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I • - IHTRODUCCtON • 

Durante los últimos aftos se ha visto un considerable desarrollo 

de la técnica de reactivos soportados, donde muchas reacciones 

orgAnicas se han realizado con reactivos adsortos en varios soportes 

inorg.S.nicos, por ejemple: el carbonate de plata/celita, dióxido de 

manganesc/carb6n activado, tri6xido de cromo/bentonita, etc. 

Los avances y logros obtenidos con el empleo de estos reactives 

soportados noe indican ventajas sobre las técnicas convencionales, 

tales como facilidad en su manejo en el laboratorio, condiciones 

suaves de experimentaci6n y aumento en rendimiontos y/o selectividad. 

As.t, el empleo de una arcilla bentonítica como soporte, toma un 

gran interlio ademls de eer un producto nacional de fli.cil adqu1.eici6n • 

.Actualmente existe una gran variedad de fuentes energéticas como 

sen: la energía térmica, la luz ultravioleta, J.oa rayos laser, la 

radioactividad, etc., les cuales tienen diferentes 

aplicaciones. 

y 

Recientemente se encuentran reportadas varias reacciones químicas 

lae cuales se han realizado, empleando la irradiaci6n de ultrasonido y 

microondas. 

El presente trabajo consiste en comparar los resulta dos de dos 

t'uentes energéticas novedosas en química como sonr el ultrasonido y 

las microondas, en la reacci6n de oxidaci6n de alcoholes bencílicos y 

alilicos, adem&s de probar el poder oxidante del di6xido de manganeso 

soportado en una arcilla benton.ttica, en ausencia de disolvente. 



II. GENERALIDADES. 

El qu1mico dedicado a la slnteais orgA.nica, ha tratado siempre de 

buscar nuevas alternativas para mejorar una ruta sintática, ya sea 

preparando nuevoe reactivos, mejorando condicionee de reacci6n o 

proponiendo nuevas reacciones con el fin de obtener mejores resultados 

de selectividad y rendimientos en cada etapa de reacci6n. 

En qutmica orgA.nica, las reacciones de oxidaci6n ocupan un lugar 

importante, de hecho existe una gran variedad de agentes oxidantes que 

se utili:r.:an para la traneformaci6n de diferentes grupos funcionales 1, 

por ejemploi x
2
cr

2
o

7
, KHno

4
, cro

3
, Mno

2
, etc. 

Entre los grupos funcionales que pueden ser oxidados encontramos 

a loe alcoholes primarios y secundarios. Los alcoholes primarios 

pueden transformarse a aldehtdos o a Acidos carboxllicos, mientras que 

los alcoholes de tipo secundario son oxidados a cetonas1 en ambos 

casos empleando agentes oxidantee suaves y/o fuertes, respectivamente. 

II .1 OXIDACIOH Y REDUCCIOH • 

cuando hablamos de una reacci6n de oxidaci6n y reducci6n, 

primeramente debemos de entender su significado. La qu1mLca inorgAnLca 

define una oxidaci6n de la siguiente manera: pérdida do electrones y 

aumento en el estado de oxidación de un elemento y reducción como el 

proceso inverso. 

Red n. - Oxd 01 + m e-



Cada reacción de oxidación neces~ta una reacción simult.S.nea de 

reducción, por ejemploi 

Fe o - Fe•3 + J e· oxidaciC:n 

c1° + J e· - 3 c1-1 reducción 

En quúnica orglnica oeta definición, no flici.lmente 

entendi.ble2 ' 3• Los procesos de 6xido-reducci6n son cambios que pueden 

acompai\ar a diferentes clases de reacciones org6.nicas, por ejemplo de 

adición, austituci6n, eliminación, etc. aunque todos los mecanismos on 

estas reacciones no involucran una trannferencia directa de 

electrones, es claro que, no existe una oxidación si no ocurre al 

_mismo tiempo una reducción. 

Un concepto general de oxidación es la ganancia de oxigeno o la 

pérdida de hidr6c;eno y una reducción es una ganancia de hidrógeno o 

pérdida de oxigeno, por ejemploi 

H,c = CHz 
101 

H2C = CH2 

Sin embargo, lo anterior no es aplicable a t~das las oxidaciones 

en compuestos org6.nicos, por lo que tambi6n se ·aplica el concepto de 

electronegatividad, ya que, cuando hay rompimiento y formación de 

enlaces entre carbono y un Atomo de mayor o menor electr6negatividad, 

el estado de oxidación del carbono tomará un valor mlis positivo o se 

ved. disminuido, eegtin el caso. (fig. 1.1). 



C-A----C-B 

Según esto, ai e ea mls electronegativo que A nos referimos a una 

oxidación, pero ai A 

reducción. fH1 
cH3-¡:-cH3 

H 

A=H 

mA.s electronegativo que B ea 

fH1 
cH3-¡:-cH3 

Cl 

B=Cl 

Fig. 1.1 

El balanceo de estas reacciones suele ser importante, ya que 

permite tsnor idea oobre loe eatados de oxidación de los reactivos aei 

como de su eficiencia en la reacci6n1 pero generalmente suelen 

dificil de balancear por simple observación, debido a que 

frecuencia se obtienen varios productos. La oxidación del alcohol 

benctlico a benzaldehtdo ea una reacc16n donde la estequiometrta 

resulta evidente. (ver fig. 1.2). 

r7ir'oH V +Mn1" -
~H V +Mn

11 

P'igura. l. 2. El compuesto or96.nico ea oxidado y por lo tanto 

el Hn ea reducido. 

A veces el balanceo de las reacciones puede no ser tan obvio, por 

lo que se escriben las semirreacciones para la oxidación y reducción a 

partir de la ecuación genaral. 



rr.2 OJ:IDACION DB ALCOBOLBS. 

La oxidaci6n de alcoholoe correspondiente compuesto 

carbonilico ee, ei.n duda, uno de loe mie importantes procedimientos 

sintéticos en Qui.mica OrgAni.ca. Loe alcoholes primarios se pueden 

oxidar, a aldehidoe y posteriormente hasta Aci.doa carboxilicoe, en 

tanto que loe alcoholes secundarios so pueden oxidar a cetonae. En 

estas oxidaciones a compuestos carbonilicoe ocurre la ruptura del 

enlace ca.rbono-hidr6geno y ox1geno-hidr6geno3
• ( ti.g. 2 .1). 

0-H O 
1 11 -c-H- -c-
1 

Pig. 2.1 

Loe alcoholes terciarios eon establee a la oxidaci6n, excepto 

bajo condiciones vigorosas. 

Entre loa agentes oxida.nteo m.S.a frecuent~mente utilizados 

encuentrant loa derivados del cr (VI), Mn (VII), Mn (IV), Pb (II), Aq 

(I), etc. 5•8 • 

2 .1. DERIVADOS DBL CRONO (VI). 

Una gran variedad de condiciones experimentales ea han empleado 

con compuestos de cromo. Eetoo, son excelentes reactivos para la 

oxidaci6n de alcoholes, entre los que deotacan el tri6xido de cromo 

(Cr0
3

), el ion dicromato (cr
2
o/•> y el ion croma.to Acido (HCro

4
·) 3 • 

La utilizaci6n de estos compuestos se debe a su versatilidad como 



oxidantes dentro de una gran variedad de diaolventes {agua, 6cido 

acético, benceno, acetona, etc.). 

En aoluciones ácidae diluidas de trióxido de cromo, los' alcoholea 

secundarios, generalmente solubles en agua, eon fácilmente oxidados a 

eu correspondiente cetona. {ec. 2.1). 

o 
CrOJ/HzS04 
~ 

ec. 2.1 

Al agregar un cosolvente, como lo es el 6.cido acético (reactivo 

da Fieeer) se incrementa la solubilidad y propledadee de loe sustratoo 

en agua, favoreciendo la reacción. (ec. 2.2). 

CrD]/ACOH 

87X 

ec. 2.2 

En la conversión de alcohole& primarios a aldeh!doe, se complica 

la reacción debido a una posterior oxidación del producto deseado a un 

ficido carbox!lico; con frecuencia se ha encontrado que es posible 

obtener rendimientos aceptables del aldeh!do al ser destilado conforme 

a.e va produciendo. (ec. 2.J y 2.4). 



ec. 2.3 

~OH 
Cl'OJ/Hz$04 

ec. 2.4 

oox 

~OH 

o 
oox 

Brown y Gard9 obtienen cetonae por la oxidación de alcoholes 

secundarios con 6.cido crómico en a1etemae de dos fases dietil-4ter y 

agua. Recientemente Lou10 muestra que este procedimiento puede ser 

usado para la preparación de aldehidos a partir de alcoholes primarios 

obteniendo buenos rendlmientoe. (ec. 2. S). 

~OH 

'o~ 
Hzcro4ro"/HzO 

2s-30Dc, 6 h 

ec. 2. 5 

o~H 
'ºN 

eox 

Soluciones Acidae de Acido crómico no pueden ser usadas en 

reacciones con alcoholoe que contengan dobles o triples enlaces 



carbono-carbono, ya que son susceptibles de sufrir también oxidación. 

En estos casos, se hace uso de una variación al método, la cual 

involucra la adición de una solución de u
2
so4 diluido que contiene 

Acido crómico (conocido como reactivo de Jonss) a una solución fria 

del alcohol en acetona. (ec 2.6). 

CrO:J/ HzS04 di l. 

acetona sºc 

ec. 2.6 

~ 
V 

"º" 

La reacción de esta manera ea selectiva y no hay oxidación del 

grupo sensible al Acido. (ec. 2. 7). 

OH 

~ Cr-O]/H2S04 di l. 

acetona S·toºc 

oc. 2.7 

o 

~ 
,.,. 

El complejo cr0
3
-piridina es muy utilizado en situaciones, donde 

otros grupos funcionales en la molécula, especialmente dobles enlaces 

carbono.:carbono, pueden ser susceptibles a oxidación por Cr (VI) o 

cuando la molécula es sensible a medios Acidos. El complejo se prepara 

adicionando el cro
3 

a la piridina 
11

• Algunos resultados del uso de 

este sistema se muestran en la tabla 2 .1. 



Tabla.2.1. Oxidación de alcoholes con~el complejo cro3/pirid.lna. 

ALCOHOL PRODUCTD X RENDIMIENTO 

CiERAN 1 OL O ERAN 1 AL 60 

NE ROL NERAL 83 

CINAKICO CINAMALDEH IDO 81 

BENCI L 1 CD BENZALDEHIDO 63 

o•METOXIBENCILICO o· KE TOX IBEHZALDE H 1 DO 89 

m•METOXIBENCILICO lft• ME T OX 18 E NZALD EH 1 DO 60 

p•METOXIBENCILICO p• ME TOXIBENZALDEH 1 DO 76 

m•NJTROBENCILICO 11- N 1TRDBENZALDEH1 DO 50 

Loe alcoholes benc1licoe y al1licoe, como se muestra en ·ia tabla 

2.1, dan buenos rendimientos, requiriendo tiempos de reacción entre 15 

a 22 horas. 

Los rendimientos aon determinadoo aeqún el caso i 

a) Pesando directamente el producto, 

b) Por el método de smith y M!.tchel, titulando el 6.cido 

clorhtdrico liberado cuando el clorhidrato de hidroxilamina 

reacciona con el aldeh1do o la cetona, y 

e) Por la vía de eemicarbazonae. 

Una modificaci6n del método anterior el reportado por 

Collina
12

, la oxidaci6n de alcoholeo primarios y secundar.loa ea 

simple, dando loe aldeh1doe y cetonae respectivamente en altos 

rendimientos (ec. 2 .8), donde el complejo cro
3
-Py obtenido ee aislado 

y disuelto en diclorometano (CH
2
cl

2
). 



~OH 
cHztlz 
~H 

o 
70-84-X 

ec. 2.e 

Otro útil reactivo del cromo (VI), reportado por carey y Sugge
13 

el clorocromato da piridinio (PCC), el cual es preparado 

disolviendo cro
3 

en HCl y ai\adiendo piridina hasta obtener un sólido. 

Los rendimientos de reacci6n obtenidos son buenos, dando 78\ de 

heptanal y 82\ de citral, por ejemplo. 

2.2. PERMANGAHA'rO DB POTASIO (KMn0
4
). 

El KMno
4 

ea un agente oxidante fuerte y casi eiempre se obtienen 

los .leidos carboxtli.cos como productos de la oxidación de alcoholes 

primarios y las cetonae a partir de alcoholes secundarios. Su 

reactividad depende de la selección de las condiciones experimentales 

en las que se lleve a cabo la reacci6nJ por lo general se utilizan 

soluciones &cidas o alcalinas14-16 (ec. 2.9 y 2.10). 

~OH ~OH 
o 

··~ ec. 2.9 

10 



~OH 
u~ -2ºc, z h 

~OH v ~ 
KMn04/NeOH 

60-'1DX 

ec. 2.10 

Los rendimiento e de reacción obtenidos con RMno 
4 

en condicione a 

alcalinas son buenos, excepto cuando ee obtienen productos enol de 

aldehtdo o cetona, los cuales al oxidarse generan productos de cadena 

mio corta, como en el eiguiente ejemplo. (ec. 2 .. 11). 

·OH 

.... 

ec. 2.11 

AdemAa, el KMno
4
/alcalino ha nido utilizado en la oxidaci6n da 

carbohi.dratoe a derivados del leido monocarboxtl.ico correspondiente 17• 

(ec. 2.12). 

11 



ec. 2.12 

Dentro de lae limitantee que presenta el KMno
4

, es la de ser un 

oxidante fuerte, no eelecti vo y además no es fácil su uso con 

disolventes org4nicos y, por lo tanto, muchos compuestos org6nicoe 

insolubles en agua no pueden ser oxidados. 

No obeta.nte, oxidaciones con RMn0
4 

en medio leido pueden 

rea1izarse en leido acético glacial 1 por ejemplo, Neidig y 

colaboradoree18 obtienen buenoe: rendimientos de alquil-fenil-cetonas 

(71-96\) por la oxidación de alquil .. fenil-carbinolee. (ec. 2.13). 

ec. 2.13 

Bajo condiciones neutras loe 1,4 - diales sufren una oxidación de 

ciclizaci6n dando Y-lactonae cuando son tratados con KM.no
4

19 cec. 2.14) 

12 



~OH 
~OH 

ec. 2.14 

o 

~o 

2:.3. DIOJ:IDO DB NANOA.H!!:SO (Mn0
2

) • 

El dióxido de manganeso ocupa un lugar importante en la qu1mica 

o~glinica, debido a que muestra una considerable eelactividad y bajo 

condicione e suaves oxidante eepec1fico para alcoholoe 

a, B-ineaturadoe. Estudios adicionales han mostrado que ademAs de 

alcoholes, otros grupos funcionales son oxidados por este reactivo, 

incluyendo aminas, fenolee, hidrazinae, hidrocarburos, heterocicloe y 

productos naturalee2º' Z1• 

El Mn0
2 

puede en una gran variedad de disolventes (agua, 

acetato de etilo, hexano, diclorometano, éter, benceno, etc.) para 

llevar acabo diferentes reacciones orgAnicas, como se muestra en la 

tabla 2.2. 

13 



Tabla 2.2 Ejemplos de reacciones con Mno
2 

con diferentes dieol.ventes. 

SUSTRATO PRODUCTO COND, DE REACCION :re REHDllllENTO 

~NH2 •• 

•• 

MrOz/CHCt3 6 h 20 

r (Jr}vOH r o:hH 
o 

MnOz/eter 24 h •• 

Varios estudios de difracción de Rayos X e Infrarrojo22 muestran 

al Mno2 en su forma activa como un cristal amorfo obscuro, donde se 

propone una estructura tal como se muestra en la figura 2.2. 

[
(O········H-0><0-H········ O;Mn] 
~O········H-0 O-H········ oflf' 

14 



Esta estructura provee importantes si.tics activos de baja 

' densidad electrónica en la superficie. del oxidante y grupos hidr6xilo 

potencialmente U.bilea. 

El Mno
2 

ha sido preparado por diversos m6todoa
23

' 
24

• Bl 

procedimiento general para la preparaci6n de su forma activa involucra 

la precipitaci6n del reactivo en una mezcla caliente de soluciones 

de sulfato de manganeso (MnSO.;) y permanganato de potasio 

(KMn0
4

) a diferentes valoree de pH (medio 6.cido, neutro y alcalino). 

El m6todo donde se utilizan condiciones alcalinas, reportado por 

Attemburrows y colaboradoree23 , ha mostrado la mayor actividad y el 

mayor uso de este agente oxidante. 

La oxidaci6n de alcoholes alifAticoe con Mno
2 

en medio neutro se 

lleva a cabo si se considera un dieolventa adecuado, tiempo a~ficionte 

y la cantidad del oxidante. Se han reportado oxidaciones de varios 

alcoholas de este tipo, como por ejemplo, la convarai6n del. alcohol 

buttlico a butiraldeh1do con rendimientos del 70 \. La velocidad de 

oxidación de alcoholes aliU.ticoa ea, sin embargo, lenta comparada con 

la de loa alcoholes benc1licoa y al1licoa. En la tabla 2.J. ae 

muestran algunos ejemplos do alcoholes alif6.ticos susceptibles a 

oxidación con Hno
2

• 

15 



Tabla 2. 3 Oxidac i6n de alcoholes allf6ticoe con Hno2 

SUSTRATO PRODUCTO CONO. DE REACCJON X RENDDllENTC 

¿2-0H CHO ¿ KnCz/C5H12 20 h 01 

h_CHz-OH k_CHO KnCz/CHzCl2 2 h •• 

•• 

KnCz/CHCl3 24 h •• 

La oxidación de alcoholes aceti.16nicoa y olef1nicos a su 

correspondiente aldehI.do o cetona puede llevarse a cabo como se · 

muestra en la ecuación 2 ~ 15. 

OH 

~ 
o 

~ 

ec. 2.15 



El Mno
2 

no afecta los dobles y tri~lee enlaces, por el contrario, 

la presencia de loa mismos favorece 18. oxidación del grupo hidroxiloJ 

es por ello que 6ete reactivo es utilizado para la oxidaci6n de 

alcoholes poliineaturadoe en las series de carotenoe y vitamina A. 
20 

(ec. 2.16). 

ec. 2.16 

Debido a esta especificidad, el Kn0
2 

ea particularmente ~til para 

la oxidli.ci6n de alcoholea aU.llcoa. {ec. 2.11). 

ec. 2.11 

Aunque en un principio el Mno
2 

era considerado como inefectivo 

para convertir alcoholes benctlicoa al corroepondlente benz.aldehtdo, 

estudios posteriores muestran que la forma mle acti.va del oxidante et 

lleva a cabo la reacci6n con altos rendimientos. Aet, al Mno
2 

ae ha 

usado ampliamente en la stnteaia de cetonas y aldeh1dos aromAticoa o 

17 

heterociclicos a partir de alcoholes benc1licos sustituidos (ec. ' 

2.19). 



MnOz/BENCENO 

24 h 
d'H 

ec. 2.18 

Bajo estas condiciones de reacción, los alcoholes aliU.ticoa no 

son oxidado&, demostrando y permitiendo una aelectividad en la 

oxidación en caeos eapec1ficos como se muestra en la ecuación 2.19. 

~OH Mn02/ ACETONA 

zsºc 

ec. 2.19 

o 

~OH 

18 



IIolo BBNTONI~A. 

La Bentonita ea una arcilla forrTiada por la descomposición de la 

ceniza volc6.nica teniendo la siguiente clasificaci6n 25 : 

Reinot Mineral 

Familias Silicatos 

Subclaeet Filoeilicatoe 

Grupot Montmorillonita 

Especies Montmorillonita y eeidelita 

En abril de 1905 se descubren considerables capas de arcilla en 

la. proximidad de Mooaburg/Alta Baviera, Alemania. Las determinaciones 

qutmicas confirmaron que las propiedades de estas arcillas 

bentoniticas son iguales a las tierras Fuller americanas. En México 

existen yacimientos localizados en zonas áridas de los estados de 

Tlaxcala, Puebla y Ourango, explotados por la compañia Toneil Mexicana 

donde se obtienen, después de una preparación y activaci6n, diferentes 

tipos de Bentonita con una estructura porosa del silicato y una 

superficie de contacto elevada26 • 

En términos del componente principal, la bentonita presenta una 

disposici6n estructural como la que se muestra en la figura 3.1, en la 

cual se observa que el mineral se encuentra formado por capas 

laminares (filosilicato}, existiendo un espacio entre cada una de 

ellas, llamado espacio intercapas. cada capa eatilí formada por tres 

unidades estructurales1 dos tetraédricas externas conteniendo como 

Atomo central al silicio enlazado a átomos de oxígeno; y una interna 

octaédriCa con aluminio como Atomo central, unido tambi6n a átomos de 

oxígeno. En una unidad estructural, formada por 20 Atemos de oxigeno y 

4 grupos hidroxilo, existen O sitios tetraédricoe y 6 octa6dricoe. 
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Debido a las propiedades que presenta la Bentonita es empleada en 

la industria de los aceites , grasas y otros productos or96nicos para 

el proceso de decoloraci6n y purLficaci6n. 21 Por otro lado, la 

Bentonita se ha venido .utilizando como fase estacionaria para la 

cromatografia en columna, y en etnteeie orgAnica como soporte o 

catalizador. Algunos ejemplos son1 

a) La formaci6n de diolea en productos naturalea28 ; 

b) Reacciones de Oxiroas 29; 

e) Formación de azocompuestos a partir de anilinas utilizando 

Mno
2
/eentonita lo i 

d) Desalquilaci6n oxidativa de dihidropiridinas con Ag
2
co

3
/ 

Bentonita
31

; etc. 

6 o 
+Si 

:t(OH)•4.0 

+Al 

<(011)•+0 

Fig. 3.1 Estructura de la Montmorillonita. 
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II • 4. REA~IVOS SOPORTADOS. 

Uno de los avancee mls importantes en el campo de s1ntesia 

orgA.nica, ee el desarrollo de la técnica de reactivos adeortoe o 

intercalados en un soporte inorglinico. 32•33 

Entre las ventajas que se tienen al depositar loe reactivos en un 

sólido poroso tenemos las siguienteat34 

1. Tienen mayor oelectividad que las reacciones homogéneas 

correspondientes y, por lo tanto, algunas transformaciones poco 

probables en fase homogénea son posibles1 

2. Las condiciones de reacción son mAs suaves, permitiendo as! 

que algunas moléculas muy sensibles sean usadas como reactantes¡ y 

3. La manipulación para la obtención del producto de reacción 

mA.o sencilla, ya que todo se reduce a una simple decantación o 

filtración para. eliminar el reactivo soportado, oeguido de una 

evaporación del disolvente usado como medio de reacción. 

Parece eer que la efectividad de loe reactivos aoporta.doa ee 

debido a la combinación de varioa factorea1 32 

A) un incremento en el 6.rea de la superficie efectiva. para la 

reacci6n1 

B) La presencia de poros que restringen el movimiento tanto al 

sustrato como al reactivo, disminuyendo la entropta de 

activación de la reacci6n1 y 

C) un ainérgiemo dando como resultado una mejor interacción entre 

el nucle6filo y el electr6filo, empleado. 
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uno de loe aspectos importantes es que en muchoe casos el 

reactivo y el producto inorg!nico, que ~e produce durante la reacción, 

son fuertemente adsorbidos en la superficie del soporte inorgánico o 

permanecen intercalados 1 por lo cual hay poca o ninguna contaminaci6n 

de loa productos org6nicos o disolventes por material inorglnico. 

Las reacciones son llevadas a cabo normalmente en disolventes 

comunes tales como; tolueno, etanol, diclorometano, etc.1 adem&s, se 

cuenta con diferentes tipos de soportes y una gran variedad de 

reactivos que pueden ser utilizados. 

4 .1. REACTIVOS &H CBLI'rA • 

Fetizon y colaboradores, en 1968, notaron que el Ag
2
co

3 
obtenido 

de la reacci.6n de nitrato de plata con carbonato de sodio, se 

manifestó como un efectivo agente oxidante, pero presentaba 

dificultades para su filtración, lavado y manipulaci6n1 por lo que la 

reproducib.ilid-'!d de las oxidaciones eran poco eatiefactoriae. La 

eliminación de estos problemas so logró por la precipitación del 

Las oxidaciones con el sistema Ag
2
co

3
/celita se realizan en fase 

heterogénea, condiciones neutras, un disolvente org6.nico y 

generalmente, usa un exceso del reactivo. Los disolventes más 

comunmente empleados son el benceno, tolueno y diclorometano1 loo 

tiempos de reacción varian desde minutos a dí.as. 

A) Oxidación de Alcoholes: 

El reactivo de Fetizon es de gran utilidad para la oxidación de 

alcoholes al correspondi~nte aldehído o cetona y en particular para • 

alcoholes que contienen grupos funcionales sensibles a medios 6cidoe o 
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b6eicosr loe rendimientos de reacción son buenos y la sobreox:idaci6n 

( especialm"ente de aldeh1doe} presenta. Estas 

caracteristicae deben a que el Ag
2
co3 en celita es un oxidante 

suave y selectivo, adem6.e de que la reacción ocurre en condiciones 

heterogéneas y neutras.35 En la tabla 4.1 se muestran algunos ejemplos 

de la oxidación de alcoholes con Ag
2
co

3
/Celita. 

Tabla 4.1 Oxidación de alcoholes a aldehidoe utilizando Ag2co
3
/celita. 

ALCOHOL X RENDIMIENTO TIEMPO DE REACCJON (h) 

~OH •• 

~OH 01 

6' 1 7' 20 

" 

lfºH 87 

Meo 

una' caracter1stica importante del sistema Ag
2
co

3
/celita es que 

oxida alcoholeo selectivamente a diferentes velocidades. Ad., loe 

alcoholes secundarios son oxidados mAs rApidamente que loe primarios36 

(ec.4.1). 
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OH 
1 AgzCO]/CELiTA 
~OH 

o 

~OH 
BENCENO 

ec. 4.1 

También loa alcoholes activados, por ejemplo los benctlicoa y 

altlicoa, son oxidados mis r.\pidamente que los no activados3~ (ec. 4.2) 

s 
"º BENCENO, 3 h Hp AgzCO]/CELITA 

o 

ec. 4.2 

B) Oxidación de Aminas: 

Las aminas aromA.ticas primarias sufren una oxidación cuando son 

tratado.e con Ag
2

co3 /celi.ta dando el correspondiente a~ocompuesto 38 

(ec. 4.3). 

AgzCO,/CELITA 

BENCENO 

ec. 4.3 
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C) Otro de loa reactivos soportados es el sistema trióxido de 

cromo/piridina (reactivo de CollinD) depositado en celita, el cual ha 

sido utilizado para la oxJ.daci6n de alcoholes alilicoa. (ec. 4.4). 

~CH20H Cl'03/Py/CELITA ~)l.CHO 
ec. 4.4 

Por otz:o lado, este sistema soportado no demuestra que con su uso 

conduzca a un aumento de la eficiencia o selecti.vidad en la oxidación 

comparado con el reactivo clAsico sin soporte, pero si ea mejora el 

proceso de aislamiento del producto y por lo tanto sustratos 

Acidoa-s_enaibles pueden ser manejados con mejor U.cilidad. 

4. 2 • REA~lVOS EN SILICB. 

Existe una gran cantidad da reactivos quo pueden ser adaortos en 

s1lice
33 

y es uno de loa soportes mle utilizados, por ejemplot 

A) El ozono adsorto en eilice es un sistema ideal para la 

hidroxilación de hidrocarburos saturados. (ec. 4.5). 

ó -
----• H.xCH3 °''""" v 

.... 
ec. 4.5 
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La oxidaci6n de aminas alifáticas con el sistema o 3/sio2 produce 

rendimientos moderados del correspondiente nitrocompueeto ( ec. 4. 6) • 

ó O]/SIOz ó .... 
ec. 4.6 

B) El met6xido de sodio es otro de los reactivos intercalados en 

e1.lice obteniéndose sistema ideal para la traneformaci6n de grupos 

riitro a grupos carboniloa. (ec. 4.1). 

N.OCK3/SIOz 

ec. 4.1 

C) Reactivos derivados del cromo (VI). Entre estos se pueden 

citar ai el leido cr6mico, la solución de cr0
3 

en agua y ácido 

sulfúrico y otras especies tales como cromatos y dicromatos1 todos 

ellos adeortos en stlice resultan ser buenos agentes oxidantes para 

alcoholes. 

El cloruro de cromilo soportado en s1lice y alúmina
39 

h& mostrado 

ser un reactivo mlls selectivo para la oxidación de alcoholes que el 
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utilizado en fase homogánea. Lag reacciones se llevan a cabo a 

temperatura ambiente con agitación del aietema oxidante en una 

solución de alcohol y diclorometano. En la tabla 4.2 se muestran 

algunos resultados donde se observan, dependiendo del sustrato, 

tiempos de reacci6n entre 5 a 24 horas, con buenos rendimientos. 

Parece no haber reacción con otros grupos funcionales, pero loe dobles 

y triples enlaces sufren rompimiento oxidativo, lo cual es una gran 

desventaja. 

ALCOHOL X RENDDIIENTD TIEMPO DE REACCJON (h) 

~OH 94 

•• 

lfº" 07 
Oz• 

•• 

•• 

•• 
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4.J. REAC1'1VOS EN ALUNIHA. 

La alümina es uno de los soportes. m6.s empleados, siendo utilizada 

como catalizador y reactivo en etnteeis org6nica1 por ejemplos 

A) H
2
0/Al

2
o

3
• Este reactivo es muy simple y ofrece un efectivo 

procedimiento para la descarboxialquilaci6n de B -cetoésterea, 

obteniendo buenos rendimientos. {ec. 4.8). 

~º~ 
V 

ec. 4.8 

OBX 

B) Alcoholes, aminas o leido ac6tico {R-YH) soportados en alfimina 

se han utilizado para la apertura de oxiranos. Desde el punto de vista 

sint6tico, los resultados reportados por Posner y colaboradores40 son 

los m4s significativos. {&C. 4.9). 

CR·YH)/AlzOJ 

º
OH 

YR 

YR -CH=CH-CHz-OH 98% 

YR = -CHzCOOH 82% 

se. 4.9 

C) El tri.cloro acetaldehido (Cl
3

ccHO} soportado en al6.mina, es 

útil para la oxidación de alcoholes secundarios a la.e correspondientes 
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cetonas
41

, a temperatura ambiente y en un disolvente inerte (por lo 

general ccl4 ), con agitación durante un tiempo de 24 horas. En la 

tabla 4.3 se muestran algunos resultados. 

Tabla 4.3. Oxldacl6n de alcoholes secundarlos a cetonas utilizando 

ALCOHOL CETONA X RENDIMIENTO 

~ 
o 

~ •• 

óº" uº •• 

~ 
o 

cr "º 

se ha observado que otros grupos funcionales comunes no son 

afectados por este reactivo¡ además, posible obtener una 

selectividad en la oxidación de diales. (ec. 4.10). 

~OH 
OH 

Cl3CCHO/Alz03 
~OH 

o 

ec. 4.10 
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D) El clorocromato de piridinio (PCC) soportado en alúmina puede 

utilizado para la oxidación de alcoholes obteniendo 

selectividad aún en presencia de grupos 'funcionales sensibles a medios 

6.cidoe, como por ejemplo acetalee del tetrahidropiranilo (ec. 4.ll)t 

donde la alúmina neutraliza el carácter ácido del PCC. 

o 

cr, o o~OH __ ._cc_JA-12'>3 __ 

CHzClz, 3 h 

ec. 4.11 

4 • 4 • REACTIVOS EH GRAFITO• 

En grafito también se han soportado diversos reactivos,. como el 

tri6xido de cromo. Lalancette y colaboradores42 reportan · a este 

sistema como , un agente especifico para la oxidación de alcoholes 

primarios. La reacción se lleva a cabo con una solución del alcohol on 

tolueno y el sistema cro
3
/Grafito a reflujo. La tabla 4.4 muestra 

algunos resultados. 

Tabla 4.4. Oxidaci6n de alcoholes con Cro
3
/Grafito. 

ALCOHOL X RENDIMIENTO TIEMPO DE AEACCJON (h) 

BENC 1L1 CD •• 
CJN.\HICO 100 •• 
CICLOHEKANOL 

1-HEXADECANOL 95 

CJCL 011E1( 1 L ME TAN O L 5Z 
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Como se puede observar en la tabla 4. 4 loe rendimientos son 

comparables a loe obtenidos con el complejo Cro
3
/Piridina (ver 

tabla 2 .1). La preparaci6n de este reactivo no es tan sencilla. 

4 • 5 • REACTIVOS EH CARBON • 

En 1970 Carpino43 reporta la preparación de dl6xido de manganeso 

soportado en carb6n activado. Este reactivo demuestra ser 6ltamente 

efectivo para la oxidación del alcohol cinAmico a cinamaldeh!do, 

obteniendo rendimientos del 82-91'. La reacción se lleva a cabo con 

agitación de una solución del alcohol en benceno y el sistema 

Mno
2

/carb6n, durante 30 minutos. 

La preparación del reactivo soportado requiere de una soluci6n de 

KMno
4 

en agua y calentamiento a punto de ebullición, agregando 

porciones de carbón activado hasta que la desaparicl6n del color 

púrpura sea completa. El precipitado se filtra lavando con agua y se 

seea con aire o por horno a 1os-11oºc durante B-24 horas. 

Este sistema resulta ser muy afectivo en la oxidaci6n de 

alcoholes altlicos y benctlicos, obteniendose resultados comparables 

por los deacritoe por Attemburrowe y colaboradores~3 

El sistema Mno
2
/carb6n subeecuentemente se ha empleado para la 

oxidaci6n de varios grupos funcionales. En la tabla 4. s se muestran 

algunos ejemploe de oxidaciones con este reactivo. 
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Tabla 4.5 Oxidaciones empleando Mno
2

/carb6n activado. 

SUSTRATO PROÓUCTO X RENDIMIENTO 

~CHzOH ~CHO 81 

QO ~ •• 
OH o 

Ct: C,J .. 

4 • 6 • REACTIVOS EH ARCILLAS• 

La adsorci6n de los agentes oxidantes en arcillas, no e6lo puede 

cambiar la reactividad y selectividad de loa miemos, si no que también 

simplifica loe problemas asociados con su manejo en el trabajo de 

laboratorio y separaci6n. 

Entre las principales arcillas minerales usadas para esta 

propósito se encuentran las Hontmorrillonitae, las cuales han sido 

utilizadas como catalizadores Acidoa en gran número de reacciones. 

Como se mencion6 anteriormente, el KHno
4
ee un fuerte agente 

oxidante y su utilidad en síntesis orgA.nica ha sido muy limitada por 

problemaa de solubilidad, sin embargo, se ha utilizado como reactivo 

soportado en alúmina, s!.lice y algunas arcillas44- 47 para la oxidaci6n 

de alcoholes secundarios a cetonas, empleando disolventes orgánicos. 

El KMno
4 

puede ser activado para ciertas oxidaciones en benceno 
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por un proceso oencillo de impregnación en un soporte inorgA.nico como 

es la zeolita44 • 

Tabla 4.6 Oxidación de alcoholes con zeolita 

cubierta por KMnO 
4

• 

ALCOHOL PRODUCTO T 1 EMPO (h) X RENDIMIENTO 

BENZHIDROL BENZOFENONA 100 

1·DECANOL DECANAL 26 

BEHCILICO BEN2ALDEHIDO 80 

CINAMICO CINAMALDEHIOO 93 

CICLODODECANOL CI CLODODECANONA 95 

Un estudio comparativo realizado por Lee y Noureldin47 en que 

utilizan KMno4 adeorto en una arcilla bentonitica y KMno
4 

con sulfato 

de cobre pentahidratado, observaron que ambos reactivos oxidan 

alcoholes secundarios aliffiticos y que muestran una gran selectividad 

en la oxidación de alcoholes altlicos secundarios a su correapondiente 

cotona. (ec. 4.12). 

ICMn04/BENTONITA .. ,. 
OH CHzClz, 24 h o 

n-CaH11A n-CeH1 ,A 
DtrOJ,./CuS04.5HzO 

100" 
CHzCl2, 20 h 

KHno4/BEMTONITA 
Ul" 

OH CHzClz, 20 h o 
C6"s ~ C6Hs~ 

KMn04/CuS04.SH20 

"º" CHzClz, 20 h 

ec. 4.12 
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Otros reactivos eoportadoe en arcilla, la 

montmorillonita K-10, son el Nitrato de cobre (II) y Nitrato de Fierro 

(III) (Claycap y Clayfen, respectivampnte). Estos han sido utilizados 

en diferentes reaccionee48 la aromatización de 1,4-di­

hidropiridinae, nltraci6n de fanales, sintesis de azidas 

iminofosforadoe, etc. 

En el Aren especifica de transformaciones oxidativas, estos 

reactivos han sido aplicados en la oxidación de alcoholes a aldehidos 

o cetonae 49
•
50

, benzoinas a bencilos y acoplamiento oxidativo de 

tioles a dieulfuroe
48

• 

Para la preparación de cetonao, el Clayfon os un eficiente agente 

oxidante para una gran variedad de alcoholes alifáticos, aliciclicoe y 

bencilicoe. En la tabla 4. 7 so muestran algunos ejemplos de la 

oxidación de alcoholes con Clayfen. 

Tabla 4. 7 Oxida.ci6n de alcoholes con clayfen 

ALCOHOL CONDICIONES DE R!!ACCION X RENDIW:IZNTO 

ClaJfen/p~nle.no 3 h 78 

ClaJfen/besana l.& h •• 

CJaJfenfhexano 1 h 83 

;;&aa 
Cle.Jfen/bexe.no 2 h 80 
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Recientemente se ha empleado una arcilla bentonítica ·mexicana 

como soporte del Ag
2
co

3
, obteniendo un ~uen reactivo para la oxidaci6n 

de anilinas a loe azocompueetoe respectivos
30 

(ec. 4.13). 

AgzCO]/BEHTOHITA~ u_ -U 
~N=N~ 

R1 R2 

ec. 4.13 

Otro de loe reactivos soportados ea el leido crómico, el cual 

demuestra ser un buen agente oxidante de alcoholee
51

• Algunas ventajas 

con respecto a otros reactivos semejantes, son: 

a) Efectua la reacci6n en tiempos menores y con rendimientos 

comparables 1 

b) Utiliza.como soporte una arcilla nacional de bajo costo/ 

e) Alcoholes primarios dan exclusivamente loe aldehídos. 

En la tabla. 4 .e se pueden ver algunos de estos resultados. 

Tabla 4.B oxidación de alcoholes con cro3/eentonita. 

ALCOHOL PRODUCTO CONO 1 CIONES DE REACCION X RENDIMIENTO 

BENCIL 1 CO BENZALDEHIDO CH
2
Cl

2
/1 h 95 

CINAHJ CO CINAHALDEHIDO THP'/1 h •• 
BENZOi NA BENCI LO CH

2
Cl

2
/1 h 58 

CICLOHEllANOL CICLOHEXANONA ETER/1 h 43 

MENTOL HENTONA ETER/1 h 83 
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Entre los estudios realizados sistemas heterogéneos, con el 

fin de acelerar reacciones mediante el uso de reactivos soportados en 

una arcilla benton1tica, se encuentra el sistema Hno2/Bentonita, el 

cual ha sido un reactivo útil para la transformación de aminas a loe 

correspondientes az.ocompuestos. Ademls, reporta como un excelente 

reactivo para la oxidación de ésteres de Hantzsch5Z en ausencia de 

disolvente y empleando fuente energética irradiación de 

microondas, obteniendo buenos rendimientos (45-100\) en solo diez 

minutos de reacción, 

Ast, las reacciones que involucran reactivos depositados en 

soportes inorg6nicos, como se ha podido observar, usualmente 

realizadas en presencia de un disolvento org4.nico1 decir son 

procesos heterogéneos e6lido-U.quido1 sin embargo, se han realizado 

investigaciones donde se muestra. que algunas reacciones orgánicas 

pueden ser llevadas a cabo eficientemente con reactivos soportados en 

ausencia de disolvente, conocidas como condiciones en estado sólido o 

en medio seco
53

• 
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II.5. MICROONDAS. 

Las Microondas son energía electromagnética54 La radiaci6n 

electromagnética es energ!a transmitida a través del espacio en forma 

de ondas y se caracterizan por su longitud de onda ( ). ) (la distancia 

entre la cresta de una onda con reopacto a ondas próximas) y por 

frecuencia ( '1) (nO.mero de ciclos por segundo; 1 ciclo/seg "' 1 Hz). La 

energla de microondas es una radiación no ionizante que causa 

movimiento molécular por migración de iones ~· rotación de dipolos, 

pero no causa cambios en la estructura molécular. La energ!a de 

mi.croondae tiene un rango de frecuencia de 300 a 300, 000 MHz y una 

longitud de onda de ia· 2 a 1 metros. (ver fig. 5.1). 

Royo• X Ullravlol•lo 
V 
1 .. lnfrorroJo 

--Rodloclon Loaer --

~~~~ 
~ 

10·10 10·9 10·8 10·7 10·6 10·5 10·4 to·3 10-z 10-1 

LONOJTUD DE ONDA (m) 

3x101z 3lc.1o8 31t106 
FRECUENCIA {UHa) 

VIBRACIONES MOLECULARES 

ROTACIDN MOLECULAR 

P'ig. 5.1. Eepectro electromagnético. 

Ondo1 de Rodio 

El 'deearrollo del radar durante la segunda guerra mundial, 

estimuló el rápido crecimiento de la tecnologla de microondas en lae 

telecomunicaciones empleAndoee en la radiodifusión, radiotelegraf!a y 

televisión, aa.t como para la tranemisi6n de fotograflae y material 

37 



impreso. Entre las primeras aplicaciones se incluye el calentamiento 

de alimentos con microondas, desarrolllindose a gran escala el uso del 

horno de microondas doméstico. 

Adem.S.a, a partir de loe ai\oa cuarenta, se llevaron a cabo 

investigaciones en la industria como1 el tratamiento del carbón con 

microondas para la eliminación de contaminantes, vulcanización de la 

goma, oecado de productos de pasta, pasteurización de la leche, entre 

otros procesos. 

A nivel cientlfico la energía de microondas ha sido utilizada en 

diferentes campos de la investigación como en el biologíco, mineral y 

medicinal1 por ejemplo en la preparación de radioflirmacos de corta 

vida, dioolucl6n de muestras geol6gicae, tratamientos de c4ncer de 

piel, etc. 

Existen cuatro frecuencias en MHz de microondas que eet&n 

establecidas para uso industrial y científico: 915 ! 25, 2450 13, 

5800 ! 75, y 22125 ! 125. De estas frecuencias, 2450 MHz eS la m4s 

comunmente utilizada. 

La energía producida en un sistema de microondas es de hasta 

600-700 w. As!., por ejemplo, para calentar durante 5 minutos 

suministran aproximadamente 43,000 calorias a la cavidad del horno de 

microondas. Tamhitin, ha empleado recientemente procesos 

quimicoe. 

El instrumento de microondas utilizado para llevar a cabo las 

reacciones, es un horno doméstico que consta de seis principales 

componentes 1 

1. Generador de microondas (llamado magnetrón) • 

2. La guia de onda. 

l. La cavidad del horno de microondas. 
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4. Agitador. 

5. Circulador. 

6. Base giratoria. 

La energía de microondas ea producida por el magnetrón, que es un 

diodo ciH.ndrico (tubo termoelectr6nico} con un Anodo y un c&todo que 

oecila r.6.pidamente produciendo cierta frecuencia que ea transmitida a 

través del espacio en forma de onda, la cCtal es propagada por la guta 

de onda, e introducida directamente dentro de la cavidad del horno. 

(fig. 5.2). 

AGITADOR 
HAGNETRDN 

-CAVIDAD DEL MICROONDAS 

Fig. S. 2. Esquema del horno de microonda e. 

Entre los materialee que interaccionan con las microondas, so 

muestran en la fig. 5.3 tres claseas Reflectivo (metales), 

Transparente y Abaortivo. 



conductor 

Aielante 

Dieláctrico 

Reflectivo 

Los metales reflejan la energta de 

' micz::oondas y no se calientan. 

Transparente 

Numerosos materiales son tranapa­

rentes a la enerqta de microondas 

y no son calentados, pero pueden ser 

buenos aisladores. 

Ab•ortivo 

Estos materiales absorben la enerqta 

de microondas y se calientan. 

Fig. 5.3 Interacción de materiales con microondas. 

Desde el punto de vista de transparencia de microondas, el 

politetrafluoroetileno (Tefl6n) y el polieetireno son excelentes 

materiales para su empleo como accesorio en el horno de microondas, 

otros que se emplean son el cuarzo y el vidrio (Borosilicato). 

En 1974 se empleó la irradiación de microondas por primera vez en 

laboratorio para la determinación de humedad y cenizas del control 

de algunos procesos de tipo Bach de productos inorg&.nicos, 

observAndose una disminución en el tiempo de an!lieis. Posteriormente 

1981 utilizó en la determinación rA.pida de funciones 

termodinAm.icas de reacciones quimicas. En 1984 se aplicaron las 

microondas en la disolución de metales en medio 6cido para su 

an6.lieis55 • 

En 1986 Gedye y colaboradores56 emplean la energía de microondas 

para la s1ntesie orqAnica, observando la generación de altas 

temperaturae y preeionee, ademAs de un coneiderable ahorro en los 
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tiempos de reacci6n y mejores rendimientos, en comparaci6n con loe 

métodos cl6.sicos. (ec. 5.1). 

o o crNH2 crOH 
CLASICO 1 h 1 901. n•BUTANOL 

MICROONDAS 10 mln. 99X n·BUTANOL 

ec. 5.1 

En ese mismo afto Giguere y colaboradores57 emplearon el horno de 

microondaa para llevar a cabo reacciones de Diele-Alder, Claieen y 

otrae. (ec.5.2). 

H5CQ6 H 
CCzEt 

1 1 
C02Et 

H C6H5 

CLASICO 5 h, 6n 15oºc 

ec. 5.2 

' 
Ademle, reportan un estudio sobre el comportamiento de varios 

disolventes bajo condiciones de microondas, asl como las principales 

consideraciones aplicables a este equipo para su uso en el 

laboratorio, como son; 



l. Elecci6n adecuada del recipiente de reacci6n. 

2. Precauciones para su seguridad. 

J. Evaluación de la temperatura :( Presión generadas en la 

reacción. 

En 1988 Smith y weetaway58 realizan transformaciones orqánicaa 

comparando los métodos tradicionales de reflujo con el método de 

microondas. Todas estas aplicaciones son concernientes a reacciones en 

solución. 

Las reacciones que so llevan a cabo por el método de microo.ndas 

son debidas al sobrecalentamiento que sufren la.o sustancias en tiempos 

cortos generando altas presiones en el sistema de reacci6n. Este 

efecto debe a que las microondas involucran directamente la 

absorción de energta en moléculas que presentan un dipolo bien 

definido. 

La tabla 5. 1 muestra algunos datos obtenidos al ·irradiar 

diferentes disolventes durante 1 minuto, indicando la te~peratura 

alcan:ada al final de la 1rradlaci6n. 

Tabla s.1. Temperatura alcan:ada de SO ml de disolvente durante 

l minuto de irradiación en un horno de microondas. 

DISOLVENTE 
TEMPERATURA cºc> PUNTO DE CONSTANTE 

OESPUES DE 1 mln. EBULLICJON DIELECTRICA 

AGUA 81 100 78 .54 

METAlllOL 65 65 32 .63 

ETANOL 78 78 24.30 

CLOROFORMO 49 61 4.eo 

ACETONA 56 56 20. 70 

HEXANO 25 68 1.89 

HEPTANO 26 •• 1. 00 
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No obstante de ser un método eficiente, la utilización del horno 

de microondas se encontraba limitado debido al uso de disolventes, ya 

que estos generan elevadas temperaturas y consecuentemente altas 

presiones dentro del sistema, lo que puede conducir a violentas 

explosiones, adem6e de que generalmente se trabaja en escalas micro. 

En 1989, Villemin y colaboradores
59 

aplicaron la técnica de 

microondas para reacciones orglinicas en medio seco (en ausencia de 

disolventes), utilizando reactivos ooportados en un sólido inorgánico, 

evitando con ello las limitantes antes descritas. 

Los a61idoe inorg6.nicos (B1lice, alúmina, arcillas, etc.) 

absorben microondas a 2450 MHz60 
y as!., no son un obstáculo para la 

transmisión de .microondas, permitiendo que en reacciones en medio 

seco, grupos hidroxilo, agua y compuestos orgánicos presentes en los 

soportes inorgánicos absorban fuertemente la irradiación de microondas 

favoreciendo au activación. 

Por ejemplo, el alcohol acetilénico (A) a~sorto en una arcilla 

montmorillonita K-10 6 KSF a temperatura ambiente reacciona. En 

cambio, cuando es irradiado por microondas (270 W, 5 min.) en un 

recipiente de tefl6n cerrado se obtiene el producto (B) en un 92\ de 

rendimiento. 

A 

Tambilin en ese mismo ai\o Gutierrez, Loupy y colaboradorea61 

desarrollan y describen un camino para inducir reacciones org6nicao 

por irradiación de microondas acoplando el uso de reactivos soportados 

en e6lidos inorg4.nicoe en ausencia de disolventes, con el fin de 
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evitar dificultades experimentales en el caso donde se utilizan 

soluciones homogéneas. 

Las reacciones que llevaron a cai:o'· fueron: conversión de plnacol 

a pinacolona desarrollado en un filoeilicato (M"* -Montmorillonita) 

como soporte con diferentes iones (Na+ ,ca2* ,cu2+, etc.) y en la 

reacción de alquilaci6n ani6nica llevada a cabo en sílice o alúmina 

(ec. 5.3 y 5.4). 

-f-f- Ml"l+MOW:TMDRJLLONlTA 

450 W, 15 mln. 

ec. 5.3 

SILICE o ALlMIMA 
+ BrCaHtr 

600 W, 10 mln. 

ec, 5.4 

23-29X. 

UlK:· en·ALUYIN-"· 

B1X. en SllJCE 

En 1990 las microondas se utilizan para realizar reacciones en 

atntesie orgAnica en soportes inorglinicos y en ausencia de 

disolventea52•62 ' 66 • 
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II • 6 • ULTRASONIDO• 

Ultrasonido67 ' 68 , ee el nombra que se da a las ondas de sonido 

con frecuencias elevadas, impercoptibles para el oido humano (por 

ejemplo >16 kHz) P'ig. 6.1. El ultrasonido es transmitido a ti.·avée de 

cualquier sustancia ya sea eOlido, liquido o gas, la cual debe de 

presentar propiedades eU.eticas. El movimiento de la vibración de un 

cuerpo (por ejemplo una fuente de sonido) es transmitido a las 

moléculas del medio, cada una de las cuales comunican .esta vibraci6n a 

una molácula cercana antes de que vuelva a su estado normal. 

o 
1 

101 

1 
1 02 1 o3 1 o• 1 o• 

.......... '¡ '1,T!¡~ 
1 QB 1 Q7 ONDAS DE RADIO 

D OIDO HUMANO 
16 H:r.·16 KHz 

fr!T!m EREROIA , ...... , 
~ 20 Hz•tOO KHZ :::::: t•tO MH¡: 

-REACTMDAD QUUUCA -DtAONOSTICO 

-lJKPLlDOR -AHAIJSIB QUJKICO 

Fig. 6.1. Frecuencias de sonido (epa/Hz). 

ParA los l.tquidos y los gases, la oecilaci6n de la molécula toma 

lugar en la direcci6n de la onda produciendo ondas logitudinales (fig. 

6.2 a). Loa s6lidos, sin embargo, presentan una elasticidad cortante 

dando lugar a ondas transversales, en las cuales el movimiento de la 
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moUicula toma un lugar perpendicular a la dirección de las ondas (fig. 

6.2 b). 

df recclltn de la onda 

vfbract6n de la •oUcula 

(•) 

dfreccf6n do la onda 

vfbract6n de la 
mo16cuta 

(b) 

Fig. 6.2. La onda y el movimiento de la molécula, {a) ondas 

longitudinales, (b) ondas transversales. 

Si bien el campo del ultrasonido se establece en 1880 con el 

descubrimiento del efecto piezoeléctrico por Curie y el oilbido 

ultrasónico por Galton en 1893, la primera aplicación comercial de 

ultrae6nicoe no ea h~eta 1917 con la técnica eco-sonora de 

Langevin' s
67

•
68

• PoaterJ.ormen~e se usó por primera vez en 1926 como 

sistema de radar de los submarinos y en 1927 Richarde y Loomia69 

produjeron ondas de ultrasonido, observando efectos la 

sensibilidad de algunos sistemas al ser irradiados con ultrasonido, 

por ejcmploi 

a} La conversión del ioduro de mercurio de amarillo a rojo a. 

tempera.turas menores de 120°c; 

b) El sobrecalentamiento de tetracloruro de carbono; 

c) La emuleificaci6n de mercurio metálico en agua, con la. 

subsecuente decoloración de permanganato de potasio, 

permaneciendo la emulsión de mercurio por varios d!ae 1 

d) La aceleración de algunas reacciones como la reducción del 

yodato de potasio con Acido sulfuroso y la hidrólisis del 

sulfato de dimetilo en solución bAsica. 
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A pesar de estos primeros reportee, la investigaci6n de la 

eonoqubnica permaneci6 inactiva hasta antes de los años cincuenta, 

donde vuelve a surgir debido a una mejor disponibilidad del equipo de 

ultrasonido, apareciendo algunos reportee sobre su uao
57

•
68

• 

Cronológicamente, en loe años de los oesentas el uso del 

ultrasonido en qu1mica permaneci6 inactivo de nuevo. En esta misma 

década el bafto de ultrasonido para limpieza comienza a fabricarse, 

apareciendo en los laboratorios de metalurgia y quirnica, tomando gran 

importancia en otras aplicacionea7° como: limpiador, atomización de 

U.quidoa, soldadura de plAsticoe y metales, la homogeni:r.aci6n y 

formación de emulsiones, disociación de la hemlcelulosa durante el 

pulpado de madera y en la deealinlzaci6n del agua de rr.ar. 

En laboratorios de biologta y bioqutmicoe ee utilizado en la 

ruptura de células biol6gicae. 

En loa aftos setentas muestra un mayor interés por la 

sonoqutmica donde Fry68 en 1978 involucra el uso del ultrasonido 

dispersando mercurio en Acido acético para la reducci6n de 

a, a •-dibromocetonas a una mezcla. de a-acetoxicetonas. (ec. 6.1) 

ULTRASONIDO 
+~ 

OCOR 
w 

Br 

ec, 6.1 

A partir de esta década se empieza a usar el ultrasonido en 

tratamientos terapéuticos y diagn6sticos médicos. En los últimos años 

se han realizado varias aplicaciones del ultrasonido sI.ntesie 

org.1nica, organometAlica, inorgAnica, y qui.mica de polI.meros. 
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Los tipos da ultrasonido utilizados en qutmica se dividen de 

acuerdo a su poder del ultrasonido: 

1) alta energla (baja frecuenci~)~, entre 20-100 kHz, es usado 

para limpiar, para efectos de reactividad qutmJ.ca, 

emulsif icaci6n, etc. 1 y 

2) baja energta (alta frecuencia), en el rango de 2-10 MHz, el 

cual es usado en examinaciones médicas, ané.lieie qutmico, etc. 

El ·poder del ultrasonido provee una forma de enerc;1a diferente a 

las normalmente empleadas en reacciones qu1micas, por ejemplo el 

calor, la luz y la presión. El ultrasonido produce estos efectos vta 

burbujas de cavitaci6n. 

Cuando Las ondas ultraeónicas pasan a través do un medio, las 

moléculas experimentan oscilaciones las cuales generan regiones de 

compreaJ.6n y rarefacci6n71 ' 72 • (fig. 6.J) 

p e 
~· f=. 

Pm • Po+ASen !!LE t 
A 

e • VELOCIDAD DEL OONIDO 

A. • LONGITUD DB ONDA 

Fig. 6.J 

CQIUIRESION 

RAREFACCION 

La prosi6n negativa eñ la región de rarefacción da lugar a la 

formación de burbujas, las cuales pueden estar ocupadas con un gas, 

vapor de un liquido, o totalmente vaciae dependiendo de la presión. 

En U.quidoe las fuerzas intermolécularee juegan un papel. 

importante favoreciendo la cohesión, representadas macroecópicamente 
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por la volatilidad, viscosidad, tensión superficial, etc. Esta 

cohesión puede ser desorganizada por la presencia de impurezas 

heterogéneas, burbujas de gas, partículas o6lidae, las cuales 

constituyen puntos débiles en la estructura de la molécula. Si la 

amplitud de la onda de ultrasOnido ea grande, durante el período de 

rarefacción, genera energía capaz de romper los enlaces 

intermolécularee dando lugar 

cavitacional. 

la formaci6n de burbuja 

Las hurbuj as ocupadas por gas o vapor eon inestables y durante el 

periodo de comprosi6n ocurre un violento colapso. Una cavidad de pocos 

micrones desaparece en un tiempo menor do 10 ·ó segundos. E e tao 

condiciones adiab6ticas generan altas presiones y temperaturas, las 

cuales generalmente son coneidet:adae junto con el choque de la onda 

que se producen al mismo tiempo, como responsable de las consecuencias 

químicas del colapso. La reacción sonoquimica ocurre, en la cavidad o 

en el contorno inmediato. {fig. 6.4) 

- -- - -UQUIDO-

Fig. 6.4. zonas de la cavitaci6n en donde se efectúa la eonoquimica 

La sonoquímica tiene una mayor aplicación en sistemas homogéneos 

líquido-liquido debido a que el modelo de burbujas cavitacionales ea 

mejor entendido. En el caso de sistemas heterogáneoa lí.quidoe-sólido, 
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la ·regla de burbujas cavitacionales es baotante diferente. 

Durante el colapso de la burbuja, la forma del a6lido 

modificada (ver figura 6.5), donde el. Íiquido golpea violentamente la 

superficie. El resultado, al final del colapso ea una erosión de la 

superficie, fen6meno que ae observa al paso del tiempo. 

CRKACION EXPANS10N COLAPSO DE UNA BURBUJA DE CAVITACJON 

o o EXPULSJON 
o 9--" 

/77/777/77"/7777 ~ 

EROSION CAVlTACIONAL DEL BDtJDO 

Fig. 6.5. Representación simplificada del fenómeno de cavit~ci6n. 

Entre loe equipos para la oonoquimica68 , existen hornos, 

reactores y el baño limpiador ultraaónico, loa cuales conaiaten de un 

generador que produce una determinada frecuencia alrededor de 20,000 

Hz el cual alimenta a un transductor (normalmente piezoeléctrico) que 

convierte la energia eléctrica a energia mécanica. 

El baño de ultrasonido ea relativamente sencillo (fig. 6. 6). 
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BAÑO DE ULTRASONIDO 

AGUA 

Fiq. 6.6 Esquema de un baño de ultrasonido. 

A pesar de ello, se deben de considerar tres factores para emplear 

este m6todo1 

J. La intensidad de poder. Hay que determinar el sitio en el cual 

el bai'\o presenta un mlxi.mo de poder, debido a que las ondas de 

ultrasonido no son lineales y se debe de considerar el viaje de las 

ondas a través del agua del baño, por lo que se debe encontrar la 

distancia adecuada a la cual las ondas tengan un máximo de amplitud, 

que puede ser calculado usando la ecuaci6n: e • lf donde e a velocidad 

del sonido a través del agua (1500 m/seg) 1 f • frecuencia del baño de 

ultrasonido (50/60 kHz) y l a longitud de onda. Esta determihación, 

también se puede realizar utilizando papel aluminio e irradilindolo 

durante treinta segundos, en el sitio donde se observe un máximo de 

perforaciones será el lugar donde existir A. un mA.ximo de intensidad, el 

cual tiene una gran influencia sobre el tiempo de reacción ya que 

cuando no ee tiene el valor mlximo de intensidad, 6ste no es capaz de 

inducir la creación o formaci6n de cavitacionea. 
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2. Temperatura del bai\o. su control no es fácil en este sistema 

la mayoria de los bai'ioe se calientan durante su operaci6n, 

especialmente durante periodos largQs de uso. Al incrementarse la 

temperatura, el tiempo de la eonoqu1mica es mayor. Eeto es debido a 

que la presi6n de vapor del di1:1olvente aumenta y ocasiona que el 

colapso de la burbuja de cavitación sea menos efectivo. Adem6e la 

longitud de onda del ultrasonido aumenta por lo que disminuye también 

la energ1a. 

En equilibrios térmicamente estables no es ningCm problema, paro 

en otros tipos de reacción puede perjudicar o simplemente no llevarse 

a cabo la reacción. 

3. La .frecuencia d'.!fl ultrasonido. No todos los baños funcionan a 

la misma frecuencia y esto puede conducir dificultades, 

Particularmente al intentar reproducir resultados reportados. Esto es 

debido a que alteran el tamai\o resonante de los eventos cavitllcionalee 

y en consecuencia la reacción irradiada es influe_nciada. 

De acuerdo a a·at& serie de antecedentes, algunos autores como 

Luche y Dama.nio73 , han demostrado que con la aplicación de la 

sonoqulmica en qutmica orgAnica se pueden lograr mejores rendimientos 

en productos de reacción, aei como la simplificación de técnicas 

experimantales sobre algunas metodologlae convencionalee74-78 • 

Ast mismo, en las reacciones de oxidación, donde generalmente 

utilizan reactivos inorg6nicos como el Mno
2

79, KMno
4 

80 , Pcc81 , etc., 

con problemas de solubilidad, pueden ser beneficiadas con el uso de la 

sonoquí.mica, por ejemplo, Kimura y colaboradores79 reportan la 

oxidación de 8.lcoholes con Mno
2 

en fase heterogénea utilizando 

irradiación de ultrAsonido obteniendo rendimientos aceptables de los 

correspondiente• compuestos carboní.licos. (ver tabla 6. 1) • 



ALCOHOL 

BENCILICO 

CINAHICO 

GERANIOL 

1·0CTANOL 

2·0CTANOL 

Tabla 6.1 

IRRAglACION CON ULTRASONIDO 
17 C, 8 h, X RENDIMIENTO 

61 

99 

86 

11 
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III • PARTE BXPBRI:HBNTAL 

Itt.1. METODOS Y APARATOS. 

Los diferentes alcoholes que se utilizaron son de la marca 

Aldrich de loe cuales no se verific6 eu pureza, al igual que el KMn04 

y la Bentonita empleada es la Tonsil Optimun Extra. 

Lao reacciones de oxidación se llevaron a cabo en un tubo de 

vidrio pyrex cerrado utilizando un horno de microondas doméstico marca 

Kenmore con un consumo de 980 watts y una frecuencia de microondas de 

2450 MHz y baño de ultrasonido Branson 2200 de 50/60 kHz. Loe 

porcentajes do converei6n fueron determinados por cromatografía de 

gases on aparato Hewlett Packard 58301 con detector de ionización 

de flama (FID) utilizando como fase m6vil hidrógeno y una columna de 

25 m. x 0.33 nun. al 5' de PhMe ailic6n. 

Loe productos fueron purificados por cromatograf1a en columna 

utilizando s!lica gel Herck (70-230 mallas). 

Todos loe productos fueron caracterizados por mátodos 

espectrosc6picos (I.R. y RMN
1
H) y comparados con loe reportados en el 

Sadtler82
• Loe espectros de I.R. se registraron en un aparato Perkin 

Elmer 2838 y Nicolet FT 5SX, los espectros de RMN
1
H se reali.zaron en 

un aparato Varian FT-SOA tomando referencia interna 

tetrametilsilano y como disolvente deutero clorotormo. 

III.2. PRKPARACIOH DEL BOPORTB Mno
2

/B.&HTOHITA. 

A una soluci6n de 50 g de permanganato de potasio en 1000 ml de 

acetona se le adicionaron 100 g de bentonita, asta mezcla fue agitada 

magnéticamente a temperatura ambiente hasta desaparici6n del color 

púrpura. Posteriormente esta disolución fue filtrada · vacto 

obteniéndose un s6lido de color café obscuro el cual fue lavado con 
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acetona, secado y activado en una estufa a temperatura de 120°C 

durante 24 horae1 obteniendo 120 g del ~istema Mn02 /bentonita. 

III.3 OXIDACION DE ALCOHOLES POR EL METODO DE MICROONDAS. 

En un experimento tlpico fueron colocados en un tubo de vidrio 

cerrado 4.63 X 10·3 moles del alcohol correspondiente y 5 g del 

sistema Mno
2
/bentonita e irradiados en un horno de microondas 

(2450 MHz, 500 W) durante 1 minuto. 

III.4o OXIDACIOK Dl!: ALCOHOLES POR EL HETODO DB ULTRASONIDO, 

En un experimento t!pico fueron colocados en un tubo de vidrio 

cerrado 4.63 X 10"3 moles del alcohol correspondiente y 5 g del 

sistema Mno
2
/bentonita e irradiados en un baño de ultrasonido 

(50/60 kHz} a diferentes tiempos (S, 10 y 15 min.). 

Al t6rmino de la irradiaci6n, el procedimiento a seguir en loe 

dos mátodos, Microondas y Ultrasonido, es general: cada mez.cla de 

reacción fue E!xtratda con acetato de otilo y filtrada sobre celita. 

Loe porcentajes de conversión para cada caso se determinaron mediante 

la tiicnica de cromatografía de gases (ver tablas IV.l y IV.2). La 

soluci6n resultante fue concentrada y loe productos purificados por 

cromatografta en columna. Los datos espectrosc6picos que muestran cada 

producto son los siguientes r 

•• 



DEHZALDEH1DO (1) 

- I.R. (pelicula1 cm-
1

)1 1720 (Cm0)1 2818 y2737 (O=C-H) 

- RMN 
1
H (CDC1

3
1 c5 ppm)1 7.5-7.75 {m, 5H, H arom.) 

9.95 (e, lH, R-C-H) 
11 
o 

~H 
~OCH3 

O-WftOXIBEHZALDEHIDD (2) 

- I.R. (peltcula1 cm.
1

)1 1690 (C•O), 2920 y 2820 (O"'C-H) 

- RMN
1

H (CDC1
3

1 c5 ppm) 1 3.85 (e, JH, O-CH
3

) 

6.80-7.80 (m, 4H, H arom.) 

10.4 (a, lH, O•C-H) 
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~' 
OCH3 

m -WZTOXIBENZALDEHIDO (3) 

- I.R. (pel1cula1 
., 

cm ) 1 1700 (C•O), 2940 y 2840 (O=C-H) 

- RMN
1

H (CDCl
3

1 6 ppm): 3.85 (u, 3H, o-CH
3

) 

1.0-1.s (m, 4H, H arom,) 

9.9 <•· lH, O•C-H) 

~H 
CH30M 

p -llETOXlBENZALDEHJDO (4) 

- I.R. (pellcula7 em"
1

)a 1694 (C•O), 3014 y 2839 (O•C-H) 

3.85 (e, 3H, O-CH
3

) 

6.9-7.8 (m, 4H, H arom.) 

9.85 (s, lH, a .. C-H) 

m--NITROBENZALDEHIDO (5) 

- I.R. (KBr¡ cm" 
1
): 1700 (Cs:O), 2860 (O=C-H) 

- RMN
1

H (CDCl
3

1 6 ppm): 7.65-B.7 (m, 4H, H arom.) 

10.2 (e, lH, O•C-H) 



b 

CH3 H CH3 1 

CH3~CHO , r· 1 .r· ~~ 
CH3_.,~ l"f. 

• H H H • H H CHO 

h 

NERAL (8) CERAHIAL (?) 

- I,R. {película; cm
01

)1 1674 (C=O), 2922 y 2856 (O=C-H) 

- RMN
1
H (CDC1

3
; & ppm)I 1.25 (e, 3H, -CH

3 
(a)), 1.3 (e, JH, -CH

3 
(b)}, 

1.55 (e, JH, -CH
3 

<e>), 1.65 (e, JH, CH
3 

Cd>), 

i.e-2.as (m, 4H, -cn2-cn2- ce>), 

5,5 (m, lH, •CH (f)), 5,75 (m, lH, •CH U>), 

9,85 (d, lH, o .. c-H Ch>), 

9.95 (d, lH, O•C-H ( 1)), 

b 

~CHO 
u~ . 
CJNAWALDEHIDO (8) 

- I,R. (pelicula; cm' 1 
)t 1677 (C<=O), 2814 y 2742 (QaC-H) 

- RMN
1

H (CDC1
3

1 ppm) 1 9.65 (d, lH, O•C-H}, 

6.4 (m, lH, -C•C-H Ca>), 

6.8 (m, lH, -C=C-H Cb)), 

1.1-a.1 (m, SH, H ª"º"' ) 
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IV• DISCUSION • 

Debido a que en los 0.ltimos años se han desarrollado nuevas 

técnicas de sinteeie el objeto de mejorar la selectividad y 

rendimientos en reacciones quimicae, como loe reactivos soportados, 

las irradiaciones de microondas y ultrasonido, ee decidió realizar en 

el presente trAbajo una comparación entre loe resultados obtenidos por 

loe dos métodos energéticos aplicados a la OKidaci6n de alcoholes 

bencilicos y al1licos, con el sistema Mn0
2

/bentonita y empleando las 

mismas cantidades, tanto de materia prima como del agente oxidante. 

De loe diferentes alcoholes utilizados obtuvieron los 

correspondientes espectros de I.R. (espectros I-IV), y son iguales a 

loe reportados82 • 

En cada uno de los espectros de I.R. de los sustratos ee puede 

observar una banda amplia, intensa y caracter1stica entre 3330-3350 

cmº 1 atribuida al enlace O-H1 asi como algunas otras en 

{C-H), 1350-1260 cmº 1 
(C-0) y 1000-1100 cmº 1 {O-H). 

·1 3010 cm 

Método de Microondas a Cuando loe alcoholes correspondientes 

fueron mezclados en el sistema Mno
2
/bentonita e irradiados en el horno 

de microondas durante 1 min. en ausencia de disolvente se determinaron 

los porcentajes de conversión de cada uno por cromatografia de gasee 

(ver tabla IV.1). Una vez. purificados loe productos por cromatografia 

en columna se realizó su aná.lieie espectroscópico utilizando las 

técnicas de I.R. y RMN 1H. 

Los· espectros de I.R. mueotrana la desaparición de la banda 

3330-3350 cmº 1 asignada al enlace o-u, observando ahora la presencia 

de una banda en 1705-1680 cmº 1 atribu1da a un grupo carbonilo de 

aldehido a. ,B -insaturado, ademlls de otras señales caracterieticae a 
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este tipo de compuestos comoa dos bandas en 2820-2900 cm·
1 

y 2700-2775 

cmº 1 atribuidas a la absorción del enlace C-H del grupo carbonilo. 

(espectros V-VIII). 

De acuerdo a estos datos, se puede deducir que los alcoholes 

bencllicos y alllicos han sido oxidados selectivamente por el sistema 

Mno
2
/bentonita a sus correspondientes compuestos carbonilicos con la 

técnica de microondas. 

Por otro lado, las señales observadas en los diferentes espectros 

de RMN1H corroboran, que efectivamente la oxidación ue llevo a cabo. 

En loe espectros (IX-XII) se obeervant una sei\al simple 

(espectros IX y X) o una sei\al doble (espectros XI y XII) en 

aproximadamente 9.5-10.5 ppm que integra para un protón y que 

asignada al hidrógeno unido al grupo carbonilo (O=C-H), señales 

múltiplos entre 6.8-8.7 ppm, que integran para cinco (compuesto 1) y 

para cuatro (compuesto 2, J, 4, y 5) hidrógenos de tipo aromático, 

adem.S.s se observa una eeilal simple en 3 .es ppm, que integra para tres 

hidrógenos correspondiente a loe compuestos 2, J y 4 que contiene el 

grupo metoxilo en pooic!ón orto, meta. y para, respectivamente. 

Ast mismo, en los compuestos 6, 7 y e, observa la eei'ial del 

hidrógeno enlazado al grupo carbonilo entre 9. 5-10 pprn, tambitin 

eei'i.ales típicas para hidr6genoa vlnilicoa: en s.s, 5.75 ppm para 6 y 7 

mientras que en el compuesto 8 aparecen a 6.4 y 6.8 ppm. 

Método de Ultraaonido1 cuando los alcoholes correspondientes, 

fueron mezclados con el sistema Mno
2
/bentoni ta e irradiados en un bai"io 

de ultrasonido durante 5, 10 y 15 mln., en ausencia de disolvente, se 

determinaron loe porcentajes de converei6n para cada uno a los 

diferentes tiempos por cromatografla de gases (ver tabla IV. 2) y una 

vez purificados loe productos por cromatografia en columna se realiz6 
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eu análisis eepectroec6pico utilizando las técnicas de I.R. y RMN
1
H. 

Los espectros de I.R. y RMN1H resultan ser iguales a loe obtenidos 

por el método de microondas, con lo cual se deduce que loe alcoholes 

bencílicos y alílicoe fueron oxidados selectivamente por el sistema 

Hno
2
/bentonita a sue correspondientes aldehídos con la técnica de 

ultrasonido. 

De acuerdo a lo• resul tadoa experimentales mostrados en las tabla a 

IV .1 y IV. 2 , donde se puede observar que cuando ae realizó la 

reaccJ.6n de oxidación por el 21.étodo de microondas, el tiempo dtt: 

reeccJ.6n es mucho menor comparado con el método de ultrasonido y los 

rendimientos que ae obtuvieron son mucho mAa elOvadoa con microondas 

(33-100\) que los obtenJ.doa con ultrasonido (12-66\). 

Tabla IV.l. Oxidación de alcoholes Bencílicos y Alilicoe con 

Hno2/Bentonita utilizando irradiación de Hicroondas. 

... ALCOHOL PRODUCTO 
X RENDIMIENTO 

TIEMPO DE IRRAOIACION 1 rain. 

SENCILICO BENZALDEHIOO 40 

a•HETOX l BENCI L 1 CO a•METOX 1 BENZALDEHIDO 60 

m•METOXIBENCILICO m•HETOXIBENZALDEHIDO 45 

p·HETOXJ DENCI L 1 CD p·HETOX 1BENZALDEH100 98 

m·NITROBENCILICO m·NITROBENZAlOEHIDO 99 

GERANJOL GERANtAL 32 

NEAOL NEAAL 53 

CINAHICO CINAHALDEHIDO 100 
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Tabla IV.2. Oxidación de alcoholes Benc!licoe y Al!licoe con 

Mno2 /Bentonita utilizando. 1rradlac16n de Ultrasoni.do. 

... ALCOHOL PRODUCTO TIEMPO DE :t RENDIMIENTO 
IRRADIACION <rnfn> 

BENCILICO BENZALDEH IDO 

2 o·METOXIBENCILICO o•HETOXIBENZALDEHIDO 

3 111•HETOX1BEMC 1 L ICO 111•HETOX 1 BENZALDEHIDO 

4 p•HETOX 1BENCIL1 CD p•HETOXIBENULDEH IDO 

5 111•NITROBENCILICO 111• N 1TROBENZALDEH1 DO 

GERANIOL GERAN 1 Al 

NUOL NEAAL 

CINAHICO CJNAMALDEHIDO 

10 
15 

10 
15 

1 o 
15 

10 
15 

5 
1 o 
15 

10 
15 

1 o 
15 

10 
15 

12 
14 
15 

37 
42 
4S 

33 
34 
38 

60 

61 
66 

13 
13 
14 

46 

•• 
47 

28 
29 
29 

36 
38 
39 

Loe resultados obtenidos por el método de ultrasonido, se pueden 

discutir y comparar con algunos de loa trabajos antes mencionados, por 

ejemplo: 

Otroo trabajos donde se utiliza Hno
2 

20
º
24 'º reportan buenos 

rendimientos de reacción, en algunoa de ellos son bastantes eimi.lares 

a loo aqu1 reportados. 

Por otro lado, lo máe cercano o eimilar al pr?sente trabajo ea el 
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reportado por Kimura y colaboradores79 (ver tabla 6.1) donde llevan a 

cabo la oxidación de alcoholes con H.no2 utilizando irradiación 

ultrasónica y disolvente, reportando rendimientos del producto de l a 

99 porciento en e horas de reacción. 

Sin embargo, en la mayor:ta de estos reportes utilizan grandes 

tiempos de reacción, disolventes y gran exceso de Mno
2

• A diferencia 

de éste trabajo, en donde el tiempo de reacción ee reduce 

exclusivamente a tiempoo menores de lS minutos y en ausencia de 

d1.solvente. 

como so mencionó anteriormente, el modelo de cavitaci6n 

entendible para el caso da sistemas homog4neoe líquido-U.quido, en 

sistemas heterogéneos U.quldo-s6U.do difiere un poco. A la fecha, 

según nueetro conoclmiento, es la primera vez en que ee realiza 

reacción homogénea e6lido-s6lido utilizando irradiación de 

ultrasonido, con reeultados experimentales equiparables a los ya 

reportados. 

Asi.ml.smo, podemos indicar que mediante el método de microondas el 

di6xido de manganeso soportado en una arcilla bentonitica resulta ser 

un excelente y selectivo agente oxidante en ausencia de disolvente, ya 

que al comparar estos resultados con loa reportados en donde se 

utiliza el mismo agente oxidante Mno
2

2º• 21•41•77 y otros oxidantes 

como los derivados del cr (VI} 9•13, l<Mno
4

18•78 , Clayfen48 , etc. en 

reacciones que se llevan a cabo en soluciones homogéneas o utilizando 

soportes inorgAnicos en la preoencia de disolventes, en el presente 

reporte se obtienen mejores rendimientos en un tiempo de reacción m6.s 

corto y Ófreciendo una aimplificaci6n en el trabajo de laboratorio. 
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V. CONCLUSIOHBS • 

l. En el presente estudio se• comprueban las caractar!sticaa 

oxidantes y de selectividad del sistema Hno2 /eentonita
52

, al obtener 

excelentes resultados en la conversión de alcoholes al1licoa y 

benc11icoa a ous correspondientes aldehídos. 

2. A diferencia de otros eatudioa21 ' 22 , en donde se utiliza 

gran exceso de Mno
2 

para realizar oxidaciones, en este caso no es 

necesario. 

J. La oxidación selectiva de alcoholes benc!.licoe y altlicos con 

Mno
2
/aentonita, en ausencia de disolventes e inducida por irradiación 

da microondas o ultrasonido son alternativas sirnplee y eficientes para 

la preparación de benzaldehldos y aldeh1dos a, B-inaaturadoe. 

4. De acuerdo a los resultados de 6ate trabajo, el uso de la 

Bentonita y de fuentes en!Srgeticae novedosas como la 1rradiaci6n de 

microondas y ultrasonido en reaccionee org!nicae, pueden realizarse 

con grandea ventajas a.l lograr una dieminuci6n en loe tiempos de 

reacción, facilitar el trabajo experimental y, en el caso espec1fico 

del uso de microondas , rendimientos superiores a otros métodos y 

técnica e reportadas. 

s. El bajo costo de las reacciones al emplear una arcilla de 

producción nacional y en la ausencia de disolventes, aa1 como loa 

resultados obtenidos al utilizar las técnicas de microondas y 

ultrasonido, puede .tener gran impacto tanto a nivel de investigación 

como industrial. 

6. sa propone utilizar las técnicas de microond.:ia y ultrasonido, 

aei como el •istema Hno
2

/Bentonita en otros estudios. 
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