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" Cada vez que repetimos llll verso de Dante o Shakespeare, somos, de algún modo, 

aquel instante en que Shakespeare o Dante crearon ese verso. En fin, la inmorta­

lidad está en la memoria de los otros y en la obra que dejamos. ¿Qué puede impor­

tar que la obra sea olvidada?" 

JORGE LUIS BORGES. 



" Se le agriet6 la boca, al tocar un bejuco, para decir algo que no dijo. Un 

pequeño grito. El bejuco se le iba de la punta de los dedos, aún cuando él 

subía y bajaba las manos por su mínima superficie circular. Y emple6 el bejuco, 

realidad mágica, para expresar su soledad genésica, su angustia de sentirse poroso." 

MIGUEL ANGEL ASWRIAS 



I) INTRODUCCIO~ 

El óxido de plata (II) es llil buen agente oxidante en medios neutros y 

básicos. En medio ácido las oxidaciones se efectuan más difícilmente, ya 

que el óxido de plata (II) descompone bajo estas condiciones, con la conse­

cuente pérdida de su poder oxidantc1 . 

Los alcoholes primarios son oxidados hasta ácidos carboxílicos en medio 

neutro o ligeramente básico1, pero en medio ácido la oxidación se detiene en 

el aldehido2, el cual a su vez puede ser oxidado al correspondiente ácido 

por el óxido de plata (II) en medio alcalino3. Los alcoholes secllildarios se 

oxidan en medio ácido, neutro y ligeramente alcalino a las correspondientes 

cetonas1•2. 

RGizOI-1 _&Q_> RGH = O AgO -> RCOOH 

~rnoH ~> ~----e 
RV' R~ 

o 

Las aminas primarias se oxidan al ser tratadas con óxido de plata (II) 

en condiciones neutras ligeramente básicas dependiendo de la característica 

del átomo de carbono al que esta llilido ol grupo amino. Si el átomo de car-

bono es primario se obtendrá el nitrilo como producto principal, y algo del 

aldehído como producto secllildario. La proporción depende del disolvente 

usado. Si el átomo de carbono es secw1dario se obtendrá lUla cetona y si es 

terciario se obtendrá llil alcohol y w1 compuesto nitro1. 



Agü 
--> RC=N + RGI O 

R~ Agü 
G!NH --> 

R'_......- 2 

R~ 
R'--C-NH

2 

R'/ 
AgO 
--> 

R~ 
....-e o 

R 

R 

R~C-NO 
/

2 

R' 

Las aminas aromáticas, en condiciones suaves y en un disolvente inerte4 

se dimerizan para dar lugar a compuestos azo. 

Agü 
ArNH2 --> ArN = N.Ar 

Las triaril y trialquil fosfinas se oxidan en condiciones suaves al óxido 

de fosfina correspondiente. 

quil y triaril fosfatos 5• 

Los trialquil y triarilfosfitos se oxidan a trial-

R 

~R:~··P=o 
R''/ 

Un grupo metilo en un sistema aromático se oxida al aldehido correspondiente. 

La oxidación no se efectúa en caso de existir gPJpos de activantes ó impedimento 

estérico (corno es el caso de grupos voluminosos en la posición orto al grupo 

metilo) 2• 

AaO 
~~) 

.xo 
~ 
R 
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~XHo 

~'V 
El indano se oxida a la 1-indanona y la tetralina a la 1-tetralona. El benceno 

es oxidado a la p-benzoquinona2. 

AgO 
-~--~ 00 

Q 
" 

' 

L:1.s hidroquinonas se oxidan a las correspondientes quinonas. Los éteres de 

hidroquinona suf!'en ruptura oxidadva para dar también quinonas, y en forma para-

lela los dimetoxiderivados del benceno al oxidarse dan lugar a las benzoqui..'1.onas 

respectivas. 

Un compuesto aromático polimetoxilado ua lugar a mezclas de o- y p-benzoqui-

nona. En algunos casos se puede favorecer la oxiélgción hacia la p-benzoquinona 

correspondiente, lo cual es importante para casos en que tengamos un arreglo 

1,2,3,4-tetrarnetoxi, pues nos proporciona un buen método de obtención de ub:i.quino-

nas. Así por ejemplo, el 1-metil-2,3,4,5-tetrametoxibenceno da lugar a 2,3-dimetoxi-5-

metil-1,4-benzoquinona (ub:i.quinona-0) en un 64% 5. 

AgO '7 

Lo anterioTmente descrito es lo que hasta C'l n;.omento se sabe sobre oxld8.ciol~e:; 

con óxido de plata (II). En el presente trabajo se da w1a clesc-ri pci6n 



sobre el comportamiento de las benzaluoximas aromáticas 1 en las condiciones 

oxidantes creadas por el óxido de plata (II), en un disolvente inerte. 

Los resultados experimentales arrojan luz sobre el papel oxidante del 

óxido de plata (II), al mismo tiempo que continúa otros trabajos4 permite 

proponer nuevas perspectivas de síntesis de 1,2,4 oxadiazoles ~' simétricamen­

te disustituidos en las posiciones 3 y S, y de 1,4,2,5 dioxadiazinas 3.simétri­

camente disustituidas en las posiciones 3 y 6 (Esquema I). 



ESQUB-!A I 

S 

Arf~~ 
N....c/'Ar 

3 

a)Ar=C¡¡H!'i 

b) Ar= m-N02c6H4 
e) Ar:: p-N02C

6
H 11 

d) ~r.:::o-OCH3C6H4 
e) Ar=p-~!C6H¡¡ 
f) Ar::. 3A-C6H3(0CH

3
)

2 
9JAr= ;J.A-C;, H11 (0CHp) 

2 
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Il PARTE TEORICA 

Durante el desarrollo del presente trabajo se encontró que las benzaldo-

ximas aromáticas l_,en presencia ele óxido de plata (II), se dimeriza para dar 

principalmente l y l: 

ArCH::NOH 
Ar,_¡..¡ Ar~ 

Agü > rfL _ \}_A :·+ N.ll lJ -f- suboroducto~. 
Disolvente 1 -·o" r~r • if·Ar · 

Inerte 

Los subproductos son diversos. Así, en el caso de 1a y -¡e se fonnó 

como subproducto el nitrilo correspondiente. En el caso ele 1e ele 1f se forma 

el aldehído y en el caso lie ié se logró identificar el ácido p-clorobenzoico. 

En todos los casos se obtuvieron estos subproductos en menos del 5%, ~ se iden­

tificaron por comparación con muestras auténticas (Ver parte Experi~ental) . 

En casi todos los experimentos efectuados, el producto principal es 2 

(excepción hecha de 1d, que dió principalemente _3~. 

El hecho ele que 1 se cl.i1neriza a 2 ya era conocido. Así, 2 se ha obte-

nido a partir de 1 al tratar en las condiciones oxidantes dadas por el ácido 

monopersulfúrico 6, ferricianuro alcalino 7 ,hipoclori to alcalino8 y iodo en carbo-­

nato ele sodio9 . En todos los casos los rendimientos son bastantes bajos y se 

obtienen subproductos debido a Teacciones paYásitas. Sin embargo, Tccientemen-::.e, 

10 en celita,se han obtenido buenos remlimientos 

Un rearrcglo parcial de Bec]cmann eJe dioximas seguida !le ~na dc::.h-!dratación, 



dcshidratación11 : 

N~--N 
11 11 

RCOHRCOH 

Sin embargo, el hecho de que 1 se dünerizara para dar lugar a 3 era, 

hasta el roomento, desconocido. 

Otros heterociclos han sido formados a partir de oximas. Así, se han ob­

tenido pirazoles N-óxidos al tratar 1,3 dioximas con cloruro de tionilo12 , tia-

. ' 1 2 d" . ,. 1 ' + 13 h"d . diazoles N-óxidos a part1r nc , ·· lOXIJTias y u1c oruro ue azu..::re , N·· 1 rox1-

pirroles a partir de la condensación de bromuro de viniltrifenilfosfonio con 

o:-cetoximas 14 , isoxazolidinas 15 a partir de oxjmas y N-hidroximidazoles-N' óxidos 

a partir de la condensación de a-cetoximas con aldoximas16 . 

1) Oxido de plata (II) 

El óxido ele plata (II) se prepara oxidauJo el óxido ele plata (I), Ag
2
o, 

con peroxidisulfato de sodio o ele potasio en medio básico a 90°C. Si 1<1 oxida-

ción se efectúa en medio áciuo (en ácido :;ulfúrico o en ácido n:í:trü:o), se 

oxinitrato 
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de plata, éste último también se obtiene de la oxidación electrolítica de nitrato 

de plata) los cuales, al ser calentados,-lan lugar a óxido de plata (Il). 

En el laboratorio, el óxido de plata (II) fue obtenido a partir de nitrato 

de plata y peroxidisulfato de potasio en medio alcalino17 . 

4AgN03 + ZK2s 2o8 + l:lNaOH + 4Ág0 + K2so
4 

+ 3Na
2
so

4 
+ 2Nai'J0

3 
+ ZKI..;o 3 + 4H-,0 7 • 

Propiedades. 

El óxido de plata (II) es de color negro y tiene propiedades serniconductoras. 

Se descompone a temperaturas del orden de 100°C. Se disuelve en ácidos liberando 

oxígeno y dando lugar a la formación de Ag2
+ en solución, el cual puede ser esta­

bilizado por coordinación. En ácidos diluidos se desprende inmediatamente oxígeno, 

en ácidos concentrados se forman soluciones de color intenso (color café en ácido 

nítrico y verde oliva en ácido sulfúrico) . Estas soluciones son relativamente esta­

bles y gradualmente se descomponen liberando oxígeno. 

Corno el óxido de plata (II) es diamagnético, se excluye la posibilidad de que el 

óxido sea exclusivamente de plata (II). Utilizando difracción de neutrones, ~eiding 

y Kazarnovslcii concluyeron que la plata es trivalente, y en su estructura cristalina 

existen enlaces 0-Ag y Ag-Ag, y se tienen entonces Ag(I) y Ag(III) en la malla cris­

talina. 

2) Oximas. 

;;n gr.ncral se preparan a partir de la reacción Je lm aldehído o 

cetona con la }1idroxi1::nnina: 
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""--r / w i ' e/ + N!-IzOI-1 --> - e - M!OH --> +lizO :r ¿H 11 
o NOH 

La fonnación de la oxima implica un ataque nucleofílico del nitrógeno 

la hidroxilamina sobre el átomo de carbono del grupo carbonilo: 

H 
1 ¡.¡. -y -~-OH ---> 

--> NI-lzOH <--

Base libre 
Nucléofilo 

OH !-! 

+ NI-rp·r 
Sal 

No Nucléofilo 

--> ·f + 

NOH 

de 

Lo anterior implica que la solución en la cual se efectue la reacción anterior 

debe ser lo suficientemente ácida para que una fr..aGG-ión--ap-Fee-i-ab-le-de-1--a-s-us-t-ane-:ta---------

que contiene al grc~o carbonilo esté protonada, pero no tan ácida que la concentra­

ción de la sal impida la formación del nucléofilo o base libre. Jencks18 ha demos-

trado que la velocidad de fonnación de la oxima es máxima a p!-!=4. 

Tomando en cuenta lo anterior, se prepararon en el laboratorio las siete Ler::.:aldo-

ximas que se usaron en la oxidación, y que se muestran en la Tabla I al final de 

la parte teóricu .. 

Para preparar oximas se han usado derivados de la hidroxilamina, tales como 

n 2Noso
3
I-l (.Acido hiclroxilamina-0-Sulfónico) y HO(S03Na) 2 (N-N disulfonato hidroxilamina) ~ 

Un factor muy importante para la formación de oximas es el impedimento estéri-

co. Así, la hexmnetilacetona da lugar a la oxima a presiones llel orden Je 10,0L1L1 

atm19 · 
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Las oxirnas también pueden ser preparadas mediante la oxidación de aminas 

alifá tica!' primarias. Existen dif~rentes agentes oxidantes, siendo el más 

importante el ácido de Caro (H2so5) 20 . 

[o] 
----> RCH NOH 

Las aminas primarias aromáticas al ser oxidadas dan lugar a un compuesto 

nitroso,que no se convierte a su forma tautomérica de oxDna por no poseer hidró-

geno en el átomo de carbono alfa al nitrógeno (ver discusión de este tautomerismo 

más adelante). 

La reducción de compuestos nitro, que contengan un hidrógeno alfa, con clo-

ruro estanoso, o con otros reductores como los complejos cuprosos del monóxido de 

carbono, polvo de zinc en ácido acético, CrCl2 y Nru~o2 (éste. último para el caso 

de reducción de a-nitrosulfonas), da lugar a las correspondientes oximas. 

Red ---> 

Los compuestos que contienen un hidrógeno activo pueden ser nitrosados 

usando ácido nitroso o nitritos de alquilo. El compuesto inicial es un compuesto 

nitroso, el cual se tautomeriza a la oxima correspondiente en caso de existir un 

hidrógeno tautomerizable. 

RCH2Z 
BONO ---> R - e - z 

NOH 

z = COOR, CHO, COR, cm-m' ,coo- C:\,:'D?,SOR,SO.,R,SO..,OR, etc. 
z ' - - -

La nitrosación de algunas olefinas da lugar a L:l oxima. El producto inicial 

es siempre tm compuesto B-halonitroso, que solo es estable si el átomo de carbono 
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c¡nc esta Lmiclo al nitrógeno no se encuentra tmido a un hidrógeno, pues en caso 

contrario, el complejo nitroso se tautomeriza a la oxüna. La regla de Mar]<Ovnikov 

+ 
se sigue en esta reacción, y el grupo NO se tme al átomo de carbono que conten-

ga más hiurógcnos. 

X N= O X 
NOX 1 1 ---> 1 

-e e ó 
--> y r <---- e tr-

1 
1 NOzX 1 ! H NOH 
H 

Algunas reacciones de las oxL~as. 

Las oximas se pueden reducir a aminas primarias. Existen varios métodos 

de reducción de oximas, siendo los más usados la reducción cataHtica usando 

hidrógeno y niquel Raney y la reducción quimica usando zinc y ácido acético o 

hidruro de litio y aluminio. 

R - C - R' 
11 
N . 'üfl 

Red ----> 

Si las condiciones reductoras son más suaves (como cuando se usa borano a 

25°( ó cianoborhidruro ele sodio) se obtiene una hidroxilamina. 

R -f -R' 

NOH 

BH
3 ---> 

TIIF R-CH-R' 
l 

NHOH 

Las oximas del tipo ArCli
2

CR e· NO!l, al ser tratadas con hidnn·o de litio y 

aluminio en '!1-IF dan lugar a itziridinas: 

PhCH2 - IT -CI-IzPh 

:\0!1 

LiAl!-!
4 

~> 

PhCII') Pl1 
p,---./ 

!! 'N/......_H 
1 
J[ 
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Las oximas se hidrolizan Liando compuestos carbonílicos y sales ele hidro-

xilamina si se calientan con ácidos minerales acuosos. La hidrólisis se difi-

culta debido a que la reacción es reversible, pero la adición de formaldehido 

desplaza la reacción en el~senticlo de la hidrólisis,debiclo a la formación ele 

f ormamidoxima. 

R-C-R' 
11 
NOH 

IICJ conc 
---~----'> 

Cll 2o trío 

R-C-R' 
11 

+ CH2NOH 

o 

Las alcloximas (más no las cetoximas) se deshidratan para dar nitrilos. La 

anterior deshidratación se efectúa por una variedad de reactivos, siendo los más 

t~aclos el anhídrido acético y el cloruro de tionilo. 

R-C-H 
11 
NOH 

SOC12 ---!,..;:.--...;> ----> 

Las cetoximas se rearreglan a amidas cuando se calientan con ciertos reac-

tivos inorgánicos y se tratan posteriormente con agua. Este es el llamado rearre-

glo de Beckmann. Los reactivos que se usan son el ácido sulfúrico, el ácido poli-

fosforico, PC15 en éter, ácido fórmico, etc. 

R-C-R' 
11 
NOH 

Rearreglo de> 
Beckmann 

R-C-NHR' 
11 o 

Existe una reacción adyacente llD...i'Tlada rearreglo de Beckmarn1 cola-

teral o de segundo orden, que da lugar a la formación de nitriJos: 
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R - C- C-R' 
¡j 11 
NOI-1 O 

---~> RCN + R'COO 

La reacción anterior es propia de oxinms de a-dicetonas, a-ceta-ácidos, 

a-dialquilaminocetonas, a-hidroxicetonas y B-cetoesteres entre otros. Por 

ejemplo, las a-dialquilaminocetonas dan lugar al nitrilo, una amina y un alde-

hido o cetona. 

R - C - CH - NR
2 11 2 

NOII 

EtOH 
---> 

Mientras el ion carbonio formado sea más estable, más se favorece la for-

mación de nitrilo. 

Otro rearreglo similar al de Beckmann es el que efectúan los tosilatos de ce-

toximas en presencia de una base para dar a-aminocetonas. Este rearreglo se le 

conoce como rearreglo de Neber. 

R-CH -C-R' 
2 11 

N-OTs 

Base > 
R -CH - C-R' 

11 11 
NH

2 
o 

Las oximas pueden dar lugar a una bromación alílica: 

R-C--R' 
11 
NOH 

--> <---
R-CH-R' 

1 
N=O 

Br 
1 

\'RS ------> 
R-C-R' 

1 
:-1=0 

Las oximas pue<ien ser oxidadas a nitrocompucstos con oxidantes como el ácido 

perfluoroacético. La oxidación de ,,-oximinocctonas da lugar a ,~-Jicctonas cuando 
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el oxidante es cualquiera de los siguientes: ácido nitroso, fluoruro de perclo-

rilo, permanganato de potasio, etc. 

R-e-R' 
11 
NOH 

R-e- e-R' 
11 11 
NOH o 

R-eH-R' 
1 

N02 

¡-ol 
_J..:_~--> R-e- e-R' 

11 11 o o 

Las aril-alquil oximas que contienen tm hidrógeno en el átomo de carbono 

a reaccionan con 2 moles del reactivo de Grignard para dar a aminoalcoholes o 

aziridinas, dependiendo del método de hidrólisis usado. 

Are- eHR2 + R 'MgX --:::-> 
11 
NOH 

Hidrólisis> \\' 
Ary-yR2 

OH NH2 

El ácido cianhídrico se adiciona nucleofílicamente a las oximas: 

R-1(--R' 

NOH 
+ HeN --> 

eN 
1 

R-e~R' 
1 
NHOH 

Anteriormente mencionamos que las a-oximino cetonas se oxidan a a-dicetonas. 

Asimismo, en condiciones alcalinas, las a-oximino ce tonas reacciona."'! con cloramina 

para dar diazocetonas. Esta reacción se conoce como reacción de Forster. 

R - e - e - R' 
11 ¡¡ 
O NOH 

R e-e---~R' 
!1 (])11 G 
O N =N 
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El grupo hi droxi 1 o de las oximas pueden actuar como nuclcó rilo. Las oximas 

reaccionan con sales de diazonio para dar aril-oxil1as, las cuales se hidrolizan 

fácilmente a aldehídos o cetonas. 

+ ReH = NOH + AJ'N~ euSOq > Ar _ eh = NOH Hidrólisis> Ar-~~R 
Na2so

3 0 

Las oximas dan lugar a éteres de oximas o alquil oximas si reaccionan con 

sulfatos o con haluros de alquilo. Los subproductos de esta reacción son las ni-

tronas, que son el resultado de una N-alquilación. Las Anti benzaldoximas dan 

lugar a nitronas, mientras que los isómeros sin dan éteres de oximas36 • 

R-e -R' 
11 
NO!-! 

R"X ---> R- tr-R' 
NOR'' 

+ 
+ 

R-y"'~-R" 
R O e 

Los éteres de oxima se fonnan similannente a partir de oximas y compuestos 

diazo: 

R- n -R' + Rz C N2 --> R- fi -R 

NOH N-OCHR2 

Fonnas estereoisómeras. 

Debido al doble enlace entre el carbono y el nitrógeno, se pueden observar 

dos isómeros de las oximas, ya que la doble ligadura es rígida y no es factible 

lma rotación. A las formas isómeras se les denomina sin y anti. El isómero sin 

es aquel en el que el grupo más grande, seg(m las reglas Je Prelog, Ingold y eram, 
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se encuentra en el mismo lado en el que se encuentra el grupo hidroxilo, y el 

isómero anti tiene el grupo más grande en el lado opuesto (o en la posición 

trans) al grupo hidroxilo. En la nomenclatura EZ, la forma sin corresponde al 

isómero Z y la forma anti al isómero E. 

/OH 
N 

E 
Anti 

El grupo R1 es mayor que el gntpo R2. 

z 
Sin 

En este trabajo solo se usaron, para la oxidación 

(ver Tabla I al final de la parte teórica). 

Tautomerismo 

anti-benzaldoximas 

Cuando tma oxima se encuentra en solución, se establece el equilibrio 

tautomético nitroso oxima: 

---> 
<---

El equilibrio se encuentra desplazado hacia la derecha si existe un hidrógeno 

en el carbono alfa al nitrógeno. 

3) 1,2,4-0xadiazoles. 

El 1 ,2,4-oxadiazol, que es el compuesto padre de la faTHilia de los -1 ,2,4-oxa-

diazoles, se ha podido aislar, atmque es un compuesto inestable !.Zpor otro lado, 



bajas temperaturas que lo que se esperaría a.L Vvc ~" 

de ellos subliman H temperatura ambiente. 

En anillo heterocíclico es resistente y es estable al calor y a los agentes 

químicos cuando está sustituido en las posiciones 3 y S. 

Por los datos de RMN, se delluce que el 1,2,4-oxadiazol tiene un carácter aromá­

tico. Existen 2 señales anchas en la región aromática. centradas en 9 y 9.53 ppm (o). 

Como no existe aconlamiento entre estas dos líneas, se deduce que su carácter aro-

mático es bajo. 

Existen varios métodos de preparación de 1,2,4-oxadiazoles 3,5 disustituidos, 

y a continuación mencionaremos algunos de ellos. 

La interacción 1, 3 dipolar entre un óxido de nitrilo y un nitrilo dipolarófilo 

lla lugar a 1 ,2,4-oxadiazoles. El rendimiento depende de la naturaleza del dipolaró-

filo, el ión dipolar y las condiciones de reacción. En general, los nitrilos aromá-

ticos, heterocíclicos y alifáticos activados por un sustituyente atractor de electro-

nes da lugar a una adición expontanea a los óxidos de ni tri lo. Los nitrilos alifá-
22 

ticos no activados solo reaccionan en presencia de trifluoruro de boro . 

+ 
R - e _ :--¡ + R' - e _ ~ o --> 
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Un caso interesante de la anterior reacción es la adición dipolar del óxido 

ele benzonitrilo a dipolarófilos esteroidales
23 

y la fonnación de polímeros del 

tipo poli-(perfluoroeter) oxadiazol, los cuales se vulcanizan usando óxido de terf­

talonitrilo. Tanto en la formación del poiímero, como en su curación, se efectúa 

una adición 1,3 dipolar de un óxido de nitrilo a· un nitrilo dipolarófilo24 

Las amidoximas y sus derivados (como las N-cloroiminas) dan lugar a 1,2,4-oxa-

diazoles al ser tratados con un ácido carboxílico o con un derivado de éstos: 

R -

En la anterior reacción, R' depende del ácido o derivado del ácido usado. 

Algunos usos de los derivados del 1,2,4-oxadiazol 

Los derivados 3,5 disustituiclos del 1,2,4-oxadiazol tienen diversas aplicacio-

nes. Al mismo tiempo, existen moléculas complejas que contienen núcleos del 1,2,4-oxa-

diazol como constituyentes. 

Se han preparado tma gran variedad de insecticidas, fungicidas, l1erbicidas, 

bactericidas y antimicrobianos. Existen antiinflamatorios, antirritmicos, antiespas-

módicos, sedantes, antileucémicos, hipocolestá.micos, dilatadores de las coronarias Y 

muchos antibióticos de amplie espectro (como penicilinas),que contienen núcleos de 

1,2,4-oxadiazoles en su estructura. Trunbién se han preparado compuestos con propie-

dades antihelmínticas en animales domésticos. Existen compuesto~ a:o que contiene-n 

dentro de la complejiclatl tle la molécula nüclcos de 1,2,-1-oxa,lia:olcs, y que se us:m en 
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la industria ele los colorantes para fabricar tintes. Las oxadiazolil-cmunarinas 

se usan como blanqueadores de fibras poliester. 

4) 1,4,2,5-Dioxadiazinas 

Acerca de estos compuestos existen escasas referencias. No se conoce el com-

puesto padre de esta familia, y hasta la fecha solo se han preparado 1,4,2,5-dioxa-

cliazinas 3, 6 simétricamente disustituidas con arilos. 

Por los datos de RMN se deduce que el heterociclo no es plano y, por lo tanto, 

no es aromático (ver más adelante esta discusión en la parte ele espectroscopía). 

Un método de síntesis de estos compuestos es a partir de la dimerización de 

óxidos de nitrilo de bajo impedimento estérico. Esta reacción fue primero notada 
25 

para el óxido de benzonitrilo , y posteriormente esta dimerización se efectuó en 

medio ácido (en exceso de BF; ~. Recientemente, la dimerización fue efectuada en 

excelentes rendimientos usando piridina en etanol. 

+ 
2 Are,::: N - O 3 + subproductos 

Como subproductos se forman el 3,5-diaril-1,2,4-oxadiazol y su correspondien­

te 4-óxido, y el 3,4-diaril-1,2,5-oxadiazol-5-óxiclo27. 

Un derivado ele la 1,4,2,5-clioxadiazina se obtiene al tratar la N-hidroxi-2,3, 

4, 5-tetrahidropiridina con acetato,de cobre (II): 

Q 
OH 

0 ,_0-_.oyj 
~_y~ 

1 
-o 



20 

Usando óxido de mercurio, la N-hidroxi-2-fenil-2,3,4,5-tctrahidropiriclina 

se climeriza en forma similar· El grupo fenilo orienta la reacción 2'3 

Algunas reacciones de la 1,4,2,5-dioxadiazinas 

Las 3,6-diaril-1,4,2,5-dioxadiazinas, por hidrogenación catalítica, dan 

lugar a amidas aromáticas 26·' 2 7: 

H
2
/N. Raney 

1 > 
Dioxana 
p=Z-3 atm 

o 
11 

2 ArC·NHz 

El dímero ida lugar por hidrogenación a su monómero.± es atacado por 

nucleófilos, y con el reactivo de Grignard da lugar a piperidinas debido a 

la ruptura del enlace c-oz8. 

4 

4 

Pd/H2 
.,.-ó 'P""t7/I-"'IC"'l,.--:> 

<f¡ MgBr> 
E ter 

o 
1 

OH 

2 
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S) Espectroscopía de oximas, 1,2,4-oxadiazoles y 1,4,2,5-dioxadiazinas 

La espectroscopía en el IR de las oximas ha sido suficientemente estudiado. 

La asignación de las bandas características se presenta en el siguiente tabla: 

Frecuencia 
-1 

cm 

libre 
VOH 

3500-3600 

asociado 
VOH 

3130-3300 

vC=N 

1650-1685 
1618-1660 

vN-0 

930-960 

Los espectros en el IR de oxadiazoles y dioxadiazinas presentan la banda 

característica de la vibración correspondiente al grupo C=N en el rango 1500-1600 cm- 1 

La asignación de otras bandas características no ha sido lo suficientemente aclarada. 

Para las oxazolidinas, E.D. Bergmann ha descubierto que existen 3 bandas caracterís­

ticas para el grupo 0-C-N: una en 1080-1114 cm- 1, otra en 1116-1139 cm- 1 y otra en 

1149-1185 cm- 1. Las bandas correspondientes al grupo 0-C-0 en dioxanos estan en 

29 los siguientes rangos: 1063-1097, 1124-1143 y 1158-1190 En el caso de 1,2,4-oxa-

-1 diazoles y de 1,4,2,5-dioxadiazinas existen varias bm1das en el rango de 1100-1200 cm 

y su asignación requiere de mayor estudio. Para oxadiazoles, la banda que aparece 
-1 30 

alrededor de 1030 cm se le asigna a la vibración C-0 del heterociclo , y esta 

banda se preserva en el espectro de las 1,4,2,5-dioxadiazinas sin cambio de posición. 

Con respecto a la espectroscopía de ~1N, los protones de la serie de compuestos 

1, l y l se pueden clasificar de acuerdo al si~uiente esquema: 

e d 
I+ONOH 

1 

b!~b 
1 a 1 
a~a 

R a 

2 
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a b 
a @-r(o-.rr@b a 

bN._ _:;-- O a 
a ll 1:) a 

3 

Los protones marcados con la letra ~ tienen 1m menor desplazamiento químico 

que los protones asignados con la letra ]2_, los que a su vez aparecen con menor 

despla:amiento que los designados con las letras ~ y ~- Así, para la y Za existen. 

las siguientes asignaciones 31. 

1a Za 

a 7. ZS{ctl 7. 3-7. 6 {d') 

b 7.52 

e 8.21 

d 9.91 

8. 18 

Aquí cabe hacer notar un hecho interesante con respecto a la sustitución en 

el gmpo arilo, para el caso de la serie de compuestos z y .3 Se observa en 

los espectros que los protones ele los grupos metoxilo (para 2d, 3d, 2f, 3f), y de 

los grupos metileno del metilen-dioxi (para z~. 3rr) no son equivalentes, lo que 

nos indica que el medio electrónico que rodea a estos protones no es el mismo. 

Para el caso de l\), 2f y lg (ver figuras 10,16,18) no existe un doblete bien 

de fin ido para estos protones, y la separación es atribuible a la asimetría del he-

terociclo. Sin embargo, para los casos de 3d, 3f, lg la separación en 1m doblete 

es bastante definida (ver figura 12), y el anterior desdoblamiento solo es atribuí-

ble a la no planaridad del heterociclo, ya que este es simétrico. Lo anterior 
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lleva a concluir que el anillo de 1,4,2,5-dioxadiazina no es aromático. 

Por último, describiremos algunos aspec~os interesantes de la espectrometría 

de masas de los compuestos con los que está relacionado este trabajo. El patrón 

de fragmentación de las benzaldoximas ha sido ampliamente estudiado e implica prin-

cipalmente la pérdida de H·, 110·, HCN, CO y liDIO. Además existe la descomposición 

térmica que explica la pérdida de' H20 y O· 32 El siguiente esquema nos muestra 

a que especies da lugar la pérdida de HO·, HCN y !-lCNO: 

4"' 
+N!CH ON~l 

;;¡4' -HO· ® , 9 1' ~ o ~) 
~OH R 

.1rr -HCN , ~ .i V 
;,+ -HCNO ~ cVt 1' 1 

R 

La pérdida de un H· aromático es el proceso más importante, y da lugar a un 

ión bastante estable, que difícilmente efectúa posteriores fragmentaciones y cuya 

estructura es aún incierta, pero que puede ser una n1ezcla de los 2 siguientes frag-

mentas: 

~ y 

R H 
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La pérdida de 1-!0· es compleja, y dependiendo del sustituyente y de su posición 

en el anillo se han propuesto diferentes mecanismos. La pérdida de HC\ ocurre pro-

bablemente vía un mecanismo de 4 ó S centros, según sea el sustituyente. La pérdida 

de HCNO ocurre probablemente a través de un ion intermediario tipo ciclohexadieno, 

generado vía un anillo de 6 miembros. La pérdida de CO aún no ha sido estudiada. 

La pérdida del sustituyente en el anillo aromático de las benzaldoximas pudo 

ser observado en algunos casos. Asi, 1Q y lg~ pierden Cl-!
2
=0, 1e pierde Cl· y 

1b y lf pierden ·N02. 

Al igual que en el caso de las benzaldoximas, los espectros de masas de 

1 'J 4 d. 1 h . d 1" d ~ d ·13 1 ~ • 1 f t ~-,,.., -oxa 1azo es an Sl o amp lamente es tu 1a os - ~. ~"a pr1nc1pa ragmen ac1on es una 

retrocicloadición 1, 3 di polar. Existe igualmente la formación de iones benzoilo 

7 y nitrilo .§. 

+ 
R'@co ¡· 

7 
Otros picos que también se observan en los espectros de masas de estos com-

puestos son: el correspondiente al catión fenilo [Cd"lJ + y el correspondiente a 

m/z = 91, que corresponde al ion tropilüun. lJn estudio más amplio daría pauta a 

saber como se fonna este ión. 

El sustituyente R del arilo sólo se pierde después de 1a ruptura del hete-

rociclo (es decir, después de haber sido fonnados los fragmentos S, 6 y-), ven 

esencia dan lugar a las mismas rupturas que en el caso ele las ben:aldoximas, a 
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saber, pérdida de CH2=0 para Zd y~. pérdida de Cl· para Zc y ~0 2 para 

2h y 2c. 

Por último, daremos los resultados obtenidos sobre el patrón de fragmentación 

de 3. Este patrón de fragmentación es hasta ahora desconocido, y lo que a continua-

ción se discute es meramente conjetural y un campo abierto a un estudio completo. 

El pico principal parece corresponder a M+ - N2o2 y la estructura de este, fragmen­

to probablemente sea la siguiente: 

R@-c -C~R 
8 

Este fragmento 8, puede seguir fragmentándose de la si~iente forma: 

-R ---> R@-c-c-@ -R 
-----;> 

6) Mecanismo de la reacción 

Los mecanismos que se proponen a continuación para la formación de los productos 

principales que se obtienen, corresponden a una adición dipolar. En el primer paso 

se forma el compuesto dipolar, que atacará a un dipolarófilo (que puede ser el mis­

ITlD., lo que nos lleva a una dimerización) y dará lugar a los productos principales de 

la reacción: 

a) /::\ +­
<:,u;-GN-0 
\...._/ 

+ 21/ + Ag
0 
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+ -

t~,] 
Are: N-O -H2o 

+ >2 b) HO~ ·,H 
~=e 

'Ar 

+ -
ArON·O 

3 e) + 
-+ 
ON!CAr 

Hay que hacer notar que para la fonnación de ; , el dipolarófilo puede ser 

el nitrilo. Este último se logró detectar como subproducto, y proviene de una 

deshidratación de la oxima y suceptible de poder reaccionar con el óxido de nitri-

lo. Esta reacción ya fue mencionada en el punto 3. 

Este mecanismo se base en la referencia10 y toma en cuenta los siguientes pm1-

tos: 

a) El óxido de nitrilo en presencia de dipolarófilos no da lugar a furoxano. La 

formación de éste implica un ataque del oxígeno negativo al nitrógeno del 

dipolarófilo, situación que no se favorece. Así, no se forma el siguiente fu-

roxano en estas condiciones: Aro k 

b) La plata, en el estado de oxidación que se encuentra, puede complejarse con las-

ligaduras carbono nitrógeno (C=N y C=N) que son ricas en electrones, lo que 

facilita las adiciones 1,3-dipolares, que son difíciles en ausencia de ácidos 
22 

de Lewis como el BF3 El complejo acentúa el carácter electrofílico del car-

bono. 

e) La oxima, el nitrilo e incluso el mismo óxido de nitrilo formado "in situ",son 

buenos dipolarófilos en estas condiciones. El mejor dipolarófilo de los tres 

es el nitrilo, seguido de la oxüna y luego del óxido tle nitrilo. Lo anterior 

explica el porqué cuando se ponen en condiciones oxidantes una oxima y un ni-

. f d" . ~ d 1 o tr1lo, se avorece una a 1c1on cruza a : 
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@-c'rl= N - OH R'CN ---> 

d) La deshidratación de las oximas en condiciones oxidantes para dar nitrilos 

es bastante conocida34. Así, parte del nitrilo fonnado mediante esta des­

hidratación será atacado por el óxido de nitrilo, pennaneciendo otra frac-

ción sin reaccionar. 

Paralelamente, la hidrólisis de oximas bajo estas condiciones es también 
35 

conocida , y daría pauta para la fonnación de aldehídos, corno pudo ser de-

tectado en algunas reacciones. En las condiciones oxidantes del óxido de 

plata (II) es factible también la fonnación del ácido. 

pl=O 

® ®" 
R R 

e) Mientras mayor sea la estabilidad del óxido de nitrilo formado "in situ",se 

favorecerá la dimerización para dar l Se espera que sustituyentes con 

efecto rnesomérico (0-, COO-, CR3, CHR2, CH
3

, etc.) favorezcan la dimeriza­

ción. El hecho de que ~. lf y ~ no hayan orientado la reacción hacia la 

dimerización se debe a que su efecto rnesomérico es pobre. Sin embargo, ob-

servamos el caso de 4a que si favorece la dimerización lo que probablemente 

se debe a que se establece el siguiente equilibrio resonante: 

+ 
N - O <---> F\.=C= 

~~CI-t, 
·t- ~' 

N - O 

f) Por último, hay que apuntar aquí algo que ya hemos comentado en el ptmto 2 

y que es de importancia vital para futuros trabajos. Cuando comentabamos la 
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alquilación de oximas, dijimos que las antibenzaldoximas favoreCÍ3Il una 

N-alquilación, en cambio que las sinbenzaldoximas favorecen una 0-alqui- · 

laciól6: 

A~=N RX ) 
Ar"c + /R 

.:N 
1-( 'oH H/ 'o-

Ar OH RX ArC::N/ 
OR e: N' ~ 

1-1/ / 

1-1 

Esto nos permite especular que posiblemente ál tratar sinbenzaldoximas 

con óxido de plata (II), la dimerización para dar 3 se favorecerá, pues 

se acentuará más el ataque del oxígeno. 
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TABL\ 1 

1 

Productos Obtenidos 

Benzaldoxima Isómero Propiedades físicas Isómero Propiedades 

1 

descritas físicas 

Q"' 1 

1a. R = H anti Pf = 35° 

Peb10 = 118-9° 

Peb14 = 123-4° 

d2o 
Líquido 

= 1.1111 anti amarillento 4 Peb =70° 
20 0.5 

no = 1.5908 

sin Pf = 128-130° 

anti Pf = 121-2° 

1b. R = Ilh'I02 sin arriba de 85° se anti Sólido blanco 
convierte en la cristalino 

m-nitro forma anti Pf = 120-2° 

1c. R = pN02 anti Pf = 1285-9° 
Sólido amaril-

p - nitro sin Pf = 182-4° anti lo rojizo 

al fundir da la Pf = 128-30° 
fonna anti 

1d. R = o-OCH3 
anti 

1 

Pf = 92o 

1 

1 

(agujas) anti 1 Pf = 90-92° 
1 

1 

1 

1 

o-metoxi sin 1 Pf = 143° 

1 

(cristales 
1 (cristales) blancos) 1 
1 

1 
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Continuación Tabla 1 

1e. R = p-Cl anti Pf = 106-T 1 1 
anti Pf = 106-'" 0 1 

1 

p-cloro sin Pf = 146° (sólido blanco): 
1 
1 

l 
1f. R = 3,4 di-OCH3 anti Pf = 94-5° anti Pf = 93-5° j 

(sólido blanco)¡ 3,4 dimetoxi i 
1g. R = 3,4 metí- anti Pf = 112° 1 

lendioxi anti Pf = 112° 
sin Pf = 146° 

1 

(sólido blanco) 
(oxima del 
piperonal) 

1 
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TABL\ ' 

1 3,5 tliaril-1,2,4-oxadiazol 
Ar Propiedades físicas Propiedades físicas 

descritas obtenidas 

Za. Fenilo Pf = 108° Pf = 109-10° 

Peb = 290° 

2b. m-nitrofenil Pf = 168° Pf = 166-7 o 

2c. p-nitrofenil - Pf = 226-30° 

Zd. o-metoxifenil - Pf = 133-4° 

Ze. p-clorofenil Pf = 180-1° Pf = 183-4° 

Zf. 3,4-dimeto- - Pf = 176-8° 
xifenil 

2g. 3,4-metilen- Pf = 208° Pf = 203-7° 
dioxifenil 
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II I. PARTE EXPERIMEl\'TAL 

Los ptmtos de fusión no están corregidos. Cuando se purificaron los compuestos 

por cromatografía en columna, al decir silice, debe entenderse Gel de Sílice 60 

(30-70 mallas) Merck. Para cromatografía preparativa en capa fina, se utilizaron 

cromatoplacas Merck, de Sílice 60 F254 (20x20 cmhde óxido de aluminio (Tipo T) 

F254. El curso de las reacciones se siguió por cromatoplacas Merck, de Gel de Síli-

ce F254 (cortadas en piezas de 2. 5 x 2. 5 cm.) Las manchas de las placas fueron lo-
o 

calizadas con luz ultravioleta de onda corta, de una lámpara Mineralight R-51, 2537A 

ó revelándolas con Ce(so4) 2 al 1% en H2so4 2N. Para las cromatopla~as preparativas, 

se reveló una franja en el centro de la placa. Las determinaciones de Resonancia 

Magnética Nuclear (RMN) fueron efectuadas en ~~ aparato Varian A-60A, utiliz&!do te-

trametilsilano corno referencia interna; los valores estan dados en ppm (o). Los es-

pectros de masas (EM) fueron determinados en un Hitachi Perkin-Elmer ~\ill-7H. Los 

espectros en el IR se determinaron en un espectrofotómetro Perkin-Elmer 521. Los 

rnicroanálisis fueron efectuados por F . Pascher y H. Pascher en Bonn, . .Uemania. 

Preparación de óxido de plata (II) 

Se siguieron los lineamientos generales de la referencia 1 7. 

En un matraz pera de tres bocas se coloca un litro de agua destilada. Usando 

una canasta de calentamiento, se eleva la temperatura hasta aproximadamente 85°C. 

Al mismo tiempo se agita usando un agitador mecánico. Se agregan cuidadosamente 

72 gramos de hidróxido de sodio (L 8 moles), vigilando que la temperatura se manten-

ga constante. Terminada la adición, se agrega tma suspensión que contiene 75 gramos 

de peroxidisulfato de potasio (0.28 moles) seguida de 51 gramos de nitrato de plata 

(O. 30 moles) disueltos en la mínima Gmtitlad de agua. Continuando la agitación por 
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15 minutos más y subiendo la temperatura a 90°C, se observa la progrcsiya apa­

rición del precipitado negro Je óxiJo Je plata (II). 

Se filtra usando un embudo Büchner, y el precipitado se lava con aproxi­

madamente 50 ml. de agua ligeramente alcalinizada con hidróxido de sodio, con 

el fin de remover los iones sulfato. 

El precipitado se seca al vacío por 6 horas. 

Preparación de las benzaldoximas la. a 1g. 

Se siguieron los lineamientos generales de la referencia 35. Se obtuvieron 

en todos los casos las formas anti (ver Tabla 1). En un matraz bola se coloca 

un equivalente del aldehído correspondiente y un poco más de un equivalente de 

clorhidrato de hidroxilamina. Se agrega una solución de NaOH al 10% (cerca de 

medio equivalente) y a continuación se agrega etanol hasta obtener una solución 

homogenea. 

El matraz se coloca en una canasta de calentamiento, se coloca un agitador 

y un refrigerante en posición de reflujo. Se calienta a ebullición. El curso 

de la reacción se sigue mediante cromatografía en capa fina. 

Una vez finalizada la reacción, usando un rotavapor se evapora el etanol 

de la solución. 

Las oximas ~· ,~., :!_i. y !_g_. precipitan después de evaporar y enfriar. 

Para precipitar ~· se agregó HCl concentrado, siguiendo tma variante indicada 

en la referencia 36. En todos los casos anteriormente indicados se filtra usando 

un embudo Büchner y se recrístaliza de metanol!Hp. 

En la reacción del benzaluehido se observan dos capas después de evaporar 
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el etanol en el rotavapor. Se coloca en LID embudo de separación, y se separa 

la (la capa más densa) de la solución acuosa. Se destila a P = 0.5 mmHg y 

a T = 70°C. 

Para obtener lb se siguio otro método similar al anteriormente descrito37 . 

Se usó una solución etanólica como medio de reacción y se usó una solución de 

carbonato de sodio como base. Se agita la mezcla etanólica conteniendo el al­

dehído y la hidroxilamina sin calentamiento, y una vez terminada la reacción se 

evapora el etanol en un rotavapor y se induce la precipitación. Se filtra 

usando un embudo Büchner y se recristaliza de etanol/agua. 

Oxidación de las benzaldoximas aromáticas. 

En un matraz bola de 100 ml se coloca cierta cantidad de la benzaldoxima. 

Se agrega disolvente hasta obtener una solución homogénea. A continuación se 

agrega óxido de plata (II) hasta obtener una relación molar de aproximadamente 

3.5:1 óxido de plata (II): oxima. Se agrega disolvente hasta la mitad de la 

capacidad del matraz aproximadamente, se coloca el refrigerante en posición de 

reflujo y se calienta a ebullición usando un baño de vapor. El curso de la 

reacción se sigue mediante cromatografía en capa fina. 

Cuando la reacción ha terminado se filtra mediante un embudo Bikhner usando 

vacío (en el embudo se coloca una capa de celita de LID expesor aproximado de 

1.5 cm.), se lava el matraz y el embudo con disolvente. El filtrado así obtenido 

se coloca en un rotavapor y se evapora el disolvente a sequedad (n'r nota 1). 

Oxidación de la benzaldoxima ( -¡ a) 

Se usaron 1.876 gramos de la. de Peb0_5 ~oo, IR lfigura 1), R\1:'\ lfigura 2), 
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y 6. 72 gramos Je óxido de plata ( l !) . El medio de reacción fue tetrahi.drofurano. 

Al residuo de color anaranjado que queda después de evaporar el disolvente 

se le efectúa un arrastre con vapor. El líquido acuoso arrastrado se satura con 

NaCl y se extrae con acetato de etilo. Después de evaporar el acetato de etilo 

queda un residuo, que es una mezcla de benzaldehido y benzonitrilo, que se iden-

tificó por espectroscopía (IR y RMN). 

El líquido que queda en el matraz después de haber efectuado el arrastre con 

vapor contiene tm precipitado. Se filtra. El precipitado se recristaliza de 

etanol/agua. Se obtuvieron 545 mg. de 2a. de Pf = 109-110°, IR (figura 3), RJ'viN 

. + 
(figura 4); en EM, M , m/z 222. Análisis calculado para c14H10oN2: C(75.65%); 

H(4.54%), 0(7.20%);N (12.61%). Encontrado: C(75.57%);H(4.58%); O (í.58%); N(12.56%). 

Rendimiento= 31.6%. 

Después de evaporar todo el disolvente a las aguas madres queda tm residuo, 

al que se le efectúa cromatografía en capa fina. Se logra identificar cualitati-

vamente, mediante espectroscopía, la presencia ele 3a. 

Oxidación ele la m-nitrobenzaldoxima (]10 

Esta oxidación se efectúo dos veces. En el primer caso se usó como disolvente 

benceno y en el segundo clorofolTIO, obteniendose en ambos casos los mismos resulta-

dos. Se partió de 1.66 gramos de~. de Pf-120-2.y 3.716 gramos de óxido de plata 

(II). 

Después de evaporar el disolvente en el rotavapor queda un residuo café, al 

cual se le disuelve en acetona y se le agregan tmos cuantos mililitros de agua, 

induciendo la precipitación. De las aguas madres se obtiene más precipitado, 



quedando otras aguas madre::;, de Lts cuales, a su vez, se ohtJenc otro precipitauo. 

Los tres precipitados, de peso 450 mg., se aplican en cromatoplacas prcparati\'as 

de sílice y se de::arrol '&n en cloroformo. Se obtiene 2b que se recr is tal iza ue 

aceton::t-agua. Se obtienen 283 mg de 2b, que es un sólido cri.-s<:·•lino blanco, de 

Pf = 166-7; IR; RMN; -en EM, ¡v¡+, m/z 312. Análisis calculado 

para c14H8N40 5: C (53. 85%); H(2. SS'!,); O (25. 62'1,) ; N (17. 95'1,) . Encontrado: Cl~·3. 281) ; 

H(2.68~); 0(25.33%); N(17.55%). Rendimiento= 18.2%, y 30 mg de 3b impura. 

Oxidación de la p-nitrobenzaldoxima (}SJ 

Se partió de 2 gramos de~' de Pf = 128-30°, y 5.22 gramos de óxido de plata 

(II). El medio de reacción fue tetrahidrofurano. 

Al residuo de color rojizo se le efectúa nn arrastre con vapor. Al líquido 

acuoso que se obtiene del arrastre con vapor se satura con NaCl y se extrae con 

acetato de etilo. Después de evaporar a sequedad el disolvente se logró identifi-

car, en el residuo, al p-nitrobenzonitrilo. 

El líquido que queda en el matraz después del arrastre con vapor contiene nn 

precipitado. Se filtra.El precipitado se purifica mediante cromatografía en capa 

fina, obteniéndose 520 mg de 2c, que se recristali:a de 11-IF/hexano. Pf = 227-30°, 

IR; RMN; en Elvl, M+, m/z 312. 

Oxidación de la o-metoxibenzaldoxima (_1d) 

Se partió de 2 gramos de 1d, de Pf = 190-92°, v 5.73.+ gramos de óxido de plata 

(II). El medio de reacción fue tetrahidrofurano. 

El residuo de color rojizo que queda después de e\·aporar el disol\·ente se le 
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efectúa Lm ;:tTrnstrc con \·npor. Del líquiJo arrastrado, Jesp11L'S de satur;¡rlo con 

;-;acl y de extraer con acetuto de ~;odio, se obtuvo 11na pequeíía ,-;mtitbd d<• una 

mezcla compleja de productos que• no fue posible separar. 

El líquido que pennanece en el matraz después de efectuado el arrastre con 

vapor contiene Lm precipitado. Se filtra. El precipitado es una mezcla ele 2d y 

3d. ~letliante cromatografía en capa fina se logra una buena separación de la mez­

cla. Se usó como eluyente benceno. 2d se recristaliza de etanol/agua, obtenien­

dose 360 mg. Pf = 153-4, IR (figura S), RMN (figura 6 ; en EM, ~t,m/z, 282 . 

. ~álisis calculado para c 16H 14o3~2 : C(68.07~); li(S~); 0(17~); N(9.92%). Encontra­

do: C(68%), H(4.95%); 0(16.92%); N(9.82%). Rendimiento= 19.2%. A 3d también se 

le recristaliza de etanol/agua. Se obtienen 518 mg de ?~, de Pf = 133-5°, IR 

(figura 7 ) , RMN (figura g ) . En EM, M:m/z 298.Análisis calculado para c16H14o4N2: 

C(64.62%); H(4.73%); 0(21.46%); N(9.39%). Encontrado: C(64.58%), H(4.79%); 

0(21.34%); N(9.35%). Rendimiento= 26.24%. 

Oxidación de la p-clorobenzaldoxima (~ 

Se partió de 2 gramos de~' de Pf = 106-7~y 6.1 gramos de óxido de plata (II). 

El medio de reacción fue tetrahidrofurano. 

Al residuo de color amarillo que queda después de evaporar el disolvente se le 

efectúa un arrastre con vapor. En el líquido arrastrado, después de saturar con 

NaCl y de extraer con acetato de etilo, se logra identificar, mediante croJnatografía 

en capa fina, la presencia de p-clorobenzaldehido. 

El líquido que permanece en el matraz contiene un precipitado. Se filtra. El 

precipitado se recristaliza 2 veces ele acetona/agua. Se obtienen 311 mg ele_?~, ele 

Pf= 183-4, IR; R~I\; en DI,~!+, m/z 290. Rendimiento= 24.6%. 



Las aguas madres son una me~cla que se sc·para parcialmente mcxliant.c crOIP,ato-

grafía en capa fina, usando como eluyente cloroformo. Se obtiene· :10 mg Jc una 

mezcla de p-clorobenzalddüdo y ácido p-clorobenzoico, que se iucnt i í icó mcdi ante 

espectroscopía38 

Oxidación de la 3,4-dimetoxibenzaldoxima (lf) 

Se partió de 1 gramo de lf, de Pf = 93-5, y 2.34 gramos de óxido de plata 

(II). El medio de reacción fue tetrahidrofurano. 

Al residuo, de color amarillo, que queda después de haber eYaporado el disol-

vente, se efectDa un arrastre con vapor. Del líquido arrastrado, después de ha-

berlo saturado con NaCl y de extraer con acetato de etilo, no se pudo identificar 

ningCm compuesto. 

El líquido que permanece en el matraz después de efectuado el arrastre con 

vapor, contiene un precipitado. Se filtra. El precipitado se recristali:a de 

etanol, obteniéndose 158 gramos de 2f, de Pf = 176-8, IR (figura 9 ), R\~ (figura 

10); en EM, ~t, m/z 342. Rendimiento= 16.26%. 

Las aguas madres son una mezcla de compuestos. Por cromatografía en capa fina 

se detectó la presencia del 3,4-dimetoxibenzaldehido. Usando cromatografía en colt@-

na de sílice, usando como eluyente benceno, la me:cla se separa parcialmente. Se 

obtiene una fracción enriquecida con 3f, que se identificó mediante espectroscopia, 

pero que no se pudo obtener pura. 

El filtrado (el líquido acuoso que' cmltPnía a ~f), se satura con \aCl y St' 

extrae con acetato de etilo. El residuo es una me:cla que contiene ¡'rincipalmente 

a _3f, que se identificó mediante cromatografía L'n capa fina. 
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Oxidación de la piperonaloxima (_!g) 

Se partió de 7.57 gramos de _:l_g_, de Pf = l12°C y 16.1 gramos de óxido .c\c plata 

(II). El medio de la reacción fue benceno. 

Al residuo de color amarillo-anaranjado que queda después de evaporar el di­

solvente en el rotavapor, se le separa parcialmente usando tma columna de altunina 

(30-70 mallas, 300 g.). Se usó como eluyente cloroformo. Se obtienen 2 fracciones 

diferentes. De la fracción más polar (y que contiene principalmente a _Sg) se ob­

tiene, después de recristalizar 3 veces de THF/hexano, 1.75 gramos de~' que es un 

sólido blanco, de Pf = 204-7°, IR; RMN; en EM, M+, m/z 310. 

Análisis calculado para c16H10o5N2: C(61.94%); H(3.25%); 0(25.78%); ~(9.03%). Encon­

trado: C(61.68%); H(3.29%); 0(26.01%); N(9.09%). Rendimiento= 24.6%. 

Después de evaporar el disolvente de las aguas madres queda tm l:Iquido roj i:o de 

alto punto de ebullición, y que es una mezcla de varios compuestos. Usando cromato­

grafía en capa fina se detectó la presencia de piperona~. 

A la segunda fracción (que es una mezcla), se le efectúa cromatografía en capa 

fina, logrando separar 100 mg. de lg_ impura. lg_ son agujas que subliman abajo de 

92°C. Se intentó purificar a ~por sublimación primero, r por cromatografía en capa 

fina después, pero no se pudo obtener tma buena pure:a. 



40 

IV. CONCLUSIONES 

Se ha estudiado la oxidación de las benzaldoximas aromáticas en condiciones 

no descritas hasta la fecha, y se estableció la identidad de los productos por 

medio de sus características espectroscópicas y físicas. 

De ésta forma, se abren nuevas posibilidades de síntesis de 1,2,4-oxadiazo­

les-3,5 simétricamente disustituidos, con amplio espectro de utilización y su­

ceptible a ser mejorado. Asimismo, permite la obtención de 1,4,2,5-dioxadiazi­

nas-3,6 simétricamente disustituidas, que son sustancias hasta ahora poco estu­

diadas y que exigen una mejor comprensión. 
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NOTA 1: El disolvente ideal como medio de esta reacción es tetrahidrofurano. 

Esto se debe a que los productos ele reacción ele algunas ele las benzaldoximas 

tratadas son poco solubles en otros disolventes. La oxidación ele 1Q y ele lg 

se llevan a cabo sin ninguna complicación, en otros disolventes. El problema 

se presentó al usar como medio ele reacción benceno en la oxidación ele le. Se 

obtuvieron productos de reacción poco solubles en los disolventes comunes, in­

clusive el benceno mismo. Al repetir la reacción en tetrahidrofurano se obtu­

vieron mejores resultados, gracias a la mayor solubilidad en este disolvente de 

los productos de la reacción. 

Por otro lado, el agregar disolvente para obtener una solución homogénea 

antes de agregar el oxidante, es para evitar reacciones violentas. Al agregar 

a ~el óxido de plata (II) hay tma reacción violenta. 

La relación molar señalada ele oxima: óxido de plata (II) se estableció de 

lo observado en la oxidación de -lb. En un principio se puso una relación 1:1 

y, después de cierto tiempo, se nota que la reacción no avanza. Así, al agregar 

otro equivalente, la reacción empieza a efectuarse, pero es lenta e incompleta. 

Agregando otro equivalente, la ·reacción es completa aunque lenta. Así, a partir 

de éste se usó en todos los casos una relación d~ 3.5 moles de oxidante por 1 mol 

de sustrato. Un estudio de la cinética de la reacción establecería cual sería 

la relación ideal para obtener los mejores resultados. Sin embargo, la relación 

variaría dependiendo del sustrato, ya que se tienen diferentes tiempos de reacción, 

y el efecto del sustituyente en el anillo aromático tendría que ser tomado en 

cuenta para fines cinéticos. 

En algunos casos el producto de la reacción queda entTampado en el residuo de 

la reacción. PaTa un buen lavado del residuo en esos casos, es conveniente el uso 

de un tubo Soxhlet. 
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