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1.« INTRODUCCION.

Durante los Gltimos afios se ha visto un considerable desarrollo
de la té&cnica de reactivoe soportados, donde muchas reacciocnes
org&nicas se han realizado con reactivos adsortos en varios soportes
inorgénicos, por ejemplo: ©l carbenato de plata/celita, di6xide de
manganeso/carbén activado, triéxido de cromo/bentonita, etc.

Los avances y logros obtenldos con el empleo de estos reactivose
soportados nos indican ventajas sobre las técnicas convencionales,
tales como facilidad en su manejo en el laboratorio, condiciones
suavee de experlmentaclén y aumento en rendimlontos y/o selectividad,

Asf, el empleo de una arcilla bentonitica como soporte, toma un
gran interés ademis de ser un producto naclonal de ficil adquimicién.

Actualmente existe una gran variedad de fuentes energéticas como
son: la energia térmica, la luz ultravioleta, loa rayos laser, la
radiocactividad, etc., los cuales tilenen diferentea usos y
aplicaclones.

Reci se reportadas varias reacciones quimicae

las cuales se han realizado, emplaando la irradiacitn de ultrasonido y

microondas.

El presente trabajo consiste en comparar los resultados de dos
fuentes energéticas novedosas en quimica como son: el wultrasonido y
las microondas, en la reaccién de oxidacién de alcoholes bencilicos y
alilicos, ademis de probar el poder oxidante del di6xido de manganeso

soportado en una arcilla bentonitica, en ausencia de disolvente.



IXI. GENERALIDADES,

El quimico dedicado a la sintesis orgénica, ha tratado siempre de
buscar nuevas alternativas para mejorar una ruta sintética, ya sea
preparande nuevos reactivos, mejorando condiciones de reaccibén o
proponiendo nuevas reacciones con el f£in de obtener mejores resultados

de gelectividad y rendimientos en cada etapa de reacclén.

En quimica orglnica, las reacclionss de oxidacién ocupan un lugar
importante, de haecho existe una gran variedad de agentes oxidantes que
se utilizan para la transformacién de diforentes grupos funcionalea‘,
por ejemplo: K202207, KHno4, Croa, Hnoz, ate.

Entre los grupos funcionales que pueden ser oxidados encontramos
a los alcoholes primarios y secundarios. Los alcoholee primarios
pueden transformarse a aldehidos o a &cidos carboxilicos, mientras que

los alcoholes de tipo secundaric son oxidadog a cetonas; en ambos

casos empleando agentes oxldantes suaves y/o fuertes, raespectivamente.

IX.1 OXIDACION Y REDUCCION.

Cuando hablamos de una yeaccién de oxidacién y reduceidn,

primer deb de d su significado. La quimica inorgénica
define una oxidacién do la siguiente manera: pérdida de elaectrones y
aumento en el estado de oxidacién de un elemento y reduccidn como el

proceso inverso.

Red ® —— Oxd ™ + m e~



Cada reaccién da oxidaciSn necesita una reacclén simult&nea de

reduccién, por ejemplo:

Fe? —— Fe*3 + 3 e oxidacion

3 €19+ 3 e ——= 3 C1-! reduccion

En gquimica orghnica esta definlcién, no es flcilmente
entendlblsz'z. LoB procesos de Oxido=reducciSn son cambjios que puaeden
acompailar a diferentes clases de reacciones orgénicas, por ejemplo de
adicién, sustitucién, eliminacién, etc. aungue todos los mecanismos en
estas reacclones no involucran una transferencia directa de
elactrones, es claro que, no exlsts una oxidacién si no ocurra al
mismo tiempo una reduccién. .

Un concepto gensral de oxldacién es la ganancla de oxiganc o la
pérdida de hidrSgeno y una reduccién es una ganancia de hidrégeno o

pérdida de oxigeno, por ejemplo:

(0] o]
HpC == CH, -——» /\

Ha/cat
HC == CH; ——— H;C—CH;

Sin embargo, lo anterior no es aplicable a todas las oxidaciones
en compueatos orginicos, por lo que también se -aplica el concepto da
electronegatividad, ya que, cuando hay rompimiento y formacién de
enlaces entre carbono y un &tomo da mayor o menor electrénegatividad,
el estado de oxidacién del carbono tomard un valor més positivo o ge

vorf disminuldo, segin el caso. (fig. 1.1}.



Cc—A ——— C~B
8eglin esto, sl B es mAs electronegativo que A nos referimos & una

oxidacién, perc BL A es mis electronegativo que B e8 una

reduccioén. CHy « CHy
2
CH3 - |C- CHj —h',—’ CHj — (ll— CHjy
o2
A=H B=Cl
Fig. 1.1

El balanceo de estas reacciones suele ser Lmportante, ya que
permite tener idea sobre los eatados de oxidacién de los reactivos asi
como de su eficlencla en la reaccién; pero generalmente suelen ser
dificil de balancear por oimpla obsarvacién, debido a que con
frecuencia se obtienen varios productom. La oxidacién del aleochol
bencilico a benzaldehido es una reaccidén donde la estequiometria .

resulta evidente. (ver fig. 1.2).

o
OH H
+ Mo —— + Mn'*

Figura. 1.2. El compuesto orgénico es oxidado y por lo tanto

el Mn es reducido.

A veces el balanceo de las reacciones puede no per tan obvio, por
lo que se escriben las semirreacciones para la oxidacidén y reduccién a

partir de la ecuaci6n genarcal.



II.2 OXIDACION DE ALCOHOLES.

La oxidacién de alcoholes a Bu iente

carbonilico es, sin duda, uno de los m&s importantes procedimientos
sintéticos en Quimica Orginica. Los alcoholes primarios se pueden
oxidar, & aldehidos y posteriormente hasta Ac¢idos carboxflicos, en
tanto que los alcoholaes secundarios se puedan oxidar a cetonas. En
estas oxidaciones a compuestos carbonflicos ocurre la ruptura del

enlace carbono-hidrégeno y ox!geno-hid:égenos. {tig. 2.1).

(I)"H [+

-C-H —— ~C-—
Fig. 2.1
Los alcoholes terciarios son estables a la oxidacién, excepto

bajo condiciones vigorosas,

Entre loe agentes - oxid mas fr utilizados se

encuentran: los derivados del Cr (VI), Mn (VII), Mn (IV), Pb (II), Ag

(1), ete.> 8,

2.1. DERIVADOS DEL CROHO (VI).

Una gran varledad de condiciones experimentales se han empleado
con compuestos de cromo. Estos, son excelentes reactivos para la
oxidaci6én de alcoholes, entre los que destacan el triéxide de cromo
(c:oa), el ion dicromato (crzof') y el ion cromato &cido (HC:04') 3.

La utilizacidn de estos compuestos se debe a su varsatilidad tomo



oxidantes dentro de una gran variedad de disolventes (agua, &cldo
acético, benceno, acetona, etc.).

En soluciones &cidas diluldas de tri6xido de cromo, los alcoholes
secundarios, generalmente solubles en agua, son ficilmente oxidados a

Bu correspondiente cetona. {ec. 2.1).

OH

/\/k i, /\)?\

T4%

ec. 2.1

Al agregar un cosolvente, como lo es el &cido acético (reactive
de Fieser) se incrementa la solubilidad y propledades de los sustratos

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

OH o
Croy/AcoH
—
-12.1
ec. 2.2

En la conversidn de alcoholes primarics a aldehidos, se complica

la reaccién debido a una posterior oxidacién del producto deseado a un

8cido boxilico; con

fr fa se ha encontrado que es poaible
obtener rendimientos aceptables del aldehido al ser destilado conforme

se va produciendo. (ec. 2.3 y 2.4).



[o]
/L/\ Croa/z=e /k)k
—_— -
OH H

(121
ec, 2.3
PV Croams /\n/ o
[o}
(113
ac. 2.4

Brown y Gatd" obtlenan cetonas por la oxidacién de adlcoholes
sacundarios con &cido crémico en eistemas da dos fases dietil-gter Y

10

agua. Reclentemente Lou muestra que este procedimiento puede ser

usado para la preparacién de aldehidos a partir de alcoholes primarios

obteniendo buenocs rendimientos. (ec. 2.5).

/©/\ O Waerou+ o™/izo “ H
b
o 25-30%, & b S
osx

ac. 2.5

Soluclones Acidas de &cido crémico no pueden aeer usadanm en

reaacciones con alcoholes que contengan dobles o triples enlaces



carbono-carbono, ya gue son susceptibles de sufrir también oxidacién.
En estos casos, se hace uso de una varlacién al método, la cual
involucra la adicién de una solucién de H2504 dfluido que contiene

Scido crémico (conocido como reactlve de Jones) a una solucibn fria

del alcohol en acetona. {ec 2.6).

OH

o]
7 cro3/Hpso, dit. //
—_— .
acetona 5%
133
ec. 2.6

La reaccién de esta manera es selectiva y no hay oxidacién del

grupo sensible al dcido. (ec. 2.7).

OH

/k/%/\/\ i Aol /ﬁ\/\\/\/

acetona 5-100¢

7%

ac. 2.7

El complejo cma—piridlna es muy utilizado en situaciones, donde

otros grupos funclonales en la molécula, especlalmente dobles enlaces

ser ptibles a oxldacién por Cr (VI) o
cuando la molécula es sensible a medios &cidos. El complejo se prepara.
adicionando el c:oa a la eridLna“. Algunos resultados del uso de

eete slestema sa muestran en la tabla 2.1.



_Tabla.2.1l. Oxidacién de alcoholes coniel complejo chalerldLna. X

ALCOHOL PRODUCTO X RENDIMIENTO
GERANIOL GERAKRIAL &0
NEROL NERAL 83
CINANICO CINAMALDEN 1DO 81
BEKCILICO BENZALDERIDO ) 63
O-HMETOXIBENCJLICO o-METOXIBEMZALDENIDO 89
M-HETOXIBENCILICO m-METOXIBERZALDEHIODO 60
p-METOXIBENCILICO p-HETOXIBENZALDEKIDO 76
m-NITROBENCILICO  m-NITROBENZALDEHWIDO 50

Los alcoholes bencilicos y alilicos, como se muestra en la tabla
2.1, dan buenos rendimlentos, requiriendo tiempos de reaccién entre 15
a 22 horas.

Los rendimientos mon determinados segin el caso :

a) P direct el prod '

b) Por el método de Smith y Mitchel, titulando el &cido
¢lorhidrico liberado cuando el clorhidrato de hidrexilamina
reacciona con el aldehido o la cetona, y

¢) Por la via de semicarbazonas.

Una modificacién del método anterior es el reportado por
colunaﬂ, la oxidacién de alcoholes primarios y secundarios es
simple, dando los aldehidoa y cetonas respactivamente en altos
rendimientos (ec. 2.8), donde el complejo c:os—Py obtenido es aislado

y disuelto en diclorometano (cuzclz).



oH cro3-Py

NN N H
vz T Y
2Cl2 o
T0-84%
ec., 2.8

1
Otro Gtil reactivo del cromo (VI), reportado por Corey y Suggs 3
es el clorocromato de piridinio (PCC), el cual es preparado

digolviendo CrO, en HCl y afladiendo piridina hasta obtener un sélido.

3

Los rendimientos de reacclén obtenidos son buenos, dando 78% de

heptanal y B2% de citral, por ejemplo.
2,2. PERMANGANATO DE POTASIO (KHr;Dd) .

EY l(.MnD4 es un agente oxidante fuerte y casl plempre me obtienen

los &cidos carboxilicos como productos de la oxidacién de alcoholes
primarios y las cetonas a partir de alcoholes sgecundarios. Su
reactividad depende de la selscc&ﬁn. de las condicionas experimentales
en las qua seo lleve a cabo la reaccifn; por lo general se utilizan

14-16

soluciones &cidas o alcalinas {ec. 2.9 y 2.10).

H KHQ,/H250;,
——

/\/\/\[( OH
25%

o]

NSO

T0%
ec. 2.9



oH 0
oH OH
KMnO4/NaOk
S ————

%, 2h

80-T8%

ec. 2.10

Loa rendimientos de reaccit6n obtenidos con l(an'4 an condicionea

alcalinas son b + excepto se obtienen productos enol de

andeh&do © cetona, los cualas al oxidarse generan productos de cadena

méa corta, como en el siguiente ejemplo. (ec. 2.11).

o XHNO,/HB0H o B .
. —_—
\/k( moc \)Y /
"%

[o] o]
)J\OH + HO

ac. 2,11

Adembs, el mno4/alcnlxno ha sido utilizado en la oxidacién de
carbohidratos a derivados del &cido monocarboxilico correspondlente".

(ec. 2.12).



H—-C—0Q H=—C—0Q,
e g QR & O
><o—- —H 250, 2% h ><0—%3~H
0-C—H O~C—H
He- gt H=C:
CH,0H COzH
ec. 2,12

Dentro de las limitantes que presenta el Knnoq, ea la de ser un
aoxidanta fuerte, ne selectivo y ademis no es facil su uso con
disolventes orgdnicas y, por lo tanto, muchos compuestos orginicos
insolubles en agua no pueden ser oxldados.

No obstante, oxidacfonaeas con lmno4 en medio &ecido pueden

realizarse en &cido acético glacial; por ejemplo, Neidig y

18

colaboradores obtlenen buence rendimientos de alquil-fenil-cetonas

{71~96%) por la oxidacién de alquil-fenil-carbinoles. (ec. 2.13).

OH °

KHAOL/ACOH
—_—

25%, 34

ec. 2.13

Bajo condiciones neutras los 1,4 - dioles sufren una oxidacién de

ciclizacién dando Y-lactonas cuando aon tratados con ano4’°(ec. 2.14)



OH KHnO,/ 120
—_ .
OH 2%, 8 h

ec. 2.14
2.3. DIOXIDO DE MANGANESO (HnOz).

El didxido de manganeso ocupa un lugar importante en la quimica
orgénica, debido a que muestra una considerable selactividad y bajo
condiciones suaves es un oxidante especifico para alccholas
@, B-insaturador., Estudios adicionales han mostrado qua ademfs de
alcoholes, otros grupos funcionales son oxidados por este éeacttvo,
incluyendo aminas, fanoles, hidrazinas, hidrocarburos, heterociclos y

productos nacuralaazn'“.

El HnO2 puade usarse en una gran variedad de disolventes (agua,
acetatos de etilo, hexano, diclorometano, é&ter, benceno, aetc.) para

llevar acabo diferentes reacciones orghnicas, como se muestra en la

tabla 2.2,



Tabla 2.2 Bjemplos de reacciones con Mnt:)2 con diferentea disolventes,

BUSTRATO PRODUCTO COND. DE REACCION % RENDIMIENTO

NHp
CN

Woo/CCi4 1 h 60

HO .0~ O O~
Cé & WrOR/CHCLS 6 b 20

N
OH / H Moy /eter 26 h as
o]

£
\5\

E\ ;z—: '

Varios estudios de difraccién de Rayos X e Infrn:tojozz muestran
al Mnt:o2 en sy forma actliva come un cristal amorfo obscuro, donde se

Propone una estructura tal como se muestra en la figura 2.2,




Esta estructura provee importantes 8itios activos de bhaja
4
densidad electré6nica en la superficle. del oxidante y grupos hidréxilo
potenciaslmaente l&biles.
23,24

El #noO, ha 8ido preparado por diversos métodos

A Bl

procedimiento general para la preparacién de eu forma activa involucra
la precipitacién del reactivo en una mezcla caliente de soluclones
acuopas de sulfato de manganeso (Mn504) y permanganato de potasio
(KHnOd) a diferentes valores de pH (medlo &cido, neutro y alcalinoj.

El método donde se utilizan condiciones alcalinas, reportado por

23
rows y colab dores ~, ha trad

At Eamb

la mayor actividad y el
mayor uso de este agente oxidante.

La oxidacién de alcoholes alifiticos con Mno, en madio neutro se
llava a cabo ai se considera un disolvente adacuado, tiempo suficionte
Y la cantidad del oxldante. Se han reportado oxidaclones de varios
alcohcles de este tipo, como por ejemplo, la conversién del alcohol
butflico a butiraldehfdo con rendimientos del 70 %. La velocidad de
oxidacién de alecholesa alifs&ticos es, sin embargo, lenta comparada con
la de los alcoholes bencilicoa y alilicos. En la tabla 2.3. se
muestran algunos ejemplos de alcoholes alifAticos susceptibles a

oxidacién con Mno,.
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Tabla 2.3 Oxldaci6n de alcoholes alifbticos con MnO

2
SUSTRATO PRODUCTE COND, DE REACCION X RENDIMIENTO
CH;3— OH CHO
A A Mn03/CsHyz 20 h 81
&— CH— OH A CHO MnO2/CHaCL2 2 h 58
H o
Hn02/CeHy; 20 h °0

Q Q Mrp/CHELy 26 h 80

La oxidacién de alcoholes acetilénicos y olefinicos a Bu
correspondiente aldehido © cetona pueds llevarse a cabe como ea -

muestra en la ecuacién 2.15.

OH o
Ha0a/CHaCly
NN T NP

ec. 2.15



E1l t‘lno2 no afacta los dobles y triples enlacas, por el contrario,
la presenclia de los mismos favorece 1a oxidacién del grupo hidroxilo}
@8 por ello que 6ste reactivo es utilizado para 1la oxidacién de
alcoholes poliinsaturados en las series de carctenos y vitamina a.z"

(ec. 2.16).
0
N :m"'ﬂzlmrdcpexroleo WD
Z§°C, 5 diss

ec. 2,16

Dabido a ssnta especificldad, el Mno2 es particularmente Gtil para

1a cxid;cLén de alcoholes alflicos. {ec. 2.17).
f oM
S X oH ———6—‘1— = N H

ec. 2.17

Aunque en un princlpio el .Hnoz era conaiderade come inefectivo
para convertir alcoholes bencilicos al correspondianta benzaldehido,
estudioe posteriores muaestran que la forma wis activa del oxidante gf
lleva a cabo la reaccién con alteoe rendimientos. Asi, al Mno2 se ha

usado ampliamente en la sintesis de cetonas y aldehidos arométicos o

heterociclicos a partir de alcoholes bancilicos sustituidos

2.18).

{ec. ’

17



OH  MnO/BENCEND H
s -
un

15-08%
ec. 2.18
Bajo estas condiciones de reaccién, los alcoholes alifdticos no

son oxidados, demoetrando y permitiendo una selectividad en la

oxidaciGn en casos aspecificos como @e muestra en la ecuacién 2.19.

OH  Mn02/ACETONA OH
———————

25%

ec, 2.19



II.3. BENTONITA.

La Bentonita es una arcilla formada por la descomposicién de la
ceniza volcénica tenlendo la siguiente clul'ficacién 25:
Relnot Mineral
Familias Silicatos
Subclase: Filosilicatos
Grupot Montmorillonita
Especle: Montmorillonita y Beldelita

En abril de 1905 se descubren considerables capas de arcilla en
1a proximidad de Moosburg/Alta Baviera, Alemania. Las determinaciones
quimicas confirmaron que las propledades de estas arcillas
bentoniticas son lguales a las tlerras Fuller americanas. En Méxlco
existen yacimientos localizados en zonas 4ridas de los estados de
Tlaxcala, Puebla y Durango, explotados por la compafiia Tonsil Mexicana
donde se obtienen, despuds de una preparacidn y activacién, diferentes
tipes de Bentonita con una estructura porosa del sllicato y una
suparficle de contacto elevadau.

En té&rminos del componente principal, la bentonita presenta una
digposicidn estructural comoc la que se muaestra en la figura 3.1, en la
cual 8se observa gue el mineral se encuentra formado por capas
laminares (filesilicato), existlendo un espacic entre cada una de
ellas, llamado espaclo intercapas. Cada capa estid formada por tres
unidades estructurales: dos tetraédricas externas conteniendo como
tomo central al silicio enlazado a Stomos de oxigeno; y una interna
octaédriéa con aluminio como &tomo central, unido tamblén a &tomos de
oxigeno. En una unidad estructural, formada por 20 Atomos de oxigeno y

4 grupos hidroxilo, existen 8 sitios tetraédricos y 6 octaédricos.



20
Debido a las propiedades que presenta la Bentonita es empleada en

la industria de los acaltes , grasas y otros productos orglnicos para
‘

el proceso de decoloraclén y purLchucLén.n Por otre lade, 1la

Bentonita se ha venido utilizando como fase estacionaria para 1la

cromatografia en columna, y en sinteais orgénica como soporte o

catalizador. Algunos ejemplos sont

8

a) La formacién de dioles en producton mn:uzm.as2 H

b} Reacciones de Oximas 29;

c) Formacién de azocompuestos a partir de anilinas utilizando
Hnozlﬂantcnh:a 30,

d)

Desalquilacién oxidativa de dihidropiridinas con Agzcosl

Benton Ltn“ 3 etc,

2 (OH)+40
4+ Al
2(oHj+ 40

Fig. 3.1 Estructura de la Montmorillonita.



II,4. RERCTIVOS SOPORTADOS.

Uno de los avances mds importantes en el campo de seintesis
orginica, es el desarrollc de la técnica de reactivos adsortos o
intercalados en un soporta l.nc:rt;ﬁﬂit:t:s.32'3.5

Entre lae ventajas que se tienen al depositar los xeactivos en un
s6lido poroso tenemos las siguLentea:u

1. Tienen mayor oelectividad que las reacciones homogéneas
correspondientes y, por lo tanto, algqunas tranaformaciones poco
probables en fase homogénea son poaibles;

2. Las condiclones de reaccién son m&s suaves, permitiendo asl
que algunas moléculas muy sensibles sean usadas como reactantes; y

3., La manjpulacién para la obtenciédn del producto de reaccibn es
mis sencilla, ya que todo ss reduce a una simple decantaclén- o

filtracién para eliminar el reactivo soportado, seguido de una

evaporacién del disolvente usado como medio de reaccién.

Parece ser que la efectividad de los reactivos soportados es

debido a la combinacién de varios fur.-(-_:u:aax32

A

Un incremento en el &rea de la superflcle efectiva para la
reaccién;

B) La presencia de poros gue restringen el movimiento tanto al
sustrato como al reactiveo, disminuyende la entropia de
activacién de la reaccidn; y

c

un sinérgismo dando como resultado una mejor interacclén entre

el nucledfilo y el electrSfileo, empleado.
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Uno de los aspectos importantes es gque en muchos casos el
reactivo y el producto inorginico, que :;xe produce durante la reaccién,
son fuortemente adsorbidos en la aupe:fl.ic!.e del soporte inorgénico o
permanecen Lnterca'ladon; por lo cual hay poca © ninguna contaminacién
de los productos orgénicos o disolventas por material inorginico.

Las reacciones son llevadas a cabo normalmente en disolventes
comunes tales como: tolueno, etanol, diclorometano, etc.; ademés, EBe
cuenta con diferentes tipos de soportes y una gran variedad de

reactivos que pueden ser utilizados.
4.1. RBACTIVOS EN CELITA.

Fetizon y colaboradores, en 1968, notaron que el Agzco obtenido

3
de la reaccidén de nltrato de plata con carbonato de aodlo, se
manifestd como un efectivo agente oxidante, perc presentaba
dificultades para su filtracién, lavado y manipulacién; por lo que la
reproducibilidad de las oxidaciones eran poco satisfactorias. La
eliminacién de entos problemas se logrd por la precipltacién del
Agzco:! en celita.

Las oxidaclones con el sistema }\gzcoslceutu se realizan en fase
heterogénea, en condiciones neutras, un disolvente orghnico vy
gensralmente, se usa un exceso del reactivo., Los disolventes més
comunmente empleados son el bencano, tolueno y dicloromatans; loa

tlempos de reaccién varian desde minutos a dfaa.

A) Oxidacién de Alccholes:
El reactivo de Fetizon es de gran utilidad para la oxidacién de
alcoholes al correspondiente aldehido o cetona y en particular para,

alcoholes que contlenen grupos funcicnales sensibles a medlios &cidos o
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bisicos; los rendimientos de reaccién son buenos y la sobreoxidacién
(espacialmente de aldehidos) rara vez Bsa presenta., Estas
caracteristicas se deben a que el Aq2c03 en celita es un oxidante
suave y selectivo, ademfs de que la reaccién ocurre en condiciones
heterogéneas y maut:r:as.35 En la tabla 4.1 se muestran alguncs ejemplos

de la oxidacién de alcoholes con nQZCOJICeuta.

Tabla 4.1 Oxidacién de alcoholes a aldehidos utilizando hgzcoa/cauta.

ALCOHOL X RENDIMIEXTO TIEMPO DE REACCION (h)

80 1
.
91 1
4 a0
a7 1

Una’ caracteristica importanta del sistema Agzcoalcnu:a es que
oxida alcoholes selectivamente a diferentes velocidades. RAsi, los
alcoholes secundarios son oxidados més ripidamente que los ptharLos“

(ec.4.1).
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OH o
AgaLoz/CELITA
/'\/\ oH _ic.os.__—. )K/\OH

BENCEND

aec. 4.1

También los alcoholes activades, por ejemplo los bencilicos Yy

alilicos, son oxidados m&s ripidamente que los no nccivadomBZ(ac. 4.2)

" cHigon CHROH
° AgoCO3/CELITA [
e g2C03,
o BENCEND, 3 h KO
o
ec. 4.2

B) Oxidaci6bn de Aminae:
Las aminas aromitlicas primarias sufren una oxidacién cuande son

tratadas con Agzcoa/cslitu dando el correspondiente azocompuesto

{ec. 4.3).
CsHs CeHs CgHs
Agaroy/LELITA
2 HsCq NH; ——————= HCy N=N CyHs
BENCENO
Cells CeHls CeHs

ac. 4.3



C) Otro de los reactivos moportados es el siatema triéxido de
cromo/piridina (reactivo de Collins) depositado en celita, el cual ha

dido utilizado para la oxldacién de alcoholes alilicoca. (ec. 4.4).

Cro3/Py/CELLTA

——
CHZ0H )L CHO

ac. 4.4

Pox-: otro lado, este sistema soportado no demuestra gue con BuU uso
conduzca a un aumento de la eficlencia o melectividad en la oxidacién
comparado con el reactivo cl&gico sin soporte, pero si se mejora el
proceaso de alslamiento del producto y por 1lo tanto pustratos

dcidos-gensibles pueden ser manejados con mejor fhcilidad.
4.2. REACTIVOS EN SILICE.

Existe una gran cantidad de reactivos que pueden ser adsortos en
nlllcen y e uno de los soportes mis utilizados, por ejemplo:
A) El ozono adsorto en silice es un oistema ideal para la

hidroxilacién de hidrocarburos saturados. (ec. 4.5).

CHjs
HO. CH3

oy/siog
esx

ec, 4.5



La oxidacién de ami.ﬁaa alifiticas con el sistema 03/5102 produce

rendimientos moderados del correspondiente nitrocompuesto (ec. 4.6).

03/5102

69X

ec. 4.6

B) El metéxido de sodio es otro de los reactivos intercalades en
sflice obteniéndope un sistema ideal para la transformacidn de grupos

nitro a grupos carbonilos. {ec. 4.7).

ﬁ HaOCH3/510p /ﬁ\
s .

4

ec. 4.7

C) Reactives derivados del crome (VI). Entra eatos se pueden
citar a: el Acido crémico, la solucién de c:oz en agua y A&cido
sulfirico y otras especles tales como cromntca.y dicromatos; todos
ellos adsortos en silice resultan ser buenos agentes oxidantes parxa
alcoholes.

El cloruro de cromilo scportado en silice y aleLnn“ ha mostrado

ser un reactivo mis selectivc para la oxidacién de alcoholes que el
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utilizade en fase homogénea. Las reacclones 8se llevan a cabo a
temperatura ambiente con agitacién del sistema oxidante en una
solueién de alcohol y diclorometano. En la tabla 4.2 se muestran
algunos resultados donde gse observan, dependiendo del sustrato,
tiempos de reacclén entre 5 a 24 horas, con buencs rendimientos.
Parece no haber reacciéan con otros grupos funcionales, pero los dobles
y triples enlaces sufren romplmiento oxidative, lo cual es una gran
desventaja.

Tabla 4.2 c;-ozcxz/smz—nlzo para ra oxidacién de alcoholes.

3

ALCOHOL X RENDIMIENTO  TIEMPO BE REACCION (h)

/'\/\/'\/'\oM o4 5

clm
OHO -
n

]
87 R
]

95 24
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4.3. REACTIVOS EN ALUMINA.
La alGmina es uno de los Boportes més empleados, siendo utilizacda
como catalizador y reactivo en sintesis org&nica; por ejemplo:
A) H20/AI203. Este reactive es muy simple y ofrece un efectivo
procedimiente para la descarboxialquilacién de B ~cetogsterea,

cbtenlendo buencs rendimientos. {ec. 4.8).

o o]
o~ #20/A1203

ec., 4.8

B) Alcoholes, aminas o &cido acético (R-YH) soportados ‘en al@mina
se han utilizade para la apertura de oxiranos. Deade el punto de vista
sintético, los resultados reportados por Posner y culaborndo:es‘u son

los més significativos. {ec. 4.9).

OH
(R-YH)/ALZO3

YR

YR = -CH=CH-CH,~OH 98%
YR = ~CH,COOH 82%

ac. 4.9

C) El tricloro acetaldshido (013CCH0) soportade en alfimina, ea

ftil para la oxidacién de alcoholes secundarioca a las correspondientes

28



catonas“, a temperatura ambienta y en un disolvente inerte (por lo
general ccla), con agitacién durante un tiempo de 24 horas. En la

tabla 4.3 ee muestran algunos resultados.

Tabla 4.3. Oxidaci6n de alcoholes secundarios a cetonas utilizando

c].o;-al]}\lzoa

ALCOHOL CETONA X RENDIMIENTO

/\/\/?"\/\\ /\/\)j\/% 85

.
o~ o -

Sa ha obgervade que otros grupos funcionales comunes no son
afectados por este reactivo; ademis, es posible obtener wuna

selectividad en la oxidacién de dioles. (ec. 4.10).

Cl3CCHO/AL
/Y\/\OH L /\r(\/\OH

OH o

ec, 4.10
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D) El clorocromato de piridinio (Pcc) soportado en alimina puede
sar utilizado para la oxidaclén de alcoholes obteniando una
selectividad aGn en presencia de grupos funcionales senslbles a medics
&cidos, como por ejemplo acetales del tetxahidropiranilo (ec. 4.1il1),

donde la alimina neutraliza el caricter &cido del PCC.

o 0
et~ AN~ peerata0y (“J/"\/\)J\/Y“
-

U CHaClz, 3 b °
ec. 4.11

4.4, REACTIVOS EN GRAFITO,

En grafito también se han soportado diversoe reactivos,.como el
triSxido de cromo. Lalancette vy colgbozndores‘z reportan " a aste
slstema como un agente especifico para la oxidacién de alcoholes
primarios. La reaccién se lleva a cabo con una solucién del alcohol en
tolueno y el aistema c:oalcraﬁ.to a reflujo. La tabla 4.4 muestra

algunos resultados.

Tabla 4.4. Oxidaclén da alcoholes con cro:’/craﬂ.to.

ALCOHOL X RENDIMLENTO TIEHPO DE REACCION (h)
BENCILICO 98 24
CINAMICO 100 ¢6
CICLOHEXANOL 24 2
1-HEXADECANOL ?5 24

CICLONEXILMETANOL 52 48
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Como se puede observar en la tabla 4.4 los rendimienteos son
comparables a los obtenidos con el complejo croajPirid.Lna (ver

tabla 2.1). La proparacién de este reactivo no es tan sencilla.

4.5, REACTIVOS EN CARBON.

En 1970 carpinoﬂ reporta la preparacién de didxido de manganeso
soportado en carb6n activado. Este reactivo demuestra ser &ltamente
efactivo para la oxidacién dal alcochol cinimice a c¢inamaldehido,
obteniendo rendimientcs del 82-91%. La reaccién sme lleva a cabo con
agltacién de una solucién del alcohol en benceno y el alstema
Mnozlcarbﬁn, duyrante 30 minutos.

La preparacién del reactlivo soportado requiere de una solucién de
KHno‘ en agua y calentamiento a punto de ebullicidn, agregando
porciones da carbdn activado hasta que la desaparicién del color
phrpura sea completa. Bl precipitado as filtra lavando con agua y se
seca con aire o por horno a 105-110°¢ durante 8-24 horas.

Este seistema resulta ser muy ofectivo en la oxidacién de
alcoholes alilicos y bencilices, obteniendose resultados comparables
por los deacritos por Attemburrows y colabo:adores?s

El sistema nnozlcarbén subsecuentemente se ha empleado para la
oxidacis6n de varics grupos funcionales., En la tabla 4.5 sa muestran

algunos ejemplos de oxidaciones con este reactivo.
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Tabla 4.5 Oxidaciones empleando Hnozlcarbén activado.

SUSTRATO PRODUCTO % RENDIMIENTO
M M 81
CHa0H cro
& @
o8
S
> N )
OH ]
— R
| " il 8
N—H Ll

4.6, REACTIVOS EN ARCILLAS.

La adsorcién de los agentes oxidantes en arcillas, no 8élo puede
cambiar la reactividad y salectividad de los mismos, si no que también
pimplifica los problemas asociados con su manejo en el trabajo de
laboratorio y separacién.

Entre las principales arcillas minerales usadas para aste

pSsito se tran las t rillonitas, las cuales han slido

utilizadas como catallzadores &cidos en gran nGmero de reacciones,
Come se menciond anteriormente, el KHn04es un fuerte agente
oxidante y su utilidad en sintesis orgénica ha sido muy limitada por
problemas de solubilidad, sin embargo, se ha utilizado como reactivo
soportado en alimina, silice y algunas arcﬂ.laa“-” para la oxidaclén

de alcoholes secundarios a catonas, empleando disolventes orgfinicos.

EL x.Mno‘l puede ser activado para ciertas oxidaciones en benceno
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por un proceso sencillo de impregnacién en un soporte inorgnico como

es la zeou.ta“.

Tabla 4.6 Oxidacién de alccholes con zeolita
cubierta por KHn04.

ALCOKOL proBUCTO T1ERPO th) X RENDIMIENTO
BENZHIDROL BENZOFENORA 7 100
1-DECANOL DECAMAL 9 26
BEHCILICO BENZALBEHIDO 2 80
CIKAMICO CINAMALDEHIDO 2 93
C1CLODODECANOL CICLODODECANDONA 7 i 95

Un eatudic comparativo realizado por Laa y Nc:ux:el«:u.n47 en que
utilizan KHnO4 adsortc en una arcilla bentonitica y an04 con sulfato
de cobrxe pentahidratado, observaron que ambos reactivos oxidan
alcoholas sacundarios aliffticos y que muestran una gran pelectividad
en la oxidacién de alcoholes alilicos secundarios a su correspondiente

cetona. (ec. 4.12).

KHRO, /BENTONITA

— (113
OH cHyclz, 26 h °
n~CaHy 1)\ ] n-Caty 7/lk
KMAO4/CUSO, . SH20
. 100x
eycly, 20 b
KKy /BENTON] TA
R 1133
oH CHaCia, 20 h °
CgHs /\/k - CeHs /%)’\
KHAOL /CS045H20
— v0%
43012, 20 h

ec. 4.12
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Otros reactivos soportados en una arcilla, como la
montmorillonita K-10, son el Nitrato de Cobre (II) y Nitrato de Fierro
{IXI} (Claycop y Clayfen, respacti.vamar:te). Estos han #ido utilizados
en diferentes raaccianea“ como: la aromatizacién da 1,4-di-
hidropliridinas, nitracidn de fenoles, sintesis da azidas a
iminofosforados, atc,

En el Area especifica de transformaciones oxitdativaes, estos
reactivos han sido aplicados en la oxidacién de alcoholes a aldehidoes
o catonusw'su, benzofnas a bencilos y acoplamiento oxidativo da
tioles a disulfuros’ .

Para la preparacién de cetonas, el Clayfen os un aflciente agente
oxidante para una gran variedad de alcoholes aliffiticos, aliciclicos y
bencilicos. En la tabla 4.7 8o muestran algunos ejemplos de 1la

oxidacién de alcoholes con Clayfen.

Tabla 4.7 Oxldacién de alcoholas con Clayfan

ALCOHOL CONDICIONES DF REACCION X RENDIKIZNTO
OH
Clayfen/pentano 3 h k]
OH

© @ Claylen/hexano 1.6 h as
\/\/\/tH
Clayten/hexano 1 h 83
%/ of
Clayfen/hexanoe 2 h 80
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Recientemente se ha empleado una arcilla bentonitica ~mexicana
como soporte del A92C03, obteniendo un buen reactivo para la oxlidacién
¢

de anilinas a los azocompuestos reapectivos!u {ec. 4.13}.

Ag2CO3/BENTONITA

NH; N=N

R Ry Rg
ec. 4.13

otro de los reactivos soportados es el &cide crémico, el cual

demueatra ser un buen agente oxidante da alcoholes51

. Algunas ventajas
éan respecto a otros reactivos semejantes, son:
a) Efectua la reaceifn en tiempos menores y con xendlmlanﬁoa
comparablas;

b) Utiliza como soporte una arcllla nacional de bajo cosato;

c

Alccholes primarios dan exclusivamente los aldehidos.

En la tabla 4.8 se pueden ver algunos de estos resultados.

Tabla 4.8 Oxidacidén de alcoholes con croa/aentonlca.

ALCoHOL PRODUCTO CONDICIONES DE REAGCION X RENDINIENTO
BENCILICO SENZALDEHIDO CH,C1,/t b 95
CINAMICO CINAMALDERIDO THF/1 h A (3]
BENZOINA BENCILO cnzc12/| h 58
CICLOHEXANOL CICLOHEXANONA ETER/t h 43

HENTOL MENTONA ETER/1 h : a3

35



Entre los esatudios reallzados en sistemas heterogéneoa, con el
fin de acelerar reacclones mediante el uso de reactivos soportados en
una arcilla bentonitica, se encuentra el gistema Hno2/Bentonita, el

cual ha sido un reactlvo itil para la transformacién de aminas a los

corr dientes a Jo . Adem&a, ee reporta como un excelente

reactivo para la oxidacién de é&stares de i{.am:zm:h52 en ausencia de
disolvente y empleando como fuante anergética irradiacién de
microondas, obtaniendo buenos rendimientos (45-100%) en solo diez
minutos dea reaccidn.

Asi, las reacciones que involucran reactivee depesitados en
soportes inorgénicos, come se ha podide observar, son usualmente
realizadas en presencia de un disolvente orgénico; es decir son
procesca heterogéneos sélido-liquido; sin embargo, se han realizado
investigaciones donde se muestra que algunas reacclones orgfnicas
pueden sBer llevadas a cabo eficlentemente con reactivos soportados en
ausencia de disolvente, conocldas como condiciones en estado sélido o

en medio secoss.
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II.5. MICROONDAS.

Las Microondas eon energia electromagnétlca“. La radiacidén
elactromagnética es energfia transmitida a través del espaclo en forma
de ondas y se caracterizan por su longitud de onda (3 ) (la distancia
entre . la cresta de una onda con respecto a ondas préximas) y por su
fracuencia ( V) (nfimerc de ciclos por segundo; 1 ciclo/seg = 1 Hz). La
energia de microondas es una radlacién no lonizante que causa
movimiento molécular por migracién de iones y rotacién de dipolos,
pero no causa cambios en la estructura molécular. La energia de
mlcroondas tieme un rango de frecuencia de 300 a 300,000 MHz y una

longitud de onda de 10°2 a 1 metros. (ver fig. §.1).

Rayos X
SRS

trav i Infrar \\\.\M\- c\r\\dl Ondos de Rod
oan ndos de Rodio
Ultraviclelo arrojo \ o \

) Ltaaer 1

| 1 1 1 { i i 1

10710 109 10 407 106 w05 wé 13 102 107! 1
LONOITUD DE GNDA (m)

L | | | 1 |

3x1012 3x1010 3x108 3x106 3x10% 3x102
FRECUENCIA (UHz)

1 I
¥

| \VAVAVAY

VIBRACIONES MQLECULARES .

ROTACION MOLECULAR

Fig. 5.1, P 0 electr &tico,

El 'desarrollo del radar durante la segunda guerra mundial,
entimulé el ripido crecimiento de la tecnologfia de microondas en las
telecomunicacionas emple&ndose en la radiodifusién, radiotelegrafia y

televisién, as{ como para la transmicién de fotografias y material



impreso. Entre las primeras aplicaciones se incluyea el calentamiento

de ali con mi das, desarrolléndose a gran escala el uso del
horno de microondas doméstico.

Ademds, a partir de los aflos cuarenta, se llevaron a cabo
investigaciones en la industria como: el tratamiento del carbdn con
microondas para la eliminacidn de contaminantes, wvulcanizacién de la
goma, secado de producteoas de pasta, pasteurizacién de la leche, entre
otros proceses.

A nivel cientifico la energia de microondas ha mido utilizada en
diferentes campos de la investigaclén como en el blologico, mineral y
medicinal; por ejemplo en la preparacién de radiofirmacoa de corta
vida, diooluclén de muestras geoléglcas, tratamientos de cfincer de
plel, etc.

Existen cuatro frecuencias en MHz ds microondas que estén
establecidas para uso industrial y cientifico: 915 ! 25, 2450 M 13,
5800 t 75, y 22125 : 125, De estas frecuencias, 2450 MHz es la mas
comunmente utilizada.

La energia producida en un aistema de microondas es de hasta
600-700 W. Asi, por ejemplo, para calentar durante 5 minutos ee
suninistran aproximadamente 43,000 calorfas a la cavidad del horno de

microondas. También, se ha empleado raclient en

P

quimicon.

El instrumento de microondas utilizado para 1llevar a cabo las
reacclones, €8 un horno doméstico que consta de sels principales
componentes:

1. Generador de microondas (llamado magnetrén).

2. La guia de onda.

3. La cavidad del horno de microondas.
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Agitador.

§. Circulador,

6. Base giratoria.

La energia de microondas es producida por el magnetrSn, que es un
diodo cilindrico (tubo termoelectrénico} con un &nodo y un cltodo que
oseila répldamente produciendo clerta frecuencla que es tranamlitida a
través del espacioc en forma de onda, la ciial as propagada paor la guia

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

(fig. 5.2).

2 SUIA DE ONDA

AGITADOR = MAGNETRON

-4——CAVIDAD DEL MICROONDAS

Fig.5.2. Esquema del horno de microondas.
Entre los materlales que interacclonan con las microondas, ge

muestran .en la filg. 5.3 tree clases: Reflectivo {metales),

Transparente y Rbsortivo.
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Cond Los metales reflejan la energia de
]

micx:_oéndas y no s8e calientan.

Transparente

Aislante Numerosos materiales @son tranapa-
rentes a la energia de microondas
y no son calentados, perc pueden sSer

buenca aisladores.

Absortivo

Dieléctrico Estos materiales abaorben la energia

de micrcondas y se calientan.

Fig. 5.3 Interaccién da materiales con microondas.

Desde el punto de vista de transparencia de microondas, el
politetrafluorcetileno (Teflén) y el pc].Lestﬁ:ano son excelentes
materiales para su empleo como accesorio en el horno de microondas,
otros que Be emplean son el cuarzo y el vidrio (Borosllicato).

En 1974 se empled la irradiaclén de microondas por primera vez en

un laboratorioc para la d inacién de d y cenizas del control

da algunos procesos de tipoc Bach de productos inorgAnicos,
cbservéndose una disminucién en el tiempo de andlisis. Posteriormente
en 1581 se utilizd en 1la determinacisn répida de funclones
termodindmican de reacciones quimlcas. EBn 1984 se aplicaron las
microondas en la disolucidn de metales en medio &cido para 8u
nn&llslass.

En 1986 Gedye y colaborado:e|;56 emplean la energlia de microondas
para la sintesis orgénica, observando la generacién de altas

temperaturas y presiones, ademds de un considerable ahorro en los



tiempos de reacci6n y mejores rendimientos, en comparacién con los

métodoeg cléaicos. (ec. 5.1).

NHj oH

cLasico 1h, 90X n-BUTANOL
HICROOWDAS 10 min. 99% n-BUTANOL

ec. 5.1
En eae miemo afio Giguere y colnbo:ndo:es“ emplearon el horno de

microondas para llevar a cabo reacciones de Dilels-Alder, Claisen y

ctras. (©c.5.2).

CeMls

GOEt H5Cq (]
~ . [
s !ll B
£o2EE
Cetls COgEt H CeMs

CLASICO sh, em% 150%
MICROOKDAS 12 min. 55% 325-3810c

ec. 5.2
Y
Ademis, reportan un estudio sobre el comportamiento de varios
disolventas bajo condiciones de microondas, asi como las principales
consideraciones aplicables a este equipo para su wuso en el

laboratorio, como son:
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1. Eleccibn adecuada del reciplente de reacclén.

2. Precauciones para su seguridad.
3. Bvaluacién de la temperatura y presién generadas en la
reaccién.

En 1988 Smith y weu:auaySB realizan transformaciones orginicas

comparando los métodos tradicionales de reflujo con el método de

microondas. Todas estas aplicaciones son concernientes a raacciocnes an

aolucidn.

Las reacciones que se llevan a cabo por el método de microondas

son debidaa al asobrecalentamiento que sufren las sustancias en tiempos

cortos generando altas presiones en el sistema de reaccibn. Este

efecto Ba debe a que las microondas inveolucran directamente 1la

absorclén de energia an moléculas queé presentan un dipoleo bien

dafinido.

La tabla 5.1 muestra algunos datos obtenidos al ‘lirradiar
difarentes disolventes durante 1 minuto, indicando 1la taﬁperuturn

alcanzada al final de la irradiacién.

Tabla 5.1. Temperatura alcanzada de 50 ml de disolventa durante

1 minuto de irradiacién en un horno de microondas.

DISOVENTE  jiiies ot t'min.  esutiiciow  oivecraica
AGUA 51 100 78.54
WETANOL &5 s 32.63
ETANOL 78 78 24.30
CLOROFORMD 49 : 61 .80
ACETONA 56 56 20.70
HEXANO 25 &8 1.89

HEPTANO 26 98 1.00




No obatante de ser un método eficlente, la utilizaci6én del horno
de microondas se encontraba limitado debido al uso de disolventes, ya
que estos generan elevadas temperaturas Yy consecuentemente altas
preajones dentro del eistema, lo que puede conducir a vieolentas
exploniones, ademis de que generalmente ae trabaja en escalas micro.

En 1989, Villemin y l:cl.abcrudc:ressg aplicaron la técnica de
microondas para reacciones orginicas en medio seco (en ausencia de
disolventes), utilizando reactivos soportados en un 86lido inorgénico,
avitando con ello las limitantes antes descritas.

Los B6lidosa Linorghnicos (silice, alGmina, arcillas, etec.) no
absorben microondas a 2450 Hﬂzw y asi, no son un obsticulo para la
transmisién de microondas, permitiendo que en reacciones en medio
faco, grupoa hidroxilo, agua y compuestos orgénicos presentes en los
soportes inorgénicos absorban fuertemente la irradiacién de microondas
favoreciendo su activacisn.

Por ejemplo, el alcohol acetilénico (A) adeorto en una arcilla
montmorillonita K~10 & KSF a temperatura amblente ne reacciona. En
cambio, cuando es irradiado por microondas (270 W, S min.) en un
recipiente de teflén cerrado se obtiene el producto (B) en un 92% de

rendimiento.

CgHg

También en ese mismo afio Gutierrez, Loupy ¥y co!.aburadozeué’

desarrollan y describen un camino para inducir reaccilones orgénicas
por irradiacién de microondas acoplando el uso de reactivos soportados

en 86lidos Ilnorg&nicos en ausencia de disolventes, con el fin de
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evitar dificultades experimentales en el caso donde Ba utilizan
goluciones homogé&neas.

Las reacciones gue llevarcn a cal?c; fueron: conversién de pinacol
a pinacolona deparrollado en un filosilicato (H“’—Hontmorl.l.lonttn)
como soporte con diferentes iones (Na’,caz‘,t:ui‘, etc.) y en 1la
reaccién de alquilaciSn ani6nica llevada a cabe en eilice o alGmina

{ec., 5.3 y 5.4}).

o
o8 Ok
i HO*MOMTMORILLONITA
+ H0
| | 450 4, 15 min.
23-20%
ec. 5.3
i e
i SILICE o ALUMINA )k CaH .
O°K* + BrCgy o” *7 4 kBr
600 ¥, 10 min.

01X- enr - ALUNINA--
B1iX en SILICE

ec. 5.4

En 1990 las microondas se utillizan para realizar reacciones en

sintesig orgénica en @soportes Ainorginicos y en ausancia de

disolventes®>$? .“.
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IZ.6. ULTRABONIDO.

Ultrnaunldobv'ﬁe, es el nombre que se da a las ondas de sonido
con frecuenclas elevadas, imperceptibles para el ofdo humano (por
ejemple >16 kHz) Pig. 6.1. El ultrasonidc es transmitido a travée de
cualqguier sustancia ya sea un 8élido, lfquide © gas, la cual debe de
presentar propledades elflsticas. El movimiento de la vibracién de un
cuerpo (por ejemplo una fuente de sonido) es tranemitido a laa
moléculas del medio, cada una de las cuales comunican esta vibraclién a

una molécula cercana antes de que vuelva a au estado normal.

10% 107 ONDAS DE RADIO

l } -

Wt P 1
16 Hz-16 Kz m 20 Hz-100 KHZ m 1-10 MHz

~REACTIVIDAD QUIMICA —DIAGNOSTICO

—LIMPIADOR —ANALISIS QUIMICO

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

Para loe lf{quidos y los gases, la oscilacién de la molécula toma
lugar en la direccién de la onda produciendo ondas logitudinales {fig.
6.2 a). Los s6lidos, Bin embargo, presentan una elasticidad cortante

dando lugar a ondas transversales, en las cuales el movimiento des la
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molécula toma un lugar perpendicular a la direccién de las ondas (fig.

6.2 b).

direccibn de ta onda
——————e e et direccibn | de la onda

vibracién de ls molécula

vibracién de la
molécula

{a) (b)
Flg. 6.2, La onda y el movimiento de la molécula, (a) ondas

longi{tudinales, (b) ondas transversales.

§i bien el campo del ultrasonido Be establece en 1B80 con el
descubrimiento del efecto piezoeléctrico por Curie y el osilbide
ultrusénico par Galton en 1893, la primera aplicacién comercial de
ultrasénicoa no es hasta 1917 con 1la té&cnica ec:o-uo;?ota de

Langaevin’ 567,68

. Poateticment_ze se usd por primera vez en 1926 como
sistema de radar de los aubmarinos y en 1927 Richards y Loornla”
produjeron ondas de ultrasonido, obsarvando efettos como la
gensibilidad de algunos sistemas al ser lrradiados con ultrasonido,
por ajemplo:

a) La conversién del ifoduro da marcurio de amarille a rojo a

temperaturas menores de 120°C;

b) El sobrecalentamiento de tetraclorurc de carbona;

c) La emuleificacién de mercuric metdlico en agua, con la
subsecuante decoloracién de permanganato de potasio,
permaneciendo la emulsién de mercuric por varios dias;

d) La aceleracién dae algunas reacciones como la radugcién del

yodato de potasio con 4cido eulfuroso y la hidrélisis del

sulfato de dimetilo en solucidn basica.
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A pesar de estos primerca reportes, la investigacién de la
sonoquimica parmanecis inactiva hasta antes de los aflos cincuenta,
donde vuelva a surglir debido a una mejor disponibilidad del eqguipo de
ultrasonido, apareciendo algunos reportes scbre su usosr'w.

CronolSgicamenta, en los afios da los smesentas €1 uso del
ultrasonido en quimica permanecié inactive de nuevo. En esta miema
década el bafio de ultrasonide para limpieza comienza a fabricarse,
apareciendo en log laboratorjocs de metalurgla y quimica, tomando gran
{mportancia en otras apl.l.cacloneam como: limpiador, atomizacién de
liquidos, soldadura de plésticos y metales, la homogenizacién vy
formacién de emulsiones, disgociacién de la hemlcelulosa durante el
pulpuado de madera y en la desalinlizacifn del agua de mar.

En laboratorios de biologia y blogquimicos es utilizado en 1a
ruptura de células biolégicas.

En los afios setentas se muestra un mayor interés por la
sonoquimica donde Fry“ en 1978 involucra el usoc del ultrasonido
digpersando mercurio en Acido acético para la reducciSn de

o, o ‘-dibromocetonas a una mazcla de G-acetoxicetonas. (ec., 6.1)

r O o 0
g¥/RCOH
Br ULTRASONIDO OCOR OCOR

ec, 6.1

AR partir de esta década Se empleza a usar el ultrasonido en
tratamientos terapéuticos y diagndsticos médicos. En los Gltimos afios

se han realizado varias aplicaciones del ultrasonido en sintesis

orgdnica, dlica, i dnlca, y quimica de polimeros.
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Los tipos de ultrasonldo utilizados en quimica se dividen de

acuerdo a su poder dal ultrasonido:

1) alta anergla (baja frecuenci_n)", antre 20-100 kHz, es usado
para limpiar, para efectos de reactividad qufmica,
emulsificacién, etc.; y

2) baja energfa (alta frecuencla), en el rango de 2-10 MHz, e}
cual es usado en examinaciones m&dicas, anflisis quimico, etc.

El 'poder del ultrasonido provee una forma de energia diferente a

las normalmente empleadas en reaccicnes quimicas, por ejemplo el
calor, la luz y la presién. El ultrasonido produce estes afectos via
burbujas de cavitacién.

Cuando las ondas ultrasénicas pasan a través de un medlo, las

moléculas experimentan oscilaciones laa cuales generan regiones de

71,72

compreslifn y rarefacclén (fig. 6.3)

A
P -— -
COMPRESTON
A
Po t .
RAREFACCION

2c
A

Pm = Pot+ASen

t

c = VELOCIDAD BEL 8BONIDO
A = LONGITUD DE ONDA

Fig. 6.3

La presidn negativa en la ragién de rarefaccién da lugar a la
formacién de burbujas, lag cuales pueden estar 6cupndaa con un gas,
vapor de un liquido, o totalmente vacfas dependiendo de la presién.

En  lfquidos las fuerzas intermoléculares Jjuegan un papel

&ni

importante favoreciendo la cohesién, repr adas ma

48



por la volatilidad, viscosidad, tensidén superficial, etc. Esta
cohesién puede ser desorganizada por la presencia de impurezas
heterogéneas, burbujas de gas, particulas sélidas, las cuales
constituyen puntos débiles en la estructura de la molécula. Si la
amplitud de la onda de ultrasonide es grande, durante el periodo de
rarefaccién, se genera energfa capaz de romper los enlaces
intermolé&culares dando lugar a la formacién de una burbuja
cavitacional.

Las burbujase ocupadas por gas © vapor son inestables y durante el
periodo de compraslén ocurre un violento colapso. Una cavidad de pocos
micrones desaparece en un tiempo menor de 1()’6 segundos. Estas
condiciones adiabiticas generan altas presiones y temperaturas, las

cuales generalmente son consideradas junto con el chogue de la onda

que e producen al mismo tiempo, como resp able de las ias
quimicas del colapso. La reacci6n sonoquimica ocurre, en la cavidad o

en el contornc inmediato. {fig. 6.4)

AN e A AR A ey
A wane sanns LIQUIDG anan

A armne A ~—r

CAP,

LIQUIDA
FASE
GASEDS

Fig. 6.4. Zonas de la cavitacidén en donde se efectida la socnogquimica

La sonoguimica tiene una mayor aplicaciSn en slstemas homogéneos
liquido-lfquido debido a que el modelo de burbujas cavitacionales as

mejor entendido. En el caso de sistemas heterogéneos ligquidos-sélido,
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la-'regla de burbujas cavitacionales es bastante diferente.

Purante el colapsec da la burbuja, la forma del uwélido es
modificada (ver figura 6.5), donde el.. iLquLdo golpea vioclentamente la
superficie. El resultado, al final del colapso es una erosifén de la

superficie, fenSmeno que pe observa al paso dal tiempo.

# .
<« P

CRBACION EXPANSION COLAPEO DE UNA BURBUJA DE CAVITACION

o O D QlQ EXPULSION

° o
ST7TST7T77 777 7777 S 77

EROSION CAVITACIONAL DEL EOLIDO

Fig. 6.5. Representaclén simplificada del fenémeno de cavitacién.

Entre 1los equipos para 1la ncnoqulmh:ﬂw, axisten hornos,
reactores y el bafo limplador ultrasénico, los cuales conaisten de un
generador gue 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 bafio de ultrasonido es relativamente mencillo (fig. 6.6).



BANO DE ULTRASONIDO | — —— aa——

AGUA

Filg. 6.6 Esquema de un bafio de ultrasonido.

A pesar de ello, se deben de conslderar tres factores para emplear
eate método:

1. La inCQpaidad de poder. Hay que detarminar el sitio en sl cual
al bafio presenta un miximo de peder, 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 bafio, por 1o que se deba encontrar la
distancia adecuada a la cual las ondas tengan un miximo de amplitud,
gue puede ser calculado usando la ecuacidn: ¢ = 1f donde ¢ = velocidad
del sonido a través del agua (1500 m/seg); £ = frecuencia del baiic de
ultrasonido (50/6C kHz) y 1 = longitud de onda. Esta determihacién,
también se puede reallzar utilizando papel aluminio e irradiindolo
durante treinta segundos, en el sitic donde se observe un miximo de
parforaciones serd el lugar donde existir8f un miximo de intensidad, el
cual tiene una gran Influencia eobre el tiempo de reaccifn ya que
cuando no se tiene el valor miximo de intensldad, &ste no es capaz de

inducir la creacifén o formaci6n de cavitacionea.
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2. Temperatura del baflo. Su control no es fAcil en este slstema
la mayorfa de los bafios se calientan durante su operacidn,
especialmente durante periodos l.atgqai‘de ugo. Al incrementarse la
temperatura, el tiempo de la sonoquimica es mayor. Estc es debido a
que la preslén de vapor del disolvente aumenta y ocaslona que el
colapso de la burbuja de cavitacién sea menos efectivo. Ademés la
longitud de onda del ultrasonido aumenta por lo que disminuya también
la energfa.

En equilibrios té&rmicamente estables ne es ningln problema, pero
an otros tipos de reacclén puede perjudicar o simplemente no lilevaree
a cabo la reaccién.

3. La frecuencia d=l ultrasonido., No todes los bafios funcionan a
la miema frecuencia y esto puede conduclr a dificultades,
particularmente al intentar reproducir resultados reportados. Esto es
debido a que alteran el tamafic resonante de los eventos cavitacionales
Y en conmacuencia la reaccién Llrradlada as Lnﬂue_nciada.

De acuerdo a esta serle de antecedentea, algunos autores como
Luche y Damnnlon, han demostrado que con la aplicaclén de la
oonoquimica en quimica orglnica se pueden lograr mejores rendimientos
en productos de reaceién, asf como la simplificacién de técnicas
experimentales sobre algunas metodologias convancicnalean-m.

Asi mismo, en las reacciones de oxidacién, donde ganeralmente &a
utilizan reactivos inorgénices como el Hnozw, KHnO4“. PCCM, atc.,
con problemas de solubilidad, pueden ser beneficladas con el uso de la
sonoquimica, por ejemplo, Kimura y culaborudarasn reportan la
oxidacién de alcoholes con Mn(}2 en fagse heterogfnea utlilizando
irradiacién de ultrasonido obteniendo rendimientos aceptables de los

correspondientes compuaestos carbonillcos. (ver tabla 6.1).
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Tabla 6.1
acoro  (RAAGIACION GO LTRaoRID0
BENCILICO 61
cinAmICO 99
GERANIOL 86
1-0CTANOL 1
2-0CTANOL "
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III. PARTE EXPERIMENTAL

IIX.1l. METODOS Y APARATOS.

Los diferentes alcoholes gque se utilizaron son de la marca
Aldrich de los cuales no se varificé su pureza, al igual que el lumo4
¥ la Bentonita empleada es la Tonsil Optimun Extra.

Las reacciones de oxidacién se llevaron a cabo en un tubo de

vidrio pyrex cerrado utilizando un horno de microondas dom&stico marca

Kenmore con un consumo de 980 watts y una fr ia de mic das de
2450 MMz y un bafio de ultrasonido Branson 2200 de 50/60 kHz. Los
porcentajes de conversién fueron determinados por cromatografia de
gases en un aparato Hewlett Packard 58301 con datector de ionizacién
de flama (FID) utilizando como fase mévil hidrbSgeno y una columna de
25 m. x 0.33 mm. al 5% de PhMe silicdn. .

Los productos fueron purificados por cromatografia en columna
utilizando sflica gel Merck (70-230 mallas). )

Todos loe productos fueron caracterizados por métodos
espectroscépicos (I.R. y R.HN’H) y comparados con los reportados en el
sadtler&. Los espectros de I.R. se registraron en un aparato Perkin
Elmer 283B y Nicolet FT 5SX, los espectros de RMRN'H se realizaron an
un aparato Varlan FT-80A tomando como refarancla interna

tetramotilsilano y como disolvente deutero cloroformo.

I1I.2. PREPARACION DEIL, S50PORTE MnOZ/BEN'.I.‘OHITA.
A una solucién de 50 g de permanganato de potasio en 1000 ml de
acstona me le adicionaron 100 g de bentonita, esta mezcla fue agitada

magnéticamente a temperatura ambiente hasta desaparici6n del color

plirpura. Posteriormente esta disolucidn fue filtrada: a vaclio,

obteniéndose un 86lido de color café obecuro el cual fue lavado con

54



acetona, secado y activado en una estufa a temperatura de 120%
durante 24 horas; obteniendo 120 g del glﬂtema Hnoz/bentonlta.
III,3 OXIDACION DE ALCOEOLES POR EL MEXODO DE MICROONDAS.

En un experimento tf{pice fueron colocados en un tubo de vidrio
cerrado 4.63 X 10-3 moles del alecohol correspondiente y 5 g dal
sistema Hnozlbentonita e irradiados en un horno de microondas

{2450 MHz, 500 W) durante 1 minuto.

IIT.4, OXIDACION DE ALCOHROLES POR EL METODO DE ULTRABONIDO.
v

En un experimento tipico fueron colocados en un tubo de vidrio
cerrado 4.63 X 11:)'3 moles del alcchol correspondiente y 5 g del

sistema Mnoz/banr.onh:a a irradiados en un bafio de ultraasonido

(50/60 kHz) a diferentes tiempos (5, 10 y 15 min.)}.

Al término de la irradiacidn, el procedimiento a seguir en loe
dos métodos, Microondas y Ultrasonido, es general: cada mezcla de
reaccién fue extraida con acetato de etilo y filtrada sobre celita.
Los porcentajes de conversidn para cada casc se determinar;:n mediante
la técnica de cromatografia de gases (ver tablas IV.l1 y IV.2). La
golucién resultante fue concentrada y loa productos purificados por
cromatograffa en columna. Los datos espectroscfpicos que muestran cada

producto son los slguientes:
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BENZALDEHIDO (1)

~ I.R. (pelfculas em '}: 1720 (C=0); 2818 y 2737 (O=C—H)
- ruN w (CDClys § ppm):  7.5=7.75 (m, 5H, H erom.)

9.95 (s, 1H, R-C-i)
o

H

OCHj3

O-METOXIBENZALDEHIDO (2)

- I.R. (pelfcula; em '): 1690 (C=0), 2920 y 2820 (O=C~H)
- mun'H (GOCL; & ppmy: 3.5 (s, 3H, 0-cH)
6,80-7.80 (m, 4H, H arom.)

10.4 (s, 1H, O=C-H)
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OCHj

m —METOXIBENZALDEHIDO {(3)

- X.R. (pelicula; cm")x 1700 (C=0), 2940 y 2840 (O=C-H)

- ran'n (CDCLys & ppm):  3.85 (s, 3H, O-CH,)
7.0-7.5 (m, 4H, H erom.)

9.9 (8, 1H, O=C-H)

CH;0
» =METOXIBENZALDEHIDO (4)

- I.R. (pelicula; cm"): 1694 (C=0), 3014 y 2839 (O=C-H)
- R.HNIH (CDClsl & ppm): 3.85 (s, 3H, O-CHJ)
6.9=-7.8 (m, 4H, H arom.)

9.85 (8, 1H, O=C-H)

[o]

NO,
T-NITROBENZALDEHIDO (6)
- I.R. (KBr; em”'): 1700 (C=0), 2860 (0=C-H)

- ' {CDCL,7 § ppm):  7.65-8.7 (m, 4H, H arom.)

10.2 (8, 1H, O=C-H)



L] o c b e d

CHs H CHsx 1 CH: H CHs g
CHO : H
CHs )YH)\/ CH; W
n H H H L] H H CHO
H4 e F i 4 e h

NERAL (8) GERANIAL (7)

- I.R. {pelicula; cm '): 1674 (Ce=0), 2922 y 2856 (O=C-H)
- 'y (cDCl s & ppm): 1,25 (s, 3, ~CHy (a)), 1.3 (s, 3H, =CH, (b3},
1.85 (o, 38, ~Ci, (o)), 1.65 (s, 3H, CHy (),

1.8-2.85 (m, 4H, -CH,~CH, = (e)),

2
5.5 (m, 1H, =CH (f)), 5.75 (m, 1lH, =CH (D}«
9.85 (d, 1H, O=C-H (h)),

9.95 (d, 1H, O=C-H (i)).

o

CHO

CINAMALDEHIDO (8)

- I.R. {pelfcula; cmq)x 1677 (C=0), 28l4 y 2742 (O=C~H)
- run'n {cpel; § pemys  9.65 (d, M, omc-m),

6.4 (m, 1H, -C=C-H (al),

6.8 (m, 18, ~C=C-H (b)),

7.1-8.1 (m, SH, H arom )



1IV. DISCUSION.

Debido a que en los Gltimos afios ee han desarrollado nuevag
técnicas de ointasls con el objetc de mejorar la selectividad vy
rendimientos en reacciones quimicas, como leos reactivos soportados,
las irradiaciones de microondas y ultrasonido, se decidlié realizar en
ol presente trabajo una comparaciSn entre los resultados obtenidos por
los dos métodos energéticoe aplicades a la oxidacién de alcoholea
bencilicos y mlflicos, con el gistema Hnoz/bantonLta Y empleando las
mismas cantidades, tanto de materia prima como del agente oxidante.

De los diferentes alcoholes utilizados se obtuvieron los
correspondientea espectros de I.R. (espectros I-IV), y son iguales a
loe reportados’z.

En cada uno de los espactros de I.R. de les asustratos se pueda
observar una banda amplia, intensa y caracteristica entre 3330-3350

cm" atribuida al enlace 0O-H; asi como algunue‘ otras en 3010 cm

1

(C~R), 1350-1260 cm ' (G-0) y 1000-1100 cm ' (O-H).

d de Mi i Cuando los alcoholes correapondientes
fueron mezclados en el sistema Hnoz/bentonita e irradiados en el horno
de microondas durante 1 min. en ausencia de disolvente se determinaron

lea

P ajes de n 8ién de cada uno por cromatografia de gases
{ver tabla 1IV.1). Una vez purificados los productos por cromatograffa
en columna ae realizé su anilisis espectroscépico utilizando las
técnicas de I.R. ¥y RMN’H.

Los " espectros de I.R. muestran: la desaparicién de la banda
3330~3350 t:m'1 asignada al enlace O-H, observando ahora la presencia
de una banda en 1705-1680 cm“ atribufda a un grupo carbonilo de

aldehido «,B -ineaturado, adem&s de otras sefiales caracteristicas a



eate tipo de compuestos como: dos bandas en 2820-2900 cm" y 2700-2775
<:m'1 atribuidas a la absorcién del enlace C-H del grupo carbonilo.

(espectros V-VIII). .

De acuardo a estos datos, se puede deducir que los alcoholes
benci{licos y alilicos han sido oxidados saelectivamente por el sistema
Hnozlbentonitu a sus correspondientes compuestos carbonflicos con la
técnica de microondas.

Por otro lado, las sefiales observadas en los diferentes espsctron
de RuN1H corroboran, que efectivamente la oxidacién se llevo a cabo.

En los espectros (IX=XI1) se observan: una seflal gimple
(espectros IX y X) © una gsefal doble (espectros XI y XII) en
aproximadamente 9.5-10.5 ppm que integra para un protén y dque es
asignada al hidrégeno unide al grupo carbonilo (0=C-H), aefiales
mialtiples entre 6.8-8.7 ppm, que integran para cinco (compuesto 1) ¥y
para cuatro (compuesto 2, 3, 4, y 5) hidrSgencs de tipo aromitico,
ademéis se obperva una geflal simple en 3.85 ppm, que integra l:;arn tres
hidrbégencs correspondiente a los compuestos 2, 3 y 4 que contiene el
grupo metoxilo en posicién orto, meta y para, respectivamente.

Asl mismo, en los compuestos 6, 7 y 8, se observa la seflal del
hidrégeno enlazado al grupe carbonile entre 9.5-10 ppm, tambi&n
sefiales tipicas para hidrégenos vinilicos: en 5.5, 5.75 ppm para 6 y 7

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

H&étode de Ultrasonido: <Cuando los alcoholes c¢orrespondientes,
fueron mezclados con el sistema Hnozlbentnnita e irradiados en un bhafio
de ultrasonido durante 5, 10 y 15 min., en ausencia de disclvente, ase

determinaron los porcentajes de converaiSén para cada uno a los

diferesntes tiempos por cromatografia de gases (ver tabla IV.2) y una

vez purificados los productos por cromatografia en columna se reallzé
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au anflisis easpectroscSpico utilizando las técnicas de I.R. y RMN'H.

Los espectros de I.R. y RMN‘H resultan ser iguales a los obtenidos
por el método de microondas, con lo cual se deduce que los alccholes
bencilicos y alilicos fueron oxjidados selectivamente por el sistema
Hnozlbentonita a sus correspondientes aldehidos con la técnica de
ultrasonido.

De acuardo a los ressultados experimentales mostrados en las tablas
IVv.l y IV.2 , donda se puade obhservar que cuando se realizé la

reaccién de oxidacién por el étod de mic das, el tiempo de

reaccién es mucho menor comparade con el método de ultrasonido y los

rendimientos que se cbtuvieron sen mucho mis elevad con mi 8

(33-~100%) que los cbtenidos con ultrasonido (12-66%).

Tabla IV.l. Oxidacién de alccholes Bencilicos y Alilicos con

Mnozfnentonita utilizando irradiacién de Microondas.

X RENDIMIEKTYO

Wo. ALcoHoL PRODUCTO JIEMPO DPE IRRADIACION 1 min.
1 BENCILICO BENZALDEH10O 40
2 o-METOXIBENCILICO oLHEIDNIEENzALBEHlDO &0
3 m-METOXIBENCILICO m-NETOXIBENZALDEHIDO 45
4 P-METOXIBENCILICO p-METOXIBENZALDENIDO 98
5 m-N1TROBENCILICO m-NITROBENZALDEHIDO 99
& GERANIOL GERANTAL 32
7 NEROL HERAL 53

8 . CINANICO CINAMALDEHIDO 100

&1



Tabla IV.2. Oxidacién de alecocholes Bencilices y Alflicos con

Hnoz/EantonLta utilizando frradiaci6n de Ultrasonido.

TIEXPO DE
. % RENDIKIENTO
No ALCOHOL PRODUCTO IRRADIACION (min)

1 BENCILICO BENZALDEHIDO s 12
10 14
15 15
2 o-METOXIBENCILICD o-MEYOXIBENZALDEHIPO H 37
10 42
15 45
3 m-METOXIBENCILICO m-<METDXIBENZALDEWHIDO 5 33
10 34
15 38
4 p-METOXIBENCILICO p-METOXIBENZALDEHIDD 5 60
10 61
15 66
5 m-NITROBENCILICO m-NITROBENZALDEKIDD 5 13
10 13
15 Lt
6 GERANIOL GERANIAL 5 Y
10 Ir3
15 134
7 " NEROL NERAL 5 T 28
10 : 29
15 29
8 CINAHICO CINAMALDEHLIDO 5 36
10 38
15 39

Los resultados obtenidos por el método de ultrasonido, se pueden
discutir y comparar con algunos de los trabajom antes mencionados, pox
ajemplo:

20-24,63

Otros trabajos donde se utiliza Hnoz reportan buenos

rendimientos de reaccién, en algunos de ellos son bastantes similares

a los aqul reportados.

Por otro lado, lo mis cercano o similar al presente trabajo es el
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reportado por Kimura y l:olnba:ado:asn {(ver tabla 6.1} donde llevan a
cabo 1la oxidacién de alcoholes con Mno, utilizando irradiacién
ultrasSnica y disolvents, reportando rendimientos del producto de 1 a
99 porciente en 8 horas de reaccion.

Sin embargo, en la mayoria de estos reportes utilizan grandes
tiempos de reaccién, disoclventes y gran exceso de MnOz. A diferencia
de @éBte trabajo, en donde el tiempe de reaccién ee reduce
exclusivamente a tlempon menores de 15 minutos y en ausencia de
disolvente.

Como Be wmenclond anteriormente, el modelo de cavitacidén esn
entendible para el caso da Bistemas homogéneos liquido-liquido, en
eistemas heterogéneoe liquido-sélido difiere un poco. A 1la fecha,
eaghn nuestro conocimiento, es la primera vez en que se realiza una
reaccidn homogénea sblido-sdlido utilizando irradiacién de
ultrasonido, con resultados experimentales equiparables a los ya
reportados.

Asimismo, podemos indicar que mediante el método de microondas el
di6éxido de manganeso soportado en una arcilla bentonitica resulta ser
un excelente y sBelectivo agente oxidante en ausencl; de disolvente, ya
que al comparar estos resultados con los reportados en donde se

utiliza el mismo agente oxidante Mnozzo’z"“"’7 ¥ otros oxidantes

como los derivados del Cr (VI)9>13, 'B'n, clayfen"a, etc. en

KHnO4
reacciones que se llevan a cabo en eoluclones homogéneas o utilizando
soportes inorginicos en la presencia de disolventes, en el presente

reporte e obtienen mejores rendimientos en un tiempo de reaccidn més

corto y Ofraciendo una simplificacién en el trabajo de laboratorio.
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V. CONCLUSIONES.

1. En el presente estudic ae *comprueban las caracteristicas
oxidantes y de selectividad del fustama Hnozlaancon!.t:usz, al obtener
excelentes resultados en la converaién de alcoholes alfilicos y
bencilicos a sus correspondientes aldehidos.

2. A diferencia de otroa estudice®'’'?Z,

en donde se utiliza un
gran axcaeso de Mnt:)2 para realizar oxidacionea, en esta caso no as
necesario.

3. La oxidacién selectiva de alccholes bencflicos y alflicos con

Hnozl tonita, en ia de disol e inducida por irradiacién
de microondas © ultrasonido mon alternativas simples y eficlentes para
la preparacién de benzaldehidos y aldehidos «, 8-insaturadon.

4. De acuerds a los resultados de 6fate trabajo, el uso de 1la
Bentonita y de fuentaes enérgeticas novedosas como la lrrndl‘nciﬁn de
microondas y ultrasonido en reacciones crginicas, pusden realizarse
con grnnde;i ventajas al lograr una disminucién en los tilempos de
reacclén, faclilitaxr el trabajo experimental y, en el caso especifico
del uso de microondas , rendimientos superiores a otros métodos y

técnicas reportadas.

5. Bl bajo costo de las reacciones al emplear una arcilla de

produccién naclonal y en la ausencia de diasolventes, aefl como los
teaultaéoa obtenidos al utilizar las técnicas de microondas ¥
* ultrasonido, puede tener gran jimpacto tanto a nivel de investigacién
como industrial.

6. Se propone Autlu.znr las técnicas de microondas y ultrasonido,

asi como el sistema Mnozluem:onltn en otros estudios.
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