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I) I N T R o D u e e I o N 

El 6xido de plata (II) es un polvo de color negro-grisa- -
ceo. Posee propiedades semiconductoras y es diamagnético~ 
:Es un agente oxidante fuerte, prlicticamente insoluble en agua; 
se disuelve en medio ~cido a temperatura ambiente, for:aando -
. A 2+ iones g • 

+ 
Ag O + 2H 

Cuando se trata con ácidos diluidos se libera oxígeno. -
El AgO se puede obtener fácilmente a partir de las sales sol!!_ 
bles de plata tales como nitrato, perclorato y fluoruro, al -
oxidarlas en soluciones alcalinas de peroxidisulfato de sodio 
o potasio. 

a+ :s 
-----'!> ... 2Ag + 2 504 

2+ -
2Ag +. 40H ---... J- 2Ag0 + 2H20 

La ausencia de los iones hidroxilo evita la precipitación 
del Ag0. 1 El 6xido de plata (II) se ha usado en condiciones 
neutras o ligeramente alcalinas como oxidante de aminas alif!_ 
ticas para dar nitrilos, cetonas, alcoholes y compuestos ni-. 
tro dependiendo del ~tomo de carbono al que esté unido el 
grupo amino. 2 



R-CH2-NH2 AgO > R-CeN 

~' AgO 
R, 

CH - N H2 > C=O 
/ / Rt R. 

R R R 
' AgO ·' ·' 1f-C-NH2 >R-C-OH + R;C-N02 
/ / 

R"' R" R .. 

Los alcoholes primarios son oxidados a leidos carboxíli­

cos y los secundarios a las correspondientes cetonas. 

R CH2-0H 
AgQ 

>RCOOH 

R R 
' CH-OH Ag O 

> 'c=o 
/ / 

R~ R• 

Los aldehídos alifáticos son oxidados mis rápidamente -
t!ue los aromáticos, dando los correspondientes ácidos carboxi­

lícos. 

R~HO ••V---
A90 

-~->RCOOH 

.,. ... 
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CHO 

@ A.90 GOOH 

~@ 

Las triaril y trialquilfosfinas se convierten al óxido de 
fosfina correspondiente y los trialquil y triarilfosfi tos se -
oxidan para dar trialquil y triarilfosfatos. 2 

R R 
' AgO ' R~P=-· ------...... > R:...P=O 
/ '/ 

R" R~ 

RO RO 
R'O~P:--·A..-...9...._0 _ ____,,.. R'O ~P=O 

/ / 
KO R"O 

También se ha usado el óxido de plata en medio ácido pa­
ra oxidar alcoholes e hidrocarburos aromáticos para formar -
aldehídos. 3 

CH20H 

@ 
AuO CHO 

1§J 



CHO 

AgO > @ 
R 

· -· ·~ : .En esta última reacci6n cuando se tienen grupos desacti 
vantes como el Cl y N02 en el anillo bencénico no se efect6a 
la oxidación. 

Las aminas aromáticas al ser tratadas con el AgO en di­
solventes orgánicos dan como resultado azocompuestos. 4 

___ A __ g o_ ... > @-N = N-@ 

La oxidación de benzaldoximas aromáticas con AgO produ· 
ce 1,2,4-oxadiazoles y 1,4,2,5-dioxadiazinas. 5 

ArCH=NOH 

Esto es lo que se conoce sobre la acci6n del óxido de -
plata en algunos compuestos orgánicos. 

hl presente trabajo es una parte de los estudios reali­
zados en este laboratorio. orientados hacin la busquetla de -

4 



nuevas aplicaciones del óxido de plata (II) como reactivo en 
síntesis orgánica. En este caso, el objetivo fue el estudio 
del comportamiento de algunas eximas de cctonas aromáticas. 
Con esta idea se dividió el trabajo en tres etapas, que con­
sistieron en preparaci6n de sustratos, determinación de con­
diciones experimentales más apropiadas para la reacción con 
el óxido de plata y finalmente el análisis de los productos 
de reacción. 

5 



II) P A R T E T E O R I C A 

La formación de oximns en síntesis orgánica es un méto­
do muy conocido de separación, purificación e identificaci6n 
de compuestos carbonílicos. 

Ya que las oximas sirven como importantes grupos prote.s_ 
tores de las cetonas, la recuperación de la cetona inicial -
ha recibido considerable atención durante los últimos años. 

Existen diversos métodos para la preparación de oximas: 

1.- A partir de nitroalcanos. 6 

La reduccí6n con ~cido clorhídrico y cloru~o estanoso -
de los nitrotlcrivados primarios y secundarios, genera las co 
rrospondientes oximas. 

R 
\ 
CH- N02 

/ R. 

H CI :.. R CH = N OH 
Sn Cl2 

R 
__ H_C_li_.,...,. 'e =N OH 

Sn Ci 2 ~ R' .... 

6 



z.- A partir de nitrolefinas. 

Las nitrolefinas se reducen con am2lgama de aluminio o 
polvo de zinc en ácido acético. 

R 
t::CH -N02+2H2 

R'' 

3.- A partiT de aldehídos l cetonas. 

Tratando los compuestos carbonilicos con hidroxilamina 
se obtienen las eximas. 

----->- RCH=t'10H + H2'J 

R R 
'c::o +NH20H ___ ,..,. 'c::NOH + H20 

~/ ~ 

Cuando se emplea una sal de hidroxilamina, tal como el 
clorhidrato de hidroxilamina, ne forma adem5s del agua una· 
mol6cula de ácida la cual se debe eliminar con Ln ayudo da­
uno base para favorecer la formaci6n de la oxima, ya que la 
rcacci6n es reversible y se establece un equilibrio. 

7 



RCHO + NH OH·HCI -HCI 
2 ( é. 

H30 
, RCH=NOH+H20 

El empleo de la piridina ha dado buenos resultados para 
desplazar la reacción hacia la formaci6n cuantitativa de la 
oxima. 7 

El mecanismo de formaci6n de la oxima es como sigue: 

8 

H 
l •@ \ s 

--->-C -N -OH---_.> C=NOH+H20+H 
1 _.... / 

OH H 

La condensaci6n implica un ataque nucleofílico por par­
te del nitrógeno de la hidroxilamina libre, éste se facilita 
por la protonación del oxígeno carbonílico, enseguida se eli 
mina agua y un prot6n que se une a la piridina formando la -
sal de piridonio. El pH juega un papel importante en esta. -
reacción ya que si la solución es demasiado ácida, se protona 
la base libre, impidiendo el ataque al ca.rbonílo. Se P.a encog_ 
trado que el pH 6ptimo es de 4. 

Para el presente estudio se prepararon una serie de ceto 
ximas, a partir de las cotanas aromáticas disponibles en el -
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laboratorio, siguiendo los lineamientos del mé~odo de la piri_ 
dl"la .¡uc está descr1 to en la parte experimental de esta tesis 
lTi"i.BL\ 1). 

,~~~ 

P.f.(ªC) P.f.(ºC) OXIMA DE LA 
experim. report. 8 

! L- ::icetofenona 5.9' 60 
.~ 

l ·' 2,4-dimctoxiucetofcnona 124 125 ¡ ·' - ~ 
~-

1 
3 ~ ... 4-metaxiacetofenona 8 .. :i 879 

t 
¡,\ 

~ 

f 
4.- 3-nitroacctofenona 132 

~· 
132 .. 

1 
5.- benzofenona 142-3 144 

1 10 
! 6.- 4-metilbcnzofcnona 107-9 115-16 

[ 11 ¡ i.- 2-acetonaftona 140-1 145 

f. 
,¡ s.- I~indanona 148 146 1 
'I !, 
.. 
,ii. 

' ' 

La espectroscopia de las eximas se resume a continuaci6n: 
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TABLA 2. 

OXIMA IR., v máx. (cm. - 1 ) RMN 1H, ó (ppm) 

l.- 3140-3300 0-H 1.21,. s,. 3H 
NOH 
JI 1640 C•N 7.3 ".,. 3H ®e-CH, 

920 N-0 1.s ".Jt 2B 

(fiq. 1) (fig.2) 

2.- Z.2 ~ s .. 3H 

NOH ' 3100-3300 0-R 3.8 6ll 11 ,, s, .@XC-CH¡ . 

1615 C•H 6.4 2H ., .. 
CH1 0 OCH• 1.2 ' ... lR 

(fig.3) (fig.4) 

3.- 3200-3300 0-R 2.23, s. 3H 

NOH 1610 C•N 3.8 ,, slt 3R u ,.u_n© c-CH
1 925 N-0 6.85, d,. 2H 

7.50, d, 2R ..... ~..... ·-

(fig.S) (fig.6) 

4.- 2.32, s, 3R 

NOH 3200-3300 0-H 7.50,, 111.,, !R 
11 

1610 C•R 7.95,. .,, lü íor C-CH1 
1520 N02 8.20, 111, IR y 

8.452 lH N01 
., 

(fig. 7) (fig.8) 
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OXIMA IR., \J máx. (cm. - 1 ) RMN 1H1 o (ppm) 

s.- 3200-3300 0-H 7. 35, m, lOH 

1600 C•N 
NOH 

@-~-@ (fig.9) (fig.10} 

6.- 3200-3300 0-H 2.4 • s, 3H 

1600 C•N 7.3 ' m, 9H 
NOH 

@-~-@-CHa 
(fig.ll). (fig.12) 

7.- 2. 35, s' 3H 

3200-3300 0-H 7.45, m, 2H 

NOH 1590 
__ ...... 

'7 "7 i; ... 4!! ú•u I • .. J J -· JI @X§rc-CH. 7.95, m, lR 

c.:ig.13> (fig.14) 

8.- 3100-3200 0-H 3.05, Eit 4H 

1660 C•N 7. 25, d, 3H 

@y 7.6 , m, lH 

(fig.15) (fig.16) NOH 
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Propiedades Físicas y Químicas de Oximas. 

Con excepci6n de la formaldoxima y de algunas cetoximas 
alifáticas, las oximas son s61idos cristalinos. Presentan -
carácter anf6tero, por lo tanto son a la vez ácidos y bases 
débiles, e~tando sus valores de pka alrededor de 10~ 12 • Por 

12 consiguiente forman sales • 

" R 
9 =·NOH + No OHac~. ---~ 

R 
'c=NOH + HCJ"'ter anh. 

R'" 

Las oximas son solubles en disolventes orgánicos tales 
como benceno, cloroformo, metanol y etanol. 

Ademas de hidrolizarsc las oximas sufren reduccione~ 
y oxidaciones. 



Oxidación de Cetoximas con AgO. 

NOH 
11 

~C-R 
~ +AgO 

o 
tl 

~ C-R 
Disol't zroónic;. ~ + Ag

2
0 

'· reflujo ~ 

13 

La oxidación ae las cetoximas se realizó en medio neu­
tro, en disolventes orgánicos tales como cloroformo y bence­
no, calentando a ebullici6n y con un exceso de AgO para ace­
lerar la reacci6n. 

En siete casos estudiados se obtuvo la regeneraci6n de 
la cetona inicial, variando los rendimientos de acuerdo al 
disolvente usado; en cloroformo los rendimientos fueron ba­
jos r los tiempos de reacci6n grandes, mientras que en ben­
ceno estos resultados se inviertieron. Este comportamiento 
puede ser atribuído básicamente al mayor punto de ebullición 
del benceno. 

Las condiciones experimentales y los resultados con ca­
da una de las cetoximas está resumida en la tabla 3. 



TABLA 3 OXIDACION DE CETOXIMAS AROMATICAS CON AgO 

Tiempo de Espectros en 
Oxima de la Disolventes reacci6n Producto el IR. v máx. Rendimiento 

(hrs.) (cm. -l) (%) 

cloroformo 7 1680 C=O 38.4 
a.cetofenona acetof enona 

benceno 2 (fig.17) 37.5 

-·· 
2,4-dimetoxiaceto- cloroformo 1 2 ,4.-dimetaxi- 1660 C=O 33.3 

fe nona benceno 5 acetafenona (fig.lB) 48. 3 

4-mctoxiacetofe- cloroformo 4 4-metoxiaceto 1680 C=O so.o -
nona fe nona (fig.19) 

3-nitroacetofe- cloroformo 6 3-nitroaceto- 1690 C=O 53.3 . 
nona fe nona (fig.20) 

benzofenona benceno 2 benzofenona 1650 C=O 78.8 

(fig.21) 

4-metilbenzofe- benceno l 4-metilbenzo- 1650 C=O 64.B 

nona fenona (fiq .. 22) 

.2-acctonaf tona. benceno 2 2-acetonafto- 1670 C=O 63.2 

na (fig.23) 
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Cuando se oxid6 la oxima de la 1-indanona también se r~ 
generó la cetona; sin emoargo, después del proceso de purifi 
cación se aisló un producto adiciónal, el cual fue analizado 
espectroscópicamente; en el IR. present5 las siguientes ban­
das importantes: v máx. 2900 cm. - 1 , 1630 cm.- 1 y 1680 cm. -l 

en espectrometría de masas present~ el M +m/z de 172.2 y en 
RMN los siguientes d~splazamientos: 1.95 ppm, s, (3H); 2.45 
ppm, s, l3HJ; 3.6 ppm, s, (2H); 7.2-7.8 ppm, m, l4HJ. Los 
datos espectroscópicos corresponden con los descritos para 
la isopropilidenindanona: 

o 
Este compuesto es el producto de la condensaci6n de la 

indanona con una molécula de acetona y la reacción pudo ocu­
rrir durante la regeneracinn de la indanona. 

En la literatura se encuentran reportados diversos met~ 
dos para la regeneración de los compuestos carbonilicos, ba­
sados en proce5os tales como hidrólisis 1 oxidación y desoxi­
maci6n reductiva. 

Hidri5lisis. 

a) La hidrólisis ~c1da de oximas se lleva a cabo a través 
do una reacción u~ intercambio, con la ayuda de formaldehído, 
.,.. "d ..... ' 1 1"' . u .. l..1 UCl D plrUVlCD O aCVU l~lCO. 
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R, ti> 
C=NOH+CH3-g-lCH2J2-COOH H3 0 > 

R'' . 
R, 

---> C=O +·CH3-C-CCH2l2-COOH 
1 11 

Rª NOH 
b) Tratando las oximas con bisulfito de sodio, seguida de -

una hidr61isis ácida, se obtienen los compuestos carboní 
licos iniciales. 151 16 

R, ~ 
C:NQH + 2NoHS03--___,.,> R'-C-NH-S03No +H20 

R'.t S03Na 

H@30 R ----> 'e.:: o 
R'"" 
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Oxidaciones. 

También se han utilizado diversos oxidantes para obtener 
los compuestos carbonílicos iniciales, entre los cuales se 
tiene el tetracetato de plomo, con el que se obtienen buenos 
Tesultados. 17 

R, R, 
C=NOH +~Pbl0Ac>4---> C=O +X N2 

ff / ~/ 

....... +~PbtOA~>2 +AcOH 

Cuando se requieren condiciones anhidra$ de reacción se 
puede utilizar una cantidad equimolar de pentacarbonilo de -
fierro y trifluoruro de boro. 18 

En ocasiones que se necesita de un proceso suave en el 
que no se afecten otros grupos presentes en la molécula, se 
puede utilizar el nitrato de cerio y amonio. 19 

Otros ·reactivos útiles para la. regeneración de compues­
tos carbonílicos a partir de oximas son el trifluoruro de co 
balto (III) 20 y el nitrato de talio (III). 21 .. 

Se sabe tambi6n que el bromo acuoso es un buen agente -
oxidante de c~npucstos orginicos. Para el caso de cctoximas 
se encontró que al mC'zclarlns en <los fases (dicloron{rtano con 

bromo acuoso) s~ obtuvieron las cctonas corrcspondientcs. 22 
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Desoximación Reductiva. 23 

El uso de los metales de transición tales como el talio 
(II), (IjI), cromo (II), vanadio (II) y mofibdeno (IIIJ~ se 
ha incrementado últimamente en síntesis orgánica debido a sus 
convenientes p~tenciales de óxido-reducción. Por lo tanto -
el ión vanadio (II) se ha utilizado para la desoximaci6n re­
ductiva de eximas. 

R 
;t=NOH 

R' 

-~-H_2_0_,.~ R,C =O 
R'/ 

R, 
,-C=.NH 

R' 

De todos estos métodos se puede resumir que dependiendo 
de los sustratos, deber§n elegirse las condiciones expcrimen 
tales apropiadas para la regeneración de los compuestos car­
bonílicos. 
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III) P A R T E EXPERIMENTAL 

Los puntos de fusión están corregidos. La sílic:a :Jel uti­
lizada fue de 35-70 mallas marca Merck. P;ara cromatografía pre 
parativa en capa fina se usaron cromatoplacas Merck de sili­
ca gel 60 F254s (20 x 20 cm.). Las manchas de las placas 
fueron localizadas con luz ultravioleta de onda corta, con -
una lámpara Mineralight R-51. Para revelar se us6 2~4-dinitI'Q. 

fenilhidrazina y sulfato c§rico al n en H2so4 2N.. Los espec­

tros en el infrarojo se realizaron en un aparato Perldn-Elmer 
681, los espectros de RMN 1H se hicieron en un aparato Varían 
FI'-BOA, utilizando tetrametilsilano como referencia interna. 

Preparación de Oxido de Plata (II). 24 

Setenta y dos gramos de hidróxido de sodio (1.8 .roles) se 

añaden en porciones con agitaci6n constante a 1 litro de agua.t 
la cual se mantiene a 85ºC. Se afiaden setenta y cinco gramos 
de peroxidisulfat~ de potasio (0.28 moles) en forma de una -
suspensi6n acuosa a la solución alcalina caliente; enseguida.­
se adicionan 51 g. de nitrato de plata (0.30 moles) disuel­
tos en la míni~a cantidad de agua. La temperatura de la me~ 
cla resultante se eleva a 90°C y se agita aproximadamente 15 min. 

Bl precipitado negro de 6xido de plata se filtra a través 
de un embudo Buchner y el i6n sulfato se elimina lavando con 
agua ligeramente alcalinizada can hidr6xido de sodio. El pro~ 
dueto se seca al vacio. 
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PreEaración de las Cetoximas 

Método General de la Piridina.- 25 

En un matraz redondo de 100 ml. se mezcla 1 g. de la ce 
tona con 1 g. de clorhidrato de hidroxilamina; se afiade 5 ml. 
de piridina y S ml. de etanol absoluto, se calienta la mezcla 
a reflujo en un bafio de vapor. Por placa cromatográfica se 
determina la formaci6n de la oxima. Enseguida se evapora la 
piridina en un rotavapor y el residuo obtenido se cristaliza 
de etanol .. agua. 

M~todo General Empleado en la Oxidaci6n de las Cetoximas 

En un matraz redondo se coloca la oxima, se le añade el 
disolvente 1 después se le agrega el óxido de plata en una - -
cantidad tal que se tenga una relación molar 3.5:1 (AgO:oxi-­
ma), se le coloca un refrigerante y se calienta a reflujo en 
un bafto de vapor. El curso de la reacci6n se sigue por pla-­
ca cromatogr§fica, una vez terminada la reacción se filtra la 
mezcla a travfis de celita para retener todos los s61idos en -
suspensi6n, Al filtrado se le evapora el disolvente y el - -
producto de oxidación se purifica por cromatografía en colum­
na y placa preparativa, d~stilaci6n al vac10 o cristalizaci6n. 

Un experimento tit1ico c>s C>l siguiente-: 
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Oxidación de la oxima de la Bcnz9fenom1 

Se disolvió 1.0 g. de la oxima de la benzofenona en 40 
ml. de benceno, se le agregó 2.18 g. de AgO y se calentó a -
ebullici6n durante 2 hrs. Sa filtr6 la mezcla de reacci6n a 
través de celita y el residuo se lavó con acetona. Al fil-­
trado se le evaporó el disolvente en rot~vapor, obteniendose 
un liquido viscoso de color amá.rillo :o.911 g.). Se purifi­
caron 200 mg. de este líquido por cromatografía en placa f i­
na de sílica gel, obteniendose 161 mg. de benzofenona que se 
identificó por espectroscopía. 



IV) e o ~ e L u s I o N E s 

L~ oxidaci6n de cctoximas arumáti~as con Agü di6 como -
resultado la regeneración del grupo funcional carbonilo, aun 
que los rcndjmientos obtenidos fueron moderadas, so~ ccmp3r~ 
bles a los que se obtienen mediante el empleo de algunos de­
los m&todos descritos en la literatura y por lo tanto puedc­
ser usado como un método alternativo para la transformación­
dc cetoximas en cetonas. Debido a las condiciones Je rcac-­
ci6n relativamente suaves QUC se utilizan, como son: rne<lio­
neutro, disolventes orgánicos y temperaturas menores de 12~c 
este proceso puede resultar dtil cuando se tengan mol5culas­
lá.biles. 

Adicionalmente, se debe considerar el hecho de que las­
sales de plata se recuperan casi en forma cuanti tath·u y son 
nuevamente transformadas en el reactivo con bastante facili­
dad. 
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