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Summary.- The use of comerciall)', available "Tol1sil" (Mexi­

can Bentonite) for a novel clay-supparted reagents is repor­

ted. It has been found that oxidative "clayfens" (Ag:zC0 3 

and CrOzClz ) are excellent reagents for deoximative reactions 

and to oxidize alcahols and anilines to their corresponding 
carbonyl and azo derivatives under mild conditions. Results 

are discussed and the preparatian and evaluatian of these 

"clayfens" ,are given using aliphatic, alyciclic and aromatic 

substrates. 

AII reactions products were characterized by comp! 

ration with original samples and spectroscopic means (I.R. 

and M. S.) 

Resumen. Se reporta el uso de Tonsil (Nombre Comercial de 

la Bentonita Mexicana) como un soporte versátil dé agentes 

oxidantes tales como: Ag Z C0 3 Y Cr0 2 C1 2 • Estos reactivos so 
portados se manifiestan como reactivos excelentes, tanto 
para procesos de desoximaci6n como para la oxidaci6n de aleo 

holes y anilinas a las correspondientes entidades carbonili­
cas y azo compuestos. Se discuten los resultados, haciéndose 
una evaluaci6n de estos reactivos soportados. 

Los productos de reacci6n fueron caracterizados 
por sus correspondientes espectros de masas e Infrarrojo. 
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1 ~ T R O D U C C ION 

El presente informe es un resumen de varios trabajos 

que describen el uso de la Bentonita como un soporte ver­

sátil, particularmente del Cloruro de Cromilo y del Carbo­

nato de Plata, manifestándose la utilidad de dichos reac­

tivos soportados en procesos de: Desoximaci6n oxidativa y, 

oxidaci6n de alcoholes y anilinas. En cuanto a los proce­

sos desoximativos que aquí se presentan es necesario resal 

tar que son los primeros que implican el uso de reactivos 

soportados. 

Dentro de los avances más importantes en el campo de 

la Síntesis Orgánica resalta el uso de reactivos inorgáni­

cos soportados, los cuales con ciertas restricciones puede 

decirse que tiene su inicio en 1968 con el Reactivo de 

Fetizon. Sin embargo es importante hacer notar que el con 

cepto de "reactivo soportado" no es nuevo ya que basta re­

cordar en este sentido la hidrogenaci6n catalítica y las 

resinas de intercambio i6nico entre otros, estos per se no 

se contemplan en un sentido muy estricto como "reactivos 

soportados" ya que este término queda restringido para 

reactivos que deliberadamente se han soportado "en o sobre" 

un materj-l innrgánico inerte. 

1 
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El objetivo primordial que se ha perseguido con este 

informe es mostrar el uso de la Bentonita como un soporte 

inorgánico, siendo una de sus ventajas que es de explota­

ci6n nacional y en consecuencia, mucho más barato y acequ.:!:. 

ble que los soportes descritos en la literatura, los cuales 

son de importaci6n. 



G E K E R A LID A D E S 

En el campo de los reactivos soportados es necesario 

remarcar que dicho concepto implica el uso de reactivos 

adsorbidos o intercalados en un soporte inorgánico inerte, 

y que hasta el momento ha sido mínimo el trabajo realizado 

desde el punto de vista cinGtico y mecaní~tico concernien­

te a este tipo de reacciones. 

De cualesquier forma, parece ser que la efectividad 

del tipo de procesos en discusi6n se debe a la combinaci6n 

de varios factores: Incremento del área efectiva de reac­

ci6n; presencia de poros que de alguna manera acercan al 

sustrato y al reactivo lo que consecuentemente implica una 

disminuci6n en la energía de activaci6n de la reacci6n, y 

un sinergismo para el caso de procesos de desplazamiento 

que resulta de la aproximaci6n de electr6filo y nucléofilo. 

Es importante señalar algunas de las características 

más relevantes de los reactivos soportados como son: tanto 

el reactivo, el sustrato y finalmente el producto son fue~ 

temente adsorbidos o intercalados en el soporte, teniendo 

esto por consecuencia que la contaminaci6n de los productos 

orgánicos y de los disolventes es mínima, tambiGn es nece-

3 
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sario indicar que dichas reacciones se realizan en disolven 

tes comunes (Bz, EtOH, Et 2 0, THF, CHzCl, etc.) que las con 

diciones de reacci6n en el aspecto energético suelen ser 

suaves, y finalmente el aislamiento de los productos en la 

mayoría de los casos implica simplemente una filtraci6n para 

remover el soporte, seguido esto de la evaporaci6n del disol 

vente. 

A continuaci6n se presenta en primera instancia, una 

serie de ejemplos ilustrados que implican el uso de reacti 

vos soportados con lo que se pone plenamente de manifies­

to la calidad sintética de los mismos, y posteriormente un 

resumen alusivo a la Bentonita. 
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REACTIVOS SOPORTADOS 

La Literatura Quimica 1 alusiva al uso de los reacti-

vos soportados es amplia, siendo muy notorio el gran número 

de soportes, sustratos y reactivos utili:ados; en la Tabla 

No. 1 se muestran algunas entidades de e~te tipo. 

TABLA No. 

SOPORTES REACTIVOS SUSTRATOS 

Celita Ag 2 C0 3 Alcoholes 

Sílica Ol Fenoles 

Alúmina Cr03PY Aminas 

Grafi to MeONa olé finas 

Carb6n Activado Cr02C12 Oxiranos 
Montmorillonita K-ID Mn02 Aldehidos 

l. Dentro de estos sistemas de Reactivos soportados 

resalta particularmente el Ag 2 COl/Celita (Reactivo de Fe-

tion 2
), el cual se ha utilizado sobre una gran variedad de 

sustratos dando resultados tales como: 

a) El Ag 2C0 3/Celita oxida alcoholes a los correspo~ 
3 , '+ 

dientes compuestos carbonÍlicos muy en par-

ticular alcoholes con grupos funcionales sensibles 

a los medios ácido y/¿ básico. 
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~OH 

CY"UlI 
"-l,-

b) Un aspecto muy importante de1 Ag?C0 3 /Celita, es 

que oxida con diferente rapidez a los distintos 

tipos de alcoholes encontr5ndose que alcoholes s~ 

cundarlos se oxidan más fácilmente que los prima-

rios 5 y de igual manera los alcoholes bencílicos y 

alílicos 6 tamb16n son rápidamente oxidados a la 

correspondiente entidad carbonílica. 

80'6 
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c) Dentro de las reacciones m~s valiosas del reactivo 

de Fetizon, está la oxidaci6n de a, w-dioles para 

dar lactonas 7
, via formaci6n y oxidaci6n del lactol 

correspondiente: 

n:: 2 - 5 

d) El sistema Ag2C~/Celita ha mostrado ser un excele~ 

te reactivo para la oxidaci6n de hidroquinonas a 

quinonas y de la misma manera para la oxidaci6n co 

pulativa de fenoles 8
; 

009:: 
.J,J o 

@--o;, 

']9% 

e) La oxidaci6n con Ag 2 CO a /Celita de aminas, y otras 

entidades nitrogenadas 9 ,lD, dá resultados amplia-

mente predecibles y comparables aquellos obteni 



dos con agentes oxi.dantes de un "sólo electr6n ll , 

así por ejemplo: 

i) Las anilinas dan Arilazocompuestos: 

Ag, ca 31 CELL'ü" L. _ 

R= 

8 

ii) Las hidrazinas generan el correspondiente azo-

compuesto: 

i:J hidr212mas que generan el correspondientes azocoülpuesto: 

o O 

R ~I!H -N1i /~ R 
.. 

70% 

iii) Las arilaldoximas forman oxadiazoles: 

'l.r-CH=NOI-i 
+ 

.,. Ar-c= ,.J -o Ar-CH=iIlOH 

P:r= 
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iv) Las hidroxilaminas producen nitronas: 

OH 

2. Adem's del Reactivo de Fetizon existen otros siste 

mas de reactivo soporte tal y como se indic6 en 

la Tabla 1. A continuaci6n se presenta un vasto 

número de ejemplos de reactivos soportados, trata~ 

do de resaltar en cada uno de ellos su utilidad 

sintética. 

a) Si0 2 /H 2 0 11
: Este sistema implica de alguna manera 

la presencia de hidratos de Silicio 6 'cidos silí-

cicos los cuales deben considerarse el reactivo so 

portado, responsable de reacciones tales como la 

de Diels y Alder que se muestra a continuaci6n: 

r.*Ü F 
F F T. A 

68 -78% 
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b) El ozono reacciona lentamente con hidro-

carburos saturados para formar preferentemente 

alcoholes de t terciario. Sin embarso este pr~ 

ceso se ha utilizado poco debido a la baja solubi-

1idad del ozono en los disolventes orgánicos comu-

nes. Por otro lado, aprovechando la amplia tende~ 

cia a ser soportado por la Sil ice a muy bajas tem-

peraturas (-70 D C) se ha aprovechado dicho sistema 

para efectuar tales hidroxilaciones 12 con exce1en 

tes resultados. 

OH 

SiO/03 
----~~----~--_._~ 

- 70° e \~ 
95% 

Este mismo sistema ha sido utilizado para oxidar ami-

nas 13 al correspondiente nitro compuesto obteniendose ren 

dimientas moderados. 
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e) NaOMe/Si0 2
14

: Este sistema es un medio ideal para 

efectuar la oxidaci6n de Nef, obteniéndose excelen 

tes rendimientos de las entidades carbonilicas. 

81% 

que el sistema aquí presentado es un reactivo mucho 

más selectivo para la oxidaci6n de alcoholes que el 

mismo cloruro de Cromilo en solución. 

S'0H 
e 

N~ 

~o 

69% 

e) H20-Dioxano!AlzOa16: Con este sistema Grene, et. 

al., desarrollaron un proceso de descarboxialqui-

laci6n de s-Ceto ~steres. haciéndose notorio que 

los 6steres etilicos reaccionan 5 lentamente 



12 

que los ésteres metilicos. 

R+ _ He,Et 70% 

f) R-YH/Alz0317,lB; El presente sistema implica al-

coholes, tioles, aminas o ac. acético soportados 

en Al6mina. Dichos sist~mas se han utilizado para 

la apertura de anillos de oxirano. Desde el punto 

de vista sintético los resultados más significati-

vos son los descritos por Posner y sus colabora-

dores. Algunos de los resultados se presentan en 

las tablas 3 y 4. 
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TABLA No, 3 

APERTURA DE OXIRANOS CON EL SISTEMA R-YH/A1203 17 

NUCLEOFILO % 
QXlRANO (R-YH) PRODUCTO RENDIMIENTO 

.. -

O MeOR M:P 74 r; EtSt{ 69 
n~C4R9-N!h 47 
AcOR 59 

+ H 

" 
MeOH OH 66 

(po CsHsCH20H 

CXy~, 
47 

EtSH 78 
n-C4H9-NH2 73 
CsHs-NHz 69 
AcOH 74 

,TABLA No. 4 
APERTURA DE OXIRANOS ASIMETRICOS CON EL SISTEMA R-YH/Al zo1 8 

OXlRANO 
NUCLEOFILO 

(R-YH) 

CH2= CH-CEzOH 

n-C4H9-NH2 

AcOH 

MeOH 

AcOH 

PRODUCTO 

a mI' 
.' 

~ 
Y-R 

% 
RENDIMIENTO 

67 

75 

53 

97 

95 
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g) Cloral/Al z0 3
19

,21: Este sistema fue inicialmente 

estudiado por Posner para efectuar oxidaciones de 

alcoholes aún aquéllos que implican sistemas muy 

tensionados como el ciclobutanol. También algunos 

muy impedidos estericamente y algunos alcoholes con 

grupos funcionales relativamente fáciles de oxidar. 

Algunos ejemplos se presentan en la Tabla No. 5. 

TABLA No. 5 

OXIDACION DE ALCOHOLES CON CLORAL/A1 2 0 3 

SUSTRATO % DE 
COMPUESTO CARBONILICO 

99 

65 

80 

69 

fúrico al 98% utilizando 

REF. 

19 

20 

21 

21 

to como ánodo, se o~ 

tienen cristales de color azul intenso que perten~ 
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cen al sistema aqul presentado. Dicho reactivo es 

un excelente catalizador para procesos de esterifi 

caci6n a temperatura ambiente. 

()JOB BeOOR 

98% 

BENTONITA. 

Origen y Clasificaci6n 23
,- (Taylorita, Tierra de Fu-

ller, Tonsil). Es una arcilla formada por la descomposición 

le la ceniza volcánica siendo su clasificaci6n la siguiente: 

Reino: 
Familia: 

Subclase: 
Grupo: 

Especie: 

Mineral 
Silicatos 

Filosilicatos 
lv!ontmorillonita 

Bentonita 

Su descubrimiento data de Abril de 1905 en la proxim~ 

iad de lv!oosburg Alta Baviera (Alemania), Los análisis qui-

Dicos de varios laboratorios confirmaron que estas arcillas 

30n iguales a la Tierra Fuller en Estados Unidos. 

El t~rmino Bentanita se aplica para una Montmorilloni 

ca ástica altamente coloidal encontrada cerca del Fuerte 
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Benton en Wyoming. Actualmente muchos ge6logos o mineralo­

gistas utilizan el término Bentonita para cualesquier Montmo 

rillonita. 

Estructura y Composici6n 24
• La Bentonita es una hidroxi 

lluminosilicato (Al zSi 4 0 1o .(OH)z) de varias capas tetrahédri­

:as de silicio rodeadas de oxígeno y una capa de aluminio 

Jctahédrica también rodeada de oxígeno y entre cada capa de 

11uminosilicato suele quedar intercaladas moléculas de agua 

(fig. No. 1). 

Tomando en consideraci6n el reemplazamiento de algunos 

iones de aluminio o silicio por iones Ca++, Mg++ y Fe++, debe 

~sperarse que la capa de aluminio tenga mayor carga negativa. 

Jichas cargas negativas se encuentran neutralizadas por ca­

tiones que generalmente suelen ser de metales alcalinos y/o 

l1calinoterreos, los cuales están entre las cargas negativas 

ie las diferentes capas dando por consecuencia la conexi6n 

~ntre éstas últimas. Un cristal normalmente contiene nueve 

:apas de hidroxia1uminosilicato. 

En nuestro país existen varios yacimientos localizados 

"n zonas áridas que se han venido explotando desde 1965 por 

la Compañía TONSIL MEXICANA S.A. de C.V., precisamente en 

Jase al nombre de esta compafiía en México comercial y común 
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Jente a la Bentonita se conoce como TONSIL 25
• Dicha compa­

iia presenta varios tipos de Bentonita que se obtiene seg6n 

~1 tratamiento al que se somete la arcilla natural (Tabla 

\0. 2). 

TABLA No. 2 

TIPOS DE TONSIL (BENTONITA MEXICANA) y ALGUNAS PROPIEDADES. 

ESPECIFICACIONES T O N S 1 L 

IIAI1 L-80 Optimum Op. Extra 

Densidad Aparente (g/m)) 0,495 0.495 0.490 0.500 

Contenido de Humedad % 7.5 7.5 8.5 8.5 

Acidez ;6 0.0 0.007 0.018 0.225 

Ve ¡oel dad de Fi 1 trado (min. ) 1 ' 15" 1'10" 1 '00" 0'45" 

Retención de Aceite % 37.5 37.5 38.5 38.5 

pH 6.8 6.0 3.5 3.0 

Retiene la malla 100% 1.6 1.5 1.5 1. 1, 

Retiene la malla 150% 7.8 8.0 7.9 8.0 

Retiene la mal! a 200% 17.7 17.6 17.8 17.5 

Retiene la malla 230% 24.1 24.1 24.1 14.2 

Retiene la ma lla 325% 38.5 38.3 38.1 38.2 

Sí 1 ice % 73 .5 65.4 71 .5 72.5 

Alúmina % 11. 1 15.2 13.5 13.0 

Fierro (Fe 2 03 ) % 4.8 5.1 4.5 5.0 

Oxido de Magnesio % 1.2 1.5 
Oxido de Calcio % 2.5 4.0 2.3 0.8 

Productos de Calcinación % 7.3 8.7 7.0 7.2 

Usos. Las bentonitas son de un alto valor comercial muy 

Jarticularmente en la Industria de los aceites comestibles 

Jara su proceso de decoloraci6n y blanqueo, procesos que va-
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rían segün la característica de la tierra utilizada. 

De una manera muy general el aceite a decolorar debe 

secarse al vacío antes de decolorarse ya que altas concentr~ 

ciones de agua reducen la actividad de la bentonita. Dicha 

decoloración normalmente se realiza entre 70 y 150°C con un 

tiempo de contacto promedio de 30 minutos. 

Más recientemente en los últimos cinco años el Tonsil 

(Bentonita)26 se ha venido utilizando como soporte para la 

cromatografía en columna y como reactivo para la apertura 

estereoespecífica y regioselectiva de Oxiranos 27 , 





PARTE EXPERIMENTAL 

1.- Obtenci6n del Cloruro de Cromilo 
, 

2. - Cloruro de Cromilo soportado en Bentonita 

3. - Carbonato de Plata soportado en Bentonita 

4,- Obtenci6n de oximas 

5. - Desoximaci6n oxidativa con Cr02Clz/BENTONITA 

6. - Desoxirnaci6n oxidativa con Ag zC0 3 /BENTONITA 

7. - Oxidaci6n de alcoholes con CrOzC1 2 /BENTONITA 

8. - Oxidaci6n de anilinas con Ag 2 C0 3 /BENTONITA 
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PARTE EXPERIMENTAL 

La pureza de los productos y el desarrollo de las reac­

ciones se determinaron por CPF utilizando Cromatoplacas de 

Silicagel F-54, usando como reveladores Sulfato Cérico al 1% 

en ac. sulfúrico 2N y/o vapores de yodo. 

Las cromatografías en columna se realizaron con Gel de 

Sílice granulas de 0.2-0.5 mm (35-70 Mallas), utilizando como 

81uyente diferentes proporciones del Sistema AcOEt-HEXANO. 

Los puntos de fusi6n se determinaron en un aparato Fisher 

Jones. Todos los productos fueron caracterizados por sus ca 

rrespondientes espectros de masas y su espectroscopía infra­

roja utiliz'ndose respectivamente un Espectr6metro de Masas 

1itachi Perkin Elmer, modo RMU-7H y un Espectrofot6metro de 

loble haz Perkin-E1mer, modelo 337, utilizando como disolven 

te al Cloroformo y KBr si la técnica utilizada fue pastilla. 

as conveniente mencionar que debido a la simplicidad de los 

Jroductos y a la gran cantidad de los mismos no se consider6 

ldecuado anexar la espectroscopia correspondiente. 
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PREPARACION DEL CLORURO DE CROMIL0 28
.- Una solución de 150 g 

de Trióxido de Cromo (VI) en 100 mI de agua se colocan en un 

matraz de tres bocas provisto de: Un embudo de separaci6n, 

un agitador magn€tico y un tubo para eliminar vapores. A 

esta soluci6n se le adicionan 330 mI de ácido clorhídrico a 

trav€s del embudo de separación enfriando la solución a O°C 

enseguida se adicionan 450 mI de ácido sulfúrico concentrado 

gota a gota, manteniendo la agitación y el enfriamiento. La 

velocidad de adición del ácido sulfúrico se regula de tal ma­

nera que la temperatura de reacción no pase de l5-20°C. Cuando 

todo el ácido sulfúrico se ha adicionado, la mezcla de reac­

ci6n se trasfiere a un embudo de separación y se deja en re­

poso. En el momento que se hayan separado dos capas, la in­

ferior (Cloruro de Cromilo) se vierte dentro de un matraz para 

su posterior destilación, la fracción que se destila entre 

l15-1l6°C a 735 mm Hg es Cloruro de Cromilo, la cual poste­

riormente se disuelve en Tetracloruro de Carbono para tener 

una soluci6n 3.3 x 10"3 M. 

CLORURO DE CORMILO SOPORTADO EN BENTONITA." A una solución 

de 70 mI de Cloruro de Cromilo en Tetracloruro de Carbono 

(3.3 x lO-3M) se agregan 100 g de Bentonita (Tonsil Optimum 

Extra), se agita la mezcla hasta que la Bentonita adsorba el 

máximo de oxidante, el excedente se elimina por evaporaci6n 

a presi6n reducida. El reactivo se lava varias veces con 
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benceno anhidro y se seca nuevamente, este soporte así 

preparado tiene una concentración aproximada de 3.3 x 10- 5 

moles de Cloruro de Cromil{)/g de Bentonita. 

CARBONATO DE PLATA SOPORTADO EN BENTONITA.- Básicamente la 

preparación del reactivo soporte se lleva a cabo por la reac 

ción de Nitrato de Plata y el Carbonato de Sodio, al estar 

en medio acuoso junto con el soporte inorgánico (BENTONITA) 

se crea una situación en la que el precipitado Ag 2 C0 3 es 

fuertemente adsorbido en la superficie de Tonsil. Una solu 

ción de 34 g de Nitrato de Plata en 200 mI de agua destil~ 

ia se agita mecanicamente adicionandose 30 g de Bentonita 

(Tonsil Optimum Extra). A esta suspensión homogénea se le 

adiciona lentamente una solución de 30 g de Carbonato de So 

lío Decahidratado en 300 mI de agua destilada, cuando la 

adición es completa, la suspen~ión continúa agitándose du­

rante 10 ó lS minutos más. El producto se filtra y se la­

va primeramente con agua bidestilada y después con eter ab­

soluto, para posteriormente empaparse con Benceno anhidro 

el cual se elimina por destilación a presión reducida. Fi­

nalmente, el reactivo Carbonato de Plata/Bentonita se gua~ 

da en un recipiente de vidrio color ambar en atmosfera iner 

te. Dicho reactivo es un sólido amarillo-verdoso el cual 

presenta una gran facilidad para su filtrado, lavado y ma­

nejo en geneTa~. 
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PREPARACION DE OXIMAS 

a. Oximas no acetiladas 29 .-, 

i) 20 g de Clorhidrato de Hidroxilamina se disuelven 

en 120 mI de agua, se añaden 10 mI de soluci6n de hi­

dr6xido de Sodio al 10% y 8 g de aldehído 6 cetona. 

Si el compuesto es insoluble en agua, se añade a la mez-

cla el etanol justamente necesario para obtener una solu 

ci6n transparente. La mezcla se calienta en baño de va­

por durante 20 a 30 minutos, enseguida se enfría a tem­

peratura ambiente 6 en un baño de hielo. Los cristales 

se filtran y recristalizan de H20, MeOH/H20 6 Me OH. 

ii) Una mezcla de 8 g de aldehído ó cetona, 8 g de 

Clorhidrato de Hidroxilamina, 40 mI de Piridina (recién 

destilada y seca) y 40 mI de Etanol absoluto se calien-

ta a reflujo durante dos horas en un baño de vapor. Los 

disolventes se eliminan con corriente de aire y dentro 

de una campana; el residuo se tritura con 40 mI de agua 

helada y se filtra, la oxima recristaliza de MeOH, EtOH/ 

b. Oximas acetiladas 30
.- La oxima pura se disuelve en un 

peso equivalente de Anhidrido acético (en algunos casos 
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se le agregan unas gotas de ác. Clorhídrico conc.). La 

soluci6n se calienta ligeramente en un bafia de vapor, 

enseguida se deja a temperatura ambiente por 5 6 10 mi­

nuto~ se afiade suficiente hielo y solución saturada de 

carbonato de sodio, el precipitado obtenido, se filtra 

lavándose varias veces con agua fría hasta que el olor 

del anhidrido acético desaparece. El producto recrista 

liza con Metanol. 

DESOXIMACION OXIDATIVA CON Cr02ClzjBENTONITA.- Se mezclan 

10 g de Cr 20zC1 2 /Bentonita con 75 mI de Benceno Anhidro con 

agitaci6n constante. A esta suspensi6n se le adicionan 1.2 

g de oxima previamente disuelta en 25 mI de Benceno anhi­

ira, la mezcla se calienta a reflujo, el desarrollo de la 

reacción se lleva a cabo por cromatografía en cap~ fina, en 

:;1 momento que toda oxima reacciona, la mezcla de reacci6n 

5e filtra, lavándose el sólido primero con benceno y después 

;on acetona, con el prop6sito de extraer el producto que pu­

iiera quedar absorbido en la Bentanita. Se juntan las frac­

;iones procediéndose a la evaporación de los disolventes y 

la purificaci6n del producto por medio de recristalización, 

iestilaci6n y/o cromatografía en columna (Tabla No. I). 

JESOXIMACION OXIDATIVA CON AgzCO'/BENTONITA. - Se mezclan 10 

~ d2 Ag2Cü3/Bentonita en 75 mI de Benceno anhidro con agita­

,:ión constante. A esta suspensión se le adicionan 1.2 g de 
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oxima previamente disuelta en 25 mI de Benceno anhidro. La 

mezcla se calienta a reflujo, el desarrollo de la reacci6n 

se lleva a cabo por cromatografía en capa fina, en el momento 

que toda la oxima reacciona, la mezcla de reacci6n se filtra, 

lavándose el s61ido primero con Benceno y después con aceto­

na, con el prop6sito de extraer el producto que pudiera quedar 

absorbido en la Bentonita. Se juntan las fracciones procedié~ 

dose a la evaporaci6n de los disolventes y a la purificaci6n 

del producto por medio de recristalizaci6n, destilaci6n y/o 

cromatografía en columna (Tabla No. 1). 

OXIDACION DE ALCOHOLES CON CrOzClz/BENTONITA.- A temperatura 

ambiente y con agitaci6n magnética se prepara una mezcla de 

aproximadamente 5 g del alcohol con 90 mI de Diclorometano y 

15 g de reactivo soportado, sometiéndose posteriormente a re­

flujo. El avance de la reacci6n se lleva a efecto mediante 

cromatografía en capa fina. Se filtra la mezcla de reacci6n; 

una vez seca la Bentonita se lava con acetona con el objeto 

de extraer el posible producto adsorbido, se juntan las di­

soluciones haciéndose pasar por una capa de celita y carb6n 

activado. Al filtrado se hacen lavados con agua destilada 

secándose la fase orgánica con sulfato de sodio anhidro, el! 

minándose éste 61timo por filtraci6n y siendo el disolvente 

posteriormente evaporado. El producto se purifica ya sea por 

recristalizaci6n, destilaci6n a presi6n reducida cromato 
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en columna (Tabla No. 11). 

JXIDACION DE ANILINAS CON Ag2C~/BENTONITA.- A una diso1u­

:i6n de aproximadamente 1 g de anilina en 120 mI de benceno 

inhidro se le agregan a temperatura ambiente 30 g de reacti 

Se somete la mezcla a reflujo sigui6ndose la 

reacci6n por cromatografía en capa fina, terminada la reac-

:i6n, la mezcla se filtra sobre celita, al s61ido se le ha-

:en extracciones con acetona. Las disoluciones se juntan 

e el disolvente, los componentes de la mezcla 

to se separan por cromatografia en columna (Tabla No. 

111) • 
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TiIBU\ :\0. 1 

a) DESOXlMACION OXIDATIVA CON CLORURO DE CROMILO SOPORTADO EN BENTONITA 
b P 

R
l,!/, a) CrOZCI Z/ BENTONITA )= ,. 

b) AgZC0 3/ BENTONITA 
RZ 

Rl,RZ = H, Alq, Ar X= H, Ac 

SUSTRATO PRODUCTO RENDI~IIENTO TIEMPO 

(Iirs. ) 
a 

~ /y 70 70 8 10 

J H 

/~ ~ 
70 70 3 3 

/~ ~ 
7S 75 4 4 

O=NOH ~ 65 70 2 2 

~NOH ~o 55 55 5 5 

~NOH ~O 50 ce 
~~ 6 6 

MeO 

~1~OH 
MeO 
~o 

75 70 2.5 3 

~OH ~ 70 70 6 6 

~H ~ 73 75 4 4 

~AC 

~ 20 25 12 . 12 

~J~ 70 70 4 4 

.30 18 24 



TAJ3LJ\ No. 11 

OXIlJACION DE ALCOHOLES CON CLORURO DE CROMILO SOPORTADO EN BENTONITA 

SUSTRATC 

C>-{jt! 

THPO ~v/'-....,/OlI 

OH 

PRODUCTO 

~o 

~O 
............. 

lliPO ,~O 

Et O~O 

... 

RENDIMIENTO 

67 

75 

80 

85 

60 

70 

6S 

65 

78 

65 

6S 

TIEMPO 

IIrs. 

2 

2 

2 

::; 

4 

4 

4 

3 

::; 

::; 

29 
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TABL.A,. No. In 

oxmACION DE ANILI;'iAS CO:; CARBOMTO DE PLATA SOPORTADO EN BB..jTONITA 

R 
~NH2 

SUSTRATO PRODUCTO RENDIMIEJ'.¡TO TIEMPO 

R 
% Hrs. 

R1 R2 ----_._--

E r: L 20 3.5 

4-C1 ", m 15 6 ., -I...o.l.. 4-el 

4-Br 4-Pr 4'-rr 15 6 

4-I l,-I 4'-1 15 6 

4-i'1e 4-1':e 4'-Ee 32 1 

2-He 2-t/e 2'-["1e 15 5.5 

4-OVe 4- T -O~~e 35 1 

4--1\":[', 4' -1:°2 0.5 38 
¿ 



31 

D 1 S C U S 1 O ~ 

Desde el punto de vista sintético, el uso del "Ton 

sil" como soporte para reactivos soportados ("clayfens") se 

hace patente al revisar la Literatura Química, ya que es ml­

nimo el uso de éste para tal efecto, y corno reactivo para la 

apertura regioselectiva y estereoespecífica de oxiranos (Es-

quema No. 1). 

EENTONITA 

EZ 

(Esquema No. 1 

,. 

, 

IIO~)-,~ 
,,~ 

o~ 

De los reactivos soportados que aqul se presentan, 

destaca el hecho de que el soporte es de Producci6n Nacional 

y en consecuencia muy acequible y de bajo precio en compara-

ci6n a otros soportes 1 "comunes" que suelen ser de importa-

ci6n. Otro aspecto muy importante de estos reactivos sopo~ 

tados es que tanto la estabilidad del Ag 2C0 3 como del Cr02Clz 

se ven ampliamente incrementadas y al mismo tiempo se ven 

muy favorecidos su manejo y su almacenaje, lo que se pone 
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de manifiesto por: el período tan amplio que tienen desde su 

preparaci6n hasta la fecha (aprox. 3 años) sin haber perdido 

su actividad, y la facilidad o simplicidad de las reacciones 

que impiican su uso. 

De los procesos desoximativos que aquí se presentan (T~ 

bla No. 1) hay que resaltar que son los primeros que implican 

el uso de un reactivo soportado con tal objetivo. En cuanto 

a los productos de reacci6n de estos dos procesos desoximati 

vos (Ag Z C0 3 -BENTONITA, Cr02Cl2-BENTONITA) hay que indicar 

que se generan las entidades carbonílicas correspondientes 

con rendimientos análogos a otros procesos de tipo oxidativo. 

Los productos formados se caracterizaron por sus correspon­

dientes Espectroscopía Infrarroja y Espectrometría de Masas; 

en el aspecto espectrosc6pico tanto de estas reacciones como 

las de los sustratos, es necesario indicar que no se presen­

tan los espectros correspondientes ni se hace la discusi6n 

al respecto, debido primeramente a la sencillez o simplici­

dad de las entidades orgánicas involucradas y en segundo 

lugar al vasto número de ellas. 

Respecto a los procesos se denota una amplia aplicabi­

lidad de los mismos, tomando en cuenta la gran diversidad 

de sustratos (Tabla No. 1). Otro aspecto que llama la aten 

ci6n particularmente con el Ag2C0 3 -BENTONITA es que DO hay 
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formación de oxadia:oles que es un proceso característico 

del reactivo de Fetizon (Esquema Ko. 2). 

o 

(Esquema No. 2) 

Respecto a la oxidación de alcoholes con CrOzClz-BENT2 

NITA hay que hacer notar el hecho de que se incrementa la 

estabilidad del cloruro de Cromi10 en comparación a cuando 

se utiliza en solución de tetrac10ruro de carbono. PoY otro 

lado, el reactivo se manifiesta como quimioespecífico para 

ciertos grupos ya que tal y como se observa en la (Tabla No. 

2) ciertos grupos lábiles al medio ácido no se ven afecta­

dos tal es el caso del éter de piranilo, el anillo de oxol 

y también muy particularmente los sistemas olefínicos que 

fácilmente son oxidados por el cloruro de cromilo cuando no 

se encuentra éste soportado 

Finalmente, la oxidación de anilinas con AgZC03-BENT2 

NITA (Tabla No. 111) es un estudio todavia incompleto, y 

se continúa trabajando al respecto. Sin embargo, resaltan 

por el momento el hecho de que si se utiliza ~l Ag zC0 3 sin 

soportar se complica la purificación de los productos, y 
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por otro lado, si se utiliza como reactivo de FETIZON los 

rendimientos SOn comparativos pero existe una diferencia fa 

vorable en los tiempos de reacción 9 ,lo para el reactivo 

~g2C03/BENTONITA. 



C o N C L U S ION E S 

1. La Bentonita Mexicana (Tonsil Optimum Extra) se manifie! 

ta como un soporte: versátil, barato y de origen Nacio­

nal. 

2. El Cloruro de Cromilo que normalmente se usa en disolu­

ci6n es de muy poca estabilidad por lo que se recomien­

da ampliamente su uso soportado en Bentonita puesto que 

se incrementa enormemente su estabilidad por largos pe­

ríodos de tiempo, (al momento del presente informe el 

reactivo tiene aproximadamente tres añ~s de haber sido 

preparado sin perder su actividad). 

3. Los métodos de desoximaci6n oxidativa que aquí se pre­

sentan bien pueden considerarse como los primeros de su 

tipo, ya que no hay evidencias en la Literatura Química 

de alguno que haga uso de un reactivo soportado. 

4. El Carbonato de Plata soportado en Celita generalmente 

reacciona con Ariladoximas para dar 1,2,4-0xadiazoles, 

sin embargo, al utilizar como soporte a la Bentonita 

se obtienen las correspondientes entidades carboníli-

caso 



,. La oxidaci6n de anilinas con Carbonato de Plata en Celi­

ta implica tiempos prolongados de reacci6n a diferencia 

de cuando se utiliza como soporte la Bentonita. 
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