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!NfllOOUEE! fltJ 

En Gl l4bcraLcrio ¿~ 1nvQs~.:.gac16n de Quir.uea O:-g~n1c•• se han 

ll;;va.do -. .::-.abo un.a s-.-r.:.~ dw .-::.ludie:.$ qug. consis.t..->n cm ut.111:.ar 

r9~c~ivos soportados en una arcilla b6nt.oni~1ca. cloruro de 

cror.U.lo CCr-02 CI 2)
1 

6>;.i.cc d.,;¡. manganeso <M~2)
2 

p,.¡i.nt..acarbonilo do 

hierro (F'eCCQ)s}~ c•rbo~.;i.t.c de plata CAg 2co2 )
4

. 

La. &f.:..=-1'°'nc:.a quw- t.!.Gr.an les t"Gd.Ct.1vo:;; sop,::ir._ados, s& pu&de 

.a.t.r i bu1 r a que la d1 fusJ.. 6n :::!e la sust~anc1 as no se e!ect.ua en 3 

superficie. provocando as! el au:nGnlo ~n la ~•oba.b1l1dad de 

reacc1on 1?nt.re las sus._a.nc1as involucrada.~. adie>:'aás perm.l'....e la 

ost.ab1li:ac16n de sust.anc1as poco estables y a.ct.1va select.ivarr~nt.e 

El grupo ca..rbonilo es unci ds :es :..:.is ir.:port.ant-es dent.ro da la. 

Q\.;lmic.¡¡. 0:--g:i.nic•. Un gran núrnoro de l!';..!tioder1v.-.dos:i; pueden 

f'ácilrr-er.t.e prep.a_r-a.dcs a part.ir de co~pu9st.cs carbc:-:11:.ccs y 

der.Lvadcs da h1dra~1na.. ent..r-e ellos: 2.4-C1n1tc!en1lh:.dra:!na, 

'-Os1lh.idr-az.i.na, clor-h.idrat.o d9 h1Cra:1na. los c~a.les tntJY 

o¡ompl,¡>-.d~s p.o.ra. prot.e;;¡wr d1cho grupo de •:Cehicos y cet.on.a.s. 

Por- ot..:-c lado, la. ,_,:.ac1én que eXJ.st.e ant.r-e la vvloc1dad de 

efe-et ua.r una :- ea.ce~ C'.:!1 q:..;1 =...t ca es b1 en cc~cc:. .::.a, Gr;; a!-i! ~:..:e exi st.a 

ampl la var 1 edad de fuentes energét.1 cas, son 1 as 

sigu1entqs;; hu, :-ayo lAser y muy r9c1&nte1T1<?~t.e el ult.rasonido y 

las r.uc:-oondas. 

En la 11t.eralura se desc:-ibe ext.er-.sa. variedad de 

reacc!cnes. la ~•yo:-1a real1:adas en fas~ het.eroQénead, que se han 

llevado a cabo usando ultrasonido y ~~croor.das, obteniéndose 

excelentes rend1~~ent..cs y en !nc:-~~~nlo va! c.=1 daC de 

reacción, lo cual es muy import..anllól' denlr;::i. dsl ::ai::.po de la 

:.nves ... .:.ga.:::::i:on. 

R&e1enle:nP:"llEt SE> realizó es'Lud10'1 sob~e la reger.,,.rac1én deo 

compu~~os carDonl!ícos a p~r~1r dP oxir.~5 d9 d1f0~Etnl~s aldeh!dcs 

y ce~cr.a-s aro~.ál1::::os er..,,!.eando a la bentonita y lerr:perat.u:-a de 



1 , PROTECCI OH Y DESPROTECCI ON DE GRUPOS FUNCI ONALEs8. 

El qui nuco orgá.ni ce se ha l nt.er,¡:;.sado en 1 a bt.isqu&::la de nuevos 

reactivos que le perrr.it.ar. llevar cabo rutas do slntesis 

diferent.es. con al fin d~ m@Jorar las ccndic1ones de reacción 

Ct1empo, t.emperalura. pres1on. ele.), as1 como los porcenlaJeS de 

rut.<1.s deo sint.c;isis quw :.r;volucran l.- prep.-raci6n dg. molQcul-.s 

est..ruclural menta cor:iplejas. se requ1 ere en alguna de sus etapas. 

protoge:- uno e var:.os dg los grupos funcionalos prosont.es. los 

cuales deben SRr poste;:.cr~~nt.e regenGrad~s de manera simple y con 

excelent.es rend!.rr..:.entos. 

E.xlste un gran nur::ero de r"""ac•d.VCS qu;:;; t.1enen como f1nal1dad 

proteger g;upos funcionales presentes en una molécula. 

Un grupo protector es la ent.idaa que nos permite bloquear 

forma temporal un sitio d.;J la molécula con el fin dei dirigir la 

roact.1v1dad hacia et.ro cer:•_rc r93.ct:.vo d~ntro de la misma". 

2. ESTRUCTURA DEL GRV?O CA?BOHI LO". 

Los al dehl dos ent.1dades de fórmula general RCHO. las 

cet.onas son corr_puest.os de formula general RR•co, como sa muest.r.a 

a cont.1nuacl ón: 

a.ldehldo 

Cf19. 1) 

los grupos F. y r:.' ~u4<rd~:1 

R' 

c::et.ono. 

cr19. 2J 

Con rospoc1..o a la est.ruc1..ura del grupo carbonilo. su at.-omo de 

carbono osla 11gado a otros ~res A1..0mos med1.-nt.e enlaces o. Debido 

a que ést.os ut.1li::an orbit.ales sp2 . se r..ant1enar: en un plano que 

los separa entre Si 120°. El orDit..al p rest.ant.e del carbono 

traslapa un p del oXlgono para establecer un enlace ~. por lo que 



R·, 6"'" 

1 e 
R 

6 
o 

~s e!ectrones del doble enlace carbvn1lico mant..1enen unidos a 

des ~tomos d.e .;.l9c~ror.a:;;.o.t.!vl.dai.d rnuy dl.ferent..e, y a~i no son 

compart..ldos por est.os de lQUal forma. es decir, la nube del enlace 

n, que es mov1l. es fuort..ement..e at.ralda por el átomo de oxigeno, 

siendo é'st..e el a.tomo rr.:..s elect.ronegat..J.vo. ¡e; cual da cr1ge:'1 a la 

9enerac1.~m de cargas pare! al es sobro est.cs ~t.omos. 

Los aldehidos y las cet.onas l1~nen ~ucha semejanza ent..re si en 

cuanto a sus prcp1edades. sir. embargo, el grupo ca.rbon1lo de los 

:!tldt:>ohid~-s t10n~ vn h1~ré9e"o ur.1::1-=i .jJ.r~c-·-~~r.t.'3 a.!. carbono 

c*rbon!l1co. r..lant.r;o.s que ei d.e !as cat..on,;,.s t..i9r.e des radicales 

alquilo o ar1lo. Est.a diferen=ia e~ la e$t..ructura hace que se vean 

a!'ect.ad-<1.s las pro?ieda.d.es qu1m..!.cas de ar..bos., pcr ejemplo: los 

a.ldeh1dcs pueden ser oxidados '>lUY f ~c11 rner:t..e. l:li.ent.ras que las 

cot.onas sOlc lo h•cQn con Q¡ficult..adt los aldehidos dan con mayor 

fa~:..l1Cad ac:..c1cnes nuc1eofil:c3s. los cu~les sen cara:ler1sticas 

loe compuo&t.05 c•rbonll1~05P 

3. ?ROTECCION DE GRU?O CA?.BONILO. 

Ex.i:slo;; :.::-.a a:::?lia va!"":..~ad de formas para. e!"ect..ua.r la 

prot9CCl6n del Q!""Upo carbonilo. por eJernplc la formación de 

im.l.noder.ivados., a.d.ic1on do olilengl.i.col • .adic16n de olilent.iol, 

et.e. 

3.1. FORHACIO!l DE IMINODERIVADOS. 

C1ert.os cornpu..,st.os r11l ac1 onados eon e.i amon1 aco
0 

se .-d.iclono.f". 

a.! o;;rupo c.a.rbonilc parll f"or!l"l.<lr derivados. p:--incipa.lment.e, Las 

sem.icarbazona.s. t.os1lh!dr-a::onas. fenilhidraizonas. G,4-dinit.ro-

f&rulh1dra.:::cr.as y oxir..a~. ac:!en-~s .::!& ser 1r::port.ant.es int.ermed.iar1os 

s!.nlt;>t.1co::r !;F:> t;o;.;plea:: t.ar..D1en p~r-a prot.~er y car3.t:.t-eri=ar al 

grupo carbo:alo ::::~ ~ld~h1dos y ~o:>t...cr.as. como- se r.ruest.ra en los 

Sl. qui ..,.n'l Q'S ¡¡;oJ iPmpl os: 

3 



a:> Sem1ca.rba.2onast1.ttl 

(~. 1) 

b) Tosilhidra.%onasP.t.o 

R, 
R'/C=O + NH2-NH-so2-~-CH3 ~;;::::::::::::::=:~ 

e) Fen1lhidrazonasP,1.o 

R, 

( ec. 2;) 

''--· R,/C=O • NH2 -NH-4> R'/C=N-NH-9 • H2 0 

d) z. 4-din1 t..rof"eni l h1drazonas
10

• 

R, H+ 
R"/c~o • WH2-~H-2.4-diN02~ 

C.;;i.c. 4) 

•) Oximas. 

Las oxima.s t.1enen la siguierit.e est.ruct.ura 0 : 

R..... ,,OH 
,,-=N 

¡¡• 
(f'l.g •. t) 

Cec. 3) 

Generalmente son sólidos cr1st..al1nos, a~nqu~ ~atnb:1ér. se llegan 

• eneont.rar en es~ado liquido. 

La nomenelalura de las cxi~as d~ aldeh1do~ y c~tonas 

relat..ivarnent.e sancl.lla
11

. S... denomin4n aldoxim.as a las OXl.ma.s de 

aldehido. y s~ pl.Jeden :-.:ir..b:-3!"" r:-on~1derándolas co~o alca.na! O:-'..lma 

(oxi~ del .-..ldehido) .aldoxirr..:1.. por ej&mplo: oxitna del 

hept.iU'liilloxi~. 

4 



equivalentes. De la au.sm rr.anera. se llarr.a.n celc:.:..ir..as a las oximas 

de las cet.onas y se pueden norrbr ar corno o>d. ma de la cet.ona. 

alc.11.noxi~ o a.lqui.l-alquil -cet.oY.imas; por eJer:-.plo: exima de la 

2-but.anor,a. la 2-but.anoXl ma; met..:. let.11 cet.o::w-..i ma. 

Oobi.do al doble enlace C-N. present.an isómero~ go~mOt.ricos, los 

cuales son denorr.inados ••syn'' y "antt", por eje?:'lplo: 

a:nti-acet.aldoXJ.rn.a (fi,... 9) 

Para el easo de las cet.oXl:na.s as.lmét..ricas, los isómeros son del 

siguient.e t.ipo: 

Cl 

ant~-fenil-p-cloro 

-feni lcet.oxi i:na. 

~'c,,.,.,,..,.,OH 
~~ 

c1" 
s~n-renil-p-clorofqnilcet.oxima 

(fi9. 5) 

La. VniOn lnt.e-rnacional de Qui mica Pura y Aplicada. ClUQPAO. 

designo las letras "=·· )" "E" para. sust.i.tuir los t.érminos "syn" y 

"a.n.C.t.". 

grupos est.án del rr.ismc lado del plano se le as!.gna la let.ra "Z" y 

est.~n del lado opuesto se lqs asigna la lo~ra ''E'". 

e-a.! doxi 1:13. (f"ig. 7) z-aldoxima 

Z-2-but..anoxi rn.a o 

Z-met..i lot.i 1 c&t..oXl m.a 

E-Z-but.ancxi ma 

~-mG"~~lo~~lcet.oxima. 

5 

(fig. 9) 

(f'ig.10) 



Las eximas presentan en carácter anfot.ér1co y conforme a est.a 

;:::arac-t;:.r!'5t1i:-a p:1i::-d€'n formar ~al~:s. c:ooo '" muestra a 
cont.i nu .. ci 6n: 

R, OH R,_ o - Na 
. 

, ,, 
;c=N Na OH .?C::rN - H o 

R' -= . 
"' Cec, 5> 

R,R"= a.>::.lo. alqu1lo, -H 

Son solubles ~n solventes orgánicos tales como benc~no. 

cloroformo. m~tanol, 91.anol. et.e. 

L':lc Ce lo~ m.etodcs :1t1!1:::t.dos para prolE"QE>r al grupo carbon1lo 

do cldehidos y cet~onas es. s.u t..ra.nsformac10n .._ oXJ.ma.s;:. El mQt.odo 

más comun qua se ha ut i l 1 ::.a do par a obt.ener as t. as ent.1 da des, E>s 

~d1ant.~ !.a rsac-=:1on d~ !...In aldehido o tJna cratona con ;::lorhldrato 

dE> h1drox1l~m.ir.a 1 z, 

C=O Cec. 6) 

R' R' 

.;aunque eXl sten a.lgunas modificaciones a est.e rn.1smo n"létodou: 

?ara el 

siguiente: 

1. ~H"OH. HCl_.. 

2. Py/E~OH abs.¿ 
3. H

2
0 

Coc. 7) 

de cet.on•s c1c11ca.s. ol mét.odo que se us.;a es q} 

o 
11 

o ~NOH.HCl => 

KOH, Et.OH 05% 
A. 2 hrs. 

2. H
2

0 

N-OH 
11 

o 
Cec. 0) 

Pero t.""'Tf'bi~!": :o ¡:.uo:rci~n emplear los sigule~tes r.iét.odos 1~.: 

(ec. Q) 

Coc. 10) 



hv 

N"OH 
11 

!.ll.L;. R-CH2 -C-R Ce-e. 12' 

3. 2 ADICION DE ETILENTIOL Y ETILENGLICOL'º. 

Cec. 11) 

Ot.ra forma de prot.eg9r el grupo carbonilo de aldehídos y 

caotonas es m&diant.e 1• adJ.ción de et.J.lent.iol o et.ilenglicol, como 

mueslr a a cont.1 nuaci 6n: 

a) R 
8F 

R S 
"c=-O 'e_,,) H

2
0 

R'" .,-ª---).> 
R'_,.. ' Cec. 13) 

HS~SH 

b) 
R,C=O H• R O 

'e"') H
2

o 
R'/ - R'_... ' C..c. 14) 

HO,....--.,OH 

4. REACCIONES DE OXIMAS. 

Dada la estructura que t.1onon estos compuestos. pueden 

reaccionar de la~ sigu1enlos 

a) como grupo func1 cn3.l ~ 

b) como grupo prolect.or. 

~.1. COMO GRUPO FUNCIONAL. 

a) Reacción de alquilac16nu. 

Esta reacción se puede efectuar con haluros de alquilo o 

sul:fat.os. La N-alquilaci6n os un.;a. reacción secunda.ria. dando una 

ni t..rona. Los isómeros ant 1. dan una ni trona, mJ.ent.ras 

N-OH N-OR R' 'O 
JI 11 

R' -C-R'' + R-X ---> R' -C-R'' 1 '· R' -e= N-R Cec. 15) 

n1 trona 

b) Ad1e16n de oxim.as a dobles enlaeesn. 

Las oximas ptJo&d.,¡,n adic1onarse a dobles o&nl&.cEoa sust.1t.u1doa con 

7 



grupos elect.roat.rayent.es. como se ilust.ra en el s1guient..e ejemplo: 

Ha
2

-c=N-OH 

e) Oxida.ción a nit..roeompuo;at..-os:i 1
;i. 

De acuerdo a la est.ructura que present.an las aldoximas. 

semeJanle a la de ald9hidos, pu9den 

ácido peroxit..rifluorcacét!cc. 

oxida.das a nit.rocompuest.os 

R, 

_,..C=N-oH E:,CCo::x>H 

R' 

d) Form.aci6n de diazoalcanos''. 

R NO 
:e~ z 

R' H Cec. 17) 

Fosler llevo a cabo la sinles1s de diazóalcanos~p,or- medio-de la 

reacción de eximas con cloroamina o c\~id~'.-.hidr0Xi'1~~no-sulf'Onico 
medio bás1co, 

"', 
C=N-oH ,; 

R' 

e) Con react.1vos de Grlgnard
14

• 

Coc. 19) 

Re>ei9nler.1eonle se ha reportado que mt.1chas cetoxima.s han dado 

a=:1r1d1nas en rend1m1entos moderados cuando son t.rat.adas 

reactivos de Gr1gnard. 

N-OH 
11 

Ar-C-CH
2

-R R'M9X ---;. 

11 -
[ 

N-OHQX J 
Ar-C-C"M-R ----7' Ar-C~HR 

N-H 

_,H 
,N, 

R•M.gX --~ Ar-1--CHR 

R' Cec. 18) 

La.s aldoXir:l.d.S pueden ser convert...ldas a n1lr1los por m&dl.O de 

a.gent.es deshidrat.anles, siendo el anh1dr1do acét.ico el reactivo 

más usado p.a.ra. efect.uar es"..a. :-ea.cc:.on. La rea.cci6n se -.·e más 

fa.vorec1da cuandc el ox.""i1dr1lo y el hidroger.c es"..ár-. en pos1c1on .. 
tra.ns 

a 



o o 
11 11 

H c-c-o-C-CH 
-ª ·-

R-Cdl Cec. 20) 

de ác1do polifosror1co y a 
HO, 

t.ernporat.uras elevadas'": 

N 

0:-,,l
fH 

~E124-;.. 
ooº 

Cvc. 21) 

El trat.arru.ent.o con t.•1fluoruro de boro en ácido ac•~ico. 

t.ambién nos conduce a la obt.enc16n de n1t.rilos"d. 

P-C-H 
11 

N-OH 

BF' -CH COOH __ ._. __ , 
:.:.12-.:.2.::º 

R-C-H 
11 

OH-N 

Cec. 22) 

----~ RCN + H ¡f . J 
RCONH

2 
Es posible que los n1t.r1los sea.:-i. t.amblén 1nt.ermediarios de 

reaccJ.6n cuando se l;'llmplea. el ác1do pol1fosf6r1co, ya que se ha 

reportado su conversl on a am.i das
10

. 

g) Reordenar:uent.o de 9eckm-.nn
18

. 

'-'n"' df:'.>' l:t'.: ~Q.;i..::c.:..:.:nes rnas l!;:port.anteos queo pr~sl3'nt..an las OY.J.m.ots 

es el deno:runa.::::lo º'R~ordíi>na:ru.o;ont.o o Tra.nspos1c1on di;;i Beckmann·•. el 

cual consiste m;grac1Cn general m.ent..e 

est.ereoespt3'cif1ca, de manera que el grupo rrugrant.e puede colocarse 

en posición antL al oxh1dr1lo de la. oxir..a. aunque se han reporLado 

da.t.os que indican u:na t.r-anspos1cl.6n s~n17 . 

(&c. 23) 

Un m.~an1smo gwngral para la •xpl~cac1ón d• ~sLa lranspos1c16n 

puede represent.arse de la s19u1ent.e 



N-éiJ~ 
R~-R· ~~ 

___ ,, R'-C-NH-R 
11 o 

-·----R"-C~N-R ~2~ 

Cec. 24) 

Dteha reacc10n puede llevarse a cabo con diferentes react.1vos. 

~ales cor:'IO ácidos de Lgw1s. ácidos nungr.oi.los CH2 so~. H~PO~· Qtc), 

cloruro de t.ion1lo. tr1flucr-t..::-o d.,.. boro'~. 

En 1052 E. C. Horn1 ng y V. L. Slrornborg''!'S, reo>port.a1.rcn quo el 

áeido polifosf'órico es un excelente agente para ef&ct.uar el 

reordenarru en lo de Beck mann do cetox1 m.d..S, paro t.amb1 én se puede 

emplear para el ca~o de aldox..i::ias. 

O.do que la t.r.oi.nspos¡C!.ón de 8ec~::r.ann o;os est.ere.:::>9spec1fi.c.a, la 

estruct.ura de la OXlr:-.a de part.:.da pueode ser dele!'"m;.nada a partir 

de la est.ruct.ura Cel producto d~ reacc:.on. Para el caso de las 

pos1 o1 a aislar ox1 rnas 

est.ereoqui m1 e amente d1 ferant.""s. cuyas est.ruct.:iras pueden 

deterr:-unadas. Pé\ra 31lgun~''!:: ox:.:::as como !a de la acetofenona sólo 

producto ha s1 do cbso:-vado. 

Aunque ol ác:.do pal1fc=fór1;:-c :10 h.J sl:::!::i el t.:n.1co react.1vo que 

se ha er:-.pleado para efocluar d1cha reacclón. las reacc1ones 

or1ginales efect.uadas pcr Beckr..ann
18 

para let convers1Cn de la 

Oxi:na de la be:-i::ofenona a ber.z.an1l1da. fué en pre>senc1a de un 

agente ~c1do dosh:.dr•l•nlo, como se mues~ra en la tabla 1 

10 



Tabla l. Tratamiento de la anti y syn benza.ldoxima con Acido 

polif'osfórico a. diferentes temperat.uras 1~. 

_,OH _,OH 
N o N 
11 o 11 11 

.¡."e')¡ l:!aE24-> 11 ,.e')¡ .¡.-'e')¡ 
<>Oº <1M<- e- H <I> H2 

1 
Cliq) H 

El"-< 1°" 13" 

N 
_,OH 

o 
11 o 11 

/'H l:!aE24..¡, 11 ,,e 
130° 

.¡>- N- e- H <I> 'NH2 
1 

Cliq) H ,,,. 25" 

HO..._N 

11 
l:!aE24~ .p-c "N + .¡.-'e')¡ 
goº 

(s61)· 5" 30'< 

HO')¡ 
o 

11 11 

.¡.-'e')¡ !lgE24-> ,,e, 
130° <1> NH2 

Cs61' 40" 

En la tabla anterior se puede observar que los rendimientos 

oblenidos no son allos, poro SQ pugdon as1gnar las configuracionos 

syn y anti en f'orma corr9Cta. pero la t..ra.nspos1ci6n del isómero 

syn está acompa~ada de una isomerizaci6n parc1al a la forma anti. 

con la subsecuente formación de ambas amidas. 

En recient..os estudios se report.6 que el reordonamient.o de 

Beekmann
18 

puPdt:t ef9ctuars"' por un método que- involucra diferentes 

cond1c1ones d~ roacc16n ~ la5 or1g1nalo~. las c~ales correponden a 

una. r"'aeciOn de calAl1s1s 1eida para las oXlmaS. 

Esla t.ranspos1c16n es probablement.o 1n1c1ado por la calt..lisis 

ar.!da. siendo ~1 ar.1do pol1fosfor1co el solvenl~ y donador de H•. 

En la t.abla 2 se muoslran algt..1nos OJemplos t.rat.ados con est..a. 

t.éc.nic.;:i. 

11 



Tabla 2. Mod.J.f'J.cac1ones a. la t,ranspos1c1on de 8eckmann
18

• 

0x1 ... Produclo Tempcºc> " lClllin) 

Benzof'enona Ben::.an11 ida 130 99-100 10 

Acet.orenona Acet... ani 1 ida Q5 Q7 10 

p-meloxi- p-meloxi 

acelorenona ocelonil ida UD ••-s.oo •• 
Ci el ohexanona ~ -caprolacla!'!l:i 115 SQ 10 

Ot.ro agente q'-le puede usado para llevar cabo la 

t.rani;posic16n de 9ockm..nn
1
d es el t.rif'luoruro do boro CBF'

3
J. 

El uso de eslA ~gA!"'l~.e so ropo:-"..a ún:..;:amente para aldoximas. 

Mediante los esludlOS que se llevaron a cabo con el uso de est.e 

reactivo, so repcrt..a la forrr.ac16n de u:-1 complejo N-coordinado con 

la ant.1-aldoxtma, el cual os ostable a lem~raturas que c!::;::.lan 

entre los 11s-12oºc. Los prod1Jclos de reacción oblerudos con est.e 

método son la ami.da pr1nc1palment.e y el n1tr1lo. el cual al s1Jír1r 

1Jna h1dról1sJ.s es transformado a la amJ.da. como se mu~st.ra 8n el 

s1gu1o¡¡ont.o¡¡o ejemplo: 

R-C-H 
11 
N-OH 

~3 -CH3 COOH P 

115-120º 

4.2. COMO GRUPO PROTECTOR. 

R-C-H 
11 

HO-N 

P.. Beckmann 
A 

~-J Deshidrat.ac16~ ---i..____ ___ 
B 

Cec. 25) 

Las ox.1 maso J ui;¡¡,gan pa~l J. mport..ant.g, como grupo prot.g,ct.or y.a 

que pueden regenerar el grupo carbonilo por medl.O de una reacción 

de desprotección. 

h) Hidrólisis. 

La hidr6lisJ.s ácida es una técnJ.ca muy utJ.li=:ada para la 

rogonoraci6n dol grupo carbon1lo: 

12 



o N-QH 
11 

R-C-R' H • ..-'Hz::_, R-H-R · 
.l) Métodos Reduct.J.vos. 

Cec. ze:> 

Las ox.irna.s son rgduc1das con 

cloruro de vanadio1
P, iones. 

dif'erent.es agent.es, 

Ti 3 +zo.cloruro de 

t.ales como: 

molibdeno
2 ! 

pent.acar-bor.110 d<> hterrozz, para dar 1 ni ci al ment.e la 

ccrr-spond1gnt.w 1rru.na, la cual por una hidrol1s1s acida produce el 

grupo carbon1lo. 

R':C=N-OH 

R 

Ti 11
• 

----o 
esº, 1h 

j) Hélodos Oxtdat.ivos. 

87Y. e ec. 27) 

R 

~º-=.? ~C=O 
R 

70-90% 

<ec. 28) 

Eslos T!lé'•~o~e';.. !.ncluy<iiln <iill uso de ni.t.rat..o de amonto cérico. 

ozono, hidrol1s1s &cida en presencia de acido persulfúrico y ~cido 

nitroso. n1t.ralo de talio
231

, peróxido de hidrOgeno
2
', óXido de 

p1at.a
215

, agua de brorr.c y bicarbonalo da sod1o
20

, t.rl.fluoruro de 

cobal t.o
27

• sal es de ni lroni o yn1 tr oson1 0
28

, el orocr-omat..o de 

p1r1 don1 0
29

, po;or-Ox1 do de bis -e t.r 1feni1 -fosf i na) de pala.di oªº • 

lr16XJ.do de 

R,C=N-OH 
¡;/ 

.. 
cromo 

+ A~20 

+ 1/2 PbC0Ac)
4 

33-78'Yo 

AcOH 

?oº. 30' 

13 

(ec. 29) 

R, 
R.,,,.c=o + 1/2PbCAe0) 4 

AcOH 
(oc. 30) 



k) Metodos Hidrol1t1cos. 

Entre lo'S reat:"t.i·ro:s rr.3.:s ut.:.l.:.::ado:s ~.:i- enc:uent.ra el acido 
pirúV1eoª'. al .a.cido levul1nico312 y el bi5ulf'1t.o de sodioªª 

o 

" ... H
3
c-c-co

2
H Iemp a.rnb.,, 

3h 

Cae. 31) 



!;l. ARCILLAS· 

5. l. BENTONl TA 

El descubr1~~entc de la bent.on1la data de 19~ en las 

pro>Um1dades de l-'.oosburg, Al.la Baviera CAler:-.anla). Se report.6 que 

el anál1s1 quinuco realizado a eslas arcillas demostraron que 

lguales a la t..10rra de Fullor en los Estados Unidos. El término 

'"b~nt-oni. la" :::~ aplica p:iir :-. tJna mont..mor 1 l loni la pl é.st.1ca al t-ament.e 

coloidal encontrada en las cercanlas del Fuerte Benlon en Wyorning. 

Estados Unidos. Actualmente los geologos y expertos en nuneral~ia 

aplican olt.érm.ino "benlonlt..a" para 

min1mo de 5.0~• do mont.orillonl.t..a. 

5.1.1. Origen y Clasif1c:as1óna.. 

ar e 111 a que cont..onga. un 

La arcilla es forr:-.ada deb1d-? a la descompos1ciOn d.e cl<ln1:.a 

P.ei.no: H.lneral 

Fam.i lia: Silicatos 

Subclase: F1los1licat.os 

Grupo: Mont.mor 1 l l on1 ta 

Espec1e: Bent.oni ta 

5.1. 2. Estruct.ura y Co~.pos le i On, 

La benton1t.a es un tuCro~alul':'..inosilicato. [Al
2
Si

4
o

10
COH)

2
1

85
• 

que consisto en 2 estructuras externas t.et.rahédricas de silicio, 

un1do a oxigeno y una 9St.ructura octahédrica de aluminio unido a 

oxigeno. entre cada capa de alum.J.nos1licato suelen quedar 

intercaladas algunas ll:'IOléculas de agua y algunos cal.iones. 

Se debe tomar en cons1derac16n el 1ntercatt~io de algunos iones 
2+ 2+ 

dn <llum.inio o silicio por ione-s Ca y F9 , dondq cabe esperar 

qu~ la ,¡is,t.ructura cgntral do alui:unl.O t¡¡onga mayor c.r:¡;• :--.e~a+.iv;t. 

Estas cargas ne~at.l.va.s est~n n~ut.ralizadas por cationes qul9' 

genqralment.e prov1en.an de mata.les alcalinos y/o alca-linot..érreos, 

los ct.1ales se encuentran entre las cargas negativas de las 

d1ferent.es capas dando como resultado la conex.ion entre éstas 

ultimas. Un crist,al nor r.:al rr:ente cont!ene capas de 

hldrcXl.31'1m1no~1ll<'!\t.o, como lo mlJE"st.r.!l l"'- flQ'Jra 11
10

. 



ARCILLA HONTMORILLONITA 

O, 20H 

A 1 ,l<g 

O, 20H 

s 1 

6 o 

l 
>Tetrahédrica 

) 
1 
~/)ctahédrica 

}Tetr·ah~driea 

\ 

l 
( 

J 

eje o 

A 

Hg. 11 



En Mexic:o. se han encontrando fuer.t.es rru.r.erales en las ::onas 

ar1das de los est.ados de Durango. Puebla y Tla.xcala, report.ilndose 

que La compos1c10r. quinuc.a d.;. ost;i. QS como la del hldrosil1cat.o do 

alum.io con ciort.o cont.en1do dliil ox..:.do de hierro. m.agnosio y 

carbondt.o de calcio. 

En nuest.ro pa1s les bancos mineros h3n sido explotados desde 

l 065 por 1 a Comp.-!'U.;. Tons.l. l M.exi C.it.nm. S. A. de C.V. e actual ment.e s;e 

llama Q\J.1rr..!ca stJlJ.EX). Tomando como refarenc1a el nombre do la. 

compa.f'Ua en HéXlco. comarc1a1 y comun~ente se cor,oca la. bent.onit.a. 

con 10tl nombre d., Tonsil
317

• 

Una vez que ha sido molida la bentcrat.a. es somet.ida. a un 

tratamJ.ento con a.li¡;i.Jn ac1do m.J.neral. H2 so\l 0 HCI, con el f'in de 

elir.~n.-, i~pu•o=~s co~ q¡ ~a~bo~~to de calcio. óXJ.do de hierro y/o 

magnesio. El pro.duelo obton1do. es lavado y secado aproxima.da.monte 

a 120°, cont..en1ondo ur. ros1duo ac1do ent.r-. ú. 2-0. 3~-. y de agu-.. por 

debaJ O dPl 1 Q•;. 

Dependiendo del tra.t.a.m1enLo y cond1c1ones a. los cuales fue 

5ome~1da la arcilla nalur-..1, exis~en d1versos t.1pos de bentonit.a~ 

como so muest.ra en la l-..bla 3. 

17 



Tabla 3 . Tipos de Benton1t.a y algunas propiedades
38

. 

BENTONITA 

ESPEClFICAClONES 

A ~-80 Opc. Opt... EA"l 

Densidad a.p.arenle (g/ml) 0.4"5 o. 4Q5 o. 4Q o.so 
HullM>dad "º 7,5 7.5 8.5 8.5 

Acide:t c~o o.o 0.007 0. o:.a O.Z2:5 

Val. d~ filt..rado Cm.in) 1 '15' 1 •10·. 1 '00' 0'45'. 

Retenci6n de ace1t.e "º 37.5 37.5 38. 5 38. 5 

pH 6.8 6.0 3.5 3.0 

Retenc1on ma.l l • "º 
100 1. 6 1. 5 l. 5 1.. 

150 7.8 a.o 7.9 e.o 
200 17.7 17.5 17. 8 17.5 

230 24.1 24. 1 24. 1 14.2 

325 38. 5 38. 3 38. l 38. 2 

S1l1ce ($1 º2) .. 73. 5 65. 4 71. 5 72. 5 

Alurr..lna. CAl 203) " l1 - ! 15.2 !.3. 5 13. o 

Hlerro CFe
2

0
3

) ~~ 4.8 5.1 4. 5 5.0 

Oxido de ~gnes10 1. 2 1.5 

CHqO) " 
Oxido do calcio 2.5 •. o 2. 3 o.e 

CCaO) " f>ro<L ªº cal.:.!.r • .a:!.~":" '"° 7.3 8.7 7.0 7.2 

1.-a bont.oni t.a ... do oran ut.illd•d 1~ p;,.;.:- i f i .:aei On del azuí"re . 

E.•t.• proce•o r•qu1er-• do la ber-.t.onit.a. y •ci.do •ulf"Ur-1.co, 

obt.enl. endose el a.::ufre limpio y con un alto valor de pure:.a.. 

L.a tabla· • r.iuestr a los Qr a dos de bentor.1 t.a existentes con 

algunos de :;~s. \!SC'S en la industria. de los acel. les. 



Tabla '4 • Grados de &enton.1\.an. 

Tonsil opl1mum eX"~r-a 

Ton5il opt.1mum e>-.-tr-a 

Tonsl.l opt1rnurr. 

Tons1l opti rnum FF 

Tons1l Et~t..Andar 

Tcnsll ost..á.ndar FF 

FF 

Clar-:.fica.nt.e activo par.a a.pli.ca.cion•s 

parafinas. 

ef1c1encia para aceites diflcllmente 

decol o¡ abl es. col:\O acel. t.es de som.1 l la 

de alQodO:-i, llna=a. ol:vo. palma. 

pescado, y Aci dos g¡ a.sos. 

Calidades p¡efer1das pa¡a l& 

decolora.::;:. ór:, de ace.:. t.es veget.ales 

como f"l aceo!. t."' ce scya y ca:::a.hua.t.e. 
<--~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~·~~·~-~~ 

Ton~l.l L so 
Tonsl.l L FF 

Tonsll 80 s 

Tons1l co 

so 
Calidad osp~c.:.•~ p•ra ~~ t.rat.a~~ent.o 

d¡¡;o aceit¡¡;os; :i".l:-iiio?!"'al€>S usados )" 

ace:.t.es pa!"'a lam.:.nado en fi!O. 

Adso!"'bent.e sieol~ct.:vo para la 

puriíicac10n de a=.ufre. 

Arc!l.!a pa:-a la ¡::.e.~.:::lo;ac.:.ón de 

En •flos r...l.s rwc1.o;ont.,..s l• b.;.'l:-.!.o:--.1·~a t-.a s!.:!o ut.il1::..ada co~ 

sopo:-t.e de rea.ct..:.vos ox.¡dant.;,~. t.ales c-:"tnO clorure de cr-om.ilo! 

~cido cr-6nuco•"' p.;i.ra ox..l.d•r .illcol"lo:es; 6'.'CCO de manganesoz o 

carbonato de plat.a' ?ª'ª la o:-:.!.dac~ó!"l de :::!.:.h¡d:-Opl:-1d1nas. 

tl_2Cr0~~-. 
dlSO!v. 

o 

(!) 
11 

-C-H 

G. 

ea-,.;;1 ~. 

cec. 33) 

Cec. 34) 



Ca.be mencionar que ex:ist..e>n et.ras ent.idades inorQAnicas que se 

han empleado comci cat.ali=adores y/o soporte en rea.cc1ones en fa.se 

het..erogeneoil, manc1ona.nd.::> los s1guient.es: 

5. 2. Al Um.i na •Z-••; 

o 
11 

2 RCH
3

-C-H 

S. 3. Oxido de SJ.l1cio4~-47 : 

"(, 
o 

" G fil.a%_,, 
11 87'' 
o 

o-CH•CH-OH ~~ ..... 
disolv-. 

5.5. Celit..a'"'; 

o 

" t-CH
2

-C-cH
2

-t-cH
3 

hv __,, 
celit..a 

rt3 cooc¡: o 
11 

00 
" o 

o-CH=CH-CH3 

s2-g1,.; 

t-CH
2

-CH
2

-t-CH
3 

ªº" 

Cec. 35) 

Cec. 3e:) 

C..c. 37) 

<ec. 30) 



6. MICROONDAS. 

Los hornos de ftl.icroondas han sido Etmpleados rec1ent.ement.e con 

ol fln de llevar a cabo reacciones organ1cas, uno de los primeroc 

est.ud1os fué el repor~ado pcr F. Smlt.h y K. We~laway50 . 

En base los resultados obLen::.dos se observa gran 

disminución en los '..-1empos de reacc1on y el im:remenLo los 

rendim.ient.os oblen1dos en las transformaciones quir:ucas. 

Como una consecuen:::.a de estas lransformac!ones Sf!t ha 

increment.ado el interés por realizar est.udios de los 

f"actor,,.s que puE»den influir en el empleo de d::.cho mét..odo. Este 

estudio fue real1:zado por F". Smit..h y K. '#gst..a....-ay·::ii. quienes 

es'..-at>l<=>c1"1:1ron una 5«'>r1e d.e va:-1ables q1Je ptJEtdnn afectar el vmpleo 

do !.a~ !'!".!croon:::!a.s. t.ales v.-r1abies Slli> resumen a. cont..1nuac16n-sz 

1. ConaLanle dielécLriea del dieolvenLe O!Tpleodo· 

Se reporto q;..1e el tiempo en el cual una. mol.,)>cul• .ab&orbe osta 

energ1a esl~ relacionado directa.mente con la polaridad do dicha. 

molécula. de la mi srr.a manF.?r a se cbs€:- vó que los :::ll sol ven t. es 

Por otro la.do los 

disolventes no polares manifiestan un efecto contrario. 

La.s rnol~cula.s :.:tUC> ¡::.:-e~(.>:-:•_a:"'I l" caracter1st.1ca de ;i.bsorber la. 

energia de rr.icroondas. son aquell3S que tienen ur. dipolo bien 

establecido, por consl gu1 ente 59 9nl1Emde qu9 un1ca.mente 1 as 

moléculas polares t1enen la fac1l1dad Ca absorber las rrucroondas. 

?"'ro o&t.a capacidad v,;;,.rla S010>9U:n. l;;a. const.a.n.t.o dioléct.r1ca. 

2. Punlo d• ebul 1 iei6n del di•olvenle· 

Ot.ro punto de interés es quo la veloc1oao de reac..c.ión ó.e-cr&ce 

cua.:-i.do se 1ncro~nta Pl punt.o d<iil ebullic1on del d1solvent.e en 

c:u;¡:¡sl1ón. q5 d~c::..r qu'J ur. d1solv~nt0 con tJn punt..o de ebulllcaon 

poque~o alcanza r~p1d-.mente una ma..yor presión don~ro dol sistema.. 

~Sto 95 lo qua en r~al1dao acelera la reacc1on. 

3. ConLidad de rnaLerial que ee irradia. 

La .¡i,nQrQl • quo;i .¡i,r.u t.;;i 1Jn horno d¡;o ~::..po do~st.i.eo sólo qs capa:z 

do i:¡r,l.:Jnt.ar po<:>t.s moloculas. por lo q1JQ el 91.Jmont.o •n la. veloe1dad 
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de calent..amient..o y la d1sir.intJcion del t1i:orr.po de reacción est.an 

int.ir..ament.e 11gados c.::ln la c3.11t1da.C de rot.e:-.:.3 a irradiar. 
La ~x.im.a. cantidad dQ ~t.or1a quo ~o rocom..!.Qnda u~1l12ar o~ do 

aprox.im.a.damente 1 mol, s1n que se vea a.fe-eta.da. la veloc1da.d con 

que l• molQcu!a absorb;o o-st.a wnwrgia, y por cons1gu1wnt.e l.a. 

disminución en el ll.ernpo de reacción. 

4. Vol umon de 1 o rf'oe%cl o de l"&occ iOn, 

Por et.ro lado se 1nd1ca que la pros1on y la:r.?Qrat.ura se 

.:.ncremenlan confcrr:iq at.:menla. el -..·olu!:'len del d1solvente. pero se 

lleQa a un punto en que es•-a t.enc:en:1a coml.en::a a ser reversible, 

es decir que hay un punto l:lá.x.i mo en ol cual Si se usa una rr.ayor 

c:ant.ida.d da disolvont.e, ésle será cot.lent.ado on forma rr..:..s len.toa a 

c:omparac10n con el que t..1ene una meno• cantidad do di.solvente. 

Estos 1 ne remen.Los 

velocidad r..1LXl.ma de calent.anuolo Cepende del peso molecular y la 

capa.c1dad del llqu1do para absorber la Etnerg1a de !l'J.croonda.s. 

5. Tarro;:o¡o del moLl"a% de reoee ión. 

Lo:a rg:;ultados roport. ... dos muestran qu.w el t.l.Qmpo dG r ... acc10n 

disminuye conformEi se disr:-.inuye la ca.par:1dad d"3'l mat.r3.z empleado, 

lo ant..e:-1or se d<?b<? a que la. V11i'>loc1dad do reacc16n aument.a 

confor~ so lncrement..a la pres1ón en el sistema y est.o se logra. 

con el uso de un rn.a.t.ra.z poquel"io. 

6. Pl"ecouc i onoe do eegul" i dad· 

Tenl.endo on cons1dera.::1on que la velo.::.1da.d dEJ reacc1on aumenta 

finlro 5-1240 ve>ces con el uso de microondas. presenta el 

prob!o:":"~ ~e !3.!'.: ;ol~ """' pr-A<;r:iot"!A'5 qui? se :::::i~n~ran en erl slst..em.a, lo 

que puede conduc1 r a una. v1 ol ent.a. explo!i~ón. 

El matra:: a usar debe ser llenado ún.ic3.rr:~n:..e ent..r~ 10-15 ~ de 

su capac1d.a.d t.ot.al. 

Lo¡; horno;; do r..!c:--ocndaso co!'l'lerclales operan .o.. t.:na fre>Cuenc1a de 

2450 MH:: Los alúrr..1nos1l.lcalos. po:- eJer..plo no .ab!Oorbon la enorgia 

de ~croo:¡das a esta frecuenc1a. ca::-.bi o el agua, grupos 

ox.~1dr1lcs y moléculas crgan1cas polares si absc:-ben esta energia 

Y por consiguiente s1 se pueden act.1var
5 ª 
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Las reacciones irradiadas por ~.icroondas se producen debido al 

supere al ent.al'f\1 ent.o qu~ sufren 1 os react.1 vos. 

Diant.ro d~ las vontaJaS que present.a est.e JN';lt.odo se pueden c1t.ar 

las siguient.es: las alt.as pros::..ones gen9radas en el sist.GJma. y por 

cons1guienle las alt.as tamperat.uras alcan:ad.oLs~ la rOOucciOn en 

lc<S tier.ipos de reacc!On y los lncrernentos en los rendim.ient..os de 

l.a. r9acc10n. 

Est.e mét.odo t..amb1<-n pres&nt.a ll.rr.ilanles, de las cuales se 

puoden menci.onar la.s s1Qu1onles: r¡¡ost..a t.t,<:nic-. s6lo p.ernulo 

trabaji.\.r a escala rr.icro y se d@be poner un gran cuidado debido a 

que las prws.:.o:--:os y ler..p,trat.ura.s son t.an elev.a.d.oLS que pu6'den 

conduc1r a s1t.ua..c10:--.es ~l::..Qrosa.s. 

Est.os se pueden elirr.inar s1 se recurre al uso de sistemas 

hOm...~é;--.e:::-: y !'! s!.n::-.3.5 3b::..Prto~ para ?.V! t.ar ex"Plcs1oniers, t;ts d9C1r 

usando un sopo:-t.e .t.rabaJar,do .an auser.c1a de d..lsc:-.-a:--.te y usando 

sistemas ab1ert.os. 

En la t.abla. 9 sa muast.ran algunos eJgrnplos t.ra.baJa.dos con el 

método lrad1c1onal y el uso de m.tcroondas
50

• 

Tabla 5 .Comparac1on de ~todo ~rad1c1onal vs. microondas&º. 

R;;ia::::c.ton Pr,:i.cQdl. m.l gr.lo Tl.gmpo da Rendir.u.;;int.o 
seguido reacc1on 

HidrOlisis Clasico 1 hr. OOY. 

de b<lonzan'.ida. t-1.1 croondas 

a ac. blitnzOico 10 "'1n. "°"" 
Ox1dac.t6n de Cl as1co 25 t:l.in. .¡.()>< 

t.olueno a ac. 
Kicroondasi. 5 :=..!.:--. 40X 

bez6ico 

Est.er 1flcae1 On Clá.SlCO 8 hr. 74"' 
de Ac. benzoico 
con ~t.anol ~croondas 5 mln. 76Yo 

Est.er J. f l. cac1 On Clas1co 7.5 hr. SQY. 
da "º· b<an=61 co 
con p:-~?3.r'lOl t-'1.1croondas 18 r:un. SC'-< 

Z3 



7.PARTE EXPERIMENTAL. 

Para la. s1nt.es1.s de aldox.1rnas y cet.ox.l.rnas se usaron mat.erias 

pri-.• diroc:t.an'lQrot.o do au proggot.o.c:ión c:ornorc¡.;i.l ain pur¡.f'ic:ar. 

~s reacciones fueron real1zadas en un horno de microondas de 

t.ipo casero marca Kenmore modelo 5649978010. con un consumo de 

1400 watts y una frecuencia de 2450 MHz. 

L.a. puri!'1cac1.0n de los product.os de rea.cc1on se realiz6 pOr" 

croma.t.09rafia en cclur:-,na ut.1l1zando Sllica-gel 50 Mere\.: Ct.ama.M.o de 

part.icula O. 063-0. 200 mm. mallas 70-230). 

Los aparat.os empleados en la caracler1zac16n de product.os y 

rea.c:t.ivos fueron los s1gu1ent.es: 

t.R. Espect.rofot.Omelro Perk1n-Elmer 283 B 

R. H. H. 1 H Espqct.rofot.óm-otr-o V;;¡_r-1 an F'T BOA, emplc;;aando 

t.et.ramet.i.ls1lano CTMSJ come palr6n de referencia. 

E.H. Espocl6mtOJt.ro Hewlet.t. Packard 5085 B. 

Los puntos de fus16r. so dc>ti:irmina:-cn en tJn aparato Fisher-Jones 

y no qst..an corregidos. 

Los rend1m.ienlos de las reacci..ones fueron determinados por 

cromat09rafia de gases de alta rasoluc1ón en un aparato He..,.lett 

Packard 5eQO usando una columna de mfJtil-si..11cOn de silice fundida 

de Srn:...-0. 53mm. spl i t 1: SO. temperatura del horno 1eoº. temperatura. 

del inyector 250°. flujo d(lo H
2 

5ml /m.1 n. con un det~ctor de 

1on1zaci6n do flama. 

La benlonita usada fu~ la denominada. cor.:erci.a.lmente Tonsil 

Opt.imum Ext.r•. la. cual fuo a.ct.iva.da a GSOºc. 

7 .1 OBttJ.ICION DE OXIMAS. 

Las oxtma.s fueron obtenidas según la s1guient.e reacción; 

o 

A_g"' ).VJ 
G 

Y= -H. -cH
9 

G= -HOz• -cH •• -OH. -oc:Ha 

G 

24 

H--OH 

Al-, 
/V 



En un exper!rnent.o t!.p1co se :::clocaron 0.5g C7.25xl.0-3 moles) 

clorh1drat.o de h1dr0Xlla.m.J.na O. 2g (1. 22Xl0-
3 

moles:) del 

al deh1 do o cet ona. Se dl sol v1 o la hl droY..l lamina en 3 m.l de aqua. 

iio agrega.ron 2 ml dq una solución d,;;i. hidróxido dg. sodio al 10% y 

O.Zg de aldehldo o cetona. So anad1ó etanol suf1c1ente a la mezcla 

hast.a oblsn~r una sol 1..1.::16n horno.;¡,n·:sa. La l:lezcl a se cal entO en un 

bano de vapor por 10 nunutos. posteriormente se enfriO en un bano 

de hielo h.ast...a la prec1pi.t.ac1on de la ox.ima.. La. oxima. resultante 

re<:ris'..al!.'=:.0 con ul"'la inez..:lo.. du elanol-a9ua'
2

. 

Se sinlet..i::.aron las siguientes 

N-QH 

" A,.c,CH• 
,,V o, 

CH . 
N-OH 

CD 

(3) 

-' p))'¡¡ C5) 

HO V 

ca:> 

"" 



TAbla e. Es;:iectroscopia de ~~ter!a prima. 

I.R. Ccm- 1) 

CD 

3280 (-<JH) 

1645-1650 CC=H) 
1300-1310 CC-N) 

(Z) 

3280 (-Dfi) 

1645 CC=!'D 
820 cco.r -CH•) 

C3) 
3200 C-OH) 
28QO ( -{)CH• 

1645 CC=N) 

(4) 

3290 C.-OHJ 
1545 CC=HJ 
1380 CC-N) 

CS) 
3350 e-oro 
1645 CC=N) 
1260 CC-0) 

Q,O s C1H H-Oti) 
7.75-8.l M'BBº C4Ho.r) 

2. 3 s C3H, mat.l.lo) 

~"'Crn/~) 180 
P. 8. 180 

p. f'usa6n 
cºo 

174 

SO!; 

9. s C 1 H N-O!j) H"" C:n/z.) 141d se 

oox 
7 25-7.55 AA"BB' C4Ho.T) ?.9. 149 

2.3 s (3H -CH OXim..a) -. 
2. ! s C3H -Ct!• c.,.r' 

t3. Q-7- 5 AA'BB' C4H
0
r) 

3. 9 s C 3H -OCH ) -. 
z. 3 s e 3H -i:ki. oxi rr.¿) 

8. 3 s C1 H N-C>!::P 
7. 7-8. 2 AA'BB' C.;H

0
r) 

7 4 s ClH aldoxír.ta) 

Q. B s ClH N-Oj:i) 
7.9 s ClH aldoxim.a.) 
6. 75-7. 3 AA'BE"C4H

0
r) 

H·Crr/z) 165 
P.8. 165 

!-'.(Cl!v'z) 166 192-4 
?.9. :0.1 00~{ 

H"Cnv':) 137 10Q 
P.S. 137 SO~ 



7. 2: F!aa.c:ciones d& Oxl.r.-.a.s-"°Bentonit..a Microondas. 

N-OH 
11 

"º,c'y bent.onila. 
ml.croonda.G ' 

G 

o 
11 

-NH-C-Y 

En un exper1men~o t.1p1co fueron pesados lg de la oxim.a con 10g 

de bent..on1la. se homo'dene=..zaron periect.-ament..e ambos s61.idos en 

ausenc1a de d1solvent.e para pcsler=..orement.e ser irra.C1ados 

d1ferent..""s t1,,.::;pcs~ 5, 10 .,. 15 :ni.nutcs. ~a. me=.cla de :-eacc10n fué 

ext..raida con acetona. La pur1f1cac1on de los product.os sg realizo 

por cromat.09rafia en colur:-~"'la. ut.111:.ando di'fer!l'nt.es mezclas de 

disolver.le~. !....a. cu.;i.nt!i.ic.ac1on se ...,fG"ct.u6 por crom.;1.t..ogra.!"1.a do 

gases. El producto p:.Jro fué caract.0!""1=.ado por las t.écnicas 

espect.rosc6p:..cas cor:iunes, 1?., RHN 
1
H; EH. 

a) Qx¡ rr.a de ¡:::-r.l 't!"":::acetofenona. 

--o,N 

-C-CH
11 O 

~-OH 

benton1 t.a ~ 

1n.1 croondas · 

b) Oxi.m.a de p-Mel.:. lacet.ofenona.. 

N-OH 
11 
e, 

CH, benloni t.a -.._ 
microondas 

e) OXima de p-Hetoxiacet.ofenona. 

N-OH 
11 
c,CH . ~nt.on1ta ::... 

m1 croond.as · 

27 

(6) 

C'n 

(8) 



cD Oxima de p-Hl. t..robenzaldehldo. 

benton1 t.3. 
m.1croondag 

o) Ox.l.m.a dQ p-Hidroxi bQn:,al dohi do. 

N-OH 

HO/O('H bent.onit.4 ::> 
microondas 

C9) 

6' 

Cll) 

N0
2 

C10) 

Tabla 7. o;~ de conveorsl.6n de los product.os obt.oEtnidos a los 10 

min. de irradiaci6n. 

Oxi""' Product.o 

de Trar.spos1ci6n 

(6) 79.Q 

2 (7) 83. e 
3 (8) 65. g: 

4 (g) 84. 2 

5 

00 

Product.o 

de Deshidrat.acl.6n CY.:> 

C10) 7, 13 

(11) 87.3 



Tabla 8. Datos espectroscopíccs de productos. 

I.R.(cm- 1
) 

(6) 

R.M.N.H' 
Cpprr.) 

3400 C-H-H) 
1310 CC

0
, -N0

2
) 

6.5-8.2 AA'B9' C4HGr) 
8. O 2H CNlia? 

(7) 

3250 C-N-H) 
1660 CC=O aml da) 

020 ce -CH ' .. . 
(8) 

3255 ( -N-H) 
1645 CC=-0 arn.1 da) 

(Q) 

3410 C-NH ) . 
1660 CC=O amida) 

1s10 ce -No ' .. . 
(10) 

2210 CC!! N nit-r-ilo) 
1s20 ce -NO ' .. . 

C11) 
3290 C-OH) 
2210 CCn N ni~rilo) 

7. 5 sa ClH N-!P 
7.2 AA'B9' C-4H ) .. 
2.:. s C3H e -CH) .. -. 
2.3 s C3H -CO::H ) -. 
7. Q !j¡ C1H N-!::!' 
7.2 AA'BB'C4H

0
, 

3, B 1i C3H -O-CH ) -. 
2.1 s: C3H -COCtia) 

7.8-8.3 AA' 99' C 4H 

7.25 s C2H N~) 

B. 07-0. 3 AA'BB' 

CH ) .. 
7.8 s ClH -ot:P 

.. 

e.a-7.S AA'BB'C4H 

2Q 

.··. 

E.M. Crrv"X) 

M+ 139 
PB 139 

+ 
M 141> 

PB 100.1 

+ 
H 165. 3 

PB 108.3 

+ 
) M 166 

PB 150 

. 
H 148 

PB 149 

+ 
M 110. 1 

)PB 11Q.1 

"' 

,·p;":-f'usión. 
C°C) 

147-B 

148-g 

12'0-31 

11>1>-200 

.. 

147 

112 



Tabla Q. Tiempos de reacción. t.emper~t.ura.. y "" de conversi6o de 

prO::uclos obten1dcs. 

Produclo 

6 

7 

e 

" 

10 

11 6 
10. 
16 

55 
165 
149 

7Q 
163 
133 

'" 
54.5 
79.9 
78.9 

7Q.3 
83. 5 
50.3 

72. 4 
85.Q 
95. 5 

13. 6 
94. 2 
83. 2 

7.13 
1-l. 32 

1-l. 6 
87.3 
96.7 



S. OISCUSIDN DE RESULTADOS. 

Con anterioridad a este trabajo. en nuestro laboratorio fue 

qst.udia.do 91 comport.•nuonto qu1nuco do oxima.s de aldoh!dos y 

cetonas !'rente ~ un;a. arcl.lla bi;ont.onit.:..ca. Ulllizar.do un sistema 

hvt.cirog•nge y lolueno a. '~<ilrr.p.,¡,¡riatura. de ref"luJO. en el cual se 

encontró que las ox.ir=i..a.s aromát.1cas pufitden reaccionar de las 

siguientes formas: 

a) R&9er.""randc ~l grup~ ~arbon1lo ccrrespondlente; 

b) Gen•rando una TG1.nsposic1cn do Beckr:-.a.nn. 

La prim.;;.ra dQ ~l!a~ :ua !a reacc1on mas comunmenle observada y la 

sogunda sólo se obt..ione cuando las eximas ,¡¡ro:nát.icas cont.lenen 

gr-vpos fue:-le~nt~ e-lect.rodonador.,.s. 

En el presan•.e \..ra..b.-,:o. s~ ::::.~=·...::.6':-. :~s rasult.aoos obtenidos de 

las rt?ac:i::1c:-i:-lt:'I'~ ~ntre oY...!1':'.3.S, d""° d1f~ri:-nt~s ,ald~hldos y ~i:;>t.onas. 

con ou·c1ll• !::>Gnt.onll!.c.a Qn •IJsQnc-::.a di;;i di:solvgnt.q y u:l:..l:..z.o1.ndo 

co:no f'uent.e de energla t.Jn ho1no de :r.J.c:-oondas. La tabla 9 muestra 

que los mejo1es ~ d@ convers16n se obt.1or.1H'l a. les 10 :ninut.os de 

irrad1ac1on con ::Ucroc:i.Cas. 

P•1• el c.o1.so de l.o1. cetaxilfl..;l t. gl produ=t.o obtgnido ~wgst.ra 

el P-spect.rc de J. P.. dos sef'iales e>:-i 3400-3500 cm.-1 quEJ SE> as1 gnan a 

t.::-, ar-.!.a~G N-H .:ie (NH~) .. ~:-.a se~al o:i 13!0 c,...-t qt..:e se asigna a un 

~.-,la.ce C-N da grupo nitro~ on ol espoct..-o di:> R.,~.N. 1 H se observan 

las sei'iales carac!..or-lsticas para pl'"Otcnes aror.-.át.lcos; el espectro 

de masas el 1cn :':lOlo:::ular !'•(e~~:;:) ar. !38. E.r-. t:>ase a es• .. cs datos. a 

d.icho p!""odtJct.o s:e !e asigno la 9s;:•.ruc•-ur.a. ce l01; p-nilroanilln.a., 

siendo st.: r::unt-c de> fusión igual al repo:-lado en la l1t.o:-atura. Se 

propone G".Je es la anilina soa el p;Odu:::to ~.... ; :> ~:.=:-..:.:A.:. ... !.- qu9 

suf'ri.6 la a"r.iéa p:-~v~;-:!io>;"";t.e de la lrans¡;x;:s1c10:-i. Ce Be.=.lo:r:-..ai.n. 

El p:-::iC.:..:.:='..c cb.._&r.ido a partir de la cetoxima 2, r.:uqst.ra en ~l 

&spect.1c Ce 1 .i:?.. u:-:a se~al en 3200 cr.i.-
1 

co:-respcr.dienle a 

enlace N-H, ur.a se~al e!"l !66~ c~-t qve 5~ as:.gnó a :..:n c•rbonilo de 

a~.!d:t; el t:"S:po:tct:-o ce P .. '1. ,•.;. 
1
H ~.1;,,.stra ~1:-i"' s~:":3l ~:-i 7, 5 Pf'"' qtJe 

.1 nt.e!"lgra 7.0-7.3 ppn. 

::o;r'="spt:;:-.d1~n"...~ a 4 p:-')ton~s aromat1cos. ~n 2. 3 ppr:i un:t s..;tf"ial 

:.:imple quG> ::..r.tongro. p•ro.. 3 prot.onos;; de mot.ilo unido ,;¡¡, un C 

carbonil:.co y en ;2. t p~ ut•a SEo!"ial Sl.!'?1ploe. qu& !t1t.engra. para 3 
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protones Ce metilo unido a~~ e aromático; en el espe~trc de masas 

se observa una S4"ti"!al f1U.;> corr.;:ospond-e 3.l ior: ~olo&cutar M (::'l/=.'1 en 

149. En baso -. QStos ca~cs l~ QS~r~ct~ra •~!.~~ad• a dicho 

product.o corresponde a la p-rnetilacetanilida, que present3. las 

mJ.Qma.» $e~alo~ e$pgclro~cép1ca~ reportada~ en la 11t..e;atura~4 

En ed C2'SO dt=t la cetoxima 3. "l preduct.c de re.ac.cicn ?r:'.lest..ra en 

el espqctro d.0 j. P.. U:"' • .a sef'!al en 3255 cm.- 1 
as1gna.:;,l.e a u-:i er.!ace 

N-H y :6-45 c..-:' una saf'tal as!.gr.~da a un carbor.1lo de ar..!c:!a~ en el 

espectro de R. H. N. '.., se t..ier.o ~n<a ~e!"\a.l Sl.~.plg gn 7. 9 pprr.. que 

!.ntengra. p3.ra un prot.6;: di:i .; -N-H-). an 6. 75-...... '? P.e>"< dos sef';;o.les 

prot.cl"'los 

aro:r.at!cos, una serial simple a 3. 8 ppm qt.:e :.nt..egra para. tres 

pretor.os caf"acto:-!st..:..co dg motox.ilo y'"'º 2.1 ppn-i una sof'l;-.1 s:..mplo 

GU9 lr.tegra ?<lora un pro'..~n de C-COCH 3 J; ~n ..,:.. U$?O~•-.-ci de r..as.;i,.s sg 

o::is~rva el ::.on m.!eccla.r M-(m-::) en !65. Er. ba.sotJ a. este infcrrr.a.c1ón 

p-~loxiacolantlida. qu.e- prt.'lser.t.a un ~:.:.:--.·-~ de fus:.~n lgual a.: 
repc;;~ado ~n la 1::.t.erat.ura. 

Co::'IO ccnsecuenc1a. se prepone que los ¡::iroeucto-s obte:i.idos de las 

celox1.mas l, Z. y 3 ~.::n al :-e~ul t..3.dO da U!"d Trarc;posicicn de 

cuando las ,.::x.¡_;-....r,.~ •.:.er1en g!"i.:pcs fue:-teoente elect.rodonaéores, en 

nu,;,stro caso 2: coloX.:.!:'.3.S t..l.enon un g:-upo e:!.ect.rodo:"l.s.::ior ~.:.ont.rci.s 

ir:-.;i.dl.a:::o.e:-i ecn rr.:..c:-ocnc!.a.s. a.pa..~ant.e~.-;ino:..o nc e:-:::..st.g U!"'l gf9ct..o 

p:-OQ\JC\.c~. fl".: -::P:'"':.'.'."''.':' y.:-: ar- *="'1 ~;. ""o::¡:-.-ect ~ .:::. •:!i:> : P. "":"".t;E>O::":. r- a 1.Jna sertai 

ca.ra:::t.eris•-::.ca. er. Z.?:O ,:;,..,-' ::ie ~•- gru?O :-:.:•_r:..~o ;::~;. y : .. ma sei"ía.l 

an !52C e,.,..., as:.;;r.able p.;..r;;. en~.o..:.e C-N .=e .;::-·...:¡::= :-i:..-:..:--o; er. e1.. 

espe-c'..ro Ce p_ !-!. N. lH ce o::.. e.no .;:,:;c..;c:.:.,,.st. e se ::::t-se:-var:. s::::la~:-:o:..e 

se~ales en la r~:.br. de ¡:rc~.:::-.es :?.rc::-.~t.!C:'.:'S; y en el. es;::iectro ::!e 

se c::t..:.ene el l.cn rr-=.:.~.=:.:!.a:- "!'"'(r:'l.?:::J en 1~8. En base a esst.os 
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p-nilrob&nzonilrilo. q-.Je ~uas'..:-a. :...:0 pu;--.Lo de f:...:s1on igual al 

repo:-t..ado en la l.:.t.&r-at.i.:r-a. 

El -;;.r-oc:..:ct.c polar- r;.1.:o:1st:-.;. "'"' e! espe=t:-o de : . R. dos sef":.a..!es 

34!0-3330 CA-• a.slgr.d.blos a t.ln (-NH2 ) y;.::.-. a.bsorc:.óri. 9:"'1 :660 C"l.•t 

q"-19 S9 atr:.b~yc a t..::"'I ca:-b.:::n:.lc do -~~Ca; Q:"'I gl gsp.w::tro do R.H.N. 
1

>-i se obsp:-va.:i l.as s~f":<o.!.Ps .:ar.sc·-~:-!.s.~.:..:a..:=: p.io:-d. :.os p:-ot.o:"'les de un 

so;,!'";.¡,l ~:.::i.ple 1;>:< 7. 55 PP""- q'...!o::> .:.nt<tl'Qra ;..ara 2 proto:-i.;os y Ce'5apar~e 

i:on o 2o at.rlbt.:!.da a M-t 2 d9 1.:;:a ar....:.da. !":.::3.lr:lé:":l9 en al espqct.:-o d• 

:-;-.asas s~ c~°....:.e:-:e e: :.o:"\ :7'.c..:.&c1..;:a.; ~·(Cr..':;:) en :56. ;x::;r le cual. le 

fug 

p-ru. t robE>~anu da. 

:.rg la. r"•cc¡er. d9 .:.r••.::::!:.;;.c:.o;: 09 1<0 aldoxima 5. se a.:.slo t..1n 

t.¡e:-.~ la ~~:-:-;-. .a.c:.o:-: del n:.t:-:.lo ::O!N). qt.;e r:..:Gde se:- expl!cada. por 

,:jesh::..d:-at.-..:::.or. de la odcox:.e.a.. ¡::>;i~;:: sólc la. ald.ox:..ma 

cont.en:.""':;dc a. t.:!"'. sus• ... 1t..uy9:-.te E>l&c'..:-oa'..ra.y9:-:t.e p:-o.:::::uce a.deltás la. 



9. CONCLUSIONES. 

l. Al .!.rr3C!a.r l.3.S: ce:..cx.!z:-..as t. :'.:! y .'.3, cont.e~e!.r-:do .¡;¡:rupos 

•l..c.t.r-o..t.r .. yent.,¡¡,;¡ o ... :.....:t.rodon.,;i,.dor.,.•, c.on ""l"\or-gl.• do l':l.l.croond.;LW:, 

.a.1 parecer no e;:.:.st.e un efecto EtlE>ctró!" . .:.co ce les sust1t.uyentes 

p.a.ra que ~a reacc:.en de 7ra:-:.sp......~.:.c:.o:-: ~e 3ec'o..~.ar-.n se lleve a c-.be. 

z.. La ald::OX!.rr.a 4. co:-. '..ln ;;~t.:po f:..ie:-~e::-:e::"..e e:e-=.~:-oa-.:-a)-er:te. 

d.a. Z product.os: el ce ::es?--. .:.d:-AtaclO!"'l. y el ~e "..:-a.nspcs.:.c1.0n de 

::.lcroond.a.s. 

ge:-:1<1ral1=;;.::1;:;:-: Ce les result.-.dos 

obt.er,¡dcs e:'I este t.ra.baJo, se p:-cy..::::-.e c::;;.:e se ccr-.t.!.r:úen los 
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