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I) INTRODUCCION

‘ El 6xido de plata (II) es un polvo de color negro-grisa- -

ceo. Posee propiedades semiconductoras y es diamagnético. -
Es un agente oxidante fuerte, pricticamente insoluble en agua;
se disuelve en medio Acido a temperatura ambiente, formando -
iones Ag2+.

+
AgO + 2H —————3 Ag + H20

Cuanda se trata con icidos diluidos se libera oxigeno. -
E1l AgO se puede obtener ficilmente a partir de las sales soiu
bles de plata tales como nitrato, perclorato y flvoruro, al -
oxidarlas en soluciones alcalinas de peroxidisulfato de sodio

o potasio.

o+ - 2+ =
2Ag + S20g —> ZAg + 2S90s

2Ag + 40H > 2Ag0 + 2H20

La ausencia de los iones hidroxilo evita la precipitacidn
del Ago.1 El 6xido de plata (II) se ha usado en condiciomes
neutras o ligeramente alcalinas como oxidante de aminas alifi
ticas para dar nitrilos, cetonas, alcoholes y compuestos ni-
tro dependiendo del dtomo de carbono al que esté unido el -~
grupo amino.



to

R-CHp~NH, 220 p-c=N

R R
"N N\
CH— NH, 490, “¢=g

R R’

R R R

N Ag( N - :} -
R";C"‘N Ha ?R‘;C OH + R/C NO,
Ru R” Ru

Los alcoholes primarios son oxidados a icidos carboxili-
cos y los secundarios a las correspondientes cetonas.

RCH,—0H —22% S RCooH

R R

Sou—-0H —A20 5 =g
¢ /

i R

Los aldehfdos alifdticos son oxidados mds rdpidamente -
hiue los aromdtices, dando los correspondientes dcidos carboxi-

licos.

cio —R90 o penow

7O



CHO | c

(tj Ag{ 5

Las triaril y trialquilfosfinas se convierten al &xido de
fosfina correspondiente y los trialquil y triarilfosfitos se -
oxidan para dar trialquil y triarilfosfatos.

QO
L=
b

R‘k R‘\

R-p:—R80 o prp=g
¢ 7

R R

RO ko\
RO-P: A0 po ~p=0
RO : R'D

Tambidn se ha usado el Gxido de plata en medio dcido pa-
ra oxidar alcoholes e hidrocarburos aromiticos para formar -
aldehidos.>

CH, OH CHO -

Ag 0 ,O




CH; C

X
O

=3 En esta Giltima reaccidén cuando se tienen grupos desacti
vantes como el Cl1 y NO, en el anillo bencénico no se efectfia
la oxidacidn.

Las aminas aromidticas al ser tratadas con el Ag0 en di-

solventes orgidnicos dan como resultado azocompuestos.4

NHz A0, @-N-.: N

La oxidacibén de benzaldoximas aromdticas con Ag0 produ-
5

ce 1,2,4-oxadiazoles y 1,4,2,5-dioxadiazinas.

Ar Ar O
=N AESC} ZT_—*K
ArCH=NOH > N\0/\\m+ T )Lm

N
~o

Esto es 1lo que se conoce scbre la accidn del 6xido de -
plata en algunos compuestos orgidnicos.

El presente trabajo es una parte de los estudios reali-
zados en este laboratorio, orientados hacia la busqueda de -



nuevas aplicaciones del 6xido de plata (I1) como reactivo en
sintesis orgdnica. En este caso, el objetivo fue el estudio
del comportamiento de algunas oximas de cetonas aromidticas.
Con esta idea se divididé el trabajo en tres etapas, que con-
sistieron en preparacidén de sustratos, determinacidén de con-
diciones experimentales mds apropiadas para la reaccién con
el 6xido de plata y finalmente el andlisis de los productos

de reaccidén.



11} PARTE TEORTICA

La formacidén de oximas en sintesis orgidnica es un méto-
do muy conocido de separacidn, purificacidn e identificacibn
de compuestos carbonilicos. .

Ya que las oximas sirven como importantes grupos protec
tores de las cetonas, la recuperacidn de la cetona inicial -

ha recibido considerable atencidén durante los {iltimos afios.

Existen diversos métodos para la preparacidn de oximas:

1.- A partir de nitroalcanos.®

La reduccifn con 8cido clorhidrico y cloruro estanoso -
de los nitroderivados primarios y secundarios, genera las co

rrespondientes oximas.

—CH. —NO. __HCI _
~ R=CHp =NO; —<2—> R CH =N OH

R R

Mg HC! A
R{CH NOs2 Sncis > /C_.NOH




2.- A partir de nitrolefinas.

Las nitrolefinas se reducen con amalgama de aluminioc o
polvo de zinc en Acido acético.

R R
L=CH —NO, +2H, > CH=-CH=NOH+H,0
R\

3.~ A partiv de aldehidos y cetonas.

Tratando los compuestos carbonilicos con hidroxilamina
se obtienen las oximas.

RCHO + NHpOH —————> RCH=NOH + H,0

R
~C=0 +NHp OH —>  C=NCH + Hy0

R R

Cuando se emplea una sal de hidroxilamina, tal como el
clorhidrato de hidrexilamina, se forma ademds del agua una-
molécula de dcido la cuul se¢ debe eliminar com la ayuda de-
una base para favorccer 1a formacidén de la oxima, ya que la
reacceidn es reversible y se cstublece un cquilibrio.



RCHO + NHp OH - HCl == R CH=NOH + Ho0
(——5—-‘—

H®0

El empleo de 1a piridina ha dado buenos resultados para
desplazar la reaccidn hacia la formacidn cuantitativa de la

oxima.7

El mecanismo de formacién de la oxima es como sigue:

N _ L __() .
£=0 + NH20H - HCI > /C'—\OH/-NHaOH

H
| o
©_oH 4;C=NDH+H20+H©

b=

§
}‘—(%;:;
OH

Iw—a

La condensacifn implica un ataque nucleofilico porx par-
te del nitrégeno de la hidroxilamina libre, éste se facilita
por la protonacidn del oxfgeno carbonilico, enseguida se eli
mina agua y un protdén que se une a la piridina formando 1a -
sal de piridonio. E1 pH juega un papel importante en esta -
reaccifn ya que si la solucidn es demasiado dcida, se protona
la base libre, impidiendo el ataque al carbomilo. Se ha encon
trado que el pH Sptimo es de 4.

Para el presente estudio se prepararon una serie de ceto
ximas, a partir de las celonas aromiticas disponibles en el -



iaboratorio, siguiendo los lineamientos del método de La piri
dina quc estd descrito en la parte experimental de esta tesis
(TABLA 13.

TiELA 1.

- o,
OXIMA DE LA P.£.(°C) P.£.(°C)
experim. Teport.
i.- acetofenona 59 60
i i.~ Z,4-dimctoxiacetofenona 124 125
3.- d-metoxiacetafenona 83 879
4.- 3-nitroacctofenona 132 132
5.- benzofenona 142-3 144
19
6.~ d-netilbenzofenona 107-9 115-16
f 11
7.~ Z-acetonaftone 140-1 145
]{ 8.~ 1-indanona 148 146
{

La espectroscopia de las oximas se resume & continuacidn:
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TABLA 2.
OXIMA IR., v mdx. (cm.”') | RMN H, § (ppm)
1.~ 3140-3300 0O-H 2.2%7, s 3H
N OH o
v 'c‘: CH 1640 C=N 7.3 , =, 3
= CHs
@ - 920 N-0 7.5 , m, 2H
(fig.1} (Eig.2)
2.- 2.2 , 8, 3H
ﬁOH ) 3100-3300 O-H 3.8 , 5, 6H
1615 C=N 6.4 , m, 2H
(fig.3) tfig.4)
3.- 3200~-3300 O-H 2.23, 8, 3H
!ﬁOH 1610 C=K 3.8 , s, 3m
©’ C—CHjy 925 N-0 6.85, d, 2H
CH30 ™~ 7.50, d, 28
(fig.5) {fig.6)
4. 2.32, s, 3H
N OH 3200-3300 O-H 7.50, m, 18
@ 1520 NO2 8.20, m, 1H
Noz 8-45, m, 1"
(fig.7) (fig.8)
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RMN H, & (ppm)

OXIMA IR., v mdx. (cm.-1)
5, 3200-3300 O0-H 7.35, m, 10H
1600 C=N
NOH
I0
c .
(£ig.9) {(Eig.10}

3200-3300 O-H

1600 C=N

(£ig.11)

2.4 , s, 3H
7.3 , m, 9H

(fig.1l2)

7.- 2.35, s, 3H
3200-3300 0-H 7.45, m, 2H
NOH 1590 C=N 7.75, =, 4H
[}
,c-cng 7.95, m, 1H
(Zig.13) (£ig.14)
8.~ 3100~3200 O-H 3.05, s, 4H

NOH

1660 C=N

(fig.15)

7.25, 4, 3H
7.6 , m, 1H

{£ig.16)




Propiedades Fisicas y Quimicas de Oximas.

Con excepcidén de la formaldoxima y de algunas cetoximas
alifdticas, las oximas son sblidos cristalinos. Presentan -
caricter anf6tero, por lo tanto son a la vez dcidos y bases
débiles, estando sus valores de pka alrededor de 1072, por

A 12
consiguiente forman sales .

R, R. 0O
9 :NOH + NO OHoc_ ? ,C = NONG + HzO

R R’

R, R, ©0
{C-—NOH + Hc%ier anh. g PZN(OH) HCI

R R
Las oximas son solubles en disolventes orginicos tales

como benceno, cloroformo, metanol y etanol.

Ademds de hidrolizarse las oximas sufren reducciones

y oxidaciones.
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Oxidacién de Cetoximas con AgQ.

NOH 0O
i i
“-C

C-R . .. LC-R
0 + AgO Disolv. grgumc; @ +Aga0
) . reflujo

b

La oxidacidén de las cetoximas se realizd en medio neu-
tro, en disolventes organicos tales como cloroformo y bence-
no, calentando a ebullicidn y con un exceso de Ag0 para ace-
lerar la reaccidn.

En siete casos estudiados se obtuve la regeneracitn de
la cetona inicial, variande los rendimientos de acuerdo al
disolvente usado; en cloroformo los rendimientos fueroun ba-
jos y los tiempos de reaccién grandes, mientras que en ben-
ceno estos resultados se inviertieron. Este comportamiento
puede ser atribuido bdsicamente al mayor punto de ebullicidn
del benceno,

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



TABLA 3 OXIDACION DE CETOXIMAS AROMATICAS CON AgO
. ‘ Tiempo de Espectros en
Oxima de 1la Disclventes Teaccién Producto el IR. v max. |Rendimiento
(hrs.) (cm.”1) (%)
¢loroformo 7 1680 ¢=0 38.4
acetofenona acetofenona
benceno 2 {£ig.17) 37.5
2,4-dimetoxiaceto~ cloroformo 1 2,4-dimetoxi- 1660 C=0 33.3
fenona benceno 5 acetofenona {fig.18) 48,3
d~metoxiacetofe~ cleroformo 4 4-metoxiaceto 1680 C=0 S0.0
nona fenona (fig.19)
3-nitroacetofe- cioroformo 6 .3-nitrocaceto- 16906 C=0 53.3
nona fenona (£Eig.20)
benzofenona benceno 2 benzofenona 1650 <C=0 78.8
(fig.21)
d4~metilbenzofe~ benceno hd 4-metilbenzo~ 1650 C=0 64.8
nona fenona {fig.22}
Z-acetonaftona benzeno 2 2-acetonafto-~ 1670 C=0 63.2
na {fig.23)

vi
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Cuando se oxid6 la oxima de la 71-indanona también se rg
generd la cetona; sin embargo, después del proceso de purifi
cacibn se aislé un producto adicional, el cual fue analizado
espectroscOpicamente; en el IR. presentd las siguientes ban-
das importantes: v mix. 2900 cm.”!, 1630 em.”! y 1680 cm.”!
en espectrometria de masas presents el M "m/z de 172.2 y en
RMN los siguientes desplazamientos: 1.95 ppm, s, {(3H); 2.45
ppm, s, (3H); 3.6 ppm, s, (2H); 7.2-7.8 ppm, m, {4H). Los
datos espectroscOpicos corresponden con los descritos para
1a isopropilidenindanona:

—-CH
e
O

Este compuesto es el producto de 1la condensacifn de 1la
indanona con una molécula de acetona y la reaccidén pudo ocu-
rrir durante la regeneracifn de la indanona.

Bn la literatura se encuentran reportados diversos méto
dos para la regeneracifn de los compuestos carbonilicos, ba-
sados en procesos tales como hidrdlisis, oxidacidn y desoxi-
macién reductiva.

Hidrblisis.

a) La hidrdlisis dcida de oximas se lleva a cabo a través

de una reaccion de intercambio, con la ayuda de formaldehido,
13, 14

-
"

dcido piriivico o levulinmico.
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®

R R
"C=NOH + CHp0 —2——5 " C =0+ CH,=NOH

R/ R
Ry W0 R
C=NOH+ CH3—C~ COOH —3~— =0+ CH3-G—~COOH

R/ 0 R NOH

Ry w20

R'(gzzmou-s- CHs—-%—(CHa)Z-COOH —p

R,
————> =0+ CHz— —(CHal,~COOH
R NOH

b) Tratando las oximas con bisulfito de sodio, seguida de -
vna hidrblisis 4cida, se obtienen los compuestos carboni

licos iniciales.ls‘ 16

R
:c: =NOH + 2NaHS03————3 |R=C —NH—S03Na [+Hy0
' 5

R‘ |

R
OzNa
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Oxidaciones.

También se han utilizado diversos oxidantes para obtener
los compuestos carbonilicos iniciales, entre los cuales se -
tiene el tetracetato de plomo, con el que se obtienen buenos

resultados.17

R, Ry
C=NOH +}PblOAc), ——> £=0+}4Np
le Raf

+ )4 Pb{OAg)2 + Ac OH

Cuando se requieren condiciones anhidras de reaccidn 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.*?

Otros 'reactivos Gtiles para la regeneracién de compues-
tos carbonilicos a partir de oximas son el trifluoruro de co
balto (III)20 y el nitrato de talio (III).Z]

Se sabe también que el bromo acuoso es un buen agente -
oxidante de compuestos orginicos. Para el caso de cetoximas
se encontrd que al mezclarlas en dos fases (dicloronetano con
bromo acuoso) so obtuviereon las cetonas correspondientes. :
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El uso de los metales de transicidn tales como el talio
(11}, (1}1), cromo (II), vanadic (II) y moXibdeno (III}, se
ha incrementado Gltimamente en sintesis orginica debido a sus
convenientes potenciales de dxido-reduccidén. Por lo tanto -
el idn vanadio (II) se ha utilizado para la desoximacidn re-
ductiva de oximas.

R R R R
:C‘-’-'NO'H V Clo :C= N, VOCla, ::C =NH
=3 R OV Cl» R

R
e €=0
R

De todos estos métodos se puede resumir que dependiendo
de los sustratos, deberin elegirse las condiciones experimen
tales apropiadas para la regeneracifén de los compuestos car-
bonilicos.
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I11) PARTE EXPERIMENTAL

Los puntos de fusi6n estédn corregidos. La silica sel uti-
lizadd fue de 35-70 mallas marca Merck. Para cromatografia 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 c¢on luz ultravioleta de onda corta, con -
una l&mpara Mineralight R-51. Para revelar se us6 2,4-dinitro
fenilhidrazina y sulfato cérico al 1% en H,50, 2N. Los espec-
tros en el infrarojo se realizaron en un aparato Perkin-Elmer
681, los espectros de RMN 14 se hicieron en un aparato Varian
FT-80A, utilizando tetrametilsilanc como referencia interna.

Preparacidn de Oxido de Plata (II)."M

Setenta y dos gramos de hidroxido de sodio (1.8 moles) se
aftaden en porciones con agitacifn constante a 1 litro de agua,
la cual se mantiene a 85°C. Se afiaden setenta y cinco gramos
de peroxidisulfato de potasio (0.28 moles) en forma de una -
suspensidn acuosa a la solucidén alcalina caliente; enseguida-
se adicionan 51 g. de nitrato de plata (0.30 moles) disuel-
tos en la minina cantidad de agua. La temperatura de la mez
cla resultante se eleva a 90°C y se agita aproximadamente 15 min.

El precipitado negro de 6xido de plata se filtra a través
de un embudo Buchner y el idn sulfato se e¢limina lavando con
agua ligeramente alcalinizada con hidrdxido de sodio. EI pro-
ducto se seca al vacio.
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Preparacidn de las Cetoximas

Método General de 1a Piridina.-2°

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 5 ml. de etanol absolutc, se calienta la mezcla
a reflujo en un bafio de vapor, Por placa cromatogrifica se
determina la formacién de la oxima. Enseguida se evapora la
piridina en un rotavépor y el residuo obtenido se cristaliza
de etanol-agua. '

Método General Empleado en la Oxidacifn de las Cetoximas

En un matraz redondo se coloca la oxima, se le afiade el
disolvente, después se le agrega el 6xido de plata en una - -
cantidad tal que se tenga una relacidén molar 3,5:1 (AgO:oxi--
ma), se le coloca un refrigerante y se calienta a reflujo en
un bafic de vapor. El curso de la reaccidn se sigue por pla--
ca cromatogrifica, una vez terminada la reaccidn se filtra 1la
mezcla a través de celita para retener todos los sbdlidos en -
suspensién, Al filtrado se le evapora el disolvente y el - -
producto de oxidacidn se purifica por cromatografia en colum-
na y placa preparativa, destilacidn al vacio o cristalizacidn.

Un experimento tipico es el siguiente:



Oxidacidn de la oxima de 1la Benzofoenona

Se disolvid 1.0 g. de la oxima de la benzofenona en 40
ml. de benceno, se le agregd 2.18 g. de Agd y se calentd a -
ebullicién durante 2 hrs. Se filtrd la mezcla de reaccidn a
través de celita y el residuc se lavd con acetona. Al fil--
trado se le evapord el disolvente en rotavapor, obteniendose
un liguido viscoso de color amarillo 0.911 g.). Se purifi-
caron 200 mg. de este liquido por cromatografia em placa fi-
na de silica gel, obteniendose 161 mg. de benzofenona que se
identificd por espectroscopia.



IV} CONCLUSIONES

La oxidacidn de cetoximas aromdticas con Ag0 did come -
resultado la regeneracidn del grupo funcinnal carbonile, aun
gue los rendimientos cbtenidos fueron moderados, son cempara
bles a los yue se obtienen mediante el empleo de alguncs de-
los métodos descritos en la literatura y por lo tante puede-
ser usado como un método alternativo para la transformacidn-
de cetoximas en cetonas. Debido a las condiciones de reac--
€idén relativamente suaves yue sc utilizan, como son: medio-
neutro, disolventes orgdnicos y temperaturas menores de 72°C
este proceso puede resultar Gtil cuando se tengan molécnlas-
iabiles.

Adicionalmente, se debe vonsiderar el hecho de que las-
sales de plata se recuperan casi en forma cuantitativa y son
nuevamente transformadas en el reactivo con bastante facili-
dad.
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