas, como agente de antiagrietamiento vy
como cubierta de papel.
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PARTE EXPERIMENTAL

La pureza de los productos y el desarrollo de las reacciones se determi-—
naron por cromatografia en placa fina utilizando cromatoplacas de silica
gel F-54, usando como reveladores sulfato cérico al 12 en Acido sulfiri-
co 2N y/o vapores de yodo.

Las cromatografias en columna se realizaron con gel de silice de tamafio
de particula de 0.2-0.5 milimetros (35-70 mallas), utilizando como _—

eluyente diferentes proporciones del sistema acetato de etilo ~ hexano.

Los puntos de fusién se determinaron en un aparato Fisher~-Jones. Todos

los productos fueron caracterizados por sus correspondientes espectros -
de masas y su espectroscopia infrarroja utilizéndose respectivamente un
Espectrometro de Masas Hitachi Perkin-Elmer RMU7H, y un Espectrofotome--—
tro Varian modelo 337, utilizando como disolvente cloroformo y bromurto -
de potasic si la técnica utilizada fue pastilla, Es conveniente mencio—
nar que debido 2 la simplicidad de los productos a la gran cantidad de

los mismos no se considerd adecuado anexar la espectroscopia correspon——
diente.

PREPARACION DE CLORURO DE CROMILO. Una solucién de 150 g de tridxido de
cromo IV en 100 ml de agua se colocan en un matraz de tres bocas provis-
to des Un embudo de separacién, un agitador magnético y un tubo para =~
eliminar vapores. A esta solucidén se le adicionan 330 ml de 4cido clor-
hidrico a través del embudo de seéparacidn enfriax;do 1a solucién a 0°C ’
enseguida se adicionan 450 ml de 4cido sulfdrico regulandose de tal  —
manera que la temperatura de reaccidén no -pase de 15-20°C. Cuando todo -
el #&cido sulfirico se ha adicionado la mezcla de reaccidén se transfiere
a un embudo de separacién y se deja en reposo.

En el momento que se hayan separado dos capas, la capa inferior (cloruro
de cromilo) se vierte dentro de un matraz para su posterior destilacidn;
la fraccién que se destila entre 115~116 C a 735 mm Hg es cloruro de -
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cromilo, la cual posteriormente se disuelve en tetracloruroc de carbono para

tener una solucién de 3.3 x 10 M

CLORURO DE CROMILO SOPORTADO EN SILICE. A una solucién de 70 ml de cloruro
de cromile en tetracloruro de carbono { 3.3 x 1073 M) se agregan 100 g de
silice Merck-60 para cromatografia en columa ( 35-70 mallas) ( 0.2~0.5 mm
de tamaiio de particula). Se agita la mezcla hasta que la silice adsorba el
miximo de oxidante, el excedente se elimina por evaporacién a presién redu-
cida. El reactivo se lava varias veces con benceno anhidro y se sec_a.g este
soporte asi preparado tiene una concentracién aproximada de 3.3 x 10 moles

de clorure de cromilo por gramo de silice.

PREPARACION DE OXIMAS

60
a) OXIMAS NO ACETILADAS .

i) 20 g de clorhidrato de hidroxilamina se disuelven en 120 ml de -
agua, se afiaden 10 ml de solucién de hidrdxido de sodioc al 10Z7 ,
v 8 g de aldehido o cetona. Si el compuesto es insoluble en agua
se afiade a la mezcla el etanol necesario para obtener una solucidn
transparente. La mezcla se calienta en bafio de vapor de 20 a 30
minutos, enseguida se enfria a temperatura ambiente o en bafio de —
-

hielo. Los cristales se filtram y se recristalizan con agua & -

metanolfagua & metanol.

1i) Una mezcla de 8 g de aldehido o cetona, 8 g de clorhidrato de -
hidroxilamina, 40 ml de piridina anhidra y 40 ml de etanol absolu—
to se calienta a teflujo durante dos horas en bafio de vapor. Los
disolventes se eliminan con corriente de aire dentro de una campa~
nasy el residuo se tritura con 40 ml de agua helada y se filtra,

la oxima se recristaliza con metanol & etanol/agua § etanol.



[
B) OXIMAS ACETILADAS 1.

La oxima pura se disuelwve en un peso equivalente de anhidrido acé&tico
(en algunos casos se agregan unas gotas de fcido clorhidrico concen=
trado). La solucidn se calienta ligeramente en bafio de vapor, ense—
guida se deja a temperatura ambiente por 5 6 10 minutos, se afiade =~
suficiente hielo y solucifm saturada de carbonato de sodio, el preci
pitado obtenido se filtra lavéndose varias veces con agua fria hasta
que el olor del anhidrido acético desaparece. EL producto se recris
taliza con metanol, (Tabla Exp. No 1)

DESOXIMACION OXIDATIVA CON Cr02012/5i02 « Se mezclan 10 g de clorurc de
cromilo soportado en silice con 75 ml de benceno anhidro con agitacidn -
constante. A esta suspensiin se le adicionan 1.2 g de oxima previamente
disuelta em 25 ml de benceno anhidro, la mezcla se calienta a reflujo.
El desarrollo de la reaccién se lleva a cabo por cromatografia em capa -
finaj en el momento que toda la oxima reacciona. La mezcla de reaccidn
se [iltTa, lavindose el s&lido primero con benceno y despufs con aceto-
na con el prop&sito de extraer el producto que pudiera quedar soporiado
en 1a s{lice. Se juntan las fracciones procediendose a 1a evaporacidn —
de los disolventes y la purificaciéh del producto por medio de destila-—
cién, recristalizacidn y/o cromatografia en columma (Tabla Exp. No 2).°
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TABLA EXPERIMENTAL No 1
FORMACION DE OXIMAS
R R ox
N NH20H.HCL/NaOH (102> .
’ /c...o EtOH REFLUJO ¥ =N
R R=H, Alq, Ar  X==H, Ac R
o X I M A
SUSTRATO
RENpTMIENTO| ESPECTRGSCOPIA ESPECTROMETRIA
CARBONILICO ESTRUCIURA INFRARROY A DE MASAS
z -~
(™) (/z)
0 NOH
a0 3000-3410 (OH) 116 Mt
/u\ﬂ/ )J\ﬂ/ 1648 - (C=N)| 99 M+-17
0 NOH
/l\/s\/k w\ 20003400 (o > M?
: 85 140 M+-17
1650 . (C=N)
142  M+-15
o NOH 129 M+
/\)J\/\ /\)j\/\ 90 3000-3400  (OH) .
112 M-+-17
1650 . (C=MN
: 114 M+ -15
0 NO +
H 3100-3460 (OH) 113 MIP.B.
60 98 M+ -15
1650 . (C=N)
96 M+-17
O (@ e ¥ * >k

J ESTA OXIMA SE CONSIGUIO EN EL LABORATORIO DE QUIMICA ORGANICA DE LA FES-C UNAM
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< § 3100-3500 - cony | 151 M T
» MeO 1655 ‘C=N)
Heo ¢ ¢ 116 M+-~35
166 M4
% N now 63 3100-3450" (OH) 149 M 17
: 150 M -16
No, vo, 1650 (C=N) 136 M -30
o NOH 135 H'!’
’s 3100-3500. (OH) 120 ¥ -15
1650 < ® 116 M4+ -17
77 P.B.
177 M+
JoH jjoAe 1750 (C=0) 135 M+ -42
e 70 118  p.p..
1625 (C==N) 77 .
43 (Ag)
g NoH 31s0-3s00 (omy | 197 MY
O O 8.7 180 M+-17
1642 (C=N)
77 P.B.
239 M
NOH NOAc -
1760  (C=0) 197 M -42
o'e |® | *
1640 (C=N) 77
43 (Ac) P.B.
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TABLA EXPERIMENTAL No 2
DESOXIMACION OXIDATIVA CON CLORURO DE CROMILO SOPORTADO EN SILICE

ox R
~ =“/ €r0,C1, /510, "
g /

R=H, Alg, Ar X==4H, Ac R

ALDEHIDO, CETONA O HIDRAZONA

OXIMA ESTRUCTURA anﬂmro TIEMPO ESPECTROSCOPTIA| ESPECTROMEIRIA
. s INFRARRO3A DE MASAS
. ) Cem_) Cm/2)
NOH 1] 1550 (N—=0)
/’l\"/ /u\/ 70 8. 1615 (N=0) 223 M¥/2

NOH o 1645 (C=N)

)\)LOH)\ )\/E’K/‘\ ez My
75 4

1640 (C=0)

85 M+~57
NOH 0 114 H‘f‘
/\/u\/\ /\/u\/\ 80 4 1645 (C=0)
: 71 Mt-43
NOH 0 .
98 M+
70 2 1715 (C=0)
55 P.B.
132 M+

1620 (Cc=C)

13 4 -
=2 noH > 1oMr-l
55 S . . 77 .
1675 €(c=0)

91 P.B.
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: 136 u+
N <
(@/\WH /@/\0 70. 2.5 | 1625 (c=o0) | 135 M+-1
He Me0 105 M+-31
151 M-+
BN
(?j/\m“ 70. & 1630 (C==0) 150 M4 1
N0, 121 M4 -30
NOH 0 120 m+
@)l\ @/U\ 75 3 1655 (€=0) | 105 P.B.
77
NOAc 0 120. M+
(()))K @J'\ 20 12 | 1655 (c=0> | 105 FE-B.
77
NOH o 182 M+
75. 4 1690 (C=0) 105 P.B.
77
NOAc 0 182 Mt

77




DISCUSON

FORMACION DE SUSTRATOS (OXIMAS) .

El andlisis de la correspondiente Espectroscopia Infrarroja de las oximas

muestra las siguientes bandas: .

a) De 3600 a 3570 cmm1 debido al estiramiento ~OH.

h) De 1680 a 1625 cm-l valor para el estiramiento de C¥N de intensidad

variable, posicién influenciada por tensién del anillo. Las aromdti

cas pueden ser desviadas hagta 1615 cm-]‘.

1

¢) 1300 cm ~ , por la deformacién del grupo ~OH.

] De 960 a 930 cm_l » Por el estiramiento de N-O.
e) De 1750 a 1760 cm_l s al estiramiento ={=0 en el caso de los aceta-

tos de oximase.

Los datos de Espectrometria de Masas son congruentes con las entidades ——

trabajadas como sustratos para La desoximacidn oxidativa.

a) Todas las oximas a partir del ion molecular respectivo muestran una

pérdida del grupo hidréxilo de acuerdo al patrdén de fragmentacidn.

32
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b) En el caso de oximas con cardter aromdtico todas ellas presentan
la fragmentacién tipica de derivados bencénicos, de acuerdo al -
" siguiente patrén:

N/'OE—” ' §®
R — =O0H @AR —_— @ ®
-17
m/z 77
R-le,#

®
@A +——C¢H.cH @

m/z 39 m/z 65

c) En todas las oximas consideradas, al observar su xespectivo espec
tro de masas, se muestra la pérdida caracteristica de una unidad,
la cual implica la formacién de un fragmento de poca importancia

en cuanto a su abundancia relativa.

v

1
-

a _-orl”" -H s _0o®
\— RN
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d) Los acetatos de oximas muestrani
1) Diferencia de 42 unidades a partir del ion molecular que im--
plica pérdida de cetena.

+
R//"o, s O.\ kﬂ I R”p, OH
“u N \\’,ﬁ\*‘ -42 e
- (CH_ =C=0)
a Ve 0 H 2 2 /

R'f',, /0 L o
po —_ — =®
.7 \ot/ / ® -
m/z 43

e) Finalmente la presencia de la oxima es corroborada por ion molecu

lare.



DESOXIMACION OXIDATIVA 3

Analizando 1la tabla No 2 y otros datos de la parte experimental, puede

decirse que se realiza el proceso desoximativo de las entidades quimicas

utilizadas como sustratos.

2=

3,-

Al seguir todas las reacciones por cromatografia en placa fina -~
comparativa, usando cromatoplacas de slice soportadas en aluminio
5 unz serie de sistemas como eluyentes, el r.f (relacidn entre el
trayecto recorrido por la sustancia y el recorrido por el eluyente
medido desde el punto de origen) de la entidad orginica formada =~

coincide con el compuesto carbonilico esperado.

Andlisis por Espectroscopia Infrarroja.
a) Es bastante notoria la presencia de bandas de absorcién en la

Tegién de 1600-1750 cmm1 caracteristica para el estiramiento

-C=0.

b) Referente a los acetatos de oxima es notoria la ausencia de —_—

absorcién en 1750~1760 cmul.

¢) Lla presencia de la butanodiona via su derivado con lz 2,4-dini-

trofenilhidrazina se hace manifiesta por las bandas eni

i) 1560 cin N—o
i1) 1615 em’ ! N=0
331) 1645 cm b C=N

Finalmente la espectromerria de masas corrobora la presencia de las

entidades carbonilicas como productos del procesc desoximativo.
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a) Para todos los aldehidos y cetonas con el grupo fenilo como sustituyente

se observa la presencla de un fragmento de mfz 105, formado de acuerdo
al siguiente patrén caracteristico para este tipo de compuestos.

+
u.

ewn, b PN

b) Para las entidades anteriormente

fragmento m/z 77 muy comin para
radical,

ol c:?
s @ @

m/z 105

mencionadas también se presenta el « —

compuestos que soportan un fenilo como

22— O°

m/z T7
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c) En el caso de la butanodiona se tiene la presencia del fragmento

m/z 223 correspondiente a el M¥ /2 :

R\ /

)N /n v X /2

Na

=

R = -m—-@— RO,
NO,,

d) Al analizar el espectro de masas de la ciclohexanona se observa
1la presencia del fragmento m/z 55 correspondiente al pico base, -
el cual se origina segin el siguiente mecanismo.

. ® ¢ 9
N i I l
— j — R |
o
m/z 98 | m/z 55
+
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e) Finalmente la presencia del compuesto carbonilico y
por consiguiente la efectividad de la reaccidn de
desoximacidn es corroborada por el correspondiente -

idn molecular ( M+ ).

2.,

’t
’

R/// .
- om0l
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CONCLUSTIONES.

Se presenta al sistema Cr0,Cl,/Si0, como un reactive vgfsécil

para procesos de desoximacidn oxidativa.

El reactivo Cro?_c'l.zlsi.o2 se manifiesta en la literatura como

uno de los primeros reactivos soportados para desoximaciones.

Los rendimientos obtenidos son altamente competitivos contra

aquellos previamente reportados en la literanura.

Se recomienda el uso del Cloruro de Cromilo soportado ya que
de esta manera se incrementa su estabilidad v en la misma =--

manera se facilita su manipulacidn.
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1)

111>

v

V)

vI)

VII)

APENDICE
Cr02C1215102 3

Cloruroc de cromilo adsorbido en silice.

E. M. 1 Espectrometria de masas.

BASALTO s Roca volcinica negra o verdosa, muy dura y a
veces de estructura prismitica.

PIEZOELECTRICOs Fendmeno eléctrico que se observa en un
cuerpo sometido a presién,
PERIDOTO : Silicato verde de magnesia y hierro que se

emplea como piedra fina.

TIXOTROPIA: Licuacidn de ciertas gelatinas por agitaciém

o accién de ondas ultrasonoras,

I. R, @ Espectroscopia infrarroja.

e
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