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1. INIBODUCCION.

Uno de los t1pos de raaczionzs nds ispartantes es la de

Dxido-Reduccidn. En ella intervienen dos semireacciones, cada
una incluye up par redox v 2l process neto 2z la transieren—

’
cia de unc o mas elactrones

N . ! .
Una semireaccion se reprasent’ de la siguiente maneral

Red —=Sm==—m Ox1d + n &

donde n e &5 el pduero de electrones transferidos,
- . -,

Red es la forma reclucida (tambien llamada reductor o

agente reductor? v Oxid s la forma ovidada (también

ilamada oxadante o agente osidante?

En 1a ecuacidn anterior se nuestra gque la oxidacidn es
un proceso en el cual un &tome o molfcula prarde electrones
y la reduccidn es 21 proceso inverso, es decir, un 4tomo o
nolécula gana electranes.

En la Ruimica frgdnica ambos procesas son cambics que
pueden acompafar a reacciones de adicidn, sustitucidn y eli-
minacidn. Sin embargo, la transferencia de =lectrones no sus-—

le ser completa, tenionds lugar un cambio @n los enla

valentes entre 4tomos de distinta electronegatividad.
una definicidn dtil de oxidacidn rara compuestos orgdnicos

es la ganancia de oxfgenc o la pérdida de hidrdgeno | inver-

;
mente, la reduccidn del compuasto es la pfrdida da oufgenc o

l1a ganancia de hidrdgeno. Seadn esto, la hidrogenazidn a un

alauenc es una reduccifn, mientras aue la deshidrogenac:fn es
I



un proteso de oxidacidn. Uma definicidn suficientemente
amplia puede ser que Si un compueste an wna determinada reac-
cifn se oxida o se reduce, el otre se reducird uw oxidaré,

respectivamente.

De una gran variedad de agentes oxidantes inorgénicos
disponibles para la oxidacién de compusstos orgdnicos, proba-

bleomente los mas usados sean el permanganato de potasio y los

derivados de Gr(VIy.

Enzén principio se utilizardn a los agentes oxidantes
disueltos en 21 medio de reaccidn; ya mas recientdmente se
han soportado en materiales inergdnicos, como la s{lice por
ejemplo, 10 cual ha dado una mayor selectividad a tas reac—

Y
. PR .
ciones v condiriones mas suaves.

Se han reportado una gran variedad de preocedimientos
Gtiles para la oxidacidn ce alcoholes a2 compuestos carbonfli-
cos‘; pera se han hecho pocos intentos para Para soportar el
&cido crfmito, entre ellas podemgs mencionar su fijacifn en
en Amberlyst A-ZS? en silica gelu qy mds recientemente
emplegndo una montmorillenita K—iO—y en silicato de alumi-
nio.au

Dentro de esta linea se ha centrado el interés en la
aplicacién de wna arcilla bentonftica de eproduccién nacional
denominada comevcialmente IONSIL, la cual ha sido utilizada

comn soporte de reactivas como 21 Ag GO .
S D

El objetivo de este trabajo radica en probar la activi—
dad del &cido crdmice soportado en tonsil frenie a una serie

de alcoholes en diferentes solventes, bajo diferentes condi—
Ir



ciones de temperatura y tiempos de reaccidn. La cuantifica-—
cidn de los compuestos carbonilicos se hizo utilizande la
Cromatograffa de Licuidos de Alta Resclucién y la cromatogra—

f{a de gases.
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1I. QXIDACIONES &N EASE HOMOGENEA.

Los términos de Qxidacidn y de Redurcidn aplicados a las
reacciones oradnicas son diffciles de definir, sin embarge la
determinacidn de los estados de oxidacién de las moeléculas
argédnicas comienza admitiendo que el carbon elemental se en—
cuentra en un estade de oxidacidn de cero y que cuando se
forma un enlace de carbono Y un &tomo de mayer electronegati-—
vidad, el primero tendra una valencia de +4 Yy a esto se
denomina oxidacidn. Asi cuando o] carbono se une a un dtomo
de menor electronegatividad, como el hidrdgeno, a esto lo
1lamaremas reduceidn.

Estas definiciones abarcan a muchas pero no a todas las
oxidaciones de compuestos orginicos, ya que, en algunos cases
un compuestio puede ganar o perder oxfgeno al mismo tiempo.
Por ejemplo, los alquenos pueden adicionar agua o los alcoho—
les puededn eliminarla.

Uno de los criterios mds Otiles para interpretar este
tipo de reacciones viene dado al analizar el comportamiento
del reactivo inorgdnico. Por ejemplo, en la conversidn de una

alefina = un *<—glicol, el Qsmio (VIII) se transforma en Os—

mio (V1?; como el reactivo se ha reducida, el compuesto

orgdnico tiene que haberse oxidado.
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£1 ajuste de las reacciones de &xido-reduccisn de

compuestos orgdnicos puede resuliar diffcil debido a que con

{recuencia conducen a varios productos. Sin embarge, resulta

dtil saber como ajustar las ecuaciones para temer idea sobre
los estados de oxidacidn implicados en la reaccidn y también
para conocer la eficiencia de 1os reactivos wtilizados.

Para jgualar una etuacidn es necesario conocer todos los

productmns que intervienen en la reaccién. Una vez establecido

“esto, la estequiometr{a pued2 resultar cbvia y el ajuste ser
inmediato. La hidrogenacid&n de benceno a ciclohexans vy la
exidacidn de el alcochol benci{lico a benzaldeh{dn son dos

ejemplos de reacciones que pueden ser ajustadas por simple
observacién (Fisura 1.22.



No ajustada

OH + MnO, _— @/%O + MnO

Ajustada

OH + Mn02 —_— WO +Mﬂ(0H)2

En donde el Dioxide de Marnganeso se reduce y por lo tan—

to el compuesto orgdnico se oxida

Algunas veces la estequiometria de la reaccidn puede no

ser tan evidente. En estos casos es ereferible dividir la

reaccidn glaobal en dos semireacciones, una para las especies

oxidadas y otra para las esrpecies reducidas

De aqui en adelante llamaremos oxidacicones en fase homo-—

génea, agsuellas en las que el reactivo oxidante no se

encuentra
reaccién,
oxidantes
dos de Cr

plomo, el

soportade vy se halla disuelte en =21 medio de la

ya Sea acuose ¢ no acuaso. Asl probablements los
mas utilizados en fase homogénea sean los deriva—
(V1) y de Mn. Existen otros tomo el tetraacetato de

cual se usa en la oxidacidn de -2 dinsles &n disol-

x o .
ventes orgdnicos como el benceno y los alcdxidos de alumi-



nio que se utilizan en la oxidacidn de alcoholes secundarios

a cetonas (oxidacicnes de Oppenauer).

2.1. OXIDACIONES CON DERIVADOS DE MANGANESOD.

El permanganato de potasio, un compuesto de Mn (VII), es
un agente oxidante fuerte. Su reactividad depende de la
seleccidn de las condiciones experimentales en las éue se
lleve a cabo la reaccidn; por ejemplo, en medic acido es
reducido a Mn €(I11) con la transferencia de S electrones,
mientras que en medio alcalino o neutro el Didxido de Manga-—
neso es formado. El1 permanganato de Potasio tiene la desven—
taja de que sélo es usado en medin acuoso y que por lo tanto
muchos compuestos orgdnicos que no son selubles en agua no
pueden oxidarse y ademas solo algunos sclventes son resisten-

tes a su accidn fuertemente oxidante.
2.1.1. OXIDACION DE ALQUENOS.

De todos los compuestos alifdticeos, los alquenos son los
mfs f4ciles de oxidar. La decolaracidn del permanganato de
potasic es una prueba cualitativa para detectar dobles
enlaces.

La oxidacidn de alquenos en medio alcalino nos lleva a
la formacidn de un 1-2 diol. Se cree gque la reaccidn procede
atraves de la formaciédn de &steres cfclicos de & miembro;. En
estas reacciones de hidroxilacién cis implican la adicién de
dos &tomos de oxfgeno del reactivo a los dtomos de carbono

del alqueno (ver figura 2.1.1) y se forman por el lado menos
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impedido estéricamente como en &1 caso del norbornena (figura

2.1.2.3.

H\
. P SN
o _o+—%
Mn 11 -_—
o \0——”“"/(:\/\/\/\/'0“
"
H
y H\ P W
——C H,0
Kl\lln(o (I: 2 »
o Ko H/ oA OH
H
NN
HO—6C + Mo,
HO—C ~OH

Figusa 211



KHMInO, / NaOH

Quin
h «

Figura 242

Se ha sugerido que @l enlace Y se compleja inicialmente

con un orbital d vacf{o del metal. Este atague electroff{lice
inicial del reactivo es seguido por la formacicn.de los
enlaces ¢ — 0,

Si 1a reaccién se lleva a cabo en agua marcada isotdpi-
18

camente con O , el diol resultante no contiene ox{genoc

marcade, lo cual indica que los Liomos de ox{sgenc proceden
del permanganato de potasio,

El permanganato de potasio tiene {a ventaja de ser
tarato vy de manejo sesuro. Sin embargo, tiene la desventaija
de dar bajos rendimientos debido a que el 1-2 dicl formado
durante la reaccidn puede sufrir posterior sobreoxidacidn.

La oxidacidn de alquenos en medio neutro nos lleva a la

formacidn de diferentes productos con respecto a 1la alcalina,

&



asi por ejemplo!l

H
M KM
Neutro

Mientras que en el caso del Norbornenc conduce a un

producto mfs oxidado, como el aldehido:

Ko, . ;buo )
Neutro i CHO




2.1.2. OXIDACION DE AL.COHOLES,

La oxidaci&n de Alcoholes se lleva a cabo en medios
alealinos. La oxidacidn de Alcoholes Secundarios con parman—
ganato de potasic da come resultado cetonas en buenos randi-

mientos.

KMa0,
3o [

k 4

DH

Sin embargeo, la oxidacidn posterior de la cetoma puede
llevar a un problema, va que, si existen hidr&genos en la po-
sicién ¢ , se puade dar lugar a la formacidn de enoles v
con una oxidacidn posterior se cbtienen productos de cadena

mds corta, ver el siguiente ejemplo:!

oH > =
[
o 0oH
%

OH

——— //4:\ + H
o
[ ¢)



La oxidacién de alcoholes primarios casi nunca dan los
aldehidos, va que estos se oxidan hasta los 4cidos. Por ejem—

rla:

H  KMnO, /NaOH
12hr
25°C

Se ha propuesto wn mecanismo para la oxidacidn de
alcoholes, el ctual toma en cuenta en primer lugar que la
velocidad de la reaccidn depende de la concentracién de la
base; se ha supuesto que la base forma un alcdxido.

En segundo lugar se observa un efecto isotépico en el
hidrégenc unide al carbono que soporta el grupa OH, lo cual
indica que el paso determinante de la velocidad del proceso,
tiene que implicar la pérdida de este hidrSgeno.

El mecanismo propuesto lleva a que el idén per@anganato
se desproparciona a ién manganato vy a didxido de manganeso'

como se ilustra en la figura 2.1.2.1.



1°paso RZC‘H

Rz?H
OH QT

— - fane -
2'paso R,CHO™ + MnO; yoerminanie v
Vil

RyC-O™ - HMINO, e MIQ”
: Vi

2 -
RLCO + MnO;

Figura 2..24.

El difSxidoe de manganeso, que es un oxidante suave, tiene

la ventaja de ser espec{ficoe para grupos hidroxilo alf{licos

y benc{licos y ademas la reaccidn se lleva en condiciones
=]

suaves {25 C? en un scolvente neutro como el cloroforme, ben—

ceno o &ter de petrfleo.
Existen numerosas maneras de preparar el didxido de
14

manganeso. El mejor métodn parece ser aquel =n el cual se

hace reaccionar sulfate de manganeso con permanganto de pota-
bl
2

sio en solucidn alcalina.

-
2
Los alcoholes con enlaces oleff{nices vy acetilénicos son

10



oxidados a aldehidos sin afectar los dobles enlaces como se

ve enla figura 2.1.2.2. y la reaccidn ha sido usada para la

oxidacidn de alcohales polinsaturados en las series de

carotenos y vitamina a.

OH MaO,
/ = Aceton: >
W
S5 = = oH

< MnO, .
CHCIy
-~
@/M o

Figura 21.2.7.
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Bajo las condicicones descritas los alcehales saturados
11
N N - .
no son oxidados, permitiendonos una selectividad en la oxida-

cidn en casos especf{ficos C(ver figura Z.1.2.3.0.

oH Vino, 0

OH  AcETONA OH
dcH, 2s5°c OCH,

Figura.21.2.3.

Otro ejemplo es la oxidacidn de alcohnles primarins
alflicos a aldehido sin sobre oxidacidn significativa a dcido

carboxflico (ver Figura 2.1.2.4.),

MnoO,

v

O/%/\OH
(O~
Figura 2124.
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Finalmente un Gltimo aspecto importante de la reaccidn
‘es que no produce ninguna isomerizacidn cis—trans del enlace
o B -oleffnico.
2.2. OXIDACIONES CON DERIVADOS DE CROMO.
Existe una gran variedad de compuestos de cromo, cuya
principal apli:acién se ha encontrado en reacciones de oxida-—
cidn. Ejemplos de esto son el tridxido de craomo (Cr0 ), el

- -
idn dicromato (Cem O y 8l idn cromato &cido (HCrO ).
2
El triédxido de cromo es un polimero, el cual se disuelve
en agua con despolimerizacidn para formar Acido crémico ( ver
Figura 2.2.1.). Es utilirado en solucidn con 4cido sulfdrico

diluido, algunas veces conteniendo 4cido acético.

a
Iy
€€r0) N + HO weep HOe—eCra— OH
X 2

2

o]

Figura

8]

Una solucidn camparable & la anterior es obtenida por la
acdicién de dicromato de potasio o de sodio en 4cido sulfdrico
diluido. Estas solucicnes contienen una mezcla en equilibrico

Entwe los iones cromato &cido y dicromato (ver Figura 2.2.2.)

13



Figura 2.2.2,
2.2.1. OXIDACION DE DOBLES ENLACES.

La reaccidn en realidad es de poca utilidad sintética,
debide a la obtencidn de una mezcla de productos en bajos
rendimientos. Si se utiliza el &cido crdmico en Scido ackti-

€0, se consiguen reacciones como la siguiente:

Cro, /CH,CO0H

exceso

|

14



2.2.2. OXIDACION DE ALCOHOLES.

El reactive mds usado para la oxidacién de alcoholes B8
21 Scido crémico y ssencialmente la de los alcohnle; sSecun—
darios a cetonas. La reaccidn se lleva a cabo en una solu-
cion del alcohol y el Acido crdmico en presencia de é&idn

sultdrico diluido con 4cido acético. Por ejemplas

CrO,
CH3;COOH

OH

15



La oxidacién de alcoholes primarios al respective
aldehido requiere de un gran cuidado va que el onidante se
debe adicicnar en cantidades limitantes y el aldshido debe
sar removido por destilacidn a medida que se va producirendo,
todo esto debido a que es muy susceptible de sufrir sobreoxi-—
dacién hasta el Acido carbox{lico y m&s aun al reaccionar el
aldehido c¢on el alcohol remanente para formar un hemiacetal
y pPosterior descomposicidn a un éster (ver Figura 2.2.2.1.).

Las soluciones &cidas del &cido ecrdmico no pueden ser
usadas en alcoholes que contengsan doebles o triples enlaces
carbono - carbono, ya que estas son susceptibles de sufrir
tambien oxidacidn. Para tales casos,se utiliza wna solucién
fria de alcohel en acetona, a la cual se le adiciona gota a
gota una selucidn de fcide crémico en Lcidn sulfdrice

diluido.

H . o
e K,Cr,0, /HoS0y dil. P

NagCr209 . w N °
R, S0, dil. 115°C " \0

NasCra05 ()‘\‘,r"\‘\‘
Ac.Sulfurico — go¢ o
OH

Figura 2223,
16



/W ~ o\z’/\
0
47%
cont, figura L.10.L.4

La reaccidn as de gsta manera selectiva y ne hay oxidacidn

del grupo sensible al &cido (ver Figura 2.2.2.2.).

& it

ACETONA 5-10°

\

Figura ?..'L.Q.Q_‘. :

Diro reactive para oxidar alctoheles con grupos sensibles

‘a los Scidos es el complejo formado por la piridina—tridxida

17T
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de cromo (VI), el cual es preparado adicionando el compuesto
=]
de cromo a la piridina. La reaccidn os efectuada a 25 € en
solucidn da piridina por la adicién del alcohol a el reactivo
previamente preparado. En estas condiciones los alecoholes se-
cundarios dan las cetonas en buenos rendimientos. La reaccidn
es menos exitosa con alcoholes primarios. Mientras que los
alcocholes alflicos vy bencf{licos son convertidos a aldehidos

en buenos rendimientos (ver figura 2.2.2.3.).

~"on Cr03 /CgHgN -
T.amb..
g

Figura 7.2.92.3.

z4
Una modificacién posterior hecha por Collins, en la cual

se aisla el complejo vy se lleva a cabo la reaccidn con
cloruro de metileno bajo condiciones anhidras, da altos
rendimientos con alcoholes primarios. Asi el 1-actanol da el
actanal en un rendimiento del 97 %.

Otre derivado es el cloruro de cromito, el cual es un

18



agente onidante fuerte gque nos da mesclas complejas de
2GS

praductos. Sip embargo Sharpless ha demostrado gue empleando

una mezcla de cloruro de cromilo, con alcohpl terbut(lico Y

piridina en cloruwso de metileno a bajas temperaturas se puede
-
26

utilizar para la oxidacidn de alcoholes.

2.2.3. MECANISMO DE REACCION.

El mecanismo de la oxidacidn con Scido crdmico ha sido

estudiado por diferentes autores, pero esencialmente por
1=

Waestheimer, algunos de cuyos resultados coinciden con lag si-

guientes observaciones:

1., Se ha propuesto que se lleva a cabo primerc la forma-—
macién de un éster de cromate del alcohol. Se han

identificado y caracterizado algunos de ellos coma el
14 y 15
del borneol y de alcoholes terciarios. Todos laos

&éasteres aislados han sido diésteres del axidcida,

{OH) Cr0 ;3 aungue los monoésteres han sida propuestes
2 2

SZ
también como intermediarios, por ejemploi

CH OH
‘ 3 ‘ +
CH__—— C—0R + _D—-Cr=0 " s
= i
CH o

19



CH OoH

CH ——C w0 Cr==0 - H O
= l 2
CH u]
>

2. Se ha propuesto que el paso determinante de la veloci-—
dad de la reaccidn debe ser la descomposicidn del éster
Se ha demostrado que existe un marcado efecto xsotdpi~
co cuando se sustituye el hidrdédgeno unideo al carbono
que soporta el grupo hidrovilo por deuterioc (ver, figura

2.2.%.1).

"

haaad v
I

CH e— C— OH

s

Q) w—

Figura 2.2,3,1,

Esto es gue el 2-deutero-2-propanol es oxidado por el
4cido crémico a solo una sexta parte de lo que es
oxidado el isoprapanol. Asi la eliminacidn de este
hidrégeno secundario es el paso determinante.

‘Por otro lado si la formacidn del dster nos lleva a un

intermediario impedido estéricamente, la descomposicidn

20



es acelerada,

3. Se ha comprobado la eidistencia de especies de Cr (1) Yy

Cr (V) como intermediarios.

Se ha propuesto que para captar este hidrdgeno secunda-—
#i0, se requiers de la presercia de una base, En mMuchas
soluciones acuosas se supone que ssta base es el agua (ver

Fig. 2.2.3.2.).

CH oH

I = I CH
CH o—s Comm UUCY"_T_,-‘D — P CH C= 0 +  HEro

=7V *

B8

N

Figura 2.2.7.2.

Aunque no se puede descartar una reaccidn cfclica intramole—

cuwlar (ver Fig. 2.2.3.3.).

cH

CHemimieis C e

= I” \\(,2 T

HeE™ > . CrI—0
D’; _

OH

21




CH

7]

CH e G O
x

Figura 2.2.3.3,
fara la posterior reduccidn del Cr(l1V) a un estado
estable Cr(11I) se ha supuesto lo siguiente:

CreIVy + Crive ————————p> 2 Cri(V)

Fara posterior oxidacién de 2 moles del alcohols

CH
=
2 CH CHOH + 2 Cr (v A
CH
2 CH CZTo + Z Cr (11D
3

22



I1I1. OXIDACIONES EN FASE HETEROGENEA.

Aunque una patente de 1?;4 reportd el uso de reactivos
quimicos en soportes poresos, recigntemente ha renacids el
interéds por utilizar reactivos absorbidas o intercaladcsven
un soporte inorgdnico para efecluar la reaccidn, particular=-
mente dentro del &mbite de la qufmica arafnica.

De las grandes ventajas presentadas al immovilizar los

reactivos en un s&lido rporeso estan las siguientes!

(a). Tienen més selectividad que las reatciones
homogéneas cerrespondientes v por lo tanto algunas
transfaormaciones poco probables con reacciones ho-

mogéneas son posibles.

(b). Las condiciones de reaccidn son mas suaves, permi-—
tiendo asi sue algunas moléculas altamente sensi-

bles sean usadas como reac tantes y

{c). Finalmente la manipulacidn para la cobtencidn del
producto de reaccif&n es mucho mas sencilla, va que
todo se reduce a una sencilla filtracibn para
eliminar el reactive soportade y una evaporacién de

el solvente usado comoe medio de veaccidn.

La efectividad de los reacttivos scportados parece ser

debida a la combinacién de varios factores!:

(a). Un incremento en el &rea de la superficie efectiva

para la reaccién,

23



(b). La presencia de poros que restringen a el reactivo
y al sustrateo, bajande asi la entropfa de

activacidn de la reaccidn y

(c). Un sinergismo (por reacciones de desplazamiento)
mesultante de llevar el electerdfilo y el nucledfilo
a aproximarse, mientras que al mismo tiempo se in-

crementa la basicidad del Jdlitimo.

Uno de lps aspectos importantes es que en muchos Casos
el reactivo y el producto inorgdnicos, que se produce durante
la reaccidn son fuertemente adsorbidos en la superficie del
sopaorte inorgé&nico; por lo cual hay poca o ninguna contamina—
cidn de productos argdnicos o solventes por materia;es inor~
génicos. )

Las reacciones son llevadas a cabo en solventes camunes,
por ejemplo: Tolueno, Tétra:lururc de Carbono, Benceno, Eter

y otros. Y los soportes mds utilizados son: Celita, Alumina,

Silice, Grafito y Montmorillonita K-10.

$.1. CARBONATO DE PLATA SDOPORTADO EN CELITE.

En 1548, Fetizon y colaboradores notardn que el carbana-—
to de plata era un efectivo agenté oxidante, pero era diffeil
de filtrar, lavar y manejar; par lo cual, la reproducibilidad

18

de las oxidaciones era muy baja. Estos problemas fueron

eliminados por la precipitacién del reactivo en celita. Este
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reactivos scportados.

La reaccién es heterogénea y se lleva a cabo en un
reflujo con un sclvente inerte y con un exceso del reactivo
A92603/Celita. El solvente m&s utilizrado es el benceno; sin
embargo, se ha utlizade también teluenn, heptano vy diclorome-

tano.

2.1.1. OXIDACION DE ALCOHOLES.

El reactivo de Fetizon es de gran utilidad para la
axidacidn de alccholes a aldehldos y cetonas y eseecialmente
en alccholes que contienen grupes funcionales sensibles a los
&cidos o a las bases. La reaccidn produce buenos
rendimientos, la sobrecoxidacidn de les zldehidos se .ve rara—
mente. Esto es debido a que el Carbonate de Flata es un
selectiva y relativamente suave oxidante ( Ag++ 1 e— ———p
Ag + 0.8 valts) y también al hecho de que la reaccién se
l1leva a cabo en medio neutro.

En las condiciones exrperimentales se colocan £ g, del
reactivo en 100 ml. de bencena, se elimina la humedad por
destilacidn azeotrdpica. Se adiciona el alcohol en benceno
y la mezcla se coloca en refluje por 1 hora., Se enfrfé,
filtra v evapora el sclvente.

Algunos ejemplos de la oxidacién son los siguientes:
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A~

Ag CO, ~“CELITA
Benceno

OH

]

Ag CQ, / Celita .
hexano

/\/l\/\
[>/\ou
V\\o 100

3.1.2. OXIDACION DE DIOLES Y TRIOLES.

Una muy importante caracterfetica de la reaccidn es la
oxidacidn selectiva de diferentes lipos de alcoholes a dife-
rentes velocidades. Asl, los alceholes secundarios son oxida—

18

dos mds répidamente que los primarios, por ejemplo !
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Ag,CO04/ Celita

OH

As{ también los alcoholes activados, por ejemple los
bencflicos y alflicos son oxidades mfs ripidamente que los
Z0

alcoheles noe activades, por ejemplo !

OH

Ag C03/Celita

HO

OH

OH

HO
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Las razones de la oxidacidn selectiva no estdn bien

determinadas, pero se han definido 4 factores muy claros:

(1) El tipo de hidroxilo presente, ya sea primario,
secundario, terciario, alflico o hencflico.

¢{2) La relativa disposicién de los hidroxilos, por

ejemplo 1,2-, 1,3, etc.
(3) Efectos electrdnices y

4) la estercaquimica de la adsorcidn del diol o triol

en el reactivo Ag CO / Celita.
2 >

2 nd

La mas espectacular utilidad sintética de este sistema
soportado se puede hallar en la orxidacidn selectiva de les
dioles ¥ trioles estercidales, las reacciones pueden ser
realizadas esencialmente bajo las condiciones experimentales
descritas para alcoholes simples. Hay pocas dudas de gque la
naturaleza de los productos dependen de la estereoquimica de
los grupos hidroxilo v de otros orupos funcionales polares
precentes en el esteroide, ©ollos dos determipan la manera en
gue el esteroide serf absorbido en la superticie del reacti-—
vo., Asi tembién el c=fecto del so]veg:e, esencialmente la
polaridad, juega un papel esencial.LJ
3.1.3. MECANISMUO DE LA DXIDACION.

21
Se ha estudiado en detalle el mecanismo y se han
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llegada a las siguientes conclusiones:

(B El alcohol se absarbe en 1a superticie del mxidan-—
te, 1o cual facilita la formscién de un 2nlace
covalente coordinada entre un catidn de plata » =1

grupo hidroxtlo del alcohol.

CH; /H AgTO \
c C=0 -
N -
H
{2y La orientacidn de los enlaces es tal que los grupos
C - Hy el € - OH 2on toplanares entre si y parpen-—

diculares a la superficie del reactivo. A continua-
cidn se efectua una transfercncia de electrones

concertada involucrande un segundo catidn de plata:
.

//c\\ LENTQ
<
H? H
A A bt
o o?
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El primer grupa carbon:lo protomnado sufre una desproto-=
nac idn rédpida. As{ 1a abstraccidn del oK —hidrégenoc es el paso
determinante y varios estudios de los efectos isotdpicos hi-—

21,22,23

drégenm-deuterzo han dado evidencias a esta conclusidn.

A4

==0 + R2Ag + H,0 % CO0,

Es interesante hacer notar gue cuandoe las reacciones son
llevadas a cabo en benceno o tolueno en reflujo, mucha del
agua farmada es tremovida del medio de reaccidn por daestila—
cidn areoctrdpica. Cuando se utiliran otros disolventes como
heptang o diclorometanp micha del agua parmanece e gl medio

de reaccidm.
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Esto podria tener importantes consecuencias mecanfsticas
vy probablemente en cambios dramfticos en la distribucién de

los productos de reaccién,

3.2. COMPUESTOS DE CROMO EN DIFERENTES SOPCRTES.

Como va se mencioné los derivadcs de Crome (VI) son
agentes oxidantes fuertes, que en muchos casos producen
mezclas de productos. Al comenzar a expleorar la posibilidad
de moderar la reactjvidad de estos agentes empledndolos como
reactivos quimioserbidos en diverses soportes, se vio que las
oxidacicnes se iban haciendo mds moderadas y selectivas. Ade-
nds de poseer las ventajas va mencionadas de f£cil manejo de

la mezcla de reaccidn.

3.2.1. OXIDACIONES DE ALCOHOLES.

Dentro de las primeras experiencias para soportar el
écigo crémico esta el realizade por Lalancette v colaborade-
res?7105 cuales lo intercalarén en grafite. Elles demostrarén
que oxidaba selectivamente alcoheles primarios; mientras de-
jaba casi intactos a los secundarios y terciarios ( ver tabla
2.2.1.1.) Se ha sugerido que el mecanismo de oxidacién debe
de ser cercano a aquel esquema B propueste por Wiberg y Scha-
fer epuesho que no existe alsuna base interna. $in embareo no
se han hecho investigaciones para confirmar esto.

La preparacién del reactivo no es tan sencilla, ya que
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se requiere de tubos pyrex de pared gruesa, de altas tempera-
turas (2000C) y de un vacio y sellado de dichos tuboes.

La oidacifn es muy sencilla va que se establece el
contacto entre el reactivo soportade ¢ 10 gar.? en tolueno con
el alecohol (0.0Q08 meol! se colocan a reflujo v el aldehido es
cbtenidoe por el procedimiente ya mencionado. No existen pro-
blemas de centaminacién por sales de Uromo, ya que estas
parmanecen en la lattice del grafito, bajo las condiciones
experimentales usadas en la ausencia de agga‘

Posteriormente Ebert y colaboraderes han provisto de
wna gran evidencia de que el reactivo preparado por

Lalancette no tiene CrQ since Gr O intercalade en el grafito.

Alcohol Tiempo de Rendimiento de
Reaccion (Hr) Aldehido (%)

1~Hexadecanol 24 as

Alcahol BRencilice 24 o2

Cinamol 36 100

Ciclohexanol 24 2

Qtro de los reactivos scoportades es el Tridxido de Cromo
/Piridina (Reactive de Cellins) depositado en Celita, el cual
ha side utilizado para 63 oxidacién de alcoholes alflicos a

3

el aldehido respectivo. Como por ejemplo:
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Cr03/Pk)dma
celeta

L |

OH

Un tercer reactivo es el preparado soportande CrQ en
Amterlyst A-26, una resina de intercambio aniénico, laacual
contiene grupos cuaternarios de amonio,

A diferencia de los reactives anteriores su preparacién
es muy sencilla, va que sélo se agregan 35 gr. de resina a
una solucién de CrQ en 100 ml. de agua. Los iones cloruro
son répidamente des;lazados y una forma Gr0 K de la resina
es oblenida en 20 minutos. Esta resina no tiene gran pérdida
de actividad al almatenarse a temperatura ambiente por varias
semanas .

Este reactive se ha probade en la oxidaci&n de una gran

variedad de alcoheles primarics vy secundarios, cbteni&ndose



buenos rendimientos (ver Tabla .2.1.2.). La naturaleza del
solvente parece no afectar cr{ticamente los rendimientos, va
que hidrocarburos, éteres, hidrocarburos clorados o benceno
con igualmente efectivos; m&s bien la eleccidn es arientada
por la selubilidad de el alcohol, los productos vy la tempera-—
tura de reflujoe necesaria.

Como se puade ver en la Tahla 2.2.1.2. la reaccidn es
mis ripida para los alcoholes alflices vy bencflicos. Sin
embargo la reaccidn es bastante general, ya que alcoholes
primarics y secundarios saturados son oxidados en buen rendi-
miento.

Por lo anterior se puede deducir que la reaccién
depende de la estructura del alecchol y de la relacifin sustra-
to-resina. A mas alta relacidn mas rapidez de 1a reaccién.

£} heche de que los iones Cromo permanecen unidos a la
resina, antes y después de la reaccidén es de gran valor para

evitar la contaminacié&n.
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Alccohel Rel. mmol Sust. Viempo de Rendimienta
/ gr. de Resina. Reaccién [$3)
(hrs.»
Alcahaol a =]
benciliceo 1/ 2.5 1 98t. S
1 /078 2 Qg
I
Cinamol 1/ 2.8 ! a5, 9%
1 /7078 2 =
Ciclohexanol 1728 77
b
Mentol 1 7 3.8 3 o6, 92
e
1/ 1.2 a a1

a THF b Benceno ¢ Cloroformo d Hexann

¥ Todas las reaccicnes se llevan a cabo a reflujo.

Q4ro derivade de Crome que ha sidglsoportado es el
Clorure de Cromile en €{lica vy Aldmin; . €u preparacién, &l
igual que el reactivo anterior, es sencilla. Se celocan 10
ar de Clorurce de Cromilo en 100 ml. de Clorurc de Metileno y
se van adicionando con agitacidn & una mezela de SGllice vy
alumina en 1§0 ml. de Cloruro de Metileno. E1 sélido es
recuperado por filtracién v secado bajo presién reducida.

La reaccifn con alcoholes primarios vy secundatrios da buenos
rendimientos ¢ Tabla 2.2.1.%,). Parece no haber reaccién con

halocarburos, ésteres, lactonas, nitrilos y é&teres. FPero los




dobles enlaces sufren rompimiento oxidativo, lo cual es su

gran desventaja.

a
Tabla 3.2.1.3.

Alcohol Tiempo de %* del
Reaccién (Hr) Producto

i-Octanol 5 94
Benzoina 24 83

3- Colestancl 5 29
Alcohol

Bencilico 5 94
2-Bromo

Ciclchexanol 24 95

a

La reaccion es llevada a cabo en Cloruro de Metileno

o
a 25 C. Con una relacidn de Sustrato-Oxidante de 0.1
mol a 180 gr.

&8
Santanielle y colaboradores han soportado el &cido crémico

en Silica gel. Este reactivo es tawbién de f4cil preparacién,
se adicionan 2 gr. de Trifxido de Cromo en 50 ml. de asua,
lentamente y con agitacidn se adicionan 20 gr. de sflice.
Despues se elimina el agua evaporando a vacio y se coloca en
una estufa a 1oo°c por 1 hora. El reactive asi obtenido

mantiene su actividad al menos 1 semana bajo vacio y en la
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abscuridad.

Las reacciones fuereon llevadas a cabo en éter y en una
relacién Alcohol-Oxidante de 1 mmol / 2 gr.

Parece que la reaccién es general, ya que oxida alcohol
pPrimarios, setundarios y benc{licos (ver Tabla 3.2.1.4.) y
los tiempos de reaccidn son cortos Calrededor de 10 minutos).

Dando unos rendimientos bastante aceptables.

Tabla 2.2.1.4.

Alcohol Tiempo de % de Producte
Reaccion (min.)

nDPecanol 10 86

Alcchol

Rencilico 10 a0

n-Pentadecancl 10 233

]
Jean-Marie Melot y colaboradores han soportadoe el Tridxi-

do de Crome en Montmorillonita K 1Q para la oxidacién de -
nitro alcoholes a =& -pitro tarbonilos, los cuales son inter—
mediarios muy Gtiles en sintesis orofnica.

Para la formacidn del reactive se colocan 10 gr. de

Triéxido de Cromo en 50 ml. de agua y se adicionan 2C gr. de
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Montmorillonita b 10. lLa mezcla es secada bajo destilacidn a

presidn reducida. €1 reactivo es estable por dos semanas en

la aobzcuridad.

La reaccidn es llevada a cabo usando una solucidn de *C-ni-

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

una suspensidn de 3.0 a 4.3 grr. del reactivo en diclorometano

a - 135 C y como se ve en la Tabla 2.2.1.5 se obtienen buenos

rendimientos.,

Alcohol Tiempo de % Froducte Masa de
Reaccion (hrs.) CrD /K10
3
2-nitropropa-
nol F.5 S0 3.5
1=nitro-2-pro-—
panol = 76 =
1-nitro-4-metil
3-pentanocl A3 3 4.3
23
Y finalmente Ji - Dong LW y Yuan = Yao Wu han soportade

el dcido crdmico en Silicato de Aluminio para utilizarlo en
la oxidacidn de alecahol primarios a aldehidos.
El reactivo se prepara,

adicionando con agitacidn, a una
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solucidn de anhidride crémico (5 ar) en §0 ml de asua, 20 gr
de silicatoe de aluminio. DespuSs se evapora a vacfo. El
reactivo as{ obtenido se puede suard-r varias semanas bajo
vacfo y en la cbscuridad sin perder su actividad.

Las reaccicnes se llevan a cabo en éter de petrflen y en
tetracloruro de carbono con agitacién y se pueden ver en la

tabla 2.2.1.6. algunos de los resultados.

Tabla 2.2.6.1.

Produc to Tienpo de Rendimiento
Reaccidnthrs.?
Aceta]dehldoa ) a5
Propanal 48 75
EBut.anal 24 77
Pentanal 42 74
Benzaldehidoa AE a0

a Solvente fue el (C1
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1V. PARTE EXPERIMENTAL

4.1. DESCRIFCION DE APARATOS.

Fara llevar a cabo las reacciaones se utilizd un equipo cam-
puesto por un refrigecante entrada, matraz de bola de una
boca, dispuesta en posicidn de reflujo,

tLos cromatogramas fueron realizados en un cromatdgrafc de
gases varilan serie 1400 con detector de ionizacidn de flama
y un cromatégrafo de ligquidos de alta resolucidn waters, con
1os siguientes companentes: bomba mpdelo S18, detector de
longitud de onda variable modelo 481, inyector ubk e Inte-
grador modelo 740. Los infraraoijos fueron hechos en uin Espec—
trofotémetro Infrarrojo Acculab 10 marca Feckman en’pastillas
de FBEr y celdas selladas de NaCl.

Los sustratos utilizados en las reacciones fueron los
siguientes:

4.4.1. Alcohol Bencilico.
4.4,2. Renzafna,

4.4.5. Ciclohexanol.
4.4.4. Cinamol.

4.4.5. Mentol.

Todos los sustratos, asi como sus productos de oxidacidn
que se utilizaron como estdndares en la cuantificacidn,
fueron purificados y se compararon sus puntos de fusidn (ver
tabla 4.1.1.), egpectros infrarojos ¥y de resgnancia magnética
nuclear con los reportados en la literatura.

Fara determinar las condiciones dptimas de las oxidaciones
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Reactivos

CHZOH

Alcohol bencflico

oS

Benzoina

OH

Ciclohexanol

@GEFGHGHzOH

" Ginamol

Mentol

Tabla 4.1.1.

Productos

CHO

Benzaldenfdo -

[o]

ot

Bencilo

=0

L

Ciclohexanona

@71-1=GHGHO

Cinamaldehido

CH3

p.f.
reportado

1379

33°%

31-43%

pPafe

obtenide

135-138%

32%

42-43%



de los alcoholes se tomaron en cuenta los resul tados
obtenidos en trabajos previos como la del alcohol benc{lico
utilizando Crl soportado en silica gel y aquel utilizado
para la oxidacién de mentol en CrO  soportado en amberlyst
A-26.

La cuantificaci&n de los productos de reaccidn se llevo a
cabo en un Gromatdgrafo de Lfquidos de Alta Reselucifn Vaters
v en un Cronat&grafo de Gases Varian serie 1400, ya descri-
tos. Las longitudes de onda adecuadas para la determinacidn
de cada eroducte de reaccidn por cromatogvaf{a de 1l{quidos de
alta resolucidn fuaran cbtenidas corriendo el especiro UV
para cada producto vy cbteniendo la longitud de onda més
adecuada. Esto se hizé usando un Espectrofotdmetro UV-Visible
marca Varian modelo DMS30. Las fases méviles y condiciones
empleadas para las separationes se describen en cada

sustrato.

Se establecid el uso de 3 solventes de reaccidn, los cuales

son loc siguientes:

1) Eter Et{lico.
2) Tetrahidrofurano.

3) Diclorometano.

Los tiewpos de reaccidn fueron de 0.5 y 1.0 hora. Baijo
temperatura ambiente con el &ter etf{lico y el cloruro de

metilenc v temperatura ambiente y a reflujo con el tetrahi—

drafurano.
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Se utilizd la relacién de sustrato/reactivo soportado de

immol/3 ar.

4.2. PREPARACION DEL REACTIVO SOPORTADC.

A una solucidn de 4 gr de Cr0 en 50 ml de agua destilada
se le adicionan lentamente 20 gr de la Bentonita (Tonsil Op-
timun Extra) y se agita la mezcla de 15 -~ 20 minutos. Despuds
de este tiempo, se destila el agua a vac{o, casi a sequedad vy
la masa cbtenida, se termina de secar en una estufa a vacfo a
una temperatura de SOOC durante una hora. E1 s8lido amarillas
claro obtenido, se pulveriza y se guarda en un desecador a
vac{o y protegido de 1a luz durante una nache.

El reactivo asi preparado mantiene su actividad por 2 - 2

semanas ( resguardade de la luz).

4.3. PROCEDIMIENTO GENERAL PARA LA OXIDACION DE 1L.OS ALCOHOLES

A una solucién del alcohol ¢ 1 mmol en 50 ml ) en &ter etf—
lice, tetrahidrofurano o cloruro de metileno, se le adicionan
2 gr del reactivo soportado vy se agita la mezcla a temperatu—
ra ambiente o a reflujo por espacio de 0.5 — 1.0 hora.
Posterinrmente la mezcla de reaccidn es filtrada. El sSlido
inorgdnico es lavado con 2 - 2 porciones de 15 ml del solven—
te usado. Los filirados son combinados y el solvente es remo-
vido por destilacién a baja presién. Determinandose despuds
el contenido de aldehido o cetona por cromatograffa de 1{aui—

dos de alta resolucién o de cromatograff{a de gases.
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4.4. CUANTIFICACION ESPECIFICA DE LOS ALDEHIDOS Y LAS CETONAS

Se considerd mAs adecuade hacer la cuantificacién de los

productos de axidacién por los métodos ya mencionadeos debido

a que por estos podemos ceparar espec{ficamente nuestro pro-

ducto principal de otros posibles productes de oxidacidn,

ademds de cuantificarlos.

En las tablas 4.4.1 y 4.4.2. se

pueden ver las condiciones de cuantificacién de cada producto

de reaccibn.

Producte de
Reaccién

Rencilo

Ciclcohexanona

Cinamaldehido

Mentona

1

Tabla 4.4.1.

Fase
Mévil

Metanol :Asua
(£0:20)

Metanol : Agua
(£0740)

Metancl Agua
(£0:40)

Metanol {Agua
(20:20)

Fluje

ml/min.

.3

(5]

Sensibilidad
y Longitud de onda

0.8
280

2
aufs
nm

aufs
nm

aufs
nm

€¢.02 aufs

=iy

nm

1 se utlizd en todes les métodos una columna Micro-Bondapak
C de tamafio de part{cula de 10 micras v de 30 c¢m x 3.9 mm

18
de diametro interno.

o
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Tabla 4.48.2.

Producto de
Reacecidn: Benzaldehido

Gas Acarreador: Nitrdgeno

Temperatura de o

Columna! 195 C

Temperatura de o

Inyector: 225 C

Temperatura de ]

Detector: 225 €

Detector: lonizacidn de flama

Columna: Columna de acero inexidable de & pies x 1/8

de pulgada de carbowax 20 M al 20 %2 soportada

en chromosorb w maila 100/120.

4.4.1. Alcohol Bencilico.

La cuantificacién del Renzaldehido se llevo a cabo por (ro-
matograffa de Gases. Utilizando como estandar interno el
Fenol. Un cromatograma t{pico se ve en la figura 4.4.1.1.

Como se ve en la Tabla 4.4.2, vy en las grdficas 4.4.1. y
4.4.2. los mejores rendimientos son obtenidos en el
Eter Etfaico y en el diclorometano (arriba de 25 %),

Mientras que como se ve en la grdfica 4.4.2, y 4.4. 4. en
Tetrahidrefurane los rendimientos a reflujo no pasan del

70 % .
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Tabla 4.4.3.

Producto Solvente/ tiempo de reaccion
ater diclorometano
0.5 hr 1.6 hr 0.5 hr 1.0 br
Benzaldehido e7.99 a1 .2€ 9z .61 95 €4
Bencile Q.27 10.11 Lo g2 57.7¢2
Ciclohexanona 27.22 43.70 15 34 1a4.59
Cinamaldehido 20.20 S2.12 11.25 iO.SZ
Mentona 20.46 Z. 03 54 .56 &2.97
THF sin reflujo THF con reflujo
0.5 hr 1.0 hp ¢.5 hr 1.0 hr
Benzaldehido €382 57.33 64.97 &2.749
Bencile 24 .94 26.80 2017 ze.ex
Ciclehexanona 24 72 27.26 24.51 21.4¢
Cinamaldehido €. 40 61.72 €4.99 €e.232
Mentona 42.87 A2.22 A43.98 46.74

Preparacidn del Estandar Internc:

Se pesan 1.33 gr de Fencol en un matraz voluméirico
Se adicionan 10 ml de metanol v se agita hasta disolver. Se
afora con agua.
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Preparacidn del Estandar:
€e colacan 110 mg de Benzaldehido en un matraz
volumétrico de 25 ml. Se adicionan 5 m) de la solucién de es—

tandar interne v se afora con asua.

Preparacidén de 1a Muestra:

Despues de remover el scolvente de la mezcla de reaccidn,
esta se pasa cuantitativamente a un matraz volumé&trico de 28
ml. Se adicionan 5 ml del estandar interno, se agita hasta

disolver vy se afora con agua.

Procedimiento:
Se inyectan 2 micrelitros tanto del estandar como
de las muestras en el Cromatégrafo de Gases estabilizado a

las condiciones especificadas en la tabla 4.4.2.
Calculos:

area del estandar

1

respuesta del estandar
area del estandar interno

area de la muestra

- = respuesta de la muestra
area del estandar internoc

respyesta del estandar pesc estandar 25 ml
X x =
respuesta de la muestra 25 ml

m3 de Benzaldehido en la muestra.

El rendimiento es calctulade de la siguiente manera!

Peso Molecular del alcphol —————o Peso Melecular del aldehido
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108.123 mg/mmoel - 106, 12 ma/mmal

103.2 mg e 101 .29 mg
Mg de alcchol puestos a Ma de aldehlde gue se
reaccionar. debian hater obtenido
101.29 mg ——— 100 %
92.81 mg ———— x x = 92.61 % de rendimiento.

Los c4lculos de los demfs sustratos se haten de una

manera similar

4.4.2. Benzoina.

Como se ve en la Tabla 4.4.2 vy en las Grdficas 4.4.2.,
4.4.2 vy 4.4.4.e]1 mejor rendimiento se cbtiene en el diclere-—
metano (cerca del €60 %), mientrac como se ve en la

ardfica 4.4.1. el mfs bajo se abtiene en Ster etflico,

Preparacién del Estandar:
Se pesan 40 ma del Bencilo en un matraz voluméirico
de 100 ml y se disuelven y afora con metanol. Se pipetean 25

ml en um matraz volum&trico de 100 ml y se afora con metanol.

Preparacidn de la Muestra:

Después de remover el colvente de la mezcla de
reaccién, se transfiere el residuo a un matraz volumétrico
de 100 ml de manera cuantitativa. Se disuelve y afeora con

metaneol, Se pipetean 10 ml en un matraz volumétirico de 1QQ
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0l v se afora con metanal,

Procedimienteo:
Se invectan en un cromatforafo previamente

’

estabilizade a las conditiones indicadas en la tabla 4.4.1.

20 microlitros de el estandar y de 1a muestra.

CAaleulos:
40 ma 25 ml 100 mi 100

area de la muestra
x x
100 m} 100 ml 10

Adrea del estandar

= mg de Eencile

4.4.3, Ciclohexanol.
Comoe se ve en la tabla 4.4.2. vy en la Gr&fica 4.4.1 el

mejor rendiniento se obtiene en eter ( aproximadamente 40 %')

el mas baje rendimiento se

¥ come s¢ ve en la Figura 4.4.2.

ebtiene en diclerometana,

Preparacidn del Estandar:
Se pesan 50 mg del Ciclohexanona en un matraz

volumétrico de 80 ml v se disuelven y afora con wetancl al
€0 %,

Preparacidn de la Muestra:
Despuds de vemover el solvente de la mezcla de

reaccidn, se transfiere el residuc a un matraz volumétrico.
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de 100 ml de manera cuantitativa. Se disuelve y afora con

metanol al 60 % .

Procedimiento:

Se invectan en un cromatdgrafo previamente

estabilizado a las condiciones indicadas en la Tabla 4.4.1. ,

20 microlitros de el estandar vy de la muestra.

Calculos:
area de la muestra 50 mg 160 ml
= 2 = mg de Cicle—
area del estandar 50 wl

hexanona

4.4.4. Cinamol.

Come se ve en la Tabla 4.4.3. v en 1as Bridficas 4.4.3.
4.4.4.

Yy
los mejores rendimientos se abtienen en tetrahidrofu-
rang, dando més altos a reflujo que a temperatura ambiente.
Los rendinientos mids bajos como se ve en la Grafica 4.4.2. se
obtienen en diclorometano (aproximadamente 60 %J.

Preparacién del Estandar:
Se pesan 55 mg del Cinamaidehfdo en un matvaz
volumétrico de %0 ml y se disuelven y afora con metanci.

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

afora con metanol.
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Preparacidin de la Muestra:

Despues de remover gl solvente de 1a mezcla de
reaccidn, se transfiere el residuo a un matraz velumétrico
de 100 ml de manera cwantitativa, e disuelve y afora con
metanol. Se pipetean 25 ml en un matraz volumétrice de 100

ml y se afora con metanol.

Procedimiento:

Se inyectan en un cromatfgrafo, previamente
estabilizado a las condiciones indicadas en la Tabla 4.4.1.

20 microlitros de el estandar y de la muestra.

Calculos:
area de la muestra 85 mg 2 ml 100 ml 100
X x x ¥ -
area del estandar 106 ml 100 m} 25

= mg de Cinamaldehido.

4.4.5. Mentol.

Como se ve en la Tabla 4.4.3. y en la Grifica 4.4.1. los
mejores rendimientos se obtienen en eter (alrededor de 20-85

%)y los mas bajeos en titrahidrofurano (aproximadamente de
A43~48 %),

Preparacidén del Eétandar:
Se pesan 150 mg del Mentona en. un matraz volumétri—

co de 50 ml y se disuelven vy afora con metanol al &0 %.
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Preparacidén de la Muestra:

Después de remover el solvente de la mezcla de
reaccidn, se transfiere el residuc a un matraz volumétrico
de 50 m]l de mapnera cuantitativa. Se disuelve v afora con

metanol al &0 %

Praocedimienta!
Se inyettan en un cromatégrafe previamente
estabilizade a las condiciones indicadas en la Tabla 4.4.1. ,

20 microlitros de el estandar y de 1a muestra.

Calculos:
area de la muestra 150 mg 50 ml
x * - = mg de Mentona
.area del estandar - 50 ml
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Y. RISCUSION DE BESULIADOS.

De atuerds a los datos obtenidos en las reacciones efectua—
das, se puede observar que el reactive empleado Acido Créomico
/Tonsil es activo para la oxidacién de todos los alcoholes
probados, resaltando el hecha de que los alcoholes primarios,
dan exclusivamente los aldehidos, sin obtenerse el acidoe
carboxilico respective, 1o cual normalmente es dificil bajo
las condiciones acucsas en las que el &cido crémico es
empleado.

Al tratar de ver el sfecto de diferentes disolventes, no se
puede 1legar a una conclusidn definida, ni tomando en cuenta
valores de constantes dielé&ciricas, wni momento dipolar, por
lo que los diferentes resultados puaden aducirse a la dife-
rencia en solubilidad, tante de sustratos como de productos.

Para rtomprobar esto se metieron algunas reacciones en
tolueno, el cual es un sclvente no palar, ¥ como se ve en la
tabla 4.4 . 4. los rendimientos no se incrementan grandemente.

Comparando nuestros resultades con aquelloeos en donde es
utilizade el Acido crédmico sobre otros soportes, podemos de—
cir que con excepcion de los resultados cbtenidos por Santa—
niello y colaboradores', los tiempos de reaccidn son mucho
menores para cbtener rendimientos comparables e igualmente
- selectivos para la obtencidn de aldehldos a partir de alccho—
les primarios, con la ventaja de que definitivamente el
Tonsil es un soporte muche mas barato que 21 grafito, la
Tesina Amberlyst A-2€, la silica gel y el silicato de

aluminio.
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N

YE. CONCLUSIONES.

El &cido crémico soportade en tonsil con respecto a la
mavaria de ctros reactivos semejantes (por giemple
referencias 7, &, 27 y 22) tiene dos ventajas

imporlantes |

a) Efectua la reaccidn en Liempos menores vy con
rendimnientos comparables.

b} Utiliza como scporte una arcilla bentonitica
de fabricacién nacional de bajo costo.

Alcoholes primarios dan exclusivamente los aldehldos sin

cbtenerse productos de sobreoxidacidn.

La influencia del solvente puede llegar a ser impoertan—

te, pero ne asi la tewmperatura de la reaccidn (ver

tabla 4.4.5. vy graficas 4. 4.2 vy 4.4.4.) en donde las
reacciones hechas en THF ne incrementan su rendimiento

grandenente a) reonerlas a refluje.
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