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ENRIQUE RAMON ANGELES ANGUIANO. 



ABS'IRAC.- Here we report for the first time the oxidative 

debl.ocking procedut:e of aldo and keto oximes 

using chemisorbed Chromyl chloride on Silica 

Gel. This -reactive has the advantage of being 

more se1ective as oxidant with a smooth reacti­

vity, al.so the supported oxidant is easy to 

handle and store without any special caution at 

room Temperature~ because no fumes are evo1ved. 

The r.eaction p-roducts were Characterized by 

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

RESUMEN.- Se reporta por primera vez el. procedimiento 

oxidativo de aldo y ceto oximas usando Cl.oru-ro 

de cromilo adsorbido en Gel. de Sil.ice. Este 

reactivo tiene 1a ventaja de ser un oxidante 

más sel.ectivo con una reactividad suave, también 

el. oxidante soportado es de fácil manejo y 

puede ser almacenado sin especial cuidado• por­

que no prodece gases. Los productos de reacción 

fueron caracterizados por medios Espectroscopi-

cos (I.R, E,M). 
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I N T R o D u e e I o N 

En este trabajo se describe el uso de la sílice como un soporte versátil. 

particularmente del clol:'llro de cromilo. manifestándose la utilidad de 

dicho reactivo soportado en un proceso de desoximaci6n oxidativa. 

En cuanto a este proceso desoximativo que aquí se presenta es necesario 

resaltar que es de los pri.JDeros que implican el uso de un reactivo 

soportado. 

Dentro de los avances más importantes en el campo de la síntesis orgánica 

resalta el uso de reactivos inorgánicos soportados, los cuales con 

ciertas restricciones puede decirse que tienen su inicio en 1968 con el -

reactivo 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· hidrogenación cata1itica y las resinas de in"tercambio 

i6nico entre otros; éstos per se no se contemplan en un sentido muy 

estricto como "reactivos soportados•• ya que este término queda restrin-­

gido para reactivos que deliberadamente se han soportado 0 en o sobre" 

un material inorgánico inerte. 



G E X E R A L I D E S 

En el campo de los reactivos soportados es necesario remarc~r 'iuc ñichO -

concepto implica el uso de reactivos adsorbidos o intercalados en un 

soporte inorgánico inerte. y que. hasta el momento ha sido oínimo el trab_! 

jo realizado desde el punto de vista cinético y mecanístico, concerniente 

a este tipo de reacciones. 

De cualquier forma, parece ser que la efectividad del tipo de procesos en 

discusión se debe a la combinación de varios factores: incremento del 

área efectiva de reacción, presencia de poros que de alguna manera acercan 

al sustrato y al reactivo, lo que consecuentemente implica una disminución 

en la energía de activación de la reacci6n y un sinergismo para el caso de 

de procesos de desplazamiento que resulta de la aproximación del electrófi 

lo y nucleófilo. 

Es importante señalar algunas de las caraterísticas más relevantes de los 

reactivos soportados como soni tanto el reactivo, el sustrato y finalmente 

el producto son fuertemente adsorbidos o intercalados en el soporte, ten!. 

do esto por consecuencia que la contaminación de los productos orgánicos y 

de los diso1ventes es mínima; también es necesario indicar que dichas 

reacciones se realizan en disolventes comunes comoi benceno. etanol • éter 

tetrahidrofurano, diclorometano, etc., las condiciones energéticas de la 

reacción suelen ser. suaves; y el aislamiento de los productos en la mayo­

ría de los casos implica simplemente una filtración para remover el sopor-

te, seguido esto de la evaporaci6n del disolvente. 

A continuación 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 misnos; y posteriormente un resumen alusivo al cloruro de 

cromilo y la sílice. 
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REACTIVOS SOPORTADOS 

La literatura quúnica1 alusiva aJ. uso de los reactivos soportados es 

arnp1ia, siendo muy notorio el gran número de soportes~ sustratos y 

reactivos utlizados; en la tabla No 1 se rm..iestran algunas entidades -

de este tipo. 

TABLA No 1 

s RT";S REACTIVOS SUSTRATLI" 

Ce l. ita Ag
2
co

3 
Alcohol.es 

Síl.ica 03 Fenoles 

Alúmina Cro3 .Py Aminas 

Grafito MeONa 01.éf inas 

Carb6n activado Cro2 c12 Oxiranos 

Montmorill.onita K-10 Mn02 Aldehídos 

1.- Dentro de estos sistemas de reactivos soportados resalta partic:.!!_ 

1.armente el. Ag
2
co

3
/cel.ita (Reactivo de Fetizon2), el. cual. se ha 

utilizado sobre una gran variedad de sustratos dando resultados 

tales comos 

a) El. ASz es /Gel.ita oxida alcohol.es a los correspondientes 

compuestos carbonílicos3 •4 muy en particular a alcoholes 

con grupos funcional.es sensibles a 1.os medios ácido y/6 bás.!_ 

co. 

3 
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«X~ '\_j/ OH (Jº 
X= 0,S 

b) Un aspecto muy importante del Ag
2
co3 /Celita es que oxida con 

diferente rapidez a lo~ distintos tipos de alcoholes; los secund_! 

ríos se oxidan más fácilmente que los pri.marios 5 y de ib~¿! 

manera los alcoholes bencilicos y alílicos6 también son rápidame.!! 

te oxidados a la correspondiente entidad carbonílica. 

P.O~OH O~H 
80% 

-s 
HO 

f-: 
HOry 

60 - aoi 

4 



e) Dentro de las reacciones más valiosas de1 reactivo de Fetizon está 

la oxidaci6n de Cl(. 1 w-dioles para dar 1actonas7 , vía formación y -

oxidación del lactol correspondiente1 

n= 2 - 5 

d) El sistema Ag
2

co
3
/celita ha mostrado ser un e~traordinario react.!:, 

vo paLa la oxidacién de hidroquinonas a quinonas y de la misma 

manera para la oxidación copulativa de fenoies8 a 

99% 

s 

@-on Ag2CO/CELITA ~ _.....__.._ ___________ ., o ~o 

e) La oxidación con Ag
2
co

3
/Celita de aminas y otras entidades nitro­

genadas9•1º da resultados ampliamente predecibles y comparables a 

aquellos obtenidos con agentes oxidantes de un ºsolo electr6n". 

Asi por ejemplos 

99% 
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i) Las anilinas dan arilazocompuestoss 

R-©--N=N~ 
R= 

35'!. 

ii) Las hidrazinas generan el correspondiente azocornpuestos 

o o 

R~-NH~R 

Ar-CH=NOH Ag_2,_C0~3.._l_CELITA _____ ., Aro-e.= ~ -O 

iv) Las hidroxilaminas producen nitronass 

<j~N ~rj> 

1 
OH 

Ar-CTl=NOH 

=:;N 

70'!. 

N \\Ar 
~JI M 
AÉ'-o / 

+ fd ~ N ......-...... ¡6 

1 
o 



2.- Además del reactivo de Fetizon existen otros sistemas de reacti-

vo-soporte, tal como se indicó en la tabla ~o 1. A continuación 

se presenta un vasto número de ejem~los de reactivos soportados, 

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

a.) s·o /H 0
11 

l. 2 2 • Este sistema implica de alguna manera la prese.u 

cia de hidratos de silicio o ácidos silícicos los cuales 

deben considerarse parte del reactivo soportado. Este es 

~esponsable de reacciones tales como la de Diels y Alder 

que se rIUestra a continuaci6n1 

F~F 
F~F 

u 

-MeOOC~. FF Si02 /H20 

T. A 

" r 

68 -78\ 
~ o 

b) o3 /sio2 , El ozono reacciona. lentamente con hidrocarburos 

saturados para fonnar preferentemente alcoholes de tipo 

terciario. Sin embargo este proceso se ha utilizado poco 

debido a la baja solubilidad del ozono en los disolventes 

orgánicos C?rTlllnes. Por otro lado, aprovechando la amplia 

tendencia a ser sopot.·tado por la sílice a muy bajas temper~ 

turas (-70°C) se ha aprovechado dicho sistema para efectuar 

ta1es hidroxilaciones 12 con excelentes resu1tados. 

7 
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OH 

- 10° e ~ 
95\ 

Este sistema ha sido utilizado pa~a oxidaT aminas 13 al co-rrespon-

diente nitro compuesto obteniéndose rendimientos moderados • 

• -10 ° e 

66\ 

) I 
. 14 

e NaOMe Si02 • Este siscema es un medio ideal para efectuar la 

oxidaci6n de Nef, con excelentes rendL~ientos de las entidades 

carboní1icas. 

NaOMe/Si02 

81\ 



d) cr02c1
2
/Si0

2
-Al2o3

15
• Filippo y Chern demo~traron que el sistema 

aquí presentado es un reactivo mucho más selectivo para la oxida­

ción de alcoholes que el mismo cloruro de cromilo en solución. 

e) 

f) 

16 
H20-Dioxano/Al2~ 

e 
N~ 

~o 

69% 

Con este sistema Grene, et. al., desarro--

llaron un proceso de descarboxialquilación de J3-Ceto ésteres , 

haciéndose notorio que los ésteres etílicos reaccionan más lenta­

mente que los ésteres metílicos 

Me,Et 70% 

El presente sistema implica alcoholes, tioles, 

aminas o ácido acético soportado en alúmina. Dichos sistemas se -

han utilizado para la apertura de anillos d~ oxirano. Desde el 

punto de vista sint~tico los resultados m~s significativos son 

los descri.tos por Posner y sus colaboradores. Algunos de los resu2:, 

tados se presentan en la5 tab1as 3 y 4. 

9 
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TABLA No. 3 

APERTURA DE OXIRA.NOS CON EL SISTEMA R<>YH/Al20• P 

NUCLEOFILO \ 
OXlRANO (R-YH) PRODUCTO RENDIMIENTO 

o MeOH OH' lI ¡6 
74 

;>-~ 
EtSH 

.~ 
69 

n-C 'Ho-Nlh 47 
AcOH 59 

"' 
();;o 

MeoH OHº 66 
C6HsCH20H a· 47 
EtsH 78 
n-C,H9-NH2 73 
C6Hs-NH2 Y-R 69 
AcOH 74 

TABLA No. 4 
APERTURA DE OXIRANOS ASlMETRICOS CON EL SISTEMA R-YH/A1;0/ª 

OXIRANO 
NúCLEOFíLo 

(R-YH) 

CH2= CH-CH2QI 

n-C•H9-NH2 
AcOH 

MeOH 

PRODUCTO 

cx:w 
-R 

% 
RENDIMIENTO 

67 

75 

53 

~ 97 

95 

C§D=o 
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Este sister.ia fue inicialmente estudiado por 

Posner para efectuar oxidaciones de alcoholes, incluyendo siste--

mas tensionados como el ciclobutanol; también algunos muy impedí-

dos est~ricarnente y algunos alcoholes con grupos funcionales 

relativamente fáciles de oxidar. 

Algunos ejemplos se presentan en la Tabla No 5 

TABLA No. 5 

OXIDACION DE ALCOHO~ES CON CL0RAL/Al 2 o 3 

SUSTRATO 
't. DE 

COMPUF.STO CARBONILICO REF. 

99 19 

65 20 

80 21 

69 21 
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h) 
22 

Par ele~t:r6lisis de ácido sulfúrico al 

981. utilizando grafito como ánodo, se obtienen cristales de 

color azu1 intenso que pertenecen a1 sistema aquí presentado. 

Dicho reactivo es un exce1ente cata1izador para procesos de 

esterificaci6n a temperatura ambiente. 

HCOOH 



CLORURO DE CROMILO 

AXTECEDE:>TES 1 

Las sustancias designadas como compuestos de cromilo. son conocidas 

desde hace 150 años. Su reactividad ha sido la inspiración de numerosas 

investigaciones. En 1955 
23 

se reportó la disponibilidad del cloruro 

de cromilo como un artículo de comercio y la atención se enfóco sobre 

este grupo de compuestos y de sus propiedades químicas y físicas. 

DEFINICION Y NOMENCLAU:RA: 

El tét:mino "compuesto de cromilo" 
24 

es limitado a los compuestos de 

fórmula general Cro2x2 , dónde X es un radical univalente ácido. Los 

compuestos de cromilo generalmente son líquidos volátiles con caracterí~ 

ticas no polares. Los editores de Chemical Abstracts e Inorganic Synth~ 

sis 25 
prefieren la nomenclatura "cromilo11 para este tipo de compuestos. 

CARACTERISTICAS GENERALES DE LOS COMPUESTOS DE CROMIL01 

Físicamente los compuestos de cromilo son materiales volátiles. pero 

tienen una amplia diferencia de volatilidad entre ellos. El más volátil 

13 

es el fluoruro que sublima a presión atmosf~rica a 29.6°c 26 
El cloruro 

de cromilo tiene una presión de vapor parecida a la del agua, pero penn~ 

ne ce líquido a -96.sºc 
27

• El nitrato es ligeramente volátil. permanece 

líquido a -2S0 c y se descompone a 13S°C 24 • Como líquidos, son móviles 

de color rojo oscuro y miscibles con disolventes clorados. El cloruro de 

cromilo no conduce la electricidad 28 
y presumiblemente los otros compue~ 

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

el nitrato se descompone lentamente. 



Químicamente son fácilmente hidrolizados a Cro
3 

y el ácido respectivo. -

La velocidad de hidr61isis depende de la solubilidad y la temperatura; 

el cloruro de cromilo es hidrolizado lentamente en agua ~ría, mientras -

14 

que el fluoruro y nitrato son más polares y son rápidamente hidrolizados. 

Otra reacción importante es su propiedad de oxidación. 

PROPIEDADES FISICAS DEL CLORURO DE CROMILOt 

Las propiedades del cloruro de cromilo soni 

Indice de refracción con luz de litio a 2sºc 

Constante diel~ctrica 

Tensión superficial 

Viscosidad a 20°c 

Punto de ebullici6n 

Punto de fusión 

o 
Densidad a 21 C 

24 
1.64 

2.6 32 

37.2 dinas 24 

0.00912 poises 31 

o 30 
116.7°c y i1s.1 e 

-96.sºc 
27 

1.92 g/ml 
29 

Como disolvente disuelve muchos s61idos y líquidos hal6genados24 como1 -

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

es miscible con halógenos covalentes como cloruro estánico, Hidrocarbu-

ros y materiales oxigenados como benceno, hexano y ácido acético pueden 

mezclarse con clo-curo de cromilo, las solucion~s son inestables porque -

reaccionan violentamente entre estos compuestos. 



PROPIEDADES QUIMICAS 1 

El cloruro de cromilo de pureza técnica (98% , más pequeñas cantidades de 

cloro, tri6xido de azufre y Cr03 ) 24 es enteramente estable por un peri~ 

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, dep6sita un material semisólido negro sobre el vidrio 

y aparece cloro en la fase de vapor. Esto fue observado por Etard 33 

qu{en postúlo la siguiente reacci6n 

+ 

El cloruro de cromilo es estable a 1soºc 24 
A!:riba de esta temperatura 

da un producto de descomposición oscuros la reacción aparentemente es 

igual a la descomposición fotoquímica.
34 

Todos los compuestos de cromilo sufren hidrólisis, formando ácido crómico 

15 

y e1 ácido del grupo negativo. Estas reacciones son exotérmicas y ocurren 

lentar.iente en agua fría debido a que son insolubles en ésta. Esto ocurre 

particularmente con el cloruro de cromilo, ya que es el menos polar; el 

nitrato y fluoruro de cromilo son rápidamente hidrolizados35• En el caso 

de cloruro de cromilo la reacción de hidrólisis es la siguiente: 

+ 4 HCl 

2 crc13 



La reacción de oxidación más importante en la química orgánica es la 

reacción de Etard 
3 7

, en la cual un compuesto de cromilo, en un disol. 

vente inerte, se combina con un compuesto orgánico para formar un CO!!l-­

puesto de adición, el cua1 es hidrolizado, produciendo generalmente 

aldehídos o cetonas. La reacción puede ser complicada por reacciones 

secundarias como la clorinación en el caso de cloruro de cromilo. El 

ejemplo típico es la formaci6n de benzaldehído a partir de tolueno. 

~o 

16 



S 1 L 1 C E 

38-42 
ESTRUC'UJRA E1 si1icio comparte con los otros e1ementos de1 grupo 

r:v 1a propiedad de formación de un óxido de f6rmu1a M0
2

• Estos óxidos 

D1.1estran propiedades ácidas, como en 1os casos de co2 y Sio2 • E1 carAc-

ter básico es más prominciado para los miembros pesados del mismo grupo. 

La unidad básica estructura1 de las principa1es formas de 1a si1ice y 1os 

si1icatos eS' un a=eglo tetraédrico de cuatro átomos de oxigeno a1reded= 

de un átomo centra1 de si1icio. El tetraedro Si04 puede estar unido 

para formar 1as bases de una c1asificación estructural de 1os si1icatos y 

de 1a sílice miSI!la. 

Cinco tipos de estructuras son descritas a continuaci6ns 

17 

a) Estructuras que contienen tetraedros discretos sio4 • Estos aniones 

molecu1ares, llamados s~licatos. ortosi1icatos o iones tetraoxisili­

catos (IV), son dados en e1 minera1 01ivino {cierta especie de perid,2_ 

to de co1or verde o1iva, común en 1os basaltos) (Mg,Fe) 2Si04 y 

zirconio {ZrSi04). 

b) Estructuras conteniendo poliedros discretos Si2o~ Estos aniones 

de disilicatos {llamados forma1mente pirosi1icatos), dos tetraedros 

Siv4 compa~·1:"n un 1<Wo simple, THORTVEITITA (sc2s12o 7 ) , y una 

serie de disilicatos de 1os elementos de 4 F (Lantanidos), M2si2o 7 

son ejemplos de este tipo de silicatos relativamente raros. 



c) Esttucturas compuestas de tetraedros compartiendo dos Atomos de 

oxigeno dando aniones superiores o aniones discretos cíc1icos tales 

como cic1otrisi1icato (Si.:30;-), como bentonita (Ba Ti Si.:309 ) o 

12-
5i6018 como en berilio. Alternativamente, estructuras de cadena 

simple pueden ser formadas como en piroxenos. 

d) Estructuras de doble cadena en la cual el tetraedro sio4 es topol~ 

gicamente inequivalentes en el sentido de que alguno de los Atemos 

de silicio es compartido y alguno de los átomos de oxigeno es can-

partido. Esto es considerado como origen de l.a uni6n l.ateral de 

cadenas simples como en los anfíboles ( silicato de magnesia de 

col.ar verde o negro y bril.l.o anacarada), en la cual. l.a unidad 

. . . 06-repetitiva es si4 11 La composición de las dobles cadenas 

dependen de l.a configuraci6n espacial. de l.as correspondientes 

cadenas simples. 

e) Estructuras l.aminares en l.a cual ttes Atamos de oxigena de cada 

tetracd·ro Si04 son compartidos. Una estructura laminar consiste 

de ani11os unidos f onnados por seis tet"I:aedros y es c~racteristico 

de 1.as micas. Una estructura laminar diferente conteniendo anillos 

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

Las estructuras en la cual el tetraedro SiO 
4 

comparte los cuatro 

átomos de oxígeno conduce a las principales formas de 1a sílice. La 

sustitución de algunos átomos de silicio por aluminio da una estructura 

18 



cargada negativamente, en la cual los iones positivos son acomodados en 

los huecos de la estrucb.lra. Ejemplos de estas estrucb.lras se incluyen 

en 1os feldespatos, zeolitas y ultramarinos9 

PROPIEDADES 43-si. A t:emperat:uras ordinarias la sílice es químicamente 

rc~istcntc a muchos reactivos comunes. Sufra una variedad de transfor­

maciones químicas bajo condiciones apropiadas, particularmente a tempe­

Taturas altas o cuando escapan de la reacción productos volátiles. La 

reactividad es fuertemente dependiente de la forma, pret:ratamiento y 

estado de subdivisión de la tm.Jestra investigada. La sílice amorfa fin~ 

mente dividida es más reactiva que la sílice cristalina bruta. La ~eac­

tivl.dad de la sílice amorfa de alt:a área de superficie, es debido a los 

grupos hidroxilos (silanol) superficiales. Los grupos sil.anal presentes 

en la superficie de cualquier tipo de sílice ejercen influencia como 

sitios activos. Los ácidos acuosos comunes no atacan a la sí1ice~ 

excepto e1 ácido f1uorhidrico, e1 cual forma aniones de fluorosilicatos 

(SiF52). La solubilidad de las diferentes formas de la sílice con el 

ácido fluorhídrico decrece al aumentar la densidad. 

El ácido fosfórico ataca a la sílice vítrea a temperatura elevada far~ 

mando un silicofosfato cristalino. La solubilidad de la sílice es 

mayor en ácido fosf6rico diluido que en ácido fosfórico concentrado. 

El cuarzo y la sílice vítrea son ligeramente atacados por álcalis acuo­

sos en un rango de temperatura. 

19 



La sí1ice es reducida a silicio con hidrógeno, carbono y una variedad de 

elementos metálicos. La reducción de sílice con carbono es importante 

en la preparación de carburo de silicio. Otros elementos que reducen -

a la sílice sons litio. sodio. calcio, magnesio. aluminio, manganeso P 

fierro, niobio, uranio, lantano y cerio. 

De 1os ha16genos, s61o e1 fluoruro ataca a 1a ~i1ice fácilmente formando 

SiF4 y o
2 

continuación: 

Otros hal6genos que reaccionan con la sílice son dados a 

COMPIJETO HALOGENADO 

HF 

FNO 

SeOF2 

BrF
3 

BF
3 

CF3 

BC13 , s 2cl2 , PC13 

PRODUCTOS 

SiF4 

SiF4 , N203 

SiF4 , Seo3 

SiF4 
, º2 • Br

2 

SiF
4 

, (BOF)3 

SiF4 , (SiOF)n cíclico , (BOF)3 

SiF4 , CO , co2 

El caráter ácido de la sílice muestra que reacciona con un gran número 

de óxidos básicos para formar silicatos. Reacciones similares ocurre con 

un número de nitratos y sulfatos. 
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Las reacciones con compuestos orgánicos y organomet~1icos resu1ta en 

compuestos que contienen enlaces Si-C y Si-O. La reacci6n de la sílice 

con reactivos de Grignard (aril o alquil), seguida por la hidrólisis, da 

un organociclosiloxano. Otros estudios indican que el rompimiento de la 

sílice, por ejemplo molienda, produce sitios activos que reaccionan con 

alcoholes para formar ésteres superficiales y con oléfinas para producir 

enlaces de especies oligomerizadas. Un aspecto importante de la química 

de la sílice es el sistema SILICE-AWA. La interacci6n·de las fm:mas 

variadas con agua tiene importancia geológica y es aplicada a ingeniería 

en la producción de cristales de cuarzo sínteticos por procesos hidroté.E, 

micos y en la preparaci6n comercial de silicatos solubles, sílice coloi­

dal y gel de sílice. 

FORMAS DE LA SILICE. Existe una variedad de formas de la sílice las 

cuales ~o;; dadas a continuaci6n1 52-55 

a) Sílice microcristalinas i) Gel de sílice 

b) Sil ice no =istalinas j) Cuarzo 

c) Sílice cristalina k) Tridimita 

d) Sílice precipitadas l) Sílice W 

e) Sil ice gaseosa m) Crist.obalita 

f) Sílice vítrea n) Kaetita 

g) Sílice amorfa ñ) Coesita 

h) Sílice coloidal o) Stishovite 

Estas formas están contenidas en tres grupos• 

1.- Cuarzo 

2.- Silice vítrea 

3.- Sílice amorfa 

La gel de sílice pertenece al grupo de la sílice amorfa. 

USOS. La sílice es el material básico para la industria del vidrio. La 

·estructura de la sílice vítrea forma la base de las composiciones de 

vidrio comercial, cuyas propiedades son modificadas por la adici6n de 

otros óxidos de metales¡ la sílice es el principal constituyente de la -
cerámica. En la tecnología espacial, la sílice fundida fue usada en las 
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ventanas de1 barco espacia1 APOLO y en 1a protección té:rmica de 1a 1anzadera 

espacia1 de1 COLUMBIA. 

E1 cuarzo tiene propiedades piezoeléctricas; e1 cuarzo sintético es usado 

para contro1 de frecuencias en osci1adores e1éctricos y fi1tros, y en 1a 

transmisión e1ectromecánica. 

La sí1ice vítrea, por su resistencia química y térmica, es usada en material 

de vidrio de 1aboratorio y envo1turas de 1amparas. Las fibras de 1a sí1ice -

son usadas en instrumentos de precisión, por ejemp1o, ba1anzas y aparatos de 

expansión té:rmica. Las pelícu1as de 1a sí1ice vítrea son usadas en compone~ 

tes die1éctricos de superficies integradas. Por su transparencia Óptica en 

1a región u1travio1eta es usada como prismas, ce1das, ventanas y otros campo 

nentes 6pticcs. Su baja expansión té:rmica ha hecho a 1a sí1ice vítrea un 

materia1 para espejos de te1escopios astron6micos. 

SILICE AMORFA• La pa1abra amorfa denota 1a falta de estructura crista1ina. 

La sílice, Si02• puede ser hidratada (14%) ó anhidra. La unión química 

de la sí1ice amorfa es de varios tiposs si1oxano (-Si-O-Sil• silano1 

(-Si-O-H), y en 1a superficie silano (-Si-H) o si1icio orgánico (-Si-ü-R ó 

-Si-CO-R). 

La sílice amorfa se divide en tres categoriass 

a) Sílice vítrea o vidrio, hecha por la fusión de cuarzo. 

b) Sílice M • hecha por irradación de sílice amorfa o crista1ina. La síli­

ce M es una forma densa té:rmicamente inestable y se convierte en cuarzo 
o 

a 930 e después de 16 horas 

c) Silice microamorfa, incluye soles, geles, polvos y vidrios porosos, son 

compuestos de particulas primarias fundamentales o unidades estrucrura~ 

les de menor de 1 mm de dirunetro. Estas sílices tienen una alta ~rea de 

superficie, generalmente mayor de 3 m~/g 



Las sílices forrnadas en so1uci6n acuosa ocurren como soles, geles o 

partÍ'cu1as. Un gel tiene una estructura tridimensional. 

Las sílices coloidales son usadas como refuerzos en empastadosJ modific!!: 

dor de ceras, fibras, refuerzos de polímeros, pulidor y como agente de 

viscosidad. 

La gel de sílice es clasificada en tres tipost 

1.- GEL DE DENSIDAD REGULAR. Por gelaci6n en medio ácido se obtienen 

partículas nuy pequeñas con alta área de superficie (750-800 m2/g) 

El promedio del diámetro de poro es de 2.2-2.6 mm; el volúmen de 

2.-

poro es de 0.37-0.4 ml/B tiene cerca del 6% en peso de agua 

como grupos hidroxilados superficiales, lo cual imparte una alta 

·capacidad para la adsorci6n de agua y moléculas polares. Exhibe 

alta selectividad por moléculas polares y un gran porcentaje de 

poros pequeños. 

GEL DE DE"'ñSl:DAD 

(300-350 m
2
/g) 

INTI::r~!A. T1ene baja ~r.ea de superficie 

pero un gran volúmen de poro (0.9-1.0 ml/ g). E1. -

promedio de tamaño de poro es de 12-16 milimetros de dirunetro, las 

partículas son grandes más que las del gel de densidad regular. 

Tiene alta capacidad de adsorci6n de agua y alta hÚmedad. Es 

usado como polvo de partícula fina. 

3.- GEL DE DENSIDAD BAJA. (algunos aerosoles). Tiene baja área de 

superficie (100-300 m2 /B) , pro1nedio alto de diámetro de poro 

(18-22 milimetros) y un gran volumen de poro (1.4-2.0 ml/g). Es -

preparado como polvo m.iy fino de extremadamente baja densidad, la 

contracci6n del gel durante el secado es mínima. 

PROPIEDADES. La gel de sílice es una red coherente, rígida y continua de 

tres dimensiones, de particulas esféricas. Los geles y po1vos pueden 

ser caracterizados por la densidad, tama.ño,distribución y unión ó fuerza 

de agregado. 



Cuando la sílice es usada como adsorbente, la estructura del poro deter­

mina la capacidad de adsorci6n del gel. Los poros son caracterizados 

por áreas de superficie específico,(vo1umen de poros totales por gramo 

s61ido) , promedio de diámetro de poro, distribuci6n de tamafto de poro y 

el grado en el cual la entrada para grandes poros es restringida por 

poros pequeños. La naturaleza de la superficie puede ser determinada 

por medición de adsorci6n de calor de nitr6geno, adsorci6n de color, 

adsorci6n infrarrojo o análisis químico. 

usos 56-59 La gel de sílice es usada como desecante, adsorbente, 
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base de un catalizador; para aumentar la viscosidad y tixot:ropia> para 

efectos 6pticos y surfactante; como fuente de sílice reactiva; para 

empaque de columnas cromatográficas, como agente de antiagrietamiento y 

como cubierta de papel. 



PARTE EXPERIMENTAL 

La pureza de los productos y el desarrollo de las reacciones se determi­

naron por cromatografía en placa fina utilizando cromatoplacas de silic!!_ 

gel F-54, usando como reveladores sulfato cérico al 1% en ácido sulfÚri­

co 2N y/o vapores de yodo, 

Las cromatografías en co1umna se rea1izaron con ge1 de sí1ice de tamaño 

de partícula de 0,2-0,5 milimetros (35-70 mallas), utilizando como 

e1uyente diferentes proporciones del sistema acetato de eti1o - hexano. 

Los puntos de fusi6h se determinaron en un aparato Fisher-Jones. Todos 

los productos fuero11 caracterizados por sus correspondientes espectros -

de masas y su espectroscopia infrarroja utilizándose respectivamente un 

Espectrometro de Masas Hitachi Perkin-Elmer RMU7.H, y un Espectrofotorne-­

tro Varían modelo 337, utilizando como disolvente cloroformo y brom.lro -

de potasio si 1~ técnica utilizada fue pasti11a. Es conveniente mencio­

nar que debido a la simplicidad de los productos a la gran cantidad de 

los mismos no se consider6 adecuado anexar la espectroscopia correspon-

~ · 

PREPARACION DE CLORURO DE CROMU..O. Una so1uci6n de 150 g de tri6xido de 

cromo IV en 100 ml de agua se colocan en un matraz de tres bocas provis­

to des Un embudo de separaci6n, un agitador magnético y un tubo pa·ra 

eliminar vapores. A esta so1uci6n se le adicionan 330 ml de ácido clor­

hixlrico a través del embudo de séparaci6n enfriando la solución a o0
c 

enseguida se adicionan 450 ml de ácido sulfúrico regulandose de tal 

manera que la temperatura de reacci6n no·pase de 15-20°C. Cuando todo -

el &cido sulfÚ'rico se ha adicionado la mezc1a de reacción se transfiere 

a un embudo de separación y se deja en reposo. 

En el momento que se hayan separado dos capas, 1a capa inferior (cloruro 

de cromilo) se vierte dentro de un matraz para su posterior destilación; 

la fracci6n que se destila entre 115-116 e a 735 mm Hg es cloruro de 
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cromilo, 1a cual posteriorment=
3

se disuelve en tetracloruro de carbono para 

tener una solución de 3 .3 x 10 M 

CLORURO DE CROMILO SOPORTADO EN SILICE. A una solución de 70 m1 de cloruro 

de cromilo en tetrac1oruro de carbono ( 3 .3 x 10-3 M) se agregan 100 g de 

síli.ce Merck-60 para cromatografía en co1unma ( 35-70 mallas) ( 0.2-0.s mm 

de tamaño de particula). 52 agita la mezcla hasta que la sílice adsorba el 

máximo de oxidante, el excedente se elimina por evaporación a presión redu­

cida. El reactivo se lava varias veces con benceno anhidro y se sec:~ este 

soporte así preparado tiene una concentración aproximada de 3.3 x 10 moles 

de cloruro de cromilo por gramo de sílice. 

PREPARACION DE OXIMAS 

A) OXIMAS NO ACETILADASGO 

i) 20 g de clorhidrato de hidroxi1amina se disuelven en 120 ml de 

agua, se añaden 10 m1 de solución de hidróxido de sodio al 10% 

y 8 g de aldehído o cetona. Si el compuesto es insoluble en agua 

se añade a la mezcla el etanol necesario para obtener una solución 

transparente. La mezcla se calienta en baño de vapor de 20 a 30 

minutos, enseguida se enfría a temperatura ambiente o en baño de 

hielo. Los cristales se fi1tran y se recrista1izan con agua ó 

metanol/agua ó metano1. 

ii) Una mezcla de 8 g de aldehído o cetona, 8 g de clorhidrato de 

hidroxi1amina, 40 m1 de piridina anhidra y 40 m1 de etanol absolu­

to se calienta a reflujo durante dos horas en baño de vapor. Los 

disolventes se eliminan con corriente de aire dentro de una campa­

na; el residuo se tritura con 40 ml de agua helada y se fiitra, 

la oxima se recristaiiza con metano1 ó etanol/agua ó etanol. 



B) OXIMAS ACETILADAS 
61 

La oxima pura se disuelve en un peso equivalente de a:nhidrido acético 

(en algunos casos se agregan unas gotas de &cido clorhÍ:drico concen­

trado). La solución se ca1ienta ligeramente en baño de vapor, ense­

guida se deja a temperatura ambiente por 5 6 10 minutos, se añade 

suficiente hiel.o y solución saturada de carbonato de sodio, el. prec_! 

pitáao obtenido se filtra lavándose varias veces con agua fría hasta 

que el. olor del. anhídrido acético desaparece. El. producto se re=i~ 

tal.iza con metanol.. (Tabla Exp. No l) 

DESOXIMACION OXIDATIVA CON cro2 cl2 /Si02 • Se mezclan 10 g de cloruro de 

cromi1o soportado en sílice con 75 rol de benceno anhidro con agitación -

constante. A esta suspensi6n se 1.e adicionan 1.2 g de oxima pre-vi.amente 

disuelta en 25 ml. de benceno anhidro, 1.a mezcla se calienta a.reflujo. 

E1 desarrvllo de la reacci6n se lleva a cabo por cromatografía en capa 

finaJ en el momento que toda 1.a oxima reacciona. La mezcla de reacción 

se fll.tta., 1~ ... ~dose el slt'lido primero con benceno y despu~ con aceto­

na con el. prop6'sito de extraer el. producto que pudiera quedar soportado 

en 1.a sí.'iice. Se juntan 1.as fracciones procediendose a 1.a evaporaci6n -

de los disolventes y 1.a ?tJrificaci.sh. del producto por medio de destil.a-­

ci6n, re~istal.izaci6n y/o =omatografía en columna (Tabla Exp. No 2). 
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TABLA EXPERIMENTAL No l 
FOru'.ACION DE OXlMAS 

R 
NH

2
0H.HCL/Na0H (10%) 

R /ox 

"' ""' . /C=O Et OH REFUJJO C=N 
/ 

R R=H, Alq, Ar X=H, Ac 
R 

o X I M A 

SUS'IRA:_ro 

RENDIMIENTO 
ESPEcmoscOPIA ESPEcmOMEIRIA 

CARBONl:LICO ESmuc:ruRA INFRARROJA DE MASAS 
% 

(cm -1) (m/z) 

o NOH 
3000-3410 (OH) 116 Mt 

~ ~ 
80 

1648 cc=N> 99 M+-17 
o NOH 

-

~ ~. 3000-3400 (OH) 157 M"!° 

85 140 M+-17 
1650 (C:N) 

142 M+-15 

o NOH 129 wt 
~ ~ 90 

3000-3400 (OH) 
112 M+-17 

1650 (C=N) 
114 M+-15 

o NOH 
3100-3460 (OH) 113 MfP.Jl. 

ó 6 60 98 M+-15 
1650 • ce~ N) 

96 M+-17 

~ ~NOH * * * 
*ESTA OXIMA SE CONSIQJIO EN EL LABORATORIO DE QUIMICA ORGANICA DE LA FES-C UNAM 
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~ 
3100-3500 . (OH) 151 M-f-

ff' 81 NOH 134 M+·-17 
Me O O Meo 1655 c-c=N) 

116 M+.-35 

~o ~NOH 
166 MT 

3100-3450 (OH) 149 M :-17 
63. 150 M -16 

N02 NO 1650 
2 

(C=N) 136 M -30 

o NOH 
135 M-t 

~ ef 
3100-3500· (OH) 120 M+-15 

75. 

1650 (C N) 116 M+ -17 

77 P.B. 

NOH NOAc 177 Mf 

~ ~ 
1750 (C ;:O) 135 M+-42 

70. 118 P.B. 
1625 (C=N) 77 

43 (Ac) 

o NOH 197 M+ 

@r@ @rl§J 
3150-3500 (OH) 

78.7 180 M+-17 
1642 (.c=N) 

77 P.B. 

NOH NOAc 239 MT 

~ @rl§J 1760 c·c=o> 197 M+-42 

l 
.70 180 

1640 (C=N) 77 
41 (Ac) P.B. 
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TABLA EXPERIMENTAL No 2 
DESOJCTMACION OXIDATIVA CON CLORURO DE CROMILO SOPORTADO EN SILICE 

R ox R 

" / Cr02Cl.z' Sio2 " c:.N C:=O · 

R/ / 
R=H, Alq, Ar X= H, Ac R 

AL D E H I D O , c E T O N A o H ID RAZONA 

OXIMA ESTRUCUJRA RENDD\IENTO 1.~EMPO 
ESPECTROSCOPIA ESPECTROMETRIA 

HR? INFRARROJA DE MASAS 
% 

( ==-1) . (m/z) 

:SOH o 1550 (N-o) 

~ ~ 70 8. 1615 (N=O) 223 Mt/2 

NOH o 1645 (C=N) 

-

~ ~ ~-: 142 
75, 4 1640 (C=O) 

85 M+-57 

NOH o 114 Mt 
~~ ~ 80 4 1645 (C=O) 

' 
71 M+-43 

:SOH o 

1 ó ó 
98 Mf 

1 
70 2 1715 (C=O) 

55 P.,B. 

132 M--t 
1620 <c=c) 131 Mt-1 

l~NOH ©J'~º 55 5 77 
1675 < c:=o) 91 P .• B. 
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~ 
136 H"!° 

~NOH 
He 

70. 2.s 1625 <c=o) J.3 5 H+- 1 

He O 105 H+-31 

~NOH ro 151 M+ 
70 6 1630 <c=o) 150 H+- 1 

N0
2 

2 121. M-l--30 

NOH o 120 ti-4-

@f' @f' 75 ~ 1655 (C=O) 105 P.B. 

77 

NO A e o 120. M+ 

@f' @f' 20· 12 1655 (C=O) 105 P.B. 

77 

NOH o 182 MT 

@r@ @r@ 75. 4 1690 ce= o) 105 :¡>.B. 

77 

NOAc o 

1 
~ @r@ 

182 HT 
20 ~o 1690 < c=o> 105 P.B. 

77 



DISCUSON 

FORMACION DE SUSTRATOS (OXIMAS) • 

El análisis de la correspondiente Espectroscopia Infrarroja de las oximas 

muestra las siguientes bandas1 

a) 

b) 

c) 

d) 

e) 

De 3600 a 3570 

De 1680 a 1625 

-1 
cm 

-1 
cm 

debido al estiramiento -OH. 

valor para e1 estiramiento de C'ON de intensidad 

variable, posici6n influenciada por tensión del anil.lo. Las aromát.!_ 

cas pueden ser desviadas hasta 1615 cm-1 • 

1300 =-1 
' 

por la def ormaci6n del. grupo -OH. 

De 960 a 930 cm -l . por el. estiramiento de N-0. 

De 1750 a 1760 
-1 

al estiramiento -C=O en e1 caso de los aceta-cm ' 
tos de eximas. 

Los datos de Espectrometría de Masas son congruentes con las entidades --

trabajadas como sustratos para 1a desoxi.IDación oxidat:iv-a. 

a) Todas l.as oximas a partir del. ion mol.ecular respectivo uuestran una 

pmodida del. grupo hidróxil.o de acuerdo al patr6n de fragmentación. 

-OH 

-1.7 

JI+. (JI+ :-17) 

32 



b) En el caso de oxilnas con caráter aromático todas ellas presentan 

la fragmentaci6n típica de derivados bencénicos, de acuerdo al 

siguiente patróns 

,........._oHI + 

JIJ x® 

ef R 
-OH ef n @ -17 

R • •e, ~ 
m/• 77

1 
® 

@~ -CH.CH íJJ 
m/z 39 m/z 65 

c) En todas las oximas consideradas, al observar su respectivo espe.!:_ 

tro de masas, se IIJ.Jestra la p~rdida característica de una unidad~ 

la cual implica la formaci6n de un fragmento de poca importancia 

en cuanto a su abundancia relativa. 
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d) Los acetatos de oximas JJD.Jest:ran1 

1) Diferencia de 42 unidades a partir del ion molecular que im-­

plica pérdida de cetena. 

-42 

2) Presencia del fragmento de m/z 43 característico para acetatos. 

o 

) ' @ 

m/z 43 

e) Finalmente la presencia de la oxillla. es co=oborada por ion molec-.::. 

1ar. 

e /oHI! 
B -e 
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DESOXIMACION OXIDATIVA t 

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

decirse que se rea'liza e1 proceso desoxi.mati.vo de las entidades químicas 

utilizadas CO!DO sustratos. 

1.- Al seguir todas las reacciones por cromatografía en placa fina 

comparativa, usando cromatoplacas de s!ice soportadas en a1uminio 

y u.na serie de sistemas como eluyentes, e1 T.f (re1ación entre el 

trayecto recorrido por la sustancia y el reco=ido por el eluyente 

medido desde el punto de origen) de la entidad orgánica formada 

coincide con el compuesto carbonilico esperado. 

2.- Análisis por Espectroscopia Infrarroja. 

a) Es bastante notoria la presencia de bandas de absorción en la 

región de 1600-1750 cn:1 
característica para el estiramiento 

-c=o. 

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

absorción en 1750-1760 cm-1 • 

e) La presencia de la butanodiona vía su derivado con la 2,4-dini-

trofenilhidrazina se hace manifiesta por las bandas en• 

i) 1560 
. -1 

N-0 cm 

U) 1615 =-1 N=O 

iii) 1645 -1 
c:=.N cm 

3 .- Finalmente la espectromet:rí.a de masas co=obora la presencia de las 

entidades carbonilicas como productos del proceso desoxi.mativo. 
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a) Para todos los aldehídos y cetonas con el gTUpo feni1o como sustituyente 

se obsm:va la presencia de un fragmento de m/z 105, formado de acuerdo 

a1 siguiente patrón característico paLa este tipo de compuestos. 

-R 

m/z l.05 

R • Klll • 

b) Par;;: las entidades anterionnente mencionadas tambi~n se presenta el. 

fragmento m/z 77 nuy común para compuestos que soportan un feni1o como 

radical. 

-qo .. 
-28 

m/z l.05 m/z 77 



c) En el caso de la butanodiona se tiene la presencia del fragmento 

m/z 223 co=espondiente a el M"t° /2 1 

R 

/ 

,)1 + 
•!°/2 

d) Al analizar el espectro de masas de la ciclohexanona se observa 

la presencia del fragmento m/z SS correspondiente al pico base, 

el cual se origina segtlli el siguiente mecanismo. 

© ~ © 
+ o o 
~ o 

~ ~' ó ~ .. 

m/z 98 m/z 55 

.+ 
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e) Finalmente la presencia del compuesto carbonílico y 

por consiguiente la efectividad de la reacción de 

desoximación es corroborada por el correspondiente -

ión molecular ( M+ ). 

ª0 
--~ -ee 

ª/,,,. , 
01-t 

,, , ' , -- o • -
R~ a</' 

•+ 
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CONCWSIONES-

1.- Se presenta al sistema Cro2ci2 /sio2 como un reactivo versátil 

para procesos de desoximaci6n oxidativa. 

2.- El ~eactivo Cro
2
c1

2
/sio

2 
se manifiesta en la literatura como 

uno de los primeros reactivos soportados para desoximaciones. 

3.- Los rendimientos obtenidos son a1tamente competitivos contra 

aquellos previamente reportados en la 1iteratura. 

4.- Se recomienda el uso del Cloruro de Cromilo soportado ya que 

de esta manera se incrementa su estabilidad y en la misma 

manera se facilita su manipulaci6n. 
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A I' E N D l C E 

C1oi:uro de cromi1o adsorbido en sí1ice. 

11) E. M. 1 EspectrometTÍa de masas. 

111) BASALTO 1 Roca vol.cánica negx-a o veTdosa, llllY duTa y a 
veces de estructura prismática. 

IV) PIEZOELEC'IRIC01 Fenómeno el.~ctTico que se observa en un 

cuerpo sometido a pTesi6n, 

V) PERIDOTO 1 Sil.icato ver-de de magnesia y hieTTo que se 
emp1ea como piedra fina. 

VI) TIXD'IROPIAs Licuación de cieTtas gel.atinas poT agitación 

o acción de ondas ul.tTason<>ras, 

VII) I. R. • EspectToscopi.a infTa=oja, 
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