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I N T R o D u e e I o N. 

El. l>etra-acetato de plomo inl>roducido como reactivo en s:f.nl>esis orgÍ 

. nj..cas pOr JaCque1:1. en 1920,(1,.2,3,4,5,6,7),ha encontr~d<?· un número cada vez ma,. 

yor de a'p1icaciones, pues aunque su poder oxidante es comparabl.e al.. de otros 

oXidantes orgánicos e inorgániéos,eu so1ubi1id.ad en disolventes or~nicos -1o 

hace'muy ventajoso. 

Se han publ.icado varias revi9ionas ( 84,95,l.l.2 ),sobre l..as reaccio· -

nes m~s comunes de1 tetra-acetato ~e p1omo.El número de trabajos es oncrma y -

cubre pré.eticamente todo tipo de compues:tos,e1. objeto de este trabajo se liini-

ta a 1.a r~vis1Ón de las reacciones de~ tetra-acetato de plomo con l.os ácidos 

carbox!l~eos~cepÍtu1os II~III,IV,V,so revisa tamb~én el aspecto mocaníetieo ~ 

de1 poder oxidunte del. tetra-acetato de pl.omo ca.pítul.o VI. 

Parecería que el.. papel de1. tetra-acetato de p1oc.o en todos :los proc!!, 

sos esta caracterizado por un ataque e1Actroríi~co a1 sitio rico en e1ectronas 

de1 sustra.~o,sep;u:ido dP. l.a descomposición del. interm~dis.rio resul.t:inte. 
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B Is DE s e A ¡¡_ B o X :¡¡LA e I o N. 

De J.aa nuevas aplicac~onea de1 tetra-ncetato de plomo una de 1aa más 

import~tes es 1a res.cción con ácidos dicarboxÍ1icos ,1a cual. ea partiCul.arZn.Etn_.;.. 

te va.liosa en reJ.e.c~ón con J..n descorboxil.a.c:1Ón de aductoa de d.1.eno-e.%lh:f.drido -

malo!co,descub:ierta por Grob (17,18,24,84). 

Al. tratar un ác:!.do 1,2-d:icarbaxÍJ.:ico con un equ:iva1ente de tetra-cJi 

tato de plomo. en pre aenoia de dos e qui va.lentes de una amina. terc:1.aria pSe lleva 

.. a cabo l.a bisdeacarbax:i.la.ciÓn.Pdalldo como producto una o1efi..na. 

COOH 
1 

HCOH 
1 

HC-COOM 
1 
CH2 1 
COOH 

-

-- -
7 

(20) 

(111) 
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I.a reacc~Ón se efectua en benceno Ó acetonitri1o aproximadamente a -

60: l.os rendimientos son altos por lo ~'1ue 1.a. reacción puede ser valiosa en sÍ!!_ 

teais.Grob propone que 1a reacción se eroctua a través de 1..e. descomposición 

concertada de l.a sal de plomo tetravalente para dar 1.a olefina. 

-c-cooH -. ;::.c-cooH 

'\/ 
e 
" e ,, 

+ Pb(0Ac)
4 

+ Pb(0Aq2 
+-OAc 

o 
--c-C-0-Pb(OAc) 
-, . 3 
.::::c-lf-O""" 

o ---

McCoy y Zagalo (97) hicieron intentos para deacarboxilar.en· J:.ás -con-

d:i.ci.ones de reacción de Grob ác:tdos g1utáricos; obtuv:1.eron J.a IS,)t-d:lfen:i.1-bu.t:t-

ro-lactona,al tratar J.os estereois6meros de«:.B-dileniJ.-'-glutáricos{97) obtuvie-

ron p.Y-direnil-butiro.,-1actona.Estos autores propo:nen un mecsn:imno -que implica 

J.a rormación de un ión carbonic como i.ntermedi.ar~o. 

-
CH

2
-COOH 

cf>-c:Íi 
. 'c:He cy 

- O=Ct: 
a 



Corey y casanova (:31) en 1963,trabajaron en 1a bisdescarboxi1aci6n -

del. ácido meso y d,1 - 1,2-di.1"eni1-succínieo~y obtuvieron. trans-esti1beno,este 

.reau1tado exc1.eye el. mecanismo concertado da cis-eJ.iminación propuesto por 

Orob. para este sistema; 1os autores han postu1.ado un i.Dtermedi.Ario cati6n:1.co C,2 

mo una posib1.e ruta.. 

I.e. oxidao:i6n del...lÚo:ido f-trux:!.nico,eon tetra-aceta.to de p1omo (33) .-

procl.uce tres compuestos ,cis 6 · trans - 1,4-dis.cetox:i-1,4-difen:i1-but-2-eno {I)-

que se puede formar por 1a adic:t6n de xe.dica1es acetox~ en 1.a.s posic~on~s J.,4-

.. _ ... ·. 

de1 diren:i1-butadieno (II) y eJ. hidroxiá.cido (III) que resu1ta de 1a hidr61i -

sis de 1a .1actona. 

H 
5 

-H 
6 5 

+ Pb(OAc:)~ 

AcO...._ ,.OAc 
---- CH-CH:CH-CH cP ,, +. 
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Turariello y Kissel (39) en 1966,hicieron reaccionar ácidos malóni 

cos disuatituidos con el tetra-acetato de p1omo,1os cual.es se descarboxil.an P!! 

ra dar el. gem-di.acot.ato como .intcrmedia:rio,.el. cual se convi~rte ráp:ldamente a-

acetona bajo oondic~ones hidro1Ítieas muy suaves. 

La reacción se efectua en :rerl.Ujo de benceno conten.iendo dos equ:iva-

lentes de piridina y la hidrólisis se hace con soluci6n de hidróxido de bario. 

R ----COOH 

R ------COOH 

Acido 

Di-nbutil-malónico 

Fenil-atil-malÓnioo 

nbuti1-etil-ma1Ónico 

-

&t~l-iso-pentil-malónico 

Ciclo-pentil 1-1,l dicarbcxÍlico 

Ciclo-hexil l-l,l dicarbcxílico 

R.><. o.Ae 
R OAc 

Producto 

5-nonanona 

Prop::Lorenona 

3-heptanona 

---

6-metil-J-heptanona 

Ci.cl.o-pentanona 

Ciclo-hexanona 

70 

63 

60 

70 

45 

50 

R.._ 
R-=o 

Otros ejemp1oa de bisdescarb~il..ac~Ón erectuada en ccmpue~tos c~c1i-

coa: es la de l.os ácidos Jaconeico e iso-jacone.:1.co.Estos ác:l.dos .f"u.eron estud.:l.a-

dos por Bradbuiy en 1959 (21),quíenea dilucidaren sus ostruoturas a partir de-

los productos de degradación. 

EJ.. ácido Jaconeico a l.Ooº .::on totra-acetato de pJ..omo en ácido acét.i.-

1 o 

~ 

'· 

t 
( 
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co reacciona vigorosamente y dá como producto rinal el ácido p-metil-levulÍni-

. ..:o,.los autores proponen e.1.. mecanismo siguiente. 

~QOH 
+ Pb(OAc~ 

ºL°==r=cooH 
¡3-MET 1 L-lr-CARBOXl­

""IS:-VALEROLACTONA. 

-
-
-

~Y°'rcooH 
1 
Pb(0Ac)

3 

HOOC l _ 
~+co2 .. 

o 

El ácido iso-jaconeico.reacciona de dif'erente forma con e1 tetra-ac~ 

tato de plomo (21),de los productos de esta reacción se obtiene acetal.dehido -

y bióxido de carbono.La. descomposic~Ó:n qua proponen los autores ea un ataque -

i.ni.cial. a1 grupo cC.-hidroxilo,por la ent;dad Pb(OA..c)
3

,.sin embargo los autores -

no indican si el ataque es iÓnico ó por radicales libres. 

~COOH 
~ +Pb(OAcl -

11 

" rº't-cooH 
(CA.e~~ 

H,.9r~ 
o 

1 

1 ,. 



Ú'ºº" 
CETO ACloO 
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CICLIZACION. 

En un estudio renlj_zado por Davies y Wari.ng en 1.967 (42): sobre la 

reacción de los ácidos bi.1'enil-2-carboxÍ1icos sustituidos en 1.a posición 2 1 con 

el. tetra-acetnto de plomo 3e aisló 3.4-benzocumari.na. en todos los casos ,el me-

canismo propuesto para la ciclización o~ via los intermediarios II,III,IV,inv..2 

l.ucra.ndo un radi.cal. l.ibre que despla.za a.1 sustituyente en la etapa. rina.l. 

O=C 

d-
X 111 

~ 
~ -~ \--o X IV 

o 

Q-O+A<OH 
"OAc + Pb(OAc) 

2 

e d 

Ná2 ,__ci 
~-
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Loa autores proponen este meCanismo porque e1 prod.uoto obtenido en ..,., 

1a. descomposici.Ón térm:tca es :igual. a J.os obten:idos con peróxido de aci..lo,deri-

vados de .los ácidos Ia~Ic,Id,que ser!s. un mecanismo por radical.es 1:1.bres. 

Davies y War:l.ng (48) ,estudia.ron también l.a reacción de tetra-acetato 

de,p1omo Con el. áC.ido 5-~enj,1-va1érico.con d:tf'"e.rentes austituyentes.en.poa~ 

ci6n para y obtuvieron e1 l,2 ,3 ,4-tetrahidrona:f"ta1eno,a partir de l.os áaidos 

5-renil-val.érico;5-(p-nitro-:f"enil.)val.érico;5-(P-ruú'til)valérico;5-(p~metaxi 

:f"enil.)-5-:f"enil-valérico. 

~NVcooH 

~ . + Pb(OAc:~ -
-

Davies y Waring estudiaron bssados en las axperiencl.as (42,48),ante-

riorea l.aox:idación del ácido f"en:11 acét:lco (50) ,.en l.a que se obten!a CCJ«?.O pro-

dueto principal renil-acetato de bencilo y como sub-productoa,l'h~~.CO-CH~, 

Ph II y di:f"enil-metano III • .Larormación de II ·7 III es cara.cter!stica de radie!! 

.les benc!l.icos (107,l.OS) ,los Ctt:l.l.Ps. pueden dimerizarse ó sust:ltuirse con e1 d,!. 

14 



sol.vente .que en este caso es benceno,, pero 1as cantidades de II Y III son mfui-

mas por 1o que se sugiri6 que a direrencia de l.os ácidos anteriorea,la desear-

boxilación de1 ácido ~enil.~acético no sigue un mecaniSmo por ra.dical~s librea. 

Los autores sugirieron que l.a rormación del. éster es un intercambio-

i.6nico_ entre el. ácido y el. tet.ra.-a.cetato de p1omo,dando una saJ.. d0 plomo tet.~ 

va1.ente _1a cu.al. se puede puede descomponer intramoJ..ecu1.a:rmente,pe.ra dar l.ugar-

a 1a. ~ormación de1 acetato de benci.lo I y benci1-fenil.-acetato V. 

R=H.Ph 

Trabajos de Kochi (66),con el. mismo áoi.dO renil.-acético demostraron-

que l.a oxidación con el. tetra-acetato de pl.omo,cUB..Ddo l.oa ácidos son fuente de 

radica1P.s bencUi.cos dá como productos principal.es ésteres 7 que se derivan de ..._ 

un radical. bencí.J..ico v:ia un 1.Ón carbonío benc:!l.ico. 

Por otra parte cuando 1os ácidos son oxidados dando radicales a1qui-

licos (36) 6 aralquílicos (65) los productos pr:l.ncipales son hidrocarburos, -

qu.e se obtl'!"nen por la abstrscci.Ón .:!e un hidrógeno ó la sc.stituc::ón con el. di-

soi.v..,.nte 

15 



Los ácidos anteriormen"te estudiados ,se extendieron a1 ác:ldo orto-b1.-

~en~l-acético VIII esperando obtener el f1uoreno ::OC:,que sería el producto de--

cicl.iZacicSn intra.mo1ecular sin embargo no se ro:rmó este prcx:lucto;tam.pooo se i·-

rormaron e1 2,2 1 -d1fani1-bibenci1o,ni el 2-benc~1-bi.Ceni1o>que serian 1os pro-

duetos derivados del radical orto-b:U"eni1-meti1o,de estos estudios se con.cl.u;yÓ 

que este ra.dicai no os un intermediar::to ~portante en l.a reaccj_Ón. 

E1 producto principal de 1s reacción del. ácido orto-bií"enil.-acét:ico-

VIII,:Lué acetato de orto-bifenil-m·et:i.l.o,cuy-.a f'orma.ción puo'de expl.ica:rse por e1 

meca.ni.amo propuesto para 1a f'ormsciÓn do1 éster del. ácido .f'en:l.l.-acét.ico. 

~ 
~.-~ 

CH;¡COOH 
VIII 

Pb(OAc) -)(-- ~ o d 4 . 

L.. 0-0 + 

CH
2

0COCH
3 

X 

lX. 

O-V 
c~o-o 

2 
xt 

? 

otro G.cido qu~ no se c.ic1tza int:""B.JD.olec::ul..a.rmente es el. 3-:f"enll-pro--

p"!bn '*'.co ."Son ..=osta ~.::icción :_.._ .. ~ s.u:tores f."'l.l.Óieron aislar e1 bibencilo II 1o cuO..l. -

indica que l.a descarboxi:Lación se ll.eva acabo via un radical. 2-f'enet:!l.i.co XV,-

16 



Í 

que se une con el benceno,dando bi-bi.ncilo II 

-
La. O].>:i.dnci.Ón dc=:l ácido bii"onil-me:t il-malÓnicc XX dá come producto 

principal f'enantreno, XIX.y pequeñas cantido.dea de 9 ,10-dihidro:fena.ntreno. XVIII 

Por la proxl.midod de los e,:rupos ca.rbox{l:l.cos ,el ácido r:.rto-bif"eni.l-metil-ms.lÓ-

nico XX efectúa un intercambio iÓnieo con el tetra-&cetato de plomo,que proce-

d~ via. u.m.1 sal de r-lomo tetru-vo.lontc XXI.En vjsta. de la inontab1..lidnd térmica. 

del ácido malÓnico en ácido acético,50 sugiere el sieuicnte mecanismo. 

qp 
O=C-OPb(OAc)

2 
XXII 

-

-

17 

o--o-
e~~º 
o=t:-o~oAc) 

2 

' I 

O:C~b(0Ae)2 
XXI 11 



r < >C?oH - -

Los productos de oxidación de1 ácido orto-beDzi1-benzóicO I con te.~-

tra-acetato de pl.omo en benceno (:ct9) y atmósf"ara de nitróg~no,.con benzof"'enona.-

0.25%,2-fenil-benzofenona 4.5%,fluorenona 12.2%,como se observa en la siguien~ 

te ecuación. 

OCo--
COOH . 

-
ABSTRACCI 

18 



Da acucrd.o con los autores Da.vies ,.Waring y Kochi, con excepción de 

l.os &.cidos .que producon radical•:?s bencílicos.,.las ox:ida.cionos de ácidos carbax.,! 

1icos con tetra-acetato de plomo se ofectuan v:ia radicalen librea. 

19 



HALODESCARBOXILACION. 

La f'ormución de los halogeriuroa d~ a1quí.lo a partir de ácidos carbo-

xí1icoo~por descu~boxilación con el tetra-acetato de plomo y un ha1ogenuro me-

tá1.ico f'ue descrita por Kocbi en l.966 (64) .Se han reportado a partir de ent.on-

ces aínteais de cloruros de a1quílo primarios (35,.37),.secundarios{69,?0,71,72,. 

73)y terciarios (74,75) por 1.o que 1.a reacción puede ser de gran uti1.idad en -

síntesis. 

Se ha. descrito que los ácidos carbaxílicos .. se deacarboxilan c~n· ha1~ 

' eenoa ~4 precenc:1a de un Óxido de oJ.ata (100,.101.) pe.re. dar un hal.ogenuro de a,! 

qui1o,.e1- cua1 se obtiene tambJ.én suatituyendo eJ.. oxido de pl.ato. por óxido de -

mercurio (1.02,1.03,1.04,1.05) Ó acetato de pl.omo. 

Jay K.Koch:!. en 1.965, indicó un método parn. 1.a descarbaxi.1.ación de <Íc,! 

dos con el tetra-acetato de plomo y ha1oeenuros iónicos ,l.os estudi.os. se hicie-

ron principalmente con cl.oruros .. Le. eetequiometrfu de u.a re.o.cci.ón está de a.cue~ 

do con l.a s~guiente ecuaciÓd.. 

20 



La reacción se llAvs a cubo adicionando el halogenuro a la solución-

del ácido orgán~co y tetra-acetato do p1omo en benceno en atmósfera de nitróe~ 

na,a soºc, 

La:-J 39.lPs qu~ [lf.".! usnn son LiCl y Ca.Cl2; aunque al j.niciar:se la reac -

ciÓn al medio en hetaror;en('Oo, la reaccji:.)n se llevo. c.a.bo en pocos minutos .. Las-

oalAs de KCl y N'.lCl,au:n cu.un(\o son muy ~•Ol'..1bl·-~~ no reucc.ionan on 'for•r:.a tan rá-

pida. como L9.s sulf?.s de LiCl y Co.Cl2 ,.se pur:do emplt~ar además do benceno una :nez:.. 

cla de 'benceno-hexano Ó acetonitrllc ,en otrcs di~olv·ente.:; ·tnmbü~n se lleva o. -

cabo la rr:>acciÓn .. El ox.!f--:,_.,,no i;-ih.i..bt."l LUt-5rtc:-:1Cnt8 Ju. reacc:l.Ón,que dF!b~ Bf°f'•ctrn!.rse 

en B.tmós:f·~ra in~rte. 

r:.:l tc-trg-ncP.ta.to de plc-Jr.10 1 por s.f. sol:-> se desca.rboxila, rápide.mente en 

estas condicion~s para dar cloruro de metilo rtn .!..._0-60 % ,cloruro de metileno y 

clnro.Lns ácid0:1 cqrhc>x{lic'1S ~Pcund~:1.os y torcia."!""j.os <:JP dP.sc~rboxilan con m!!_ 

yo"!"" rapidcz,por lo que se aisl~1 poca c~ntidti.d dn cloruro d~ metilo en 1a mez -

c1.a d~ reacción. 

21 



TABLA Formación de Cloruros de Al.quilos a parti.r LTA. y LiC1 

Aci.do (m equiv) 

Nonano-tco 
lsobutirico lú 
Vnlerico 20 
Vnlcrico 9. 2 
Vul.cri.co 4.9 
Isova1érico 20 
-Met~l buc~rLco 20 
-Met~l but~r~co 4.6 

Piva.1.i.co 9.5 
-Dimeti1but·ir1co 18 

9.2 

LiCl en 

10 55 
b.2 o 
4.6 '• 4.6 6 
4.6 
4.7 l 
11 o 
4.7 4 
6.3 o 
b.6 o 
6.2 7 
6.9 
6.2 l 

Cl 7. Cloru"J:"o de Alquilo 
3 

Cloruro.de Lsopropilo 
Cloruro de n-butilo 

" 

Cloruro de isopropi1o 
C1.oruro de sec-buti.1.o 

Cl.oruro de t-buti.lo 
Cloru.ro de t.- a.milo 
Cl.oruro de neopcntil.o 
4-cloro.l-butcno 
Cloruro de cicl.obutlo 

98 
92 
87 
66 
99 
96 
87 
72 
91. 
92 

2 
98 

' -Dimctilbut'irico 8. 6 
Ai.i.l acético 10 
C1clobutano carboxílico 
Cicl.ohCxúno carbox1lico 
Benzoico 1.J. 

15 6.4 o Cloruro de c1..cl.ohexí 1ol.00 
6. 7 58 Cl.orobcnceno 

Lo. descg.rboxil'!l.c:i.Ón de ácidos para dar bromuros y yoduros de alquilo 

se cf'ectua con :;u::; ~a.lo::; Co:':"ro!:!pondientes .Del Úcido iso-butÍri.co con LiBr se 

obtiene el bromuro de iso-butilo en ~0-60 % do rendi~iento,l.a rormación del 

bromo e~ aparente porque d\U'Snte al carso de~ reacci6n de~aparece,(proba.b1e-

rnent.a por la bron.9..ción del ácid-:"),.en los yodu::-o:..> d~ alquilo la f'ormación del -

yodo -:-s muy gr1tnde y se obtienen 'be.jos rendimientos de yoduro de i:.10-prop:llo. 

El ácido ter-butil-acético :reacciona obteniéndose
7
cloruro de neo-pe~ 

tilo,el ácido ciclobutsno ca::-boxílico ~or-;na clcru~o de ciclo-butilo en altos -

rendim if""nt os .Los producto~ de ':""e-a.:-rtlf;lo c:s.r<-Jct~.!".:Í:st leos de iones ca.rbonio,,de-

ac1..1'":'"rtlo a :!..as cond icion.n.s de de reacción !1.ntes exi;:>ue!ltn.s .,no son evidentes .. 
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Los ácidos terciarios como el piválico y ~,•-dlmetil butírico rorm~n-

loa el oruros corrBspond i1::-1ntcs en buono.n rend i..m:lento~, pero también Corman. pequ~ 

ñas co.nt ida.des de i.so-but :!_ler.o y 2-m(!t il-butcno, posiblcr:ientA por- la deh ldroha.-

loeenac:i.Ón dC"l clo::--uro.El ácido bcnzoi..co dá b=.:..Jo~1 rnndimi~nt;o.s de clnr0benc~no 

acompañado de alton rendimientos ctc cloruro de mPt.ilo.Los compuentos inaatura-

dos representectos por el iíc:..do .::ilil.3.cét leo c..hÍ Únicarnonte trazas de 4-clorobut2,_ 

no. 

El butano c;J un .subproducto en la. reacción de ácido valérico y LiCl-

y el l-buteno os el prcd.ucto en la reaccí.5n con CaC1
2

,-:ston dos prod.uctos son-

evidencias de radic.ules 1.·lbroo .Ln inhibición con el ox:teBno y el que no se 

a:rectuo re-arreelo en la e-~::tructura. dol neo-pentilo y ciclo-but.il.a es evir~en 

cía de que en estas reacciones existen rudicale~ libres como intermediarios. 

Kochi y colabcr:-tdoreo proponen que la h.:tlcxicscarbo:x:ila.ción do caz-bo-

xil.Stos de plomo tetra-vnlentes,cs un mecanismo en cadena de radicales librea~ 

de acuerdo con lo. secuencia de~crita anterirmente para la dascarboxilaciÓn ox~ 

dat~va en ausencia de hnlogenuro. 

Bxc0;-:to no~ l.3. 3.d:iciÓ!": d.·~l hnlOf:t:"nu.ro :_. .. t."l. tiPr.ipo de reucci.:6n que es 

muy corto,.la halodü~:::urboxils.cit.Sn se conduce escencial.mente bajo ks i::U:ns.s 

condiciones que la cicscarboxiL.~ci~n oxidativa. 
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PRE-EOUILlBRIO 

(RCO:z>4PblV .. nx-

INICIAC¡QN 

--
l- R"+C02 + e RC <>:z >3 Pb m x;t 

lla 

(RCO:zl4 PblllX~1 r-x+ 
llb 

PROPAGACION 

R" + :c. - RX + :U:.b 

X + - x2 ... 11 b 

llb R" + C02 (QCOzl:JPb 11 X,'.;~ 1 

Ita 

R + X2 

FINAL. 

R + lla 

n 1. 2 

-
111 

X + 111 

RX + X etc:: 

R X + 111 

La diferencia más importante entre los dos Clecanismos se atri.buye en 

primer lugar a las etapas de propagac~ón,por lo que 1os carboxilatoa de plomo-

tetra-valPnte son razonablemen~e estab1es,su rápida descomposición en precen -

cia de halogenuros so .atribUJ<·e a la labilidad del. complejo e.ni.ó:n.:1co,simi..l.ar a-

la catális!.s cun acetato .. Koc!1L considc~ al halógeno como un reactivo y no co-

mo inte'!"'n'ledia.r-io en la reacción de hs.lode:.ie!!.rboxíl.ación.A.s:Í e1 c1oru.ro de c1. -
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i. 

cl.o-hexi1o ~armado cuant1tativamente del ác~do cic1o-hexano-carbox11ico en be~ 

es un producto poco i.mportante.2 % y cuando la misma reacción se 11.eva a cabo-

en precencia de cloro 7 e1 producto principal es clorobenceno.Los ha16genos se 

aumentan en las etapas 4,6 y S,desaparecia-ndo por una ha1ogenaci6n al sustrato 

por un.mecanismo en cadena de radicales libres.La ha.1ogenación se erectu.a en -

ea te orden, Cl.<.Br<I. 

Kochi propone que l..a . .f'orma.cián de J.os h.ipoha_l.ogenuros de e.oí.lo puede 

ser,por aJ.guno de loa tres ca.minos '1Ue a cont.1.nuac.i.Ón ae i.nd:ican. 

1' RCOO >,,.Pbl V 

(RCOOlPblV 
(RCOOl(.Pa. IV 

-RCOQX + Pbll(OOCR) 

- 2RCOOX + Pbll(OOCR)
2
2 

- RCOOX + Pbl U( OOClt~ 

la cloro-descarboxi2ación del ácido o:ls y trans- 4-ter- butil-c.icl..g 

hexano-ca~boxí.lico,dá el. mísmo producto dé camposición,67 % cis y 33 % trans -

de 4-ter-butil.-cicl.o-hexil-oloM.tro (64) 

~OOH 

!.!.A_. l ~. 
CI 

~ 
~DOH 



Stalow y Giantr; (64) r.n l.971,proponen un mecanismo ,via radical.es 11.-

brea .dando como intermediario el !'"U.dical. 4-ter-butil-ciclo-haxilo .. 

E1 método tle halodescarboxil.aciÓn tambíén se ha eatutl1ado en compue!! 

toa aromñtícoa,sin embargo no hn dado buenos rondi.mientos. 
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DESCARBOXILACION D ¡,; ACIDOS 

ALIFATICOS. 

l.a descarboxilaclÓn de ácidos carboxílicos en presencia de tetra-ac~ 

tato de plomo.,es en algunoa casos el Único método sintético de descarboxíla --

ciÓn y por él se obtienen buonos rendimientos.Existen otros ácidos que desde -

un punto de vista sintético,no tienen mucha importancia ya que ce obtiene una-

mezcla de productos.,han sido estudiados exterwumente por Kochi.,Corey,.Da.vies y-

?faring,para establecer el mecanismo de desca.rboxil.ación oxidativa con tetra· 

acetato d.o plor.io.,ol cual so tratará amplia.mento en el aieuiente capítulo. 

Las condicio~on de deacnrboxilación oxidativn son muy suaves y loo -

producto~ obten:ido:J. son éstores en el caso de ácidos primarios y secundarios, -

en el caso de ácidas terciarios y c!clicos se obtienen o1efinas;1os rendim~en-

tos están de acuerdo a la estabilidad y· re.actividad de los in+.er:nedia.rios f'or-

mados en 1a reacc~Ón. 

~--QAc 
H 1 COOR' 

R=H 

~~&-~ 
H~H~Ac 

1 1 
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E1 ~cido norcedren-curboxÍ1ico~se deaca.rboxi1Ó co~ una so1uc~6n·da -

beinceno y dos mo1ea de totra.-acet~to de p1om.o,dando dos ~sómeros de ésteres Í!! 

saturados s0pe.rados por crome.togra.ría. de gases e identi.-ricados por I.R. Y 

R.11.N. (28). 

Le. descarboxi1ao:16n de estos· ácidos no se bab!.e. l.ogrado por. ot"ros m!!_ 

todos. 

En un estudio de ác:idos .cícl:icos. (56),:los. autores proponen un _meca -

·n:lámo v:ia rad:icales l.:ibres:l.n vél.ocidad de rupti=a del earl:lox:il.ato. en una sal.-· 

de pl0<10 tr:ivalente . como :!.DtarmediAr:io .est-' determi.nad& por el rad:ieal. J.:ibre -

que lo :f"orma, incramentado en eate orden ... -bencll:ico..,. ter-al.qnÍl:l.co-,. eec-aJ.qu:!-

l.ico > a1quil.-primario> metilo.De acuerdo con esta teoría. l.a precenc:i.a de áai.do 

acético,en 1.as reacciones con ácid.09 primarios.a.recta seriamente ei·rendiJa~en-

to .. de 1a reacción,J..os ·a.c~dos secund.8.ri.os se desca.rbox:ilan en áci.d.o acét:lco y -

en 1os ·terciarios se uo:a como dí.3o1ve.nte para l.&. reacci6n.La axidaci.ÓD de1 ~c.!, 

do secundario c~c1o-hexan-carbox!i~co,so probÓ. en var:1as condic~one8 y ae vi.ó-

que debía existir un. exceso da c.:1te ácido,para. que 1a reacci.Ón. ruera cuant:its.-

tiva en rel.ación a1· tetra-acetato de p1oco presente (54). 
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O_ + Pb(OAc~ -o + C02 + Pb(0Ac)
2 

COOH --

O COOH .,. Pb(OAc) - o + CO + Pb(OAc) 
4 2 4 

QcooH ... Pb(OAc~ 

QcH2 COOH +Pb(OAc)4 - QcH
2
+co

2
.,. Pb(0Ac)

2 

Para. ln dcsce.:::-boxila.ciÓn do loo ácidos cis ;/· trans 2-f"onil-ciclopro-

panoico so usó benceno anhidro,acctato de cobre y p~riGina,como cata1izndorcs, 

atmósfera dP. nitrógeno y tetra-ncetato de plcmo,obtaniéndose los productos 2,3 

4,5,6,7,en rendimientos do 55 % a 88 % . 

+ Pb(0Ac)4 -

~ 
41 COOCH

3 6b 

6oocH3 
if> 6a 

29 



2 3 5a 5b 6a 6b 7a 

Ia 0.2 l.3 lJ.3 l.8 o 27.J 

Ib 15.3 o l?.7 25.9 

Corey y Casanova en 1963 (Jl) thícieron reaccionar el. ácido .... , .. ,,....tr:1.:f'2, 

ni1-~-hidroxi-propiÓnico,al cual ~orma como producto principal l..a ~enil benci-

drll-cetona. .. 

+ C H-g-CH(C H ) 
6 5 6 5 2 

71°/o 

Ta.mbiÓn propusieron un mecanismo de e1i.m:l.nación para el. ác3.do,,exo ó-

endo-norbons.no-2-o:arboxilico (31) ,en o1 que se obtiene ca::ao prodU:cto principa1. 

el acetato de exo-norboniJ..o. 

r:::b-cooH + Pb{OAc)
4 

~COOPb(OAc>a -
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-·-;_··....,.· 

d;oAc 

Ei ácido n-valérico en benceno y con.tet~-ac~tato de p1omo,dá un· 

.. :.·· rend:Lntiento,de·25 % de n.,-butano,2 % de 1-buteno,o.7·% de 2.:.trallfl-buteno~o.4 %·• 

de ·cia-2-buteno,20 % de n-butiJ.-benceno y- 0.6 % de seo;,..buti1-benc:éno. 

~ -COOH 
~+~+~(­

~+~l+~; 
~oc it ............... """'oocR 

(34¡5 61 

EJ. ácido iso-valérico con benceno y tetra-aéatato de plomo dá 38 %·-

de :1.~o-butano~0.3 % de isÓmeros,11 % de iso-buti1-benceno.2 ;t de iso-buti1-is.e, 

va1e~to,0.3"% de sec-buti1-iso-va1erato y- 0.1 % de acetato de iso-buti1o. 

'0coon ----

31. 

+ ~ l + 
~""-ooc R 

Y""oocR 
13 41 



El ácido 2-mct1l-butírico,se descompone ~ácilmente con tetr&.-acetato 

dt=t plomo en benceno c!.ando'.tl5 ~b de n-buta.no,1..tl- ·b, de l-huteno,ll % de trans-2-bB. 

teno,5 % de cis-2-buteno, 35 ~~ uo sec-butil2lmat.il-butirato y 20 % de aceta.to -

de sec-butilo. 

~COOH ~+~+~+~+ 

~· +~OCR 

134) 

Es"'t,ns r-"3accioc.os aon inhibidas .:f'uértementc por oxígeno y cata1izada.s 

en la mi.ama rnac;nitud por sales de cob:re,en estos ác.idos pentanaicos,Ja.y K Ko -

chi ercctuó los estudios de mecanismo de reacción oxidat~va en 1a descarboxil!!. 

cíÓn con el tetra-acetnto do plomo .. 

Los ácidos non.anoi.co y 5-fenil-val6rico,cn.ta1izadoa con sa1es. de co-

bre,noz dán como p~..xiuctos princ~pales aiquenc~.(56). 

~+co2 
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La descarboxil.ación oe lvs ácidos pi..vé.lico,2.,2-dime~il-~utirico,2,2-

di.meti1-valérico~se ho.u lleva.do a cabo en utm~sf"cra. de argón,son inhib.lcia~ 

f'uorte::ientc po-r oxi¡::cno,.pPro en ntm15::..;f°t'':'"~u ino:?"""te dÚ.n rendimier_'::.:.'~ •'.·· 50 % en -

olef"inas y nl introducir el oxígeno,el rend:hnionto bs.ju al 25 % (53). 

"-+COOH 

~OOH 

Al.' observar lu dr.~sca!"'bcxíle.ción del ~cic!c tr:L:fenil.-acético,se trató-

de a~sl.~r un intcrmediur~o,el producto de la reacción es el óster del tri:Cenil 

~etar-o ~ero s~ r.:dr~:iza fÚcilr.iente y ol producto que se a~slÓ f'ue el tri~eni~ 

ca.rbicol (53). 

+ CH-CHO 
3 

- Ph COOCCH 
3 3 
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MI::CANISMOS. 

Se han hect10 muchos c~-t.udi..0~1 en G.cidas alif:áticos,,recibiendo una. 

atención considerabl~ por vario~ inve~ti.gudoreo~pr.incipalmonte en lo que se rg, 

~icre al mecanismo (31,34,36,86,87,88). 

En los '>,.Íltimos 20 u.iios .3C hu.n hecho esti;..di.cs para. determ:inar e1 mee!!:_ 

nismo de la reacción do oxideción de1 totra.-acetato de p1omo,con varios tipos-

de ácido!J J ha nido de..'" particular interés el eatudio de l.a descarboxil..acicSn 

oxida.tiTa. con Be.idea. 

En l95l Kharasch pos tu: 6 po~ primera vez un mecnn_smo para lu deseo!!!_ 

~oDícién del tetra-acetato de plano en 3oluci6n d~ ácido acético,(13) y propu-

so que se de~componía en dí-acetsto de olomo,perÓxicio de diaceti1o y radica1 

libre acetoxilo 7 el cual a su vo~ se descompon:W. en radical 1ibre met:11.o.de 

acuerdo a las sieuiente secuencia. 

Pb(OOCCH3~ 

Pb(OOC~H3~ 

CH ca· 
3 2 

-
-

-
Pb(OOCCH~2 

CH~ + 
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Esta. descornpos:lción se 11P.va a cabo entrA 11.,.0ºy 1aoºc y 1a. vel.ocidad 

de -1.a -misma varía conciderabl.emente nl. cambiar el. disolvente. 

Para demo~trar que la doscompoeición se ef'Actuaba medj.ante un meca 

nismo por radicales 1ibres.Karasch y co1aborndores compararon 1os resul.tadoD 

de1 tetra.-acet_ato de plomo con el po':'~óxido de aceti1o 7 obserbaron que los p:t-o -

duetos son ,igua1es,aW'lqUe no se obtuvieron en l.as misma.s proporcionas. 

Descomposición del tetra-acetato de plomo en ácido acético. 

+ fltH -
2 ~H 3CQO),fb - (CH

3
C00)

2
Pb + (CH 3C00)4Pb 

(CH
3
COO)ib - (CH 3 C00)2Pb + CH3 COÓ 

-
CH

2
CoOH ... Pb(OAe)

4 
- CH 3coocH 2cooH + (CH 3C00>3Pb 

CH
3 

COÓ + Pb(0Ac)
4 

- (CH 3 C00)4Pb + CH3COO 

CH 3 Coó + (0Ac"3Pb - (OAc)~rb 
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HOOC(CH3C'OO)éH + Pb(CH3 C00)
4 

- (CH
3
COO}jb + (CH 3 COO}fHCOQH 

CH3COO + (CH3C0)4Pb --- CH3COOCH3 + (CH3C00)3Pb + co2 

Por un proccdimic-into ::;j_milur,.so estudió el peróxido dv acctj_lo en 

ci.6n del tctra-acet.::i.to de plo:::io:!' ne ubtuvioron loG SiVJ..ientes dotos. 

Comparación <le los productos de dist:ribuciin en ácido ~cétíco de tetra­
acetato de plomo y peróxido de acetilo. 

Reactivos Mol.equív. ::-tol.cqui.v. Mol.cquiv. Mol.cquiv. Mol.equi.v 

Acido ncéti.co 14 14 35 1.0 17 
Tec:r.".l-acct:at:o de p1omo t 1 o. 535 l. 
Peróxido de acetilo l. 0.465 
Aci.do acct:.oxiacét.i.co l 

Tcmper.nc:ura 118 128 90 90 80 

Productos Mol./Mol Mol/Mol Mol/Mol Hol/Mol !'Iol/Mol 
Pb (OAc) 4 Pb(OAc)4 (Clj3C02)2 Pb(OAc)4 Pb(OAc) 4 

+ (.0.Ac)2 

Diacetnto de plomo LO l. o 0.54 l.U 
Di oxido de p1omo 0.42 0.31 1.32 1. 24 0.46 
Metano 0.30 0.26 1.47 0.75 0.27 
Acetato de metilo no no o.os 0.03 no 
.-\e ido acet:oxiac~c ico 0.40 ú.50 .-,o trn.z:1s 1.23 
.\e ido s;.iccinico tr~zas o.so ú.05 ::razas 
Diacctato d<? mecileno 0.06 0.001 no 0.02 0.12 
Fonnaldehido crnzas trazas t:razas t:razas 
Reciduo :?2 ~- l c- g. 7 ;;. 19 ~-
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La tempe~ütura, ~1 C3mbic en 1.a ve2ocided de recccién en difPrentes-

disolver.tes y l~s ')?""cductos dF> ·:i~scooposicién,if"'UO.J.es a .los del per6xido de a-

cetil.o~ lJevaron e Karasch y Fried.'.!.nnd~~ a postuhr une. dencomposición vfu .rad,! 

cal.es- 1.ibren. 

Sin ~~bargo MoshAr en l?50.(12),estud:6 1.n o:xidación del fenil-trif~ 

ni2-cet11-cnrbinol con tct~-acetato de p1ono,p03tu1Ó un mecani...~~o por ra.d~ca-

les lib~-es en ~l pro~onía ccC'lo inte~t0d !s.~io el r-<l.dical trifeni1.-met11o .. Para -

cooprob.:-r el r¡:¡ec&.nisroo hizc ln rC?ucción en p:--esc:nci.a de .air'.a y no encontró e1-

peróxido Ce tr.ií'en,jJ.-::wtn.r.c,por lo que hizo nuevos estudios y en 1953,propuso-

un meca:J~::::o v.la. iono.s carbonio (:U.,),pnrn l..e do!Jcor:iposic.ión de ácúios orgán.i. -

cos on presencia de tetni-~c~tato de plomo~ 

Esto.'.3 estudien 1.ns ef'ecti..:ó con l.os áci.cii.;.s f"'Órmico, tri.f"en.11.-acético,. -

trime~i1-&cético,iso-=~tír~co iso-~alérico.los p~~ctos obtenidos se expli-

coron por medio ~e~ siguiente esquec:a iÓn~co. 

a.- .Interca.r.Jb:lo entre el. tetra-e.cetato Ce pl.C'Clo y cJ. ácido ori;áni.CO'-'.' 

presente. 

o o 
R-C-Pb{O-C-R)

4 
+ 4 HOAc 
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b.- Deacomposic1Ón de la ~a1 dA plomo te~ravalente,pare dar e1 co 

rrespondi.E:!'nte co!!".pue:;to de plomo divalent.e y lo~ ionr>!3 no~ativo y positivo deJ. 

ácido. 

Pbco-E-R) 
4 - 9 ~ .. Q 

Pb(O-C-R)2 + R C g: + 
o 

R C Qe 
11 

S.l iór. RCUO+, puede d.e:::1componerse a CU2 y a un iÓn carbonio,el cual. -

se estebilize,ya sea perCiendo un protón para rormer urw. ai~rina,reacciona.ndo-

con el ani6n del diso1vente,para. rormar un éster ó abstrayendo un iÓn hidruro-

del. disolvente para dur orieuen a un ión carbonio :r.Ús estable y una moJ.P.cu1a -

e~ hidrocarburo. 

R-C -O e 
8 

c-~-c-o e 
é 8 .. 
e 

1 
e-e e 

1 
e 
e 
1 

e-e e 
1 
e 

R 

-H 
+ -

e 
e ce 

e + 

e 
1 

e-e,, e 

e o .. anión dl!'I 

disolvent" e- e-o- e- R 

e 
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e 
1 

e-e e 
e 
1 

C-C CB 

e 
1 

e-e e 

o 
e" c-c-C-OH . 
e 

e-e-e e 
1 
e 

e-e-e 
' e 

e-e-e-e 

e-e-e 
1 
e 

C-C=C 

anlon del e o e 
' .. 1 

disolvente 

e 
e-e-e-o-e-e 

disolve-nt" 

anion del 

disolvente 

e o 
~-~-c-c-oH 

e-e-e + 

e o 
1 

e-e-o-e-e-e 
1 

COOH 

e-e-e 
! 
e 
e o 
1 .. 

+ 

c-c-c-cOH 
e 

·º ..... 
e-e-e-OH 

1 
e 

e o 
c-c-c-~-oH 

e 

•CH3 ec-c-c-8-oH 

+ 

c-c-~-c 

c-c-c-c-oH 
1 " e o 

e-e-e 
1 

- C-C=C 
1 

e e 

La velocidad de reacción esta en f'U.nci6n de1 iÓn carbonio que se ~o~ 

y no se obser.."'Ó nin@na. evidencis. de rs.d"!.ce.les libres. 
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En 1965 Kochi y colaboradores (.34) ,estudiaron que la deocurboxil..a 

ción de ácidos a.li..f"áticos ,ea narma.lmonte lenta cu.ando se ef"ectt.la. a ebull:loiÓn, 

pero se puede ca.tuJ..iza.r con piridina; en e.:stti:;. condiciones el. ácido n-valérico-

se descompone a 81°C en butnnc,1-buteno,co2 ~n-butil-benceno,acetato de soc-bu-

tilo y valeratc de sec-bu1;ilo.La. velccidad de desprend.imionto del gas en pre -

sencia de pirid 1-na >sigUt:! una curvn :Jinoide ,que se corta al intrcd.uci.r oxigeno. 

Cu Xn -
Pb(OAc)

2 
+ 2 HOAc + co2 

En ·1968 Kochi y colaboradores (5.3),,ccmpleteron estos estudios .con 

ácidos terciarios y -'-a.ra.J.quÍli.cos;encontraron que éstoa,a dif"erenei..a. de los 

ác:!tlns pri:na.rics y soc\~nd!lrics se doscarboxile.n ráp:!..da.oente. 

La. exietenc1a. de los rl>..di.cales libres como irite:rmedíarios princi.¡:n 

les en la descarboxiL~ciÓn oxidativa de ácidos (98),se ha de~ostrndo .por una -

va.r:!.eda.d Ce métodos como son: 

e..- Inhi"tjcién en l~ ::-eacc.::.fn. 

b.- A.trap.adores de radica.le.3 l.ibres. 
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c.- Equiva.leoc:5e.. rle J.us x-e.a.cc:tones f'otoquímica y térmica. 

d.- Rendí.Iníento en Jos productos. 

o.- DetecciÓn de radicales libres e.s.r. 

El ei'ecto de 1.!.l. e~3tru.ctura de los ácidos ,2.a veloeídad de la reacción 

y los productos de la de~carbcocila.cián,:)e pueden relacionar directamente can -

un proceso _quo :1.mplic:.l. 1.a ox.idn.c:! Ón de rudicn.lca a1qu:í1o.,.con el tet:ro.-aceta.to-

de plomo. 

En la !:layar parte de les ca.ses la dascs.rboxil.e.c:tó"n .f'otoc¡UÍm:iea."da ~ 

yo~s 1.-f?!!íli.miontos en los proC.uctos de oxidación. que el proceso t~rmico.La. d:1.-

:ferencja. entre la. dosca.rb~l.a.ciÓn. ·térmica y la rotoqu..:!mi.ca ,no se puede d:l.Bt:iB, 

guir única.menta,por un examen on lu. dintribuciÓn de alquenos y ésteres. 

R.cndi:nientos en loa productos. 

la ecun.ciÓn que pod..ec~ ccnn.iderar tipo pare. la. dosca.rboxi.J.e.cj_Ól:l. o.xi:, 

dat:l'9a,se representa. cOClo sigue. 

R ox 

(n=l) 

+ 

Cn•2)d!;.ter 
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Un examen de los resulta.do::3 ¡:era los dií"erentes tipos de ác:idos ,ind.! 

ca que en todos los caa..:is ,.los rendimíentoa de los productos de ox:tdaci6n decr!!_ 

cen,de ácidos ali:fát:icos terciarj_o.9 a sec"t.mda.rios y a primarios.El ef'ecto ea ~ 

menor en los ácidos -caralquÍl.icos,ta.bl.a IJI. 

Cornparac i.ón en los productos de distribución del ácido acético 

Acidos pri.marios 
n-Va1érico 
Isovaléríco 
Hidrociná.mico 
4-Feni.l va.lérico 

Aci.dos secundarios 
2-metil. butlrico 
Isobutlrico 
C:i.clohexano cnrboxilico 
Carboxi-2-bornano 

Acidos terciarios 
Pivál.ico 
2.2-Di.mcti.l butirico 
1-CarboxL apocanfeno 

-Acidos aralqu1.licos 
Tr1.feni1acético 
Di.metil-fenilacético 
Difenilacético 
2-Fenil butírico 
Feni.lacét:i.co 

Bu 

Pb02 CBu 

7 .. A1qÜcnon. % Este.res ·1: A1-cano-s 0 z Al.qu:1.1-
a1quílicos bencenos 

3 1.2 
0.3 2 
0.2 l 

30 55 
9 13 
38 33 
50 19 

48 17 
49 9 

89-95 
1.3 65 

88 
5 90 

62 

- [e.1] + 

+ 
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25 
38 
7 
4 

15 
24 
14 
o 

o 
o 

o 
6 
o 

3 

21 
11. 
22 
54 

10 

10 
o 

0.4 
0.3 
56 
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Erecto de loa i."lhib.::dorcs y atre.pa.dor~s de electrones. 

EJ. .. :n~Ieuno en un :i:P-i:;..:.~id.or muy f'uérte en la descarboxilaciÓn de Úci-

dos pentanojcos prt.rno.:rin!J y cecundario.s (34),lcs (lc::.don aJ.i:f'áticos terciarios,. 

como c2. ácido piválíco y e] 2,2-dimf:>'til-butÍrico,ta.mbiÓn se de:Jcarbox:ilan con-

:tnh:tbición pero el pe~iodo eD corto.Le.a veloc:!..daden de dosce.rboxílación aumen-

tan con l..a temperatura.,por lo que .la inhibición con oxígeno es a 6o0 c y so re-

tardn e. soºc. 

Los pr-c>C.:!uctos de ln reacci6r en presencia de oxífÍeno,están relacio -

nadoa con 1e intercopciÓn de ra.d~cales al~U:Í1~cos:1os ác~dos piváilco y 2,2-d~ 

met:il.-butÍ.r.ico.,en pr-esenc:i.e de oxízcno no do.n l.oa productos normal.es da desea¡: 

boxil.acién oxidativa.sino que se ohoervaron perÓXidos. 

Los radie.a.les ter-butaxi.1o.pud.ieron detectarse por e.s.r.y l.oe pro -

duetos que se obtienen se expllca..n con l..as .sigui.entes. ccu.ac:lones. 

+ -
- º2 + 

(CH
3

)
3 

COOC(CH
3

)
3 

(CH
3

)
3
COH + S• 

(CH3'2co .. ~H3 
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Los radicales ter-amílico y tar-hoxÍlico.se obtienen de la desca.rbo-

xil.ación do loa ácidos dimotil-bu.t:Írico y dimetíl-valérico,en prosenc:i.a. do oxi 

gsno pro<lucen .:;ru.ntJ.e3 centJduden do acetona. ,lo cual f':•stá do acuerd.o con J.o oa-

tablecido ps.=a lon radicolcs torciarios.Los radicelea alquil-perÓxidos,pr:lma -

rics y oecundarios,tienon un período de vidu med:ia mán corlo que los cor.respCJ!!, 

dienten radicales tercjarios y los autores no han podido detectarlos por e:rtu-

dios do e.s.r. a temperatura. ambiente. 

El ácidos trllenil-a.cétic·.>.se dascarboxil.a. ráp::tda.mente,.aún sin pi.ri-

di.na ,.pero ol oxígeno retare.a. la reacción a. 6oºc. 

La. reacción de descarboxil.a.cián del ácido on presencia. de dimotil-:C'~ 

niJ.-s.cótico so retnrda en presencia de oxie-eno a SOºC y se inhibe a 60°C.E1 

ácjd d~fenil-acético so inhibe ~pidúmente a soºc. Los productos derivados de 

1.a reacción con ox:íeono,var!Bn de acuerC.o e l.a eJtructura. del radical alquil.o. 

El rad~cal trirenii-meti1o da bajos rendimientos de cualquiera de 

loa prod.uctcs oxigenados .mientrns que el dií"enil.-rneti1o,da. benzo:renona única 

mente a altas presiones de oxÍgeno,estos resultadon están en desacuerd~ con 

los obten:ldoo en el caso de los ra.dic~."'..oo""n alqu:Ílicos tArc:!.arj es y se f:"Ueaen e~ 

plicar suponiendo que la ror:¡;.Rcién de las entidarles per~xi en 1os radica~e~ e~ 
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' ,, _, -¡ ,.,_ ··-,,.:· - .. _. ·~- , .... ·.- -,-~.-· '• ··~· - ' 

tablea -es reversib1e. 

+ º2 --
Compárac:l.Ón da la descarboxilac:tón té'=:tce. y !'otoquím:tca. 

La descarbcn:il.aciÓn térmica. a SOºC 50 puede CO'".nparar ,con J.a. reaci:::ión 

J:.~tOqu:Cm.ica a 30°C en benceno.En ambos e.as os los ác:idos carboxÍ1icoa tercia :'e-

ríos .dan alquanos y ésterea coCo prc:ductos de o:xidacián,1os, al.quiJ..-bencenoe.a.a 

tán..-entre 1o.s productos secundarios;J..o.s al.canoa no se obti.enen en la reacc:Lón-

térmica y en l.n. reacción rotoquÍI!iica .única.mente se forman pequeñísimas ó.arit~ 

des de los mi.amos ,como se observa. en J..a. si.gu.iente tabl.e.. 

Comparación de l.a descarboxLlaci.ón té-rmi.ca y fotoqu!.m:i.ca .. - Productos de 
Aci.do Mécodo A1queno Est:er Ale ano 

TrimeC i.l.acético Térm:lco 49 1.7 o 
F'ot:oqu'l:ad.c.o 74 23 0.5 

2,2 Di.metí lbuti.rico Térmico 49 9 o 
Fotoqu1.mico 80 1.2 0.5 

2,2 Di.metilva1éri.co Térmico 65 o 
Fotoquimico 82 0.5 

-Di.meti.1-fenil - Térmico 1.3 65 o 
acéti.co Fotoqu.1.ud.co 1.2 78 0.5 
Difeni.1acético Térmico 88 o 

Fotoqu1.mico 91. 0.5 
C~clohexanocarboxi- 'I'érmi.co 38 33 14 
lico Fot:oquimico 28 13 22 
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Los autOrea postularon que los radicales libres alquÍ.1.j.coa ,son los 

precursores directo~ en la reacción de descarboxilacién y 1.os alca.nos s~ for -

man por una sub:Jecuonte transferencja da hídrÓgenoa. Un examen en le. tabl.e. III 

demuestra. quo los rendjmientos do los alcunos son inversamente proporc1ona1ea-

a los rendlinientos do los productos de otlda.ciÓn(e.J.quenoa y ésteres) .,..&..sí 1.oa-

radicaleo elqUÍlicos que se o:rd..d.un rápidumente,tionen menor posibilidad de fo!: 

mar alca.nos y viceversa. 

En la dQscarboxil.!lciÓn de Úci.dos primarios,los nica.nos son los pro 

duetos princ~pa.los,obteniÓndo~e pequeñas eantidadeo do a1quenoa y ésterea,no 

sucede cato con los éci.dos terciarios y ~ara1qUÍl.icos .on donde 1.os productos -

principales son alquono~ y éatere~. 

Los autores atribuy-en l.a d:i.stríbuc~Ón de los productos a 1.a. rac:l.1:1. -

dad do oxidnc'i.Ón del re.di.cal a1quil.o ccc.parado con 1a. trs.narerencia de bidrÓg!!. 

no. 

+ Pb 111 

RH + s 
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En J.a :f'a.so ga!le03a el. potencial de ioni7..aciÓn decrece en este orden-

pr:l.mar.io,.secundario,.terc.:iario(99),.el al.to rond:i.miento de .los productos de o.xi-

daciÓn de rad:tcales tercj_arJ.os consicte en su l:-..13jo potencial. de ioniza.c:ión. 

Velocidndos de descarboxilncíón. 

Los Úcidos se pueden cL~sif"icnr de acue~o u aus velocidades de des-

carboxila.cién y a. loo rendimientos que so obtienen en l.os p:rodue-tos de oxida -

ción; los alca.nos son productos de u.na ineí"ic.a.z etapa. de oxidación,::iobre estas-

base3 el tri.f'eniJ.-mati.lo es ol ra.dic1.l quo so oxida máa rápidamente que cus.1. -

quiera.. 

Lss velocidades do doscarboxilacíÓn térmica decrecen en el oróen de-

torc.iarios ,.secundarios ,.primarios .r.r0s estud.ioa cinéticos y la. constante de equ.i._ 

l.ibrio no han sido co:npletámenta estudiados. 

Estudios de resona.nc~a de1 spi.n de1 e1ectrón. 

Loa re.dicaJ.ea aJ.quiJ.o y 1-os aJ.quiJ.perÓX.Ídos(en presencia de oxígeno) 

se han detectado por e.s.r. 
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