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Oxido-Reducci6n. En ell~ intBrv1enen dos s~n11reacc1ones, cada 

una incluye un par redo~< y 21 proces•:i net.o .:,:; L..1 transferen-

c1a de uno o m~s electrones 

Una semi reacc iÓn se represent.a de la s1gu1ente n1aner.:::t: 

Red ~ 0.o.:"ld + n e 

donde ne es el nárnero de electrones transferidos, 

Red es 1 a forma reduc .ida ( t.ahibién 11.amada reductor o 

agente reductor) y O~id es la forma OJidada Cta~1bi~r1 

l larnada ox1dc01nte o ctgent-1-::' ._:, .. , idant.:.- l 

En la ecuaci·~n anterior se n.uest.ra que la o~<idaci•5n es 

un proceso en el cual un ~t..:imo o mol6cula Ph~rde electr-ones 

y la reducci6n es el proceso 1n--.1erso, es decir. un .~~·:imo •:i 

mol~cula gana electri:•nes 

En la l)u(<Aica Orgánica ambos p;oces.::is si:>n cambios q1...1e 

pueden acompa~ar a reaccionr.s d~ ad1ci·5n, sust.it.uci•5n y eli­

rninaci6n. Sin embargo, la transferencia de ele-et.rones no sue-

le ser completa, t.enit:mdo lug.i.r un cambio en los enlüces c•:·-
1 

valent.es entre ~tomos de distinta eiectronegat.iv1da"d. AsJ 

un;:i. definición 6til de oxidac16n para compuestos org~nico:1 s 

es 7.a ganancia de 1:'lx(9eno o la pérdida de h1dr•5g¿·n<....• ; inver-

rne-nte, la reducción del compuesto es la p~rdida do ..-::i;<fgen>:• o 

la ganancia d•? hidrógeno. Seg6n esto, la hidrog~::-na.:i.Sn a ur. 

alqueno es una reduce i6'n, mient.r~s q1..;e la deshid1~ogenac l•~n es 
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un proceso dG o>~idaci6n. Una definición suf icientemenle 

amplia puede se• que si un compuest.o en una determinada r~a.c­

c i6n se oxida o se reduce, el otro se reducirá u oxidar~. 

respec t.i va.mente. 

Oe una gran variedad de agent.es oxidantes inorg&nicos 

disponibles para la oxidación de compuestos orgánicos 1 proba­

blemente los más usados sean el permanganat-0 de potasio y los 
2 y E. 

derivados de Cr<VIJ . 
.._, 

En en principio se ut.i 1 izar6n a los agentes oxidantes 

disuelt.os en el medio de reacción; ya mas recient~ment.e se 

han soporladv ~n rn~teriales inorgánicos, corno la sílice por 

ejemplo. lo cual ha dado una mayor selectividad a las reac-
3 y 4 

ciones y condiciones más suaves. 

Se han report.ado una gran variedad de procedimien'tros 

áti les para la oxidac i•5n c·.e alcoholes a compuestos carbon!l i-
5 

cos : pero sn han hecho pocos intenlos para para soportar el 

tic ido e rrSmico, entre el l1:is p1:-demos mene io:mar su f i jac i 6n en 
7 e 

en Amberlysl A-26, en sil ica gel y 1nás recientemente 
9 

emplec:.ndo una montmorillonit.a K-10 y en silicato de alunii-
33 

nio. 

Dentro de est.a linea se ha centrado el interés en la 

aplicaci6n de una arcilla bentonít.ica de produccil·n nacional 

denomina.da comercialmente IOMSlL.. la cual ha sido ut..ilizada 
10 

como .;0porte de reactivos como el Ag CO _ 
2 2 

El objet-ivo de t:-5te trabo.jo rndica en probar la act.ivi­

dad del ácido crómico soportado en tonsil frente a una serie 

de alcoholes en di.ferentes solventes, bajo dí ferentes concH­

lI 



ciones de temperat.ura y tiempos de reacci6n. La cuantifica­

ci&n de los compuestos carbon1licos_se hizo u~ili~ando la 

Cro.alografla de Liqu\!ios df' Alta Resoluci6n y Ja cromatogra­

fía de gases. 

llI 



Los t.érminos de Oxidación y de Reducción aplica.dos a las 

reacciones org~nicas son difíciles de definir, sin embargo la 

det.errnin.:,ción de los estad1:is de oxidación de las moléculas 

orgánicas comienza admitiendo que el carbon elemental se en-

cuentra en un estado de oxidación de cero y que cuando se 

forma un enlace de carbono ~ un átomo de mayor electronegatí­

vidad, el primero t.endra un~ valencia de +4 y a esto se 

denomina oxidaci6n. Asi cuando ~l carbono se une a un átomo 

de menor elect.ronegat.ividad, como el hidrtgeno, a est.o lo 

llamaremos reducci6n. 

Estas definiciones abarcan a muchas pero no a todas las 

oxidaciones de compuestos orgánicos, ya que, en algunos casos 

un compuest-o puede ganar o perder oxígeno al mismo tiempo. 

Por ejemplo, los alquenos pueden adicionar agua o los alcoho-

les puededn eliminarla. 

lino de los criterios m:ls ót.ile-s para interpretar este 

tipo de reacciones viene dado al analizar el comportamiento 

del react.ivo inorg.(nico. Por ejemplo, en la conversión de una 

olefina ... :-;,un -<..-glicol, el Osmio <VIII) se transforma en Os-

mio <VI); c.:•mo el reactivo se ha reducido, el compuesto 

org,~n1co tiene que haberse oxidado. 

1 



El ajust.e de las reacciones de 6:--:id·:i-reducc i•5n de 

compuestos org~nicos puede resultar difícil debido a que con 

frecuencia conducen a varios productos. Sin embargo, resulta 

6til saber como ajustar las ecuaciones para tener idea sobre 

los estados de oxidaci6n implicados en la reacci•Sn y tambi~n 

para conocer la eficiencia de los reactivos utilizados. 

Para igualar una ecuación es necesario conocer todos los 

product.os que intervienen en la reacción. Una vez establecido 

est.o, la estequiometrfa pued~ resultar obvia y el ajuste ser 

inmediat.o. La hidrogenación de benceno a ciclohexano y la 

oxidaci6n de el alcohol benc!lico a benzaldehfd•:- son dos 

ejemplos de reacciones que pueden ser ajustadas P•:ir simple 

observaci6n CFigura 1.2). 
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No ajust-ada 

~o+MnO 

Ajustada 

En donde el Oioxido de Manganeso se reduce y por lo tan­

to el compuesto orgánico se oxida 

Algunas veces la est.equ1omelr1a de la reacci6n puede no 

ser t.an evident.e. En estos casos es preferible dividir la 

reacci6n global en dos semireacciones, una para las especies 

oxidadas y otra para las especies reducidas 

De aqui en adelante llamaremos oxidaciones en fase homo­

génea, aquellas en las que el react.ivo oxidante no se 

encuent.ra soport.ado y se halla disuelt.o en el medio de la 

reacc i6n, ya sea acuoso o no acuoso. Asi Probablement.o? los 

oxidantes más utilizados-:;; :~se homog~nea sean los deriva­

dos de Cr <VI) y de Hn. Exist.en ot.ros como el t.et.raacet.at.o de 

plomo, el cual se usa en la ox1dac ión de 1-2 di•)les en di sol-

ventes orgánicos como el benceno y los alcÓxidos de alumi-



nio que se utilizan en la oxidación de alcoholes secundarios 

acetonas <oxidaciones de Oppenauer). 

2.1. OXIDACIONES CON DERIVADOS DE HANGANE:SO. 

El permanganat.o de potasio, un compuesto de Hn <VII>, es 

un agente oxidante fuerte. Su reactividad depende de la 

selección de las condiciones experimentales en las que se 

lleve a cabo la reacción; por ejemplo, en medio acido es 

reducido a Mn Cll) con la transferencia de 5 electrones, 

mientras que en medio alcalino o neutro el Oi6xido de Manga­

neso es formado. El perrnanganat.o de Potasio tiene la desven­

t.aja de que s6lo es usado en medio acuoso y que por lo t.ant...o 

muchos compuestos org.Ínicos que n•:i son solubles en agua no 

pueden o~idarse y ademas solo algunos solventes son resisten­

tes a su acci6n fuertemente oxidante. 

2.1.1. OXIDACION DE ALQUENOS. 

De lodos los compuestos ~lifáticos, los alquenos son los 

más fáciles de oxidar. La decoloraci6n del permanganato de 

potasio es una prueba cualitativa para delectar dobles 

enlaces. 

La oxidaci6n de alquenos en medio alcalino nos lleva a 

la formac i6:1 de un 1-2 diol. Se cree que la reacci6n procede 

atraves de la formación de ésteres cíclicos de 5 miembros. En 

estas reacciones de hidroxilaci6n cis implican la adici6n de 

dos átomos de oxígeno del reactivo a los át..omos de carbono 

del alqueno (ver figura 2.1.1) y se forman por el lado menos 
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impedido est6ricament.e corno en el caso del norborneno (figura 

2.1.2.). 

F i gura 2.1.1. 



1<Mn04 / NaOH 

Se ha sugerido que el enlace n' se compleja inicialmente 

con un orbital d vac{o del metal. Este ataque electrofÍlico 

inicial del reactivo es seguido Por la formacjÓn.de los 

enlaces e - o. 
Si la reacci6n se lleva a cabo en agua marcada isot6pi­

IS 
camente con O , el dial resultante no contiene ox{geno 

marcado, lo cual indica que los ~tomos de ox!geno proceden 

del permanganato de potasio. 

El permanganato de potasio tiene la ventaja de ser 

barato y de manejo seguro. Sin embargo, tiene la desventaja 

de dar bajos rendimientos debido a que el 1-2 dial formado 

durante la reacci6n puede sufrir posterior sobreoxidaci6n. 

La oxidací6n de alquenos en medio neutro nos lleva a la 

formaci6n de diferentes productos con respecto a la alcalina, 

6 



asi por ejemplo: 

Neutro 

Mientras que en el caso del NOrborneno conduce a un 

producto m~s oxidado, como el aldehído: 

Neutro 

7 



2.1.2. OXIOACION DE ALCOHOLES. 

La oxidaci6n de Alcoholes se lleva a cabo en rnedios 

alcalinos. La oxidaci6n de Alcohole~ Secundari•::>s con Perman-

ganato de pot.asio da como resul t.ad::i cet.onas en buenos rendí-

mientos. 

30" ~ o 
y 

OM 

KMnQ¡ 

71', 

Sin embargo, la oxidaci6n posterior de la cetona puede 

llevar a un problema, ya que, si exist.en hidrógenos en lapo-

sici6n o<. , se puede dar lugar a la formaci•5n .je enoles y 

con una oxidaci6n posterior se obtienen Productos da cadena 

más corta, ver el siguiente ejemplo: 

/OH + 
~o 

8 
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La oxidación de alcoholes primarios casi nunca dan los 

aldehtdos, ya que esl.os se oxidan hast.a los ácidos. Por ejem­

plo: 

~H 

~º" 
o 

KMn04/NaOH 
12hr 
2s·c 

Se ha propuesto un mecanismo para la oxidaci6n de 

alcoholes, el cual toma en cuenta en primer Jugar que la 

velocidad de Ja reacci6n depende de la concentraci6n de la 

base; se ha supuesto que la base forma un alcÓxido. 

En segund? lugar se observa un efect.o isot6pico en el 

hidr6geno unido al carbono que soporta el grupo OH, lo cual 

indica que el paso determinante de la velocidad del proceso, 

tiene que implicar la pérdida de este hidr6geno. 

El mecanismo propuest.o lleva a que el ión permanganato 

se desproporciona a iÓn manganato y a di6xido de manganeso 

como se ilustra en la figura 2.1."2.1. 

9 



1"paso R2'¡1-1 Rl'f"' 

º"' o-

R2CHo".'" + Mno; 
fi!!W 

" Z"paso determinante 
VII 

R-C-0 - + HMn04 r:4b;Q~- .. 
2 • 

VI 

2-
R 2CO + Mn04 

Figura 2.1.2.1. 

El dióxido de manganeso, ~ue es un oxidante suave, tiene 

la ventaja de ser espec!f ico para grupos hidroxilo al{licos 

Y. benc!licos y ademas la reacci6n se lleva en condiciones 
o 

suaves (25 C) en un solvent.~ neutro como el cloroformo, ben-

ceno o éter de petr6le•::.. 

Existen numerosas maneras de preparar el di6xido de 
11 

manganeso. El mejor método parece ser aquel en el cual se 

hace re~ccionar sulfato de manganeso con permanganto de pota-

sio en soluci6n alcalina. 
2 

Los alcoholes con enlaces olef{nicos y acetilénicos son 

J.O 



oxidados a aldehidos sin afectar los dobles enlaces como se 

ve enla figura 2.1.2 L. y la reacci6n ha sido usada para la 

oxidaci6n de alcoholes polinsat.urados en las series de 

carotenos y vitamina a. 

~OH 
Aceton., 

Mn02 

~OH 

~o 

Figura 2.1.2. "t.. 

1l 



Bajo las condiciones descritas los alcoh·:iles sat.urad1:is 

no son oxidados~ 1 perm1tie"'ndonos ur.a selectividad en la o·h'.i•ja-

ci6n en casos específicos (ver f1guru ~.1 ~.3. 1. 

Mno2 ~O 
_A_C_E_T_O_N_A__ OH 

2s·c 
0CH3 

Figura. 2.1.2.3. 

Otro ejemplo es la oxidaci6n de alcoholes primarios 

al{licos a aldehido sin sobre oxidaci6n significat.iva a ácid1:i 

carbox{lico (ver Figura 2.1.2.4. ). 

Mn02 .. 

~o 

Figurd 2.1.2A. 
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Finalmente un Ólt1mo aspecto importante de la reaccid'n 

que no produce ninguna isomer1::aci6n c1s-tra.ns del enlace 

ot.., ~ -olef{nico. 

2.2. OXIDACIONES CON DERIVADOS DE CROMO. 

E>:iste una gran varied~d de compuestos de cromo, cuya. 

principal i\plicaciÓn se ha encontrado en reacciones de oxida-

ci6n. Ejemplos de esto son el tri6wido de cromo CCrO >, el 
3 

2-
ion dic:romato <Cr~ O ) y el iÓn cromato Ácido <HCrO ). 

2 7 4 

El tri6x1do de cromo es un polimero, el cual se disuelve 

agua con despolimerizaci6n para 1orma..- ácido crOmico ( ver 

Figura 2.2.1.>. Es utili~ado en solución ca~ ácido sulfdrico 

diluido, a.Jgunas veces conteniendo Ác1do a.cético. 

<CrO > n 
3 

H D 
2 

o 
lt 

HO-Cr- OH 
11 
o 

Figl1ra 2. 2. 1. 

Una solución comparable a la anterior es obtenida por la 

adición de dicromato de potasio o de sodio .Ícido sul1liric:o 

diluido. Estas soluciones contienen una mezcla en equilibrio 

entre los iones cromato ~cido y dicromato (ver Figura z.2.2.> 



2 HCrO 
4 

Figura.~-~.:.;. 

H O 

2.2.1. OXIOACION DE DOBLES ENLACES. 

La reacción realidñd es de poca utilidad sintética, 

debido a la obtenci6n de una mezcla. de productos en ba.ios 

rendimientos. Si se utili=a el ác1do cr6m1co en ~cido a.c,ti-

co, se consiguen reacciones como la siguiente: 

Q~~ ~ 
ób 

Cr°'a / CH;JCOOH 

exceso 

l.4 

... 



o 
2 c::o 

o 
2.2.2. OXIDACION DE ALCOHOLES. 

El reactivo más usado para la 0;:1dac:16n de alcoholes es 

el ~cido cr6mico y esencialmente la de los alcoholes secun-

darios q cetonas. La reacción se lleva a cabo en sol u-

ciÓn del C\lcohol y el á'cido crómico en presencia de ácido 

su1+Grico diluido con 'cido ac,tico. Por ejemploz 

~ 
OH 

15 



La oxidación de alcoholes primarios at respect.ivo 

aldehido requiere de un gran cuidado ·-·a que el o~.:idante se 

debe adicionar en cantidades limi t.ant.es y el ald.;ohido debe 

ser removido Por des ti lac i·5n a medida que se va pr•:-duc iendo:i, 

todo esto debido a que es muy susceptible de sufrir sobreoxi­

daci6n hasta el ácido carbox{lici:i y más aun al reaccionar el 

aldehido con el alcohol remanente para formar un hemiacet.al 

y posterior descomposici6n a un éster (ver Figura 2.2.2.1.). 

Las soluciones ácidas del ~cido cr6mico no pueden ser 

usadas en alcoholes que cont..engan dc·bles o triples enlaces 

carbono - carbono, ya que est.as son suscept.ibles de sufrir 

t.ar11bien oxidaci6n. Para tales casos,se utiliza una s•:iluci6n 

fria de alcohoi en acetona, a la cual se le adiciona gota a 

gota una soluci15n de ~cido cr6micc.• en ácido sulfÓrico 

di luido. 

~OH K2Cr20z /H2S04 dil. 

Na2Cr2o7 . 

HzS04 díl. 1;5ºC 

49% 

.. 

65 

.___N_a ___ c~r-o_._ _____ /'yº~ 
Ac.Sulfurico oºc 1 

F ;gura 2.2.22. OH 
1-6 



~-º~ 
o 

47% 

cont.. figura '1.,.'l,.'\..I. 

La reacción es de t?St.a mantora. select.íva y no hay oxidación 

del grupo sensible al tcido (ver Figura 2.2.2.2.). 

CrOalH;zSO., dil. 

ACETONA 5-10º 
.. 

figura 7..'2..'L '2.. 

Otro reac~ivo para oxidar alcoholes con grupos sensibles 

a los ~cidos es el complejo formado por la piridina-lri6xido 

lT 



de cromo <VI), el cual es preparado adicionando el compuesto 

de cromo a la piridina. La reaccián t-·s efecluctda a 25 C en 

solución de piridina por la adici·!on del alcohol a el r-eact.iv·~ 

previamenle preparado. En estas condiciones los alcoholes se­

cundarios dan las cet.onas en buenos rendimientos. La reacción 

es menos exit.osa con alcoholes primarios. Hient.ras que los 

alcoholes al{licos y bencÍlicos son convert.idos a aldehid1:is 

en buenos rendimientos (ver figura 2.2.2.3. ). 

~OH T.amb. 

~o 

Figura '!...'2.. '2...3. 

24 
Una modificaci6n posterior hecha Por Collins, en la cual 

se aisla el complejo y se lleva a cabo la reacci6n con 

cloruro de metileno bajo condiciones anhidras, da altos 

rendimientos con alcoholes primarios. Asi el 1-oct.anol da el 

octanal en un rendimiento del 97 %. 

Otro derivado es el cloruro de cromi lo, el cual es LOr. 

18 



agente o:iidante fue1·te que nos da me:clas complejas de 
25 

productos. Sin embArgo Sharp less ha demostrado que emplean do 

una me::cla de cloruro de cromi lo, cr;m alcohbl terbL1t{1ico y 

pirid1na en cloruro de metileno a baji\s temperaturas se puede 
"'6 

util1=a1· para la ox1dac16n de alcoholes. 

2.2.3. MECANISMO DE REACCION. 

El mecanismo de la 0:{1dac16n con .. 4'cido cr6mico ha sido 

estudiado por diferentes autores, pero esencialmente pot• 
13 

Westheimer, algunos de cuyn~ resLtltados coinciden can las si-

guientes observa.cienes: 

1. Se ha propuesto que se lleva a cabo primero la forma-

maci6n de un éster de cromato del alcohol. Se han 

identificado y caracte~i:ado algunas de ellos coma el 
14 y 15 

del borneo! y de alcoholes terciarios. Todos los 

~steres aislados han sido diéstP.res del ox1ácido, 

-<OH> CrO ; aunque los monoéstores han sido propuestos 
2 2 

32 
también como interme?diarios, por ejemplo: 

CH OH 
1 3 1 H 

CH- C-OH o-cr=o 
1 11 
CH o 

3 

1.9 



CH OH 

1 
3 

1 
CH --e-o-e,·= o 

3 
1 11 
CH O 

3 

H O 
2 

2. Se ha propuesto que el p~so determinante d~ la veloci-

dad de la reacción dr.be ser la descomposición del 6ster 
16 

Se ha demostrado que existe un marcado efecto isotdpi-

cuando se sustituye el hidrógeno unido al carbono 

que sopot·ta el 91·upo hidroxilo por deuterio (ve~ figura 

2.2. :::. 1). 

CH 

1 3 

CH--C-OH 

1 
o 

Figura 2.~.3. L 

Esto a,:; que el 2-deutero-2-propanol es o:ddado por el 

~cido cr6mico a solo una sexta parte de lo que 

O>:idado el isopropanol. Asi la eliminaci6n de este 

hidrógeno secundario eo el paso determinante. 

Por otro lado si la formación del ~ster nos lleva a un 

intermediario impedido est6ricamente, la descomposici6n 

20 



es aceler~da. 

3. Se ha comprobado la e1:1stenc1& de espuc1es de Cr <l'J~ y 

C1· (Vl como 1ntermed1~r·los. 

Se ha propuesto qu~ para capt~t· este h1dr6geno secunda-

rio 1 se requiere de l~ pr·esenc1a de una base. En muchas 

soluciones acuosas se supone qLtC P.st;~ b.Ase P.S el ag1..1~ (•-1er 

Fi9. 2. 2 •. 3. ~. >. 

OH 

CH-e- o-cr=-o 
3 1-' V'll 

H~ 
o 

2 

Figur~ 2.2.:-:.2. 

CH 

1 3 

CH c=o 
3 

HCrO 
3 

Aunque no se puede descartar una 1·eacci6n c{cl ica intramole-

cular <ver Fig. 2.2.3.3.). 

CH 

1 3 

c~p-o". ") 
H~~cr=º 

OH 

21. 



CH 

1 3 

CH--C::=-= q 
-· 1 

1 
H cr-o 
',, ,/\­

º OH 

CH 

1 3 

CH-c:=o 

Figura. 2 .. 2. 3 .. 3. 

F'ara la posterior reducción del Cr<IV> a un estado m.1'.s 

e'!;table Cr•<III> se ha supuesto lo siguiente: 

Cr<IV> + Cr(v¡> 2 Cr<V> 

Para postet·iot• oxidac16n de 2 moles del alcohol: 

CH 

1 
3 

2 CH CHDH 2 Cr (y) 

,. 

CH 

1 -~-

2 CH c=o 2 Cr < I I I J 
3 

22 



lll. OXIDACJONES EN FASE HETEROGENEA. 

Aunque una pal.ente de 1924 reportó el uso de reac t.i vos 
17 

qufmicos en soportes porosos, recient.ement.e ha renacido el 

inter~s por utilizar reactivos absorbidos o int.ercalad•:'IS en 

un soporte inorgánico para efectuar la reacción, part.icular­

mente dent.ro del ámbit.o de la química orgeo'(nica. 

De las grandes ventajas present.adas al inn1ovilizar los 

reactivos en un sólido poroso estan lMS siguientes: 

(a). Tienen más select.ividad que las reacciones 

homogéneas correspondient.es y por lo tant.o algunas 

t.ransformaciones poco probables con reacciones ho­

mogéneas son posibles. 

Cb). Las condiciones de reacc i6n sc•n mas suaves, permi-

tiendo as! que algunas mol~culas altamente sensi-

bles sean usadas como reac t.antes 1· 

(c). Finalmente la manipulaci6n para la c•bt.enci6n del 

producto de reaccJ6n es mucho mas sencilla, ya que 

t.odo se reduce a una sencilla filtraci6n para 

elimin"r el reactivo soport.ado y una evaporaci6n de 

el solvente usado como medio de reacci6n. 

La efectividad de los react.ivos soport.ados parece ser 

debida a la combinaci6n de varios factores: 

(a). lln incremento en el área di: la superficie efect.iva 

para la reacci6n. 
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Cb} .. La prCO"senc ia de poros que restringen a el reactivo 

y al sustrato, bajando as! la entrop{a de 

activación de la reacción y 

Ce) .. Un siner-g!smo Cpor reacciones de desplazamiento> 

resultante de llevar el electr•6filo y el nucle6filo 

a aproximarse, mientras que al mismo tiempo se in-

crementa la ~asicidad del ~ltimo. 

Uno de los aspectos importantes es que en muchos casos 

el reactivo y el produc:to inorgcini.::os1 que se produce durante 

la reaccil!>n son fuertemente adsorbidos en la superf1c.ia del 

soporte inorg:ínicot por lo cual hay poca o ninguna contamina-

ción de productos orgánicos o solventes por materiales inor-

gánicos. 

Las reaccion~s son llevadas a cabo solventes comunes, 

por eJemplo: Tolueno, Tetracloruro de Carbono, Benceno, Eter 

y ott·os. V los soportes m~s ut1lizados son: Cel1ta, Aldmina, 

Silice 1 Grafito y Montmorillonita K-10. 

3.1. CARBONATO DE PLATA SOPORTADO EN CELITE. 

En 19¿9 1 Fatizon y colAbnr~dorP~ notarbn que el carbona-

to de plata et'd un efectivo agente oxidante, pero era difícil 

de filtrar, lavar y manejar; por lo cual, la reproducibilidad 
18 

de las oxidaciones era muy baja, Estos problemas fueron 

eliminados por la precipitaci6n del reactivo en celita. Este 

24 



react.i vos soport.ados. 

La reacción es heterogénea y se lleva a cabo en un 

reflujo con un solvent.e inert.e y con un exceso del react.ivo 

Ag CO /Celjta. El solvent.e más ut.ilizado es el benceno; sin 
2 3 

embargo, se ha ut.Iizado t.ambj~n t.olueno, hept.a.no y diclorome-

tano. 

3.1.1. OXIDACJON DE ALCOHOLES. 

El reactivo de Fetizon es de gran ut.ilidad para la 

oxidaci6n de alcoholes a aldehtdos y cetonas y especialment.e 

en alcoholes que cont.ienen grupos funcionales sensibles a los 

~cídos o a las bases. La reacci6n produce buenos 

rendimient.os, Ja sobreo~idaci6n de los cildehidos se ve rara-

ment.e. Esto es debido a que el Carbonat.o de PJ;ita es un 
+ 

selectivo y relat.ivament.e suave o: .. ddctnt.e ( Ag + J e 

Ag + 0.8 volt.s) y t.ambitn al hecho de qLJe la reacci6n se 

lleva a cabo en medio neutro. 

En las condiciones experimentales se colocan 8 9. del 

reactivo en 100 ml. de benceno, se elimina la humedad por 

destilaci6n azeotrópica. Se adiciona el alcohol en benceno 

y la mezcla se coloca en reflujo por 1 hora .. Se enfr(a, 

filtra y evapora el solvente. 

Algunos ejemplos de Jc.. oxidaci6n son los siguient-es: 
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~OH Ag C03_/CEl.ITA 
Benceno " 

~OH 

~o v ,, 100 

3.J.2. OXIDACION DE DIOLES Y TRJOLES. 

llna muy importante caract.er(sti ca de la re.;.cc i6n t?S la 

oxidaci6n selectiva de diferentes t.ipos de alcoholes a dife-

rentes velocidades. Asi, los alcoholes secundarios son oxida-
19 

dos más r.Ípidamente que los primarios, por ejemplo : 
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OH 

~OH 

80% 

As{ también los alcoholes uct.ivados, por ejemplo los 

benc {1 icos y al/ 1 i cos son oxidados m.Ís r~pidament.e que los 
20 

alcoholes no activados, por ejemplo : 

h 
HOV 

OH 

hH 
HOV 

o 
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Las r.-=-t::ones de li\ o::idac1Ón selectiva no est..tin bien 

determin~das, pe1·0 han dcf1n1do 4 factores muy claros: 

(1) El tipo de h1dro;;ila presentE?, ya &ea pr1mar10, 

sec1Jndat•10, terc1at·in, alÍlico o bencfl1ca. 

<2> La relativa d1spos1c16n de los hidroxilos, por 

ejemplo 1 1 :::=- 1 1,-::- 1 etc. 

(3) Efectos electrdn1cos y 

(4) la estereoqu{m1ca de la adsorción del d1ol o trio! 

el reactivo A9 CO I C~lltd. 
2 ::: 

La m~s espectacular utilidad s1nt~t1ca de este sistema 

soportado ~e pLtcde hall~1· en la 0::1daci6n selectiva de los 

diales y tt•ioles estero1dales, las r•eacciones pueden ser 

realizadas esencialment~ bajo las condiciones eJtperimentales 

desct·itas para alcoholes simples. Hay pocas dudas de que la 

natut•ale=a de los productos dependen de la estereoqufmica de 

pre5entes en el osteroide, el los dos determinan la manera en 

que el esteroide ser~ absorbido en la superficie del reActi­

vo, As1 t8mb1én el P-fecto del solvente, esenc1almente la 
2(1 

polaridad, juega Lln papel esencial. 

3.1.3. MECANISMO DE LA OXIDACION. 

21 
Se ha estudiado en detalle el mec~nlsmo y se han 
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llegado a las s19u1entes conclusiones: 

(1) El alcohol se absorbe en l~ -:o.uper-ticle d~l 0~;1dan-

te>, lo cui.d factl1ta la fnr·r,..:.c1t.n de 

grupo hidro~l1o del Alcohol. 

(2) L~ orientaci6n de los enlaces eq tal que los 91·upos 

C - H y el C - OH son coplonares entre s1 y put•pen-

diculares a la superfic1e del t·e~ct1vo. A contl.O\.ta-

Cl.Ón se efectua una tr.:.,nsf0rcnc1,"'\ rt~ <;=-lectrones 

D..ENTO ---.c...::...._ ___ ~ 
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El pr1me1· 91~upo Cúrbon1 lo protonado sufre una desproto-

nac1Ón r~plda. Así l-.1 i'1bstra.cci6n del o(.-h1dr6geno es el paso 

deter·m1nante y pstud1os do los efectos isot6p1cos hi-
21,:?2,23 

dr~69eno-deutE.'1'lO han d¿.do e·,,.1denc1as a e~ta conclusión. 

----~--Ag 

.. >=o 

+ 
-H 

Es intr?resante hacer not;ar que cuando las reacciones son 

11 evi:ldas u cabo en benceno o tolueno eri reflujo, fW .. \Cha del 

agua formada es removida del medio de reacci6n por destila-

ción azcotr6pica. Cuando s~ utilizan otros disolventes como 

heptano o diclorometano mr..tcha del agL\a permanece t:oti el medio 

de reacción. 
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Est.o podria t.ener import.anh.s c•:'lnsecuenc1as mecanfst.icas 

Y probablemente en cambios dramáticos en la dist.ribuci6n de 

los productos de reacción. 

3.2. COMPUESTOS DE CROMO EN DIFERENTES SOPCRTES. 

Como ya se roencion6 los derivados de Cromo <VI) son 

agentes oxidantes fuert.es, que en muchos casos Producen 

mezclas de product.os. Al comenzar a explorar la posibilidad 

de moderar la reac t-ividad de estos asent.es empleá'ndc1 los como 

react.ivc•s quimiosorbidos en divt-rsos soportes, se vio qui:? las 

oxidaciones se iban haciendo más moderadas .,. selectivas. Ade­

má's de poseer las ventajas ya mencionadas de f~cil manejo de 

]a mezc1a de reacción. 

3.2.1. OXIDACIONES DE ALCOHOLES. 

Dentro de las primeras experiencias para soportar el 

ácido crómico est.a el realizado por Lalancet.t.e y co1at .. :-rado-
27 

res, los cuales lo int.ercalar6n en grafito. Ellos demostrar6n 

que oxidaba select.ivamente alcoholes primarios; mientras de-

jaba casi int.act.os a los secundarios y terciarios ( ver t.abla 

3.2.1 1 ) Se ha sugerido que el mecanismo de oxidaci6n debe 

de ser cercano a aquel esquema B prQpuest.o por Wiberg }o' Scha-
2B 

fer puest.o que no exist.e alguna base int.erna. ~:in embargo no 

se han hecho investigaciones p~ra confirmar esto. 

La preparaci6n del react.ivo no es t.an sencilla, ya que 
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se requiere de t.ubos pyrex de pared gruesa, de al tas t-empera­
o 

t.uras (200 C) y de un vacio y sellado de dichos t.ubos. 

La O">~idaci6n es MUY sencilla ya que se establece el 

cont.act.o ent.re el react.ivo soportado ( JO gr.) en t.olueno con 

el alcohol (0.005 mol) se colocan a reflujo ·r el aldehJdo es 

obtenido por el procediMient.o ya mencionado. No exist.en pro­

blemas de cont.aminacjÓn por sales de Cromo, ya que est.as 

permanecen en la lat.t.ice del grafito, bajo las condiciones 

experiment.ales usadas en Ja ausencia de agua. 
29 

Post.eriormente Ebert y colaboradores han provisto de 

una gran evidencia de que el rea e t.i vo preparado por 

Lalancett.e no tiene CrO sino Cr O intercalado en el grafito. 
3 2 B 

Tabla 3.2.1.1. 

Alcohol Tiempo de Rendimiento de 
Reacción CHrl Aldehldc> (%) 

1-Hexadecanol 24 95 

Alcohol Bencilico 24 9B 

Cinamol 96 100 

Ciclohexanol 24 2 

Otro de Jos react.ivos soPort.ados es el TricSxido de Cromo 

/Piridina (Reactivo de Collins) depositado en Celit.a, el cual 

ha sido ut.ilizado para la o~idacj6n de alcoholes aJ(licos a 
30 

el aldehido respect.ivo. Como por ejemplo: 
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Cr03/Piridina 
ce lita 

lJn t.ercer reactivo es el preparado soportando CrO en 
3 

Amberlyst. A-26, una resina de intercambio ani6nico, la cual 
7 

contiene grupos cuaternarios de amonio. 

A diferencia de los reactivos anteriores su preparación 

' es muy sencilla, ya que solo se agregan 35 gr. de resina a 

una solución de CrO en 100 ml. de agua. Los iones cloruro 
3 

son rápidamente desplazados y una forma CrO H de la resina 
4 

es obtenida en 30 rninut.os. Est.a resina no tiene gran p~rdida 

de actividad al alnlacenarse a t.empera\.ura ambiente por varias 

semanas. 

Este reactivo se ha probado en la oxidaci6n de una gran 

variedad de alcoholes primarios y secundarios, obteni~ndose 
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buenos rendimient.os <ver Tabla 3.2.1.2.). La naturaleza del 

solvent.e parece no afect.ar cr(ticament.e los rendimient..os, ya 

que hidrocarburos, 6t.eres, hidrocarburos clorados o benceno 

son igualmente efectivos; m.{s t•ien la elecci6n es orient.ada 

por la solubilidod de el alccohol, los product.os y la t.empera­

\.ura de reflujo necesaria. 

ComO se puede ver en la Tabla 3.2.1.2. la reacci6n es 

m6.s rápida para los alcoholes al{licos y benc{licos. Sin 

embargo la reacci6n es bast.ante general, ya que alcc•holes 

primarios )' secundarios sat.urados son oxidados en buen rendi­

mient.o. 

Por lo anterior se pued~ deducir que l~ reacci6n 

depende de la eslruct.ura del alcc•hol y de la relaci.6n sustra­

t.o-resina. A mas alta relaci6n rt.as rBPidez de la reacción. 

El hecho de que los iones Cromo permanecen unidos a la 

resina, ant.es y despu~s de la reacci6n es de gran valor para 

evit.ar la cont.aminaci6n. 
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Tabla 3.2.1.2. ~ 

Alcohol Rel. mmol Sus t. l 1empo de Rend1rnient.o 
I gr. d<' Resina Reacción (%) 

(hrs ) 

Alcohol a b 
benc i 1 ico 3.5 98 96 

b 
0.75 2 9B 

a e 
Cinamol 3. 5 9.S 9€. 

a 
O. 75 2 92 

d 
Ciclohexanol 3. 5 3 77 

d b 
Ment.ol / 3 .5 3 86 <¡'> 

b 
-~ 9 91 

a THF b Benceno e Cloroformo d Hexano 

*Todas las reacciones se llevan a cabo a reflujo. 

Otro derivado de Crorno que ha sido soport.eido es el 
~-1 

Cloruro de Cromilo en SÍlica y Al6min; . Su preparaci6n, al 

igual que el react.ivo ant.erior, es sencilla. Se colocan 10 

gr de Cloruro de Cromi lo en 100 ml. de Cloruro de Met.i leno y 

se van adicionando con agit.ación a una mezcla de Silice y 

alómina en 150 ml. de Cloruro de Metileno. El sÓJído es 

recuperado por filt.raci6n y secado bajo presi6n reducida. 

La reacci6n con alcoholes primarios y secundarios da buenos 

rendimientos < Tabla 3.2.1.3.). Parece no haber reacci6n con 

halocarburos, ásteres, lactonas, ni t.rilos y ,t.eres. Pero los 
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dobles enlaces sufren rompimiento oxidativo, lo cual es su 

gran desventaja. 

Alcohol 

i-Oct.anol 

Benzol na 

3- Colestanol 

Alcohol 
Benc 11 ico 

2-Bromo 
Ciclohexanol 

a 

a 
Tabla 3.2.1.3. 

Tiempo de 
Reacción CHr> 

5 

24 

5 

5 

24 

"del 
Product.o 

94 

89 

89 

94 

95 

La reacción es llevada a cabo en Cloruro de Metileno 
o 

a 25 C. Con una relaci6n de Sustrato-Oxidante de 0.1 

mol a 180 gr_ 

s 
Sant.aniel lo y colabor¡;.,dores han soportado el ácido cr6mico 

en SÍlica gel. Este reactivo e~ tambi~n de f~cil preparaci6n, 

se adicionan 2 gr. de Tri6xido de Cromo en SO ml. de agua, 

lent.amen~e y con agitaci6n se adicionan 20 gr. de Sílice. 

Oespues se elimina el agua evaporando a vacio y se coloca en 
o 

una estufa a 100 C por 1 hora. El reactivo asi obtenido 

mantiene su ac~ividad al menos 1 semana bajo vac!o y en la 
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obscuridad. 

Las reacciones fueron llevadas a cabo en éter Y en una 

relaci6n Alcoho!-O~idante de 1 mmol / 3 gr. 

Parece que la reacción es general, ya que oxida alcohol 

Primarios, secundarios y bencllicos (ver Tabla 3.2.1.4.) y 

los tiempos de reacci6n son cortos <alrededor de 10 minut-os>. 

Dando unos rendimientos bast.ante aceptables. 

Tabla 3.2.1.4. 

Alcohol Tiempo de " de Producto 
Reacción <min.) 

n-Decanol 10 B6 

Al cc•hol 
Bencilico 10 90 

n-Pentadecanol 10 BS 

9 
Jean-Harie Helot y colaboradores han soportado el Trióxi-

do de Cromo en Mont.morillonita K 10 para la oxidaci6n de 

nitro alcoholes a oZ-nitro carbonilos, los cuales son inter­

mediarios muy Útiles en sí"nt.esis org~nica. 

Para la formación del reactivo se colocan 10 gr. de 

Tri6xido de Cromo en 50 ml de agua y se adicionan 20 gr. de 

37 



Montmorillcn1ta ~. 10. La me:cla es sec~da baJa destilacidn a 

p1·e':i1Ón reducida. El roactivo es esti\ble por- dos semanas en 

la obscurl.di\d. 

Li<' reacción llev~da a c~bo usando una soluci6n de o<.-ni-

tro alcohol (5 mmol) en diclorometano, la cual se adiciona a 

suspensión de 3.(1 a 4.:; gr. del reactivo en diclorornetano 
o 

15 C y como 

rendimientos. 

Alcohol 

2-nitropropa-
nol 

1-nitro-2-pro-
panal 

1-nitro-4-metil 
3-pentanol 

en la Tabla ~-~.1.S se obtienen buenos 

Tabla 3.2:.1.5. 

Tiempo de 
Rt~ac:c ion (hr·s.) 

3.5 

7. 

4.3 

~ Producto Masa de 
ero /K10 

3 

90 .3.5 

76 "' 
93 4.3 

33 
Y finalmente Ji - Dong Lu y Yuan - Yac Wu han soportado 

el ácido crómico Silicato de Aluminio para utili~arlo en 

la o~:idacidn de alcohol ~rimarías a aldehidos. 

El reactivo se pt .. epara, adicionando con agitaci6n, a una 
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solución de anhidrido cr6mico C5 gr) en 50 ml de agua, 20 gr 

de silicato de aluminio. Oespu~s se evapora a vac(o. El 

reac~ivo as{ obtenido se puede guarc~r varias ~emanas bajo 

vacío y en la obscuridad sin perder su act.ivid~d 

Las reacciones se llevan a cabo en l-t.er de petr6Jeo y en 

t.etracloruro de carbono con agit.aci6n y se pueden ver en la 

tabla 3.2.1.6. algunos de los resultados. 

Product.o 

a 
Acetaldehido 

Propanal 

But.anal 

Pentanal 
a 

Benzaldehido 

Tabla 3.2.6.1. 

Tiempo de 
Reacci6n(hrs.) 

s 
48 

24 

48 

48 

a Sol vent.e fue el CCl 
4 
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Rendifllient.o 

SS 

75 

77 

74 

90 



~ ~ EXPERIMENT~L 

4.1. DESCRIPCION DE APARATOS. 

Para Ilevat• a cdbo las r8~ccianes se util1:d un equipo com-

puesto poi· un refri!:jF.:>f"'flnte entrada, matra:: de bola de una 

boca, f:lispuP.sto en posición de t'P.fluJo. 

Los cromatogr.:lmas fueron real izados en un cr-omat6grafo de 

gas~s Ya1'l~n ~er•ie 1400 con detector· de 1oni::acidn de flama 

y un crom,Jt6grafo de 11qu1dos dc=o alta resolución waters, con 

lo~ ~1gu1c>ntes componentes: bomba modelo 51(1, deti:ctor de 

long1tud de ondA variable modelo 481, inyQctor u61t e Inte-

r1rador modc~lo 74(1. Los i nfr·arojos f1.1r_~ron hechos en un Espec-

trofotóm~tro Jnfrart·ojo AcculAb 10 Bcckman cn"pastillas 

de ~Br y celdas sellada~ de NaCl. 

Los su~tra.tos utili::ado5 en las reacciones fueron los 

siguientes: 

4.4.1. Alcohol BencÍlico. 

4. 4. 2. Ren=ofna. 

4.4.3 .. Ciclohexanol. 

4.4.4 .. Cinamol. 

4.4.5. Mentol. 

Todos los sustratos, as1 como sus producto~ de oxidación 

que se utilizaron como estSndares en la cuantificaci6n, 

fLteron pur1f1cados y se compararon sus; puntos de fusi6n Cver 

tabla 4 .. 1.1.J, espectros ínfrarojos y de resonancia magnética 

nuclear con los reportados en la literatura. 

Para determinar l~lS condiciones 6ptimas de las oxidac1ones 
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-----------·---------------------------------
Tabl.a 4.1..l.. 

Reactivos Productos p.f. p.f. 
reportado obtenido 

cQJºª CHO 

@ 
ilcohol. benc:!l.ico Benzal.delÚdo 

OH o 
1 

c§f-s@ @JH-g@ 

Benzoina Bencil.o 137º0 135-13aºc 

o 
OH 11 o o 

Cicl.ohexanol. Cic1ohexanona 

@CH=CHCH20H @H=CHCHO 

Cinamol. Cinamal.dehido 33ºc 32ºc 

Q~H ºº 1 3 CH/ ~CH 
CH3 3 3 

llentol. X entona 41-43°c 42-43ºC 
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de los alcoholes se t.omaron en cuent.a los resultados 

obtenidos en trabajos previos como la del alcohol bencftico 
s 

utilizando CrO soport.ado en silica gel y aquel utilizado 
3 

para la oxidaci6n de mentol en CrO soportado en amberlyst 
3 

7 
A-26. 

La cuantificaci6n de los productos de reacción se llevo a 

cabo en un C.romat.Ógrafo de L{quidoso de Alt.a Resoluci·5'n \iJaters 

y en un Crornat.Ógrafo de Gases Varian serie 1400, ya descri­

tos. Las longitudes de onda adecuadas para la determinaci6n 

de cada produc t.o de rea ce i6n por e romatogl"af {a de 1 {qui dos de 

alta resoluci6n fueran obtenidas corriendo el espe~tro UV 

para cada producto y obteniendo la longitud de onda más 

adecuada. Esto se hiz6 usando un Espectrofot6metro UV-Visible 

marca Varian modelo OMS90. Las fases m6viles y condiciones 

empleadas para las separaciones se describen en cada 

sust.rat.o. 

Se estaDleci6 el uso de 3 solventes de reacción, los cuales 

son los siguientes: 

1) Eter EtÍlico. 

2) Tetrahidrofurano. 

3) Dicloromelano. 

Los tiempos de reacci6n fueron de 0.5 y 1.0 hora. Bajo 

t.emperatura ambiente con el éter et..!lico y el cloruro de 

met.i lene Y t.emperatura ar.1biente y a reflujo con el \.et.rahi­

drofurano. 
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Se utilizó la relaci6n de sustrat.o/react.ivo S•:."IP•:irtad•::a de 

1mmol/3 gr. 

4.2. PREPARACION DEL REACTIVO SOPORTADO. 

A una solucidn de 4 gr de Crü en SO ml de agua dest.1lada 

se le adicionan lentamente 20 gr de la Bentonita <Tonsil (lp­

timun Extra) y se agita la mezcla de 15 - 20 minutos Después 

de este tiempo, se destila el agua a vacío, casi a sequedad y 

la masa obtenida, se termina de secar en una estufa a vacío a 
o 

una t.cmperat.ura de 50 C durante una hora. El sólido amarillo 

claro obtenido, se pulveriza y se guarda en un desecador a 

vacío y protegido de la luz durante una noche. 

El react.ivo asi preparado mantiene su actividad por 2 - ,.._. 

semanas ( resguardado de la luz). 

4.3. PROCEDIMIENTO GENERAL PARA LA OXIDACION DE LOS ALCOHOLES 

A una soluci6n del alcohol ( 1 mmol en SO ml ) en 6ter et{-

lico, t.etrahidrofurano o cloruro de meti leno, se le adicionan 

3 gr del reactivo soportado y se agit.a la mezcla a temperatu­

ra ambient.e o il reflujo por esPi'Cio de 0.5 - 1.0 hora. 

Post.eriorment.e l~ mezcla de reacci6n es filtrada. El sólido 

inorg~nico es lavado con 2 - 3 porciones de 15 ml del solven-

te usado. Los filtrados son combinados y el solvente es remo­

vido por destilaci6n a baja presi6n. Determinándose después 

el contenido de aldehído o cetona por cromatografía de l{qui­

dos de alta resoluci6n o de cromatografía de gases. 



4.4. CUANTJFJCACION ESPECJFICA DE LOS ALDEHIDOS Y LAS CETONAS 

Se consideró mc{s adt?cuado hacer- la cuant.ificaci6n de los 

product.os de 1:i-..:::idaci6n por los mét.odos ya mencionados debido 

a GUE' por estos podemos separar espt:;oc (t icament.e nuest.ro pro-

duct.o principal de otros posibles productos de oxidaci6n, 

a.dem~s de cuant.ificarlos. En las t.ablas 4.4.1 y 4.4.2. se 

pueden ver las condiciones de c:uant.ificación de cada product.o 

de reacci6n. 

Tabla 4.4.1. 

Producto de Fase Flujo Sensibilidad 
Reacci6n M6vi! ml/min. y Longit.ud de onda 

2 
Bencilo Metanol :Agua 1.3 1.0 aufs 

<80:20) 254 nm 

Ciclohexanona Het-anol : Agua 1.3 0.1 aufs 
(f.0:40) 280 nm 

Cinamaldehido Het.anol : Agua 1.S o.s aufs 
(f.0:40) 280 nm 

Ment.ona Met.anol:Agua 1.3 0.02 aufs 
(80:20) 280 nm 

Se ut.liz6 en t.odos los métodos una columna Micro-Bondapak 
e de t.amaNo de part.ícula de 10 micras y de 30 cm x 3.9 mm 

18 
de diametro interno. 

2 Escala t.otal de unidades de absorbancia. 

44 



Tabla 4.4.2. 

Produc t.o de 
Reacci6n: Benzaldehldo 

Gas Acarreador: Nit.r6geno 

Temperatura de o 
Columna: 195 C 

Temperat.ura de o 
Inyector: 225 C 

Ternperat.ura de o 
Det.ect.or: 225 C 

Oet.ect.or: Ioni:zac:i6n de flarna 

Columna: Columna de acero inoxidable de S pies x 1/S 

de pulg~da de carbowax 20 H al 20 t soportado 

en chromosorb w malla 100/J20. 

4.4.1. Alcohol Bencilico. 

La cuant.ificaci6n del Benzaldeh1do se llevo a cabo por Cro­

matografía de Gases. Utilizando como estandar interno el 

Fenol. Un cromat.ograma tfpico se ve en la figura 4.4.J.1. 

C-0mo se ve en la Tabla 4.4.3. y en las gr~ficas 4.4.1. y 

4.4.2. los mejores rendimientos son obtenidos en el 

Eter Et.(lico y en el diclorometano (arriba de B5 %) . 

Mientras que como se ve en la gr~fica 4.4.3. y 4.4.4. en 

Tetrahidrofurano los rendimientos a reflujo no pasan del 

70 % . 

45 



STA~T 00.00.00.LiJ. 

.:.:: 
~ ... ~ 

T<-<¡":".:.1. 

'.:'.~1.11;., 
,¡. ~i) 

-:; ·~ . ~ ':, '• ..::. ! ~ 



Product.o 

Benzaldehldo 

Benc i lo 

Ciclohexanona 

Cinamaldehldo 

Mentona 

Benzaldehldo 

Benc i lo 

Ciclohexanona 

Cinamaldehldo 

Hent.ona 

Tabla 4.4.8. 

Solvent.e/ t.iempo 

;:t.er 

C>.5 hr l.(> hr 

87.99 91.26 

9.27 10.11 

37.38 43. 70 

30.30 32. 13 

80.46 82-. 03 

THF sin reflujo 

0.5 hr 1.C> hr 

E-3. 83 57.33 

24 .94 25.80 

24 73 27.26 

63. 40 61.73 

42 S7 42.33 

Prepara.ci6n del Estandar lnt-erno: 

de re~cciOn 

di el orcirnetano 

0.5 hr l.C> hr 

92.61 95.E-4 

SB.82 57. 78 

15.34 19.59 

11.25 10.92 

54.56 62.97 

THF con reflujo 

0.5 hr 1.0 hr 

64.97 68.79 

20.17 28.83 

3.4.Sl 31.46 

64.99 68.33 

Jt3.93 46.74 

Se pesan 1.83 gr de Fenol en un matraz volum~trico 

Se adicionan 10 ml de met.anol y se agita hast.a disolver. Se 

afora con agua. 
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Preparación del Est.andar: 

Se colocan 110 mg de Benzaldehldo en un matraz 

volum~t.rico de 25 ml. Se adicionan 5 ml de la soluci6n de es-

t.andar int.erno y se afora con agua. 

Preparac i6n de la Huest.ra: 

Despues de remc•ver el solvent.e de la roezcla de reacci6n. 

est.a se pasa cuanti t.ati vamente a un matraz volum~tr i co de 25 

ml. Se adicionan 5 ml del estandar interno, se agit.a hasta 

disolver y se afora con agua. 

Procedimient.o: 

Se inyectan 2 microlit.ros t.ant.o del eslandar como 

de las muestras en el Cromat6grafo de Gases estabilizado a 

las condiciones especificadas en la t.abla 4.4.2. 

Cal culos: 

area del estandar 
respuesta del estandar 

area del est.andar interno 

a rea de la muest.ra 
respuesta de la muestra 

area del est.andar interno 

respuesta del estandar peso estandar 25 ml 
X -------------- X ---------

respuesta de la muest.ra 25 ml 

mg de Benzaldehido en la muestra. 

El rendimiento es calculado de la siguiente manera: 

Peso Molecular del alcohol ------ Peso Molecular del aldehldo 
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108.13 mg/mmol 

J03.2 mg 

Mg de alcohol puest.os a 
reaccionar. 

101.29 mg 100 )'; 

93.Bl mg X X 

l OE .. l 2 rng/mmol 

101.29 mg 

Mg de al dehldo GL~e se 
debian haber obtenido 

92.61 % dP. rendimiento. 

Los c~lculos de los demás sustratos se hacen de una 

manera similar 

4.4.2. Benzoina. 

Como se ve en la Tabla 4.4.3 y en las Gráficas 4.4.2., 

4.4.3 y 4.4.4.el mejor rendimient.o se obtiene en el dicloro­

met.ano (cerca del 60 %), mientras como se ve en la 

grá'fica 4 . .4.1. el m.Ís bajo se obt.iene en éter etflico. 

Prepara e i6n del Est.andar: 

Se pesan 40 mg del Bencilo en un matraz volum6trico 

de 100 ml y se disuelven Y afora con metano!. Se pipet.ean 25 

ml en um matraz volumétrico de 100 ml y se afora con met.anol. 

Preparaci6n de la Hues~ra: 

Después de remover el solvent.e de la mezcla de 

reacci6n1 se t.ransfiere el residuo a un mat.raz volumátrico 

de 100 ml de manera cuantitativa. Se disuelve y afora con 

met.anol. Se pipet.ean JO ml en un matraz volumétrico de 100 
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ml y SE> afora con mel-anol, 

Procedimient.o: 

Se inyect.an en un crotnat.6grafo previamente 

i?st.abilizadc• a las conditiones indicadas en la t.abla 4.4. l. , 

20 mi e rol i \.ros de el t"?standar y de 1 a rnuest.ra. 

Cálculos: 

área de 1 a muest.ra 4ü 1»9 2S ml 100 ml lOO 
X -------- X X ------ X 

área del est.andar 100 ml 100 ml 10 

mg de E:enc i lo 

4.4.3. Cíclohexanol. 

Como. se ve en la t.abla A.4.3. Y en la Gr.;{fica 4.4. l e} 

mejor rendimient-o '5e obtiene en et.er ( aproximada.mente 40 X 

y como se ve en la Figura 4.4.2. el mas bajo rendimiento se 

obt-iene en dicloromet.a.no. 

Preparaci6n del Estandar: 

Se pesan SO M9 del CiclohexanonC\ en un mat.raz 

volumét.rico de 50 ml y se disuelven y atora Lon li•etanol ~l 

f.0 z. 

Preparación de la Huest.ra: 

Después de remover el solvent.e de la mezcla de 

reacci6n, se transfiere el residuo a un matraz volumát.rico 
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de 100 ml de manera cuantitativa. Se disuelve y afora con 

metanol al 60 ~ . 

Procedimient.o: 

Se inyect.an en un cromat.6grafo previament.e 

estabilizado a las condiciones indicadas en la Tabla 4.4.1. 1 

20 microlitros de el estandar y de la muestra. 

CU culos: 

~rea de Ja muestra 50 M9 100 ml 
--------~---~---- X --~---- X M9 de Ciclo-
area del est.andar SO rAl hexanona 

4.4.4. CinaJOOl. 

Como se ve en la Tabla 4.4.3. y en las Gr6ficas 4.4.3. y 

4.4.4. los mejores rendimientos se obtienen en tetrahidrofu­

rano, dando m6s altos a reflujo que a temperatura ambiente. 

Los rendimient.os más bajos como se ve en la Gráfica .4.A.2. se 

obtienen en diclorometano <aproximadamente 60 %). 

Preparación del Est.andar: 

Se pesan 55 mg del CinamaldehÍdo en un matraz 

volum~trico de SO ml y se disuelven y afora con metanol. 

Se pipetean 3 ml en un matraz volumétrico de 100 ml y se 

afora con metano!. 
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Preparación de la Muest.r¡;¡: 

Oespi11:?s de re111over el solvent.e de la mezcla de 

reacci6n, se t.ransfiere el residuo a un matraz volum~trico 

de 100 rol de manera cLlant.it.at.iva_ Se disuelve y afora con 

met.anol. ~;e pipet.ean 25 ml en un mat.raz volum~trico de 100 

rnl y se afora con met.anol. 

Procedimiento: 

Se invect.an en un cromat.ógrafo, previamente 

est.abilizado a las condiciones indicadas en la Tabla 4.4. l. 

20 microlitros de el estandar y de la muestra. 

C~lculos: 

~rea de la muestra 55 mg 3 ml 
------------------- X -------- X X 
~rea del est.andar 100 ml 100 rnl 

= mg de Cinamaldehido. 

4.4.5. Mentol. 

100 mi 
X 

100 

25 

Como se ve en la Tabla 4.4.3. y en la GrÁfica 4.4.l. los 

mejores rendimientos se obtienen en eter (alrededor de 80-85 

%) y los mas bajos en titrahidrofurano (aproximadamente de 

43-48 %-). 

Preparación del Est.andar: 

Se pesan 150 mg del Ment.ona en un mat.raz volum~t.ri­

co de SO ml ,.. se disuelven y afora con metano! al BO %. 
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Preparación de la Muest.ra: 

Después de remcver el solvent.e de la me=:cla de 

reacción~ se t.ransfiere el residuo a ~Jn mat.retz vcdumét.rico 

de SO ml de manera cuant.itat.iva. Se disuelve ')>" ,:.¡fora cc•n 

metanol al BO X. 

Procedimiento: 

Se inyectan en un cromat.Ógre:1fo previament.e 

es~abilizado a las condiciones indicadas en la Tabla 4.4.1. , 

20 microlit.ros de el eslandar y de la muest.ra. 

Cal culos: 

área de la rnuest.ra 150 mg 50 ml 
-~---------------- X -------- X ------ mg de Ment.ona 
área del est.andar 50 rnl 
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~~ OISC~SIQ~ OE BES!Jl.IBOOS~ 

De acuerdo a los dat.os obt.enidos en las reacciones efec t.ua-

das, se puede c•bservar que el react.ivo empleado Acído Crómico 

/Tonsil es ai:::tivo para la oxidación de t.odos los alcoholes 

probados, resaltando el hecho de que los alcoholes primarios, 

dan exc Jusi vament.e los aldehídos, s1 n obt.enerse el Be ido 

carboxllico respectivo, lo cual normalmente es dificil bajo 

las condiciones acuosas en las que el ácido crómico es 

empleado. 

Al t.rat.ar de ver el efecto de diferentes disolventes, no se 

puede ] legar a una conclusión definida, ni t.omando en cuent.a 

valores de const.ant.es dieléctricas, ni momento dipolar 1 por 

lo que los diferent.es result.ados pueden aducirse a la dife-

rencia en solubilidad, t.ant.o de sust-rat.os c:omo de productos. 

Para comprobar est.o se rnet-ieron algunas reacciones en 

t-olueno, el cual es un solvente no polar, y como se ve en la 

t.abl a 4. 4. 4. los rendi mi ent.os no se i ne rement.an grandemente. 

Comparando nuestros re::;ul t.ados con aquellos en donde es 

utilizado el ácido crómico sobre otros soportes. podemos de-

cir que con excepción de los resultados obtenidos por Santa-
8 

niello y colaboradore~ , los tiempos de reacción son mucho 

menores para obtener rendimientos comparables e igualmente 

selectivos para Ja obtención de aldehídos a parLir de alcoho-

les primarios, con la ventaja de que definitivament.e el 

Tonsil es un soport.e mucho más barat-o que el grafito, la 

resina AmberJyst A-26, la silica gel y el silicato de 

aluminio. 
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Tabla 4.4 4 

Producto Tc•llh?no/t.ie-mp·~ de rea.ce ión 

(t .$ hr 1. (l hr 

Benc i lo 59 LE. f.1).27 

C:iclohexanona ~:€,. 78 42.47 



1. El Acido crómico soporlado en tonsil con respecto a la 

maye.ria de otros reCittivos sernejant.es (por ejemplo 

referencias 7, 8, 27 y 33) t-iene dos ventajas 

impc.rlant.es 

a) Efect.ua la reacción en t.iemPos rl'lenores y con 
r&ndirnit:·nt.os comparables. 

b) Utiliza como soporte una arcilla bentonltica 
de fabricación nacional d2 bu.jo costo. 

2. Alcoholes primarios dan exclusivamente los ald&hidos sin 

obtenerse productos de sobreox1daci6n. 

3. La influencia del solvente puede llegar a ser importan-

t.e, pero no asi la temperatura de la reacción (ver 

tabla 4.A.:::. y gráficas 4.4.3 y 4.A.4.) en donde las 

reacciones hechas en THF no incrementan su rendimiento 

grandemente al ponerlas a reflujo. 
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