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1.- 1 N T R 0 D U C C 1 0 N

La idea de utilizar los ácidos piridincarboxílicos

en la formaci6n de complejos con Ag( II), fué expresada por vez - 

primera en el aílo de 1933 por Barbieri ( 12), tomando en menta - 

que los pares de electrones que poseen el nitr6geno y el oxigeno

del grupo ácidoy coordinan con la Ag( II). Ellos utilizaron en su

trabajo el ácido 2- piridincarboxílico ( ácído picolínico) oomo l=í

gando con la Ag( II) para sintetizar el pioolinato de Ag( II). Es- 

te compuesto junto con el picolinato de Cu( II), fueron estudia— 

dos por difracci6n de rayos X por el método de Cox, Vardlaw y -- 

Wobster ( 20) en 1936, más tarde, en 1955 Banerjee y Ray ( 6), re- 

portan la obtenci6n de los complejos niootinato de Ag(II) e iso- 

nicotinato de Ag( II). basandose en el hecho de que son isómeros

del picolinato de Ag( II). 

Pero solo hasta el afio de 1959. es cuando Bacon y - 

Hanna ( 3) reportan datos sobre su aplicaci6n como oxidante de al

gunos compuestos orgánicos, tales como aminas primarias y secun- 

darias, alcoholes, alfa -aminoácidos, alfa-amino6steres y aldehí- 

dos. A partir de entonces autores tales como Chackraburtty ( 16), 

17), Banerjee ( 8), MoMillan ( 32), ( 34), Fowies ( 24) y Kleinstein

28), han reportado datos sobre estructura, propiedades y obten- 

ci6n de estos complejos. 

En un trabajo anterior de tesis ( 38), se prob6 el

funcionamiento del nicotinato de Ag( II) como oxidante de aminas
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obteniendose resultados Batisfactorios. Basandose en esta expe— 

riencia, se utiliz6 para el presente trabajo de tesis el isonico

tinato de Ag( II), probandose las técnicas de síntesis reportadas

de este complejo y su aplicaci6n como oxidante de alcoholes pri- 

marios y secundarios, así como de aminas, ya que la informaci6n

dada por los autores mencionados, no es completa del todo debido

a los pocos datos que aportan. 
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2.- G E N E R A L I D A D E S

2. 1. COETLEJOS DE LOS ACIDOS PIRIDINCARBOXILICOS CON AG( II). 

La naturaleza oxidante de la Ag( II) se observa en el

compuesto binario simple ASP 2 que contiene a la plata en este es~ 
tado de oxidación. Es por esto sorprendente que la Ag( II) pueda - 

ser fácilmente estabilizada en una variedad de complejos con piri

dina, 2, 21- bipiridil, 1, 10- fenantrolina y sus derivados. El poten

cial de oxido reducción para el par Ag( II)/ Ag( I) ( 1. 93 v. en - 

HNO
3

4M) se - Puede reducir apreciablemente en presencia de molócu- 

las donadoras y los complejos formados son invariablemente insolu

bles en medio acuoso u otros disolventes. Es claro que usando un

agente oxídante suficientemente fuerte estas especies se pueden - 

sintetizar fácilmente Y ser estables en estado sólido. 

Se han efeotuado pocos estudios estructurales de es- 

tos complejos con excepción de ( AgPy4 ) S 2089 el cual es isomorfo
con su análogo de cobre, sus propiedades magnéticasq las cuales - 

obedecen la ley Curia alrededor de 1. 6 0K y el espectro E. S. R. se
han investigado en cierta medida. Hace pocos años Banerjee y Ray

8), ( 9), ( 10), prepararon una serie de complejos de Ag( II) con ~ 

ácidos piridincarboxílicos, pero poco se conoce acerca de su es— 

truotura. 

La existencia de varios complejos de Ag( II) con áci- 

dos pirid1n mono y dicarboxílicos se ha oonfirm do a pesar de las
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oonsiderables dificultades experimentales al preparar isonicotina

to de Ag( II). pero no se ha justificado la existencia de dos for- 

mas de dipicolinato de Ag( II). Desafortunadamente la insolubili— 

dad general de estos complejos en disolventes polares y no pola— 

res, impiden la investigaci6n de su conductividad, peso molécular

y propiedades espectrales en soluci6n. 

E. -L espectro de I. R. ( 4000- 400 CM - 1 ) de los complejos

con ácidos piridín-monocarboxílicos, confirman la ausencia de grIl

pos ácidos carboxílicos libres. Se observa la reducci6n usual en

la frecuencia asimétrica comparada con ( 1¿,.- CO 2H ) 

del ácido carboxilico libre, con caracteristicas del tipo de enla

ce ( A) y algo del enlace ( B) mostrados en las figuras: 

0- R3 / 
O- q 

C

0

Pi g. A Pi g. B

Estas incidencias parecen excluír una estructura di- 

mérica para estos complejos, basados en que se conoce la existen- 

cia del monohidxato acetato de Cu( II) en estado s6lido. Las otras

bandas en la regi6n 1800- 1600 cm-' son asignadas a frecuencias — 

C . C 6 C - N del anillo de piridina. Datos similares de I. R. 
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para complejos del dicarboxilato, muestran la presencia de grupos

libres y coordinados de carboxílatos. Esta es una fuerte eviden— 

cia, de que solo uno de los dos posibles grupos ácido carboxílico

está enlazado por la Ag( II). 

Se efectuaron estudios de espectrometría de masas en

picolinato, nicotinato e isonicotinato de Ag( II), para verificar

cual de los dos últimos complejos existe como un racimo de unida- 

des en fase vapor. Solamente se detect6 la piridina en fase vapor

y esto se debe probablemente a la descomposici6n térmica de los - 

complejos, con descarboxilaci6n. Los análisis termogravimétricos

de! isonicotinaLO de Ag( II) monohidratado y quinolinato de kg( II) 

0

dihidratado entre 50 Y 400 ' no revelan ningún paso que correspog

da a la pérdida de agua, pero muestran que los complejos gradual- 

mente se desoomponen con pérdida de virtualmente todo residuo or- 

gánico entre 400 Y 3000 respectivamente. Estudios similares en

iaonicotinato de Gu( II) tetrahidratado y dipicolinato de Cu( II) 

tetrahidratado revelan pérdida de peso correspondiente a la pérdi

da de agua, en rangos de temperatura de 120- 160 y 60- 150 0 respec- 

tivamente; temperaturas mayores conducen a la descomposici6n tér- 

mica de los complejos anhidros. 

Las propiedades magnéticas de complejos de Cu( 11), - 

magnéticamente diluídos han aportado relativamente poca ayuda pa- 

ra distinguir especies octaedro distorsionado, cuadrado plano y - 

pseudo tetraedro, debido a que no hay diferencia entre ellos cuan

do tienen propiedades magnéticas y cuando no las tienen. Solamen- 
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te en el caso de estereoquímica tetraedrica regular, deberá ser - 

el momento magnático ( Y+ ) signíficativamente dependiente de la

temperatura—Similares consideraciones deben aplicarse a comple— 

jos de Ag( II). Complejos de Ag( II) cuadrado plano tienen bandas - 

asociadas con transiciones d ---> d cercanas a 25 000 - , las ban

das en esta regi6n apoyan una estructura cuadrada plana para los

complejos de Ag( II) con ácidos nicotínico e isonicotínioo. 

En el caso del picolinato es generalmente aceptado - 

que los complejos son simples quelatos del tipo mostrado en la fi

gura ( C). 

C- 0

CO w tj 0
O - C

0

Fi g. C

Fn cuanto a las estructuras del nicotinato e ¡ son¡- 

cotinato, se han propuesto dos formas basadas en la estructura - 

cuadrada planar Dimérica ( fig. D) y Polimárica ( fig. E), con la

formaci6n de láminas o capas en dos dimensiones. 

0
1

N

wNQUI - CO - 0

wC5947CO - 0, 

Fi g. D



0 - 3 - 0 - C 0- Hq Cr, M -- J,, R9 +- 

05H4 C' 0
I

L. U

0

C' N -+ HJ* - N C5 H' q - C 0- 0

Fi g. E

COOH

0 C0014

N W

i g. F Fi g. a Fig. H

kn el caso del ácido picolínico ( fig. P) las posicio

nos de los grupos - N y - COOp 1 y 2 respectivamente, favorecen la

formaci6n del complejo de Ag( 1I); pero en el caso del ácido nico- 

tínico ( fig. G) las posiciones 1 y 3 de los grupos - N y - COO res- 

pectivamente desfavorecen la coordinaci6n con la Ag( II), puesto

que el radical carboxílo tendría que reacomodarse para poderse



unir. Los datos der R. X. e I. R. demuestran que la posición de los

grupos es adecuada para dar origen al nicotinato de Ag( II) de - - 

acuerdo con la figura ( I). 

CO

CO N

VC - 0

Pi g. I

Como resultado de la posición más alejada de los gru

pos donadores de pares de electrones en el ácido nicotínioo, se - 

tiene una disminución relativa en la estabilidad del nicotinato - 

de Ag(II), y se supone que esta disminuoi6n de estabilidad es de- 

bida a la tensión que hay en la molécula de nicotínato de Ag( II). 

Debido a que la mayoría de los autores apoyan lla es- 

tructura cuadrada plana y también a lo anteriormente mencionado - 

se lo atribuye al isonicotinato de Ag( II) la forma polimérica — 

fig. E), haciendo notar que los estudios realizados hasta ahora

no han sido suficientes para definirla. Empero tomando en cuenta

que las posiciones 1 Y 4 de los grupos - N y - COO del ácido ¡ son¡- 

cotínico ( fig. H), las cuales dificultan la formación del comple- 

jo, se ve como la más probable, la polimérica ( fig. E), debido a
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la baja solubulidad de este complejo tanto en agua como en disol- 

ventes orgánicos. 

El nicotinato de Ag( II) es un complejo intermetálico

de tipo penetrante en donde el electrón desapareado tiene una pe- 

netraci6n muy alta y por lo tanto está localizado dentro del ión

2
Ag , de lo que Be puede concluír que la hibridación que tendría

será CISP
2

0 ap 2d. Este electrón desaparcado que contiene la plata

II), produce que el complejo sea paramagnéticol siendo esta pro- 

piedad independiente de la hibridación que tenga; las configura— 

oiones electrónicas son: 

Ers 5p 5á

Ky TI Li

I -F

El I I 1 1 E

dando la siguiente hibridación: 

K4 li ll I
o bien la higuiente -

14

li 111 J
obteniendose: 

14 il 11 I 1 I T 

Aa, -?- P

LI 1 1 J III
5* -5 E P - 5 A

I X,, I [  " I  x, I J [ n", 

T7



2. 2. OXIDACICI, DE ALCOHOLES

Agentes complejantes tal como el ácido picolínico — 

permite el aislamiento de compuestos de Ag( II). ofreciendo así la

posibilidad de estudiar la actividad oxidante del estado Ag( II). 

AE31 por ejemplo el pioolinato de Ag( II) y el AgO, oonvierten alco

holes bencílicos a aldehídos ( en algunos casos se obtiene parte ~ 

del ácido cuando se usa A90), con cada uno de los reactivoB los - 

alcoholes se oxídan más lentamente que las aminas, reportandose - 

que el picolinato de Ag( II) es mejor oxidante que el ágO. 

La oxidación de alcoholes con picolinato de Ag( II) - 

reportada en 1969 pur Clarke, Hampson, Lea, Merley y Scanlon ft9) 

ocurre rápidamente en condiciones neutras y a temperaturas modera

das. La reacción completa se puede escribir de la sigu.¡ente mane- 

ra como en ( 1). 

2 Ag( pic) 2 + R 2CHCE —> 2 Ag( pic) + R2 C . 0 + 2 pic-H W

pio) - pieolinato. 

Aun cuando la velocidad de reacción se altera por la

naturaleza del solvente ( por ejemplo el uso del dimetilsulf6:xidog

generalmente conduce a una reaoción más rápida) se encuentra que

la reacción procede bastante satisfactoriamente en agua no obstan

te la naturaleza heterogenea del sistema ( en este caso se simpli- 

fica la separación del producto). Los productos volátiles pueden
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ser extraídos por medio de una corriente de nitr6geno y los pro- 

ductos menos volátiles son aislados por extracci6n con un Bolven

te adecuado, siendo la reacci6n rápida en un rango de temperatura

de 30- 700 C. 

Los alcoholes secundarios se convierten en cetonas - 

con altos rendimientos, pero los rendimientos son más altos cuan- 

do se obtienen aldehídos a partir de alcoholes primarios, con in- 

signifioante oxidaoi6n a ácidos. La identificaci6n de los produc- 

tos se puede oonfirmar en cada caso por propiedades flÉsicas, com- 

paraci6n cromatográfioa, formaci6n de derivados, y/. examen de ín

frarojo, así como el espectro de resonancia magnética prot6nica. 

Syper ( 44) describi6 el uso del Ago como oridante, - 

solo que las condioiones empleadas ( ácidos concentrados calientes) 

son muy severas9 a diferencia de los trabajos realizados por Clar

ke ( 19), en donde el AgO fuá empleado como oxidante útil en oondi

ciones neutras 0 suavemente aloalinas. 

Las oxidaciones con ácido ar6mico puede dar buenos - 

rendimientos, solo que se requieren condiciones ácidas y además - 

se forman ésteres Como subproductos que a menudo reduoen los ren- 

dimientos9 a menos que el aldehído pueda ser separado rápidamente

de la mezcla. Cromato de t-buti-lo y tri6xido de cromo en piridina

son más fáciles de lograr, solo que ocacionalmente puede resultar

peligroso. El di6xido de manganeso a menudo Be puede aplicar para

alcoholes bencílicos Y alílioos, así oomo también puede, en cier- 

tos casos oxidar sistemas saturados si es empleado un gran exceso
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de oxidante. Las condiciones fuertemente básicas de la oxidación

de Oppenauer conducen a condensación y polimerizaci6n del aldehí- 

do. Una variedad de otros reactivos incluyen complejos de di6xido

de selenio, per6xído de níquel, totra6xido de nitrógeno, plomo — 

IV), talio ( III) y mercurio ( II), etc. se pueden usar para estas

conversiones, a menudo es útil solamente ocn alooholes bencílicos. 

La influencia de la estructura en la velocidad de — 

oxidaci6n se puede observar en algunos alcoholes alifáticos, bajo

condiciones relativas comparables a etanol como estandar, se pue- 

de ver que la velocidad disminuye oon el incremento en la longi— 

tud de la cadena. Para alcoholes primarios y secundarios, los al- 

coholes primarios son oxidados más rápidamente que los alcoholes

secundarios. 

Por otra parte se sabe de el efecto de varios substi

tuyentes sobre la velocidad de oxidaoión de alcoholes bencílicos

referidos al alcohol bencílico. Está claro que la reacción se fá- 

cilita por los grupos donadores de electrones y se retarda por

substituyentes atractores de electr,6n. Es interesante notar que

el efecto de una función beta—oxigenada inorementa la velocidad

de oxidación en forma superior al esperado por una molécula esté- 

rioa de similar tam" o. 

En estudios de la velocidad de oxidación aproximada

de algunos alcoholes beta- alcoxiv o beta- aoiloxi, comparados oen

etanol como estandar7 se puede ver que el 2-- stoxietanol, por ejes

ploy es oxidado considerablemente más rápido que el alcohol n- amí
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lioo cuando son aproximadamente equivalentes estóricamente. 

La oxidaci6n se lleva a cabo por medio de un mecanis

mo de transferencia de electr6n en la esfera de coordinaci6n oomo

consecuencia del intercambio de un ligando del ácido picolínioo - 

por un CE o un ligando agua, o sea que los grados de reacci6n ob- 

servados para alcoholes ajifát¡ oos puede presentar el roquerimien

to estórico de la formaci6n de una uni6n kg -O anterior al Droceso

de oxidaci6n. 
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2. 3. OXIDACION DE MNAS

Varios tipos de compuestos orgánicos se oxidan por - 

plata bivalenteg empleada en la forma de picolinato de Ag( II). En

su papel como o:ridante de algunas aminas, Bacon y llanna ( 3), ( 4), 

indicaron que, cuando amínas del tipo R - CH 2 H2 se oxidaron por
este reactivo, se produjo el aldehído y su formaoión en estos ca- 

sos parece evidente que procedevia un intermediario ¡ mina, la - 

cual sufro una hidr6lisis o sea un estado libre, segdn la ecua— 

ci6n ( II), 

R H

C <— : CH 2 : n2 —> 
RCE10 ( 11) 

11
N) 

H

o por un proceso de ayuda de la plata como en ( III). 

R H R H

C C11 2 C - CH

11 1 --> RCHO

N N - H

4 / \ 4 _" AgNH 2] 
H Ag- H Ag- I

De las experiencias de algunos otros sistemas parece
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razonable que un tercer proceso compite con estas, es decir la — 

oxidación por el nitrilo según la ecuaci6n ( IV) 

R H 4— tB

Q H+ 

RCN ( IV) 

Ag
0

H Ag

y la relativa proposici6n del prooeso de competici<Sn, supuestamen

te determina la razón de los productos. 

En muchas de las oxidaciones descritas por Bacon y - 

Hanna ( 3), ( 4), los aldehídoB se obtuvieron con rendimientos mono

res al 20 % . En la oxidaci6n de aminas del tipo R- CE2N9
2

donde

R = alquilog confirmaron la foraaci6n de! aldeh do en cada caso - 

con bajos rendimientos. Sin embargo el mayor producto en cada ca- 

so fué el nitrilo y realmente para estas aminas la reacci6n rep2 e

senta un buen método para la síntesis de nítriloB. 

La comprobación de los experimentos realizados por - 

Bacon y Hanna ( 3), ( 4), fueron hechos por Lee, Parkin y Shay ( 30) 

para la preparación de compaestos que oontienen un substituyente

amino primario o secundario en un átomo de carbono saturado, es - 

necesaria la presencia de un átomo de hidrógeno alfa. Por este mé

todo, algunas veces es posible obtener ¡ minas a partir de aminas

secundarias, y en otros casos ellas son posibleo intermediarios - 

en la oxidación. Las reacciones oompletas se pueden formular como

en ( V) y en ( VI) para aminas primarias y secundarias respectiva— 

mente. 
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CEI RR' . NH 2 + 2 Ag
2+ + 

H 20 --> CORR' + NH 3 + 2 Ag + + 2 H + 

V ) 

CHRRI . NHRI I + 2 Ag
2+ _> ( 

CRR I i NR I I + 2 Ag+ + 2 H+) 

H 20) + 

CORR' + RIINH 2 + 2 Ag + 2 H+ 

vi ) 

Muchas de las aminas examinadas fueron líquidas o s6

lidas de bajo punto de fusi6ng siendo oxidadas en agua a una tem- 

peratura de 0- 700 C con el oxidante presente como una suspensi6n - 

agitada. El progreso de la reacci6n se observa por el cambio de - 

color del s6lido de rojo a blanco. Si la substancia que Ese va a - 

oxidar es un s6lido a la temperatura de reacci<Snp o es insoluble

en agua, se puede usar un disolvente orgánico polar como medio de

reacci6n; no se ha examinado esta modifioaci6n pero es evidente - 

que la selecci6n del disolvente influye en el rendimiento del pi.o

ducto, y que en algunos casos, por ejemplo con etanol o dioxano, 

ocurre una lenta oxidaoi6n del disolvente. Cuando se us6 petr,61eo

o benceno como disolvente, no hubo oxidaci6n de la amina en los - 

oasos que fueron examinados. 
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La vigorosa reaoci6n entre el picolinato de plata y

amoníaco acuoso frIo produce nitr6genog teóricamente de acuerdo - 

a la ecuación ( VII): 

6 Ag
2+ + 

2 NH 3 -> 6 Ag+ + 6 H+ + N2 T ( V'I I ) 

esto se estableció, no obstante, que un gran exceso de amoníaco - 

fuá requerido para obtener una mol de gas N2 desprendido, esto in

dica que es necesario tener seis equivalentes de Ag( II) y 2- 3 mo- 

les de NH Y obteniendose así la Ag( 1) con el consecuente cambio - 

de color que indica el paso de Ag(II) a Ag( I). Pero la Ag( I) ~ 1

rada en la oxidación requiere 000rdínar fuertemente oon el amonía

co para dar origen a los iones -kg(IM )+ 1 por lo tanto se necaBi- 
3 2

tan de 11- 12 = ojos de KR 3 para estabilizar la reacción oon picolí

nato de plata. Así se explican los resultados experimentales de - 

acuerdo con la ecuación ( VIII): 

6 Ag
2+ + 

14 NH 6 Ag( NH )+ + 6 H+ + N ( VIII) 

3 3 2 2 T

consideraciones similares se pueden aplicar a la oxidaoi6n de — 

amInaB. 

Los rendimientos de compuestos carbonílicos son ba- 

joa cuando se obtienen a partir de aminas primarias de bajo peso

moleculax, insignifioantes para las de altos pesos mOleculareSP

y moderados para ciejohexilamina y
bencilamina. 
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Dos factores que pueden influir en la oxidación sonp

la habilidad de una amina particular para desplazar al ácido pico

línico como ligando del complejo de Ag( II) cuadrado plano; y la - 

oapaoidad por la cual la amina es inmovilizada por la formaci6n - 

del oomplejo con iones Ag + como resultado de la oxidación. En el

caso de la oxidación de la 3, 5, 5- trimetilhexilamina se encontró - 

un resultado anormal que oorresponde a la pérdida de cuatro áto— 

mos de hidrógeno, RCE 2 . Nff 2 > RCKv y semejante deshidroge- 

nación se conoce que ocu= e bajo oondicíones de catálisis hetero- 

gónea en la fase gaseosa. 

Para obtener una molécula del aldehído o oetona y -- 

una de la amina primariag se emplea una molécula de amina secunda

ria, excepto en el caso en que el intermediario ¡ mina es estable. 
1

En el caso de la preparación de la 2, 5- dimetil- J:~ pirrolina de - 

la correspondiente pirrolidina, la estabilidad es debida a la es- 

tructura cíclica. La deshidrogenaci6n de aminas cíclicas tercia~ - 

rias a ¡ minas con acetato de mercurio es bien conocida, y este mé

todo se puede aplicar a aminas cíclicas secundarias. El rendimien

to obtenido de la pirrolina por oxidaci6n con Ag( II) fuá el mismo

que el reportado en la ox:idaoi6n por mercurio cuando se aisló la

mina de la oxidación obteniendose oon alto rendimientoy este fué

el mismo que el producto obtenido por condensación de la corres— 

pondiente amina primaria y aldehídop lo cual demuestra que la es- 

tabilidad de aldiminas es grandemente influenciada por la natura- 

leza del grupo alquilo ataoado y que la oadena de ramificación es
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un factor favorable. Sin embargo se puede llegar a obtener ¡ minas

de cadena abierta como producto final de la oxidaci6n de aminas, 

aunque los casos son muy raros. De la oxidaci6n de una amina se- 

cundaria con una estructura asimétrica, pueden resultar dos com

puestos oarbonílicos, por ejemplo, CR2R . VH * C112RI puede dar - 

los aldehídos RCHO y RICHO, no siendo este el caso si une de 108

substituyentes alquilos no contiene hidr6geno alfay como en el - 

caso del CE 2R . NR . CR dando solamente RCHO. Aminas secunda— 

rias del segundo tipo conteniendo un grupo t- alqUilO, se pueden

preparar con gran rendimiento de la correspondíente amina prima- 

ria t-alquílioa. 

Pruebas con otros oxidantes metálJIcos- multivalentes

resultaron no ser útiles, o inferiores al picolinato de plata, - 

cuando se usaron en experimentos comparativos. El acetato mercú- 

rico dá bajos rendimientos de cetonas o aldehídos con la di -B - bu

tilamina, la dibencilamina, o el 2- bencilamino- 2, 4, 4- trimetilp£!n

tano. 

Las oxidaciones con picolinato de plata probablemen

te ocurren en la interfase s6lido—disolvente, por el proceso de

transferencia de un solo electr n, como oensecuencia del despla- 

zamiento de un ligando ácido picolínico por una molécu-la de ami- 

na primaria o secundaria. H@j evidencias que las oxidaciones he- 

molíticas involucran un radical formado por la pérdida de hidr6- 

geno del átomo de carbono alfa, como se sugiere en la ecuaci6n - 

IX); previa producci6n del radical positivo anteriormente
Postu



lada por Horner y otros. Hay recientes evidencias físicas respec- 

to al radical intermediario en la oxidaci6n de aminas por un per- 

6 ádo, pero la presencia de oxigeno en este radical marca la si— 

tuaci6n algo diferente de la consideraoi6n anterior. 

La segunda etapa en la oxidaci6n de aminas por Ag

II) puede aparentemente representarse por la ecuaci6n ( X) como - 

una ojidaci6n del radical por otra molécula de picolinato de pla- 

ta dando primero una ¡ mina o bien hidroxialdehído. 

Ag( II) 

t t

RCE 2 - NII R Ag( I) + RCEI 2 -
NHRI > R¿R- IRRI + H+ 

Ag( I) + 
Ht' + 

RCE - NR' 

Ag( II) + + R20) (
t

14ZOII
H+ + RCH( CE)- fiHR' RCHO + R' NH 2

x ) 

Alternativamente, la ¡ mina resulta de la dismutaci6n

de radicales aíaíno, segán la ecuaci6n ( XI). 

2 R E[- IIHR' --> RCE - NR' + RCE 2 -
TTHRI
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3. E X P E R I X E N T A C 1 0 N

3. 1. pREpARA.CION DEL ISONICOTINATO DE PLATA_LI11. 

Técnica " A" .- Se clisuelven 1. 87 g del ácido isonicotínico en 100

m1 de agua hirviendo y se trata con una soluci6n de nitrato de — 

plata ( 0. 87 g en 5 m1 ¿ Le agua) q se enfría. y se separa un precipi- 

tado fino de la sal de plata ( I). 

Esta soluoi6n se pone en agitaci6n constante y se le

agrega gota a gota una soluci6n de peroxidisulfato de potaBio ( K 2

S 208)' preparada oon 3 g de perolidisulfato en la mínima cantidad

de agua, la agitaci6n se continda por 4 hro. en frío y este PrOci

pitado toma color rojo -ladrillo, se filtra y seca. 

Técnica " D" .- Se pone el oxidante pervxidígulfato de potasiO - - 

1. 2 g en la mínima cantidad de agua) en agitaci6n, se le agrega

simultáneamente ( molidos) 0- 5 9 del ácido isonicotínico y 0. 34 9

de nitrato de plata en la mínima cantidad de agua. Aparece una co

loraci6n naranja que cambia enseguida a rojo -ladrillo y se sigue

agitando durante 10 minútos. Se filtra y Bcoa el producto. 

Técnica " C" .- Se disuelve el pero:ridi sul fato ( 3 9 ) en aproxima- 

damente 50 mi de agua. Por otra parte se muelen 1. 87 g del ácido

con 0. 87 g de nitrato de plata hasta obtener un polvo fino. Un4 - 

vez completamente disuelto el peroxid,¡sulfato Y en agitaoi6n cona

tanta se le agrega la mezcla del ácido y el nitrato. 
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La mezcla toma una coloraci6n naranja, se deja agi— 

tar durante 15- 20 minútos, hasta que desaparezcan los gránulos — 

blancos de Ag( I) y se forme un precipitado rojo -ladrillo, se fil- 

tra, lava y seca. 

Las tócnicas anteriores " A" y " Bll es encontraron en

la literatura ( 8) y ( 24) respectivamente, pero la " Cll Ese obtuvo - 

por experienoias en el laboratorio. 



24 - 

3. 2. TECNICA DE OXIDACION DE ALCOHOLES

Un mililitro del alcohol por oxidar, ya sea primario

o secundario, junto con 2 g de isonicotinato de Ag( II), en presen

cia de 15 m1 de agua, Be agita constantemente a baílo Xaría a 40 0 C

en un matraz de dos bocas ( 24/ 40) completamente sellado, y por el

cual se hace pasar una corriente de nitrógeno para evitar pérdi— 

das por evaporaci6n en la obtención del derivado. La corriente de

nitrógeno se lleva hacia un vano de precipitado en el cual se ha- 

ce burbujear en una solución de 2, 4- dinitrofenilhidrazina, donde

se obtiene cierta cantidad de precipitado amarillo que, junto oon

el que se obtiene en el matraz, se filtra, se lava y se seca. Pon

teriormente se purifica por recristalizaci6n en etanol, se Beca y

se pesa para obtener su rendimiento. 

Cabe mencionar que el progreso de la reacción, se ob

serva por el cambio de coloración de rojo -ladrillo del isonicoti- 

nato de Ag( II) q a blanoo del isonicotinato de Ag( I), siendo el — 

tiempo de reacci6n de aproximadamente 20 minútos, en los alcoho— 

les utilizados en esta parte experimental. 

Las reacciones que se llevan a cabo son en ( XII) pa- 

ra bencílico, en ( XIII) para ciclohexanol y en ( XIV) para el n -bu

H

cyk, úH - i 2G C + 

0

X11 ) 
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o + ZA+ 3

1+ / 14

C% C" XCVA, CI427 0 vi 4- c + 

x1v ) 
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3. 3. TECMCA PARA LA OXIDACION DE A.MINAS

El procedimiento general realizado por B^ con y Hanna

4) para la oxídaci6n de aminas primarias y secundarias, consiste

en una agitación suave del oxidante ( isonicotinato de Ag( II) y 0. 02

mol.) con la amina ( 0. 1 mol.) en agua ( 150 m1) a una temperatura

constante de 70 0 C; el final de la reacción se observa por el cam- 

bio de coloración del ¡ sonicotinato de Ag( II), de rojo -ladrillo a

blanco del isonicotinato de Ag( I). 

A la solución que contiene el aldehído o cetona co- 

rrespondiente, se le agrega 2, 4- dinitrofenilhid:razina, esto es — 

con el objeto de verificar la formación del aldehído o la cetona, 

el precipitado resultante se filtra y seca. Por 111timo se recris- 

taliza en la mínima cantidad de etanol, después de estar completa

mente seco se tomó el punto de fusión para compararlos con los re

portados por la literatura. 

LaB reacciones que se llevan a cabo en esta parte ex

perimental para la oxidación de aminas son las siguientesp en - - 

XV) para la dibutilamina, ( M ) para bencilamina y ( MI) para - 

la cíclohexilamina. 

CH 3 CH 2 CH 2CH 2 \ 

NH + 2 Ag
2+ + 

2 H 0 —> 2CH CH CH C / 

H + 

2Ag + + + 
2 3 2 2

CH CH CH CH / + NE 3
3 2 2 2

X V
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H

D> 1 <
o

3

xvI

fom, 4. A P3`+ H2.0 -> < D=0 . qui

2 H
t + 

N) 14-s
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4. R E S U L T A D 0 3

4- 1- RESULTADOS jTí LA SINTESIS DE ISOITICCTINATO DE AG( II). 

Rendimiento en
Reportado Experimental

la síntesi,3 del

35. 5 % ( 24) 
isonicotinato

15 % 
de Ag( II). 83 % ( 8) 

Determirlaci6n
Anialisis de la

Gravimétrica. 
cantidad de

10. 60 % ( 28) 30 % 
plata en el

complejo. 

1000- 400 CM - 1) 1800- 1500 cm -1) lap. 

970 ( Débil) 1613 ( COO) 1611 ( M. F.) 
Bandas en

el

890 1595 ( Fuerte) 1550
espectro

884 1550 1495 D
de

862 1500 ( Débil) 1050 M
I. R. 

807 1030
del

800 880 D
isonicotinato

764 ( Fuerte) 86o

de Ag(II). 714 840

686 770 m

552 ( Débil) 780 el

512 ( M. D.) 760 11

493 ( Fuerte) 700 F

413 ( Débil) 620 D

512 el

28 24
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Bandas en

el

1000- 400 1800- 1500 EXP. 

863 ( Fue - te) 1705 ( Fuerte) 1710 ( F) 
espectro

770 ( M. F. ) 1620 ( Mediano) 1625 ( M) 
de

704 ( Fuerte) 1565
11 1560 ( D) 

I. R. 

68o 1030 ( F) 
del

493 ( Fuerte) 860 " 1á o¡ do, 

isonicotínico. 
417 768 " 

700 ( M) 

679 ( D) 

493 ( F) 

28 24



4. 2. RESULTADOS DE LA OXIDACION DE ALCOHeLES

Alcohol Produoto

D E R I V A D 0 S

RM. 

P. P. Rep. P. F. Exp. 

Benollioo Benzaldehido 237 0 C 2350C 2,5 % 

Ciclohe—nol Ciolohemanona
0

162 C
0

163 C 10. 6 % 

n- Butilico

I

Butiraldehido

i

122 0 C 121 0 C

I I

15 % 

I

4- 3- RESULTADOS DE LA OXIDACION DE ~ AS. 

D E R I V A D 0 S

Amina Producto REND. 

P. P. Rep. F. F. Exp. 

Dibutilamina Butiralelehído 122 0 e 120 0 C 17 % 

Bencilamina Benzaldebído 2370C 2360c 25 % 

Ciciohexil- 
Cialohe— nona 1620C 16 3< C ii % 

amina
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5. E S P E C T R 0 S

5. 1. Espectro de I. R. del ácido isonicotínico. 

5. 2. Espectro de 1. R. del isonicotinato de Ag( II). 



VIDNIa143N

soivviN3.0:) -01333CbOS3M

v.mn 

3.10OUIVVVI3013A 77

vl:).3ai4lv
3IN3AIOT

SOINVIN3.03V013:) icsos"" 
301.0

w

VSIS3nw

U

10N —an.) 7p"locla"Vo3013Aco

WO VION3no3w.A

0*80,90*9S3NOH:)IVYOrVEuUI !I - 

@A1
m~ 

vl:).3ai4lv
3IN3AIOT

SOINVIN3.03V013:) icsos"" 
301.0

w

VSIS3nw

U

10N —an.) 7p"locla"Vo3013Aco

WO VION3no3w.A

0*80,90*9S3NOH:)IVYOrVEuUI !I - 



VYD) VION3no3u:j

001r, 009009. ooz0080060001OOIL00?1100CL

SO]MVINIWO:) 

V,3 ...... 

1013w) . mos3as 

W-1 60003d0

7

WO) VIZ)N3nD38:l

JIN3AIO

Ia,.o N

VUI53n s3n 

L
Cm— 

Y9zVoz0,91S3NOBDIVV
0,010*60*880*90*9S3NOUDIVYOT9'cOT1

97



32 - 

6. C 0 N C L U S 1 0 N E S

De la práctica experimental realizada en la prepara- 

ci6n del isonicotinato de AS:( II), se puede concluír que las tácni

oas encontradas9 no dan los resultados esperados, siendo neceaa— 

ria la presencia del oxidante ( K 2S 208) en solución, y agregarle - 

la mezcla de nitrato de plata y el ácido ¡ Bonicotínico, pues de - 

no hacerse así, no se lleva a cabo la oompleta oxidación de Ag( 1) 

a ág( II), obteniendose por lo tanto el producto final impurifica- 

do y, debido a la insolubilidad del mismo en agua y en disolven— 

tes orgánicos se impide su eliminación, o bien la formaoi6n del - 

oomplejo es mínima y los reactivos quedan en solución observando - 

se una enturbiaci6n en dicha solución y n6 el precipitado. 

El tiempo de reaooi6n no debe ser mayor de 20 winú— 

tos, ya que esto ooasionaría la &escomposici5n del complejo, por- 

que la agitación y la exposición prolongada a la luz provocan la

ruptura de la molécula y la reduoci6n de la Ag( II) formada. De e B

to se puede concluír que las posiciones de los grupos - N y - COO

1 : 4 ) en el ligando igonicotinato producen gran inestabilidad

a la luz en el complejo. 

También se concluye que las propiedades oxidantes - 

del isonicotinato, son las mismas que el picolinato y nicotinato

de Ag( II). 

Por d1timo, la oxidación de alcoholes y aminao con

isonicotinato de Ag( II) no es un buen método para la obtenci6n

o síntesis ) de aldehídos y cetonas, debido a los bajos rendi— 

mientos que se obtienen. 
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