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1. INTRODUCC! ON

El comportamiento quimico de las entidades orgdnicas conocidas
como oximas, nos muestra que el regenerar el compuesto carbo -
nllico correspondiente ha recibido mucha atencién debido a la
facil disponibilidad de las oximas como intermediarios sintéti
cos y como derivados para la proteccién del grupe carbonilo.
Se ha cbsehvadol, que la hidrélisis (&cida) de una oxima proce
de con bajos rendimientos y que ésta es un procese de equili =
brio afectado estéricamente y sujeto a reacciones laterales.
Debido a las dificultades experimentadas en la desoximacidn de
algunas oximas por medio de este procedimiento, se han exami -
nado métodos alternativos de desoximacidn (oxidativa y reduc -

tiva).

Tanto los procedimientos oxidativos, como los reductivos, mues
tran una variedad de productos los cufles dependen de la natu-
raleza de la oxima y del reactivo usadoz, por ejemplo: Claisen
y Manasse3 reportaron que las &l - oximino cetonas fueron -
convertidas a o - dicetonas por el dcido nitrose y la reac -
cidn ha sido utilizada en muchas ocasiones como procedimiento~

oxidativo para la conversién de oximas en cetonas.

"0 b
I
R—C—C—R + N0z — R—C-—C—R + HOz + H20
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Asi como este reactivo se pueden citar otros agentes oxidantes

-

tales como el o:ono4, permanganato de potasib), etc. (Figs. |

y 2).

\\
Por otra parte para los procesos reductivos se pueden utilizar

como reactivos acetato de cromoé, bisulFitos7, etc. (Figs. 3 vy

4).

Se ha demostrado que el carbonato de plata es un agente oxidan

te altamente efectivo para la oxidacidn de alcoholes a aldehi~
Q

dos y cetonasb, pero dificit de filtrar, lavar y manejavg, -

ocasionando con esto que la reproduccidn de las reacciones sea

baja. {Fig. 5).

. 10 - .
Fetizon , demostrd que este problema se elimina por la preci-
pitacidén del reactivo en la presencia de un soporte inorgénico

inerte tal como la celita. (Fig. 6).

En tiempos recientes se ha observadoll, que la efectividad de~

los soportes inorganicos en las reacciones de sintesis orgéni-

cas, parece ser resultado de una combinacidn de factores como~

son: un incremento en el drea de superficie efectiva para la ~

reaccibn y la presencia de poros los cuales juntan o contraen

a sustrato y reactivo bajando de esta manera la energia de ac- .
tivacidon de la reaccidn. Asi{ el reactivo y producto obtenido -

son adsorbidos fuertemente en la superficie del soporte inorgg

nico evitando la contaminacidn de los mismos.

La utifidad sintética de los reactivos soporte, se demuestra =
faci Imente ya que muchas de las reacciones pueden ser llevadas
a cabo répida y claramente bajo condiciones suaves, con disol~

ventes orgdnicos comunes; benceno, tolueno, etc.
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El aislamiento de los productos orgdnicos es simplemente por
decantacién o filtracibn para remover el residuo del sistema
gastado, seguido por la evaporacién de! disolvente, la efi -
ciencia y reproducibididad de las reacciones aumenta en com-

paracibén a las reacciones sin sistema soporte.

na variedad de grupos funcionales que contiencn nitrbégeno ~
sufren oxidacidn mediante tratamiento con carbonato de plata

2
depositado en ccltta' {(reactivo soporte):

Las aminas arom&ticas primarias son oxidadas a los correspon

10, 13

dientes azocompuestos

o N -

30-46'&

La oxidacidn de benzaldoximas por el Ag, C03 / Celita con ben
ceno o xileno a reflujo da origen a los I, 2, 4 oxadiazoles -

con buenos rendimientos.

‘ N c
ﬁcﬁrw -OH ﬁwx/cg_t._lm . ” o
| f (3,14,15)

R 84-73%



Las hidroxilaminas son oxidadas a los correspondientes njtrosg

o l6
conpuestos .
Otros grupos funcionales susceptibles de reaccionar con el ~
. karbonato de plata adsorbido en celita son: dioles 17, 18, Hi-
. ] C . 2
dr-oquinonas 9, halohidrinas O,etc_
o | e
i%ae/l\/_-\% A8,C0, /GEL!T&__& HBGJK/\ oM zow

Agr0, /CEUTA
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f1.- OBJETI VO

Del estudio de la utilidad sintética del carbonato de piata, se
considerd que las oximas podrlan presentar oxidacién desoximati
va en presencia de Carbonaté de plata adsorb}du en TUNSILZ', -

(hidrosilicato de aluminioc con algiin contenido de oxidos de fig
rro, magnesio y carboneto de calcio). Segin el proceso a que se
somete la arcilla natural existen diversos tipos de tonsil, Ta-
bia No. 1. La estructura del hidrosilicato obtenido presenta -
una mayor porosidad en comparaecidn con la materia prima y en =
consecyencia una superficie con mayor actividad a la adsorcién,
propiedad aprovechada industrialmente en procesos de dacelera -
ciényf purificaciéA de aceites comestibles, ceras, grasas, jabo,
nes, efc, ademéé;<ef TONSIL no afecta a grupos funcionales que-

sean l&biles en medio "&cido o basico.

Se pretende utilizar el carbonato de plata adsorbido en TONSIL-
como reactivo oxidante, versdtil y dtil en fase heterogenea, -~
junto con un disolvente adecuado para regenerar el compuesto -

carbonflico correspondiente.

Fl. tipo de reaccidn mencionada, especificamente no tiene ante ~

cedentes reportados en la literatura en cuanto al soparte utilj
zado, por lo que este procedimiento implica la implementacién -
‘de un nue vo método desoximativo eficiente, que ocurre bajo con-
diciones suaves como se muestra en ¢l transcurso de este traba-

Jjo.



TABLA Ne. 1

TONS I L

Especificaciones: A" L-80 Optimum Op.Extra
Densidad aparente (g/ml) 0.495 0.495 0.490 0.500
Contenido de humedad: 7.5 7.5 8.5 8.5
Acidez % ) 0.0 0.007 0.018 0.225
Velocidad de filtrado {(min) 1715 1 710” I'OD”‘ 0’45”
Retencidén de aceite % 37.5 37.5 38.5 38.5
pH 6.8 6.0 3.5 3.0
Retiene la malla 100% 1.6 1.5 1.5 P4
Retiene fa malla 1509 7.8 _8‘0 7.9 8.0
Retiene la malla 200% 17.7 17.6 17.8 17.5
Retiene la malla 230% 24.1 24.1 24.1 24.2
Retiene la malla 325% 38.5 38.3 38.1 38.2
Sflice (Siog)% 73.5 65.4 71.5 72.5
Aldmina (A,ZOS)% . 15.2 13.5 13.0
Fierro (Fe203)% 4.8 5.1 4.5 5.0
Oxido de Magnesioc (Mg®)% - - 1.2 1.5
Oxido de Calcio (Cald)% 2.5 . 4.0 2.3 0.3
Producto por calcinacidn % 7.3 8.7 7.0 7.2



IT1.  PARTE  EXPERIMENTAL

1) .- PREPARACION DE SUSTRATOS

a) .~ Oximas no protegidas

b) .~ Oximas Protegidas

2) .~ PREPARACION DEL CARBONATO DE PLATA ADSORBIDO EN TONSIL

3) .~ REACCION DE DESOXIMACION.
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PREPARACION DE SUSTRATOS

a).- Preparacidn de oximas no protegidas.

fa preparacion dz las oximes no protegidas se realizbd siguiendo

Cté

3

cnicas, previamente reportadas en la literatura “.
R R 7,
Yy M HeOM-Hel | /=y

Ry v f
ﬁ\

20 gramos de clorhidrato de hidroxilamina se disuelven
en 120 m!. de agua, se afladen a 80 ml. de solucién dé-
hidréxido de sodioc al 10% y 8g. aldehido o cetona. Si~-
e! compuesta es insoluble en agua, se afiade a la mezcla
el etano! justamente necesario para obtener una solu -
cidn transparente. La mezcla se calienta en un ballo de
vapor durante 20-30 minutos, enseguida se enfria a tem-
peratura ambiente y después en un bafo de hielo., Para -
acelerar la cristalizacidn, se raspan las paredes del -
matraz con una varilla de vidrio, ocasionalmente, la -~
adicidn de agua destilada ayuda a provocar la cristali-

‘zacidén de la oxima.
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Los cristales se filtran y se recristalizan de'HZO, MeOH/H20 3}
MeOH. '

ii) Una mezcia de 8 g de aldehido & ceto&a, 8 g. de clorhi~
drate de hidroxilamina, 40 ml. de piridina (recién des
tilada y seca) v 40 m!l. de etanol absoluto se calientan
a reflujo durante dos horas en un bafe de vapor. Los -
disolventes se eliminan con corriente de aire y dentro-
de una campana; cl residuoc se tritura perfectamente con

40 mi., de agua hetada vy se filttra; la oxima recristali

za de MeOW, ELOW/11,0 & EEOH.

b).~ Preparacidn de oximas proteqidas.

Las acetil oximas se obtuvieron siguiendo alguna de ~

23,24

‘las técnicas siguientes:

-

R %, |




i) La oxima pura se disuelve en un peso equivalente de =
anhidrido acético. La solucién se calienta ligeramente
en un bafio de vapor, enseguida se deje a temperatura =
ambiente por 5 & 10 minutos, suficiente hielo y solu «

cidn saturade de carbonato se afaden entonces, el pre-=

cipitado obtenido se filtra lavidndose varias veces con

agua fria hasta que el olor del anhidrido acético desa

parece.

La oxima pura ses disuelve en pesos equivalentes, de -

-
N

piridina v anhidrido acético, enseguida se agregan -
unas gotas ds acido clorhfdrico concentrade. La sclu -
cidén se calienta ligeramente en un bafio de vapor, lue-

go se deja & temperatura ambiente 5 minutos.

Suficiente hielo y solucidn saturada de carbonato de -
sodio se afiaden entonces, el precipitado obtenido es -
filtrade vy lavado varias veces con agua frfa hasta que

el olor de anhidrido acético desaparesca.

La estructura de las oximas respectivas se corrobord por medio~’
de: Espactrometria de masas, Espectﬁoscopfa infrarmgja, Cromoto
graffa en placa fina comparativa y punto de fusién tabla No. 3

b NO- 4-
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PREPARACION DE CARBONATO DE PLATA ADSQRB!DO EN TONSEL 9, IQ'

84 NOpg 4+ Ne, CO0qg . JONSIL. Ag, @@s//'mwsu.

Bisicemente la preparacidn del reactivo soporte se lleva'a cabo
por la reasccidn entre el nitrate ds plata v el carbonato de so-
dio, al estar en medis acuoso junts con al soporte inorgnico =
{(tonsil) se crea una situacidén en la gue el precipitado A92€§3

g5 fuertemente adsorbido en la superficie de ¢l Tonsii evitando
asi la posible descomposicién vy contaminacidn de ests agente =~

oxidanta.

PROCEDIMIENTO =

Una solucién de 34 g. de nitrato de plata en 200 m). de agua -~
desti lada se colecan en un vaso de precipitados de 600 mi. fa -
solucidn se agita mecanicamente y se adicionan 30 g. de Tonsil

(Optimun~Extra),

A esta suspensidn homogénéa se adiciona lentamente una solu =
cidén de 30 g. de carbonato de sodio docahidratado en 300 ml. de
agus destilada, cuando la adicidén es completa, la suspensidn -

continua agitdndose durante 10 8 15 minutos més.



i

E!l reactive soporte obtenido es filtrado, lavadeo primero con
bastante agua destilada, después con eter asoluto y puesto -

a secar en una estufae a 20°C. durante 45 horas.

- Posteriormente es guardado en un frasco color ambar bien cerra

do.

PROPIEDADES

£1 reactivo A92 COS/ Tonsil es un sélide de color amarillo ver
dosc. Su apariencia es la de un polvo fino sin olor caracterls
tico, presenta una amplia facilidad para su filtrudo, lavado -

¥y manejo.

El carbonato de plata adsorbidoc en Tonsil antes de usarse, de-
- berd destilarse azeotropicamente con benceno para eliminar las

trazas residuales de agua que pueda contener.
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REACCION DE DESOXIMACION

R,
izggcca/vwsu_% s

JAY

=0, 8¢c0

. . 12
Procedimiento Seneral s

En un matrz bola de 250 ml, se colocan 10 g. de AQZCOS/TONSIL
{seco) en 75 ml. de benceno anhidro y con agitacidn constante.
A esta suspensidn se le adiciona 1.2 g, de oxima previamente~
disuelta en 25 mi. de bencenc anhidro, a temperatura ambiente

y con agitacidn constante.

La mezcla se calienta a reflujo de 2 a 8 horas* manteniendo la
agitacidn constante, en este tiempo el control de la reaccidn-
se lleve a cabo por cromatografia en capa fina, se eluyen con-
el disolvente adecuado pafa cada oxima de acuerdo con la pola-
ridad y se revelan con lodo. )

En el momento que toda la oxima reacciona se procede a la purji
ficacidn.

La mezcla de reaccidn se filtra lavaidose; primero con benceno
y después con acetona, con e! prdposito e extraer el producto

que pudiera quedar adsorbido en el TONSIL,

*Excepto las oximas acetiladas (Tiempo de reaccidn de 12 a 22
Hrs.) - '
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La eliminacidn del disolvente se hace a presibn reducida y la
purificacidn del aldehido o la cetona se 1iéva a cabo por -
recristalizacidn, cromotograffa en columna & bien en algunos-
casos directamente se induce a la formacidn de un derivado -~
" warackeristico (2,4 denitrofenithidrazona) de el compuesto -

carbonflice.

Los compuestos ebtenidos Fueron identificados por medio de:
Cromatograffa en capa fina comparativa, Espectroscopfa infra-

rroja y Espectrometria de masas Tabla No. 5.
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IV. DISCUSION

1) .~ FORMACION DE SUSTRATOS

2) .~ DESOXIMACION OXIDATIVA



15

FORMACION DE SUSTRATOS ( OXIMAS )

1.~ El anédlisis de la correspondiente Espectroscopfa Infra

rroja de las oximas obtenidas, muestra las siguientes bandas:

a) De 3600 a 357G'cm”1 debido al estirasiento del -0OH.

b) De 1830 a 1625 cmﬂl, valor para el estiramiento de -
-C=N de intensidad variable. Posicién influenciada por
tensidn del anillo. Las arondticas pueden ser desviadas
hasta 1015 cm.'I

~1 .
c) 1300 em por ia deformacidén del grupo ~OH.

d) De 960 a 930 cm_l, por el estiramiento de =N-Q.

o) De 1750 a 1760 cm™ ! debido al estiramiento ~C=0 en el -

caso de acetatos de oxima.

2.~ Los datos de Espectrometria de Masas son congruentes =~
con las entidades trabajadas como sustratos para la Desoxima -

cion Oxidativa.
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a) Todas las oximas a partir de ich molecular respectivo
muestran una pérdida de el grupo hidrdxilo de acuerdo
al siguiente patrdn de Tragmentacion.

;o —on e

aciedl 1

./ 12 S\\N;///

s

- 4@

BN : {034 =17}
b) En el caso de oximas con carfcter arom&tico todas ellas
presentan la fragmentacidn tipica de derivados bencéni-~
cos ( m/= 77, w/z 65, m/z 39, etc.); de acuerdo al si -

guiente patrén de fragmentacidn.

-

O e @ — ©F

ale 7T

A ma

C)gmik 39 nikz 88

R=tie,
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e) Todas las oximas consideradas, observando su respectivo
espectro de masas muestran la pérdida caracteristica de
una unidad, la cual implica la formacibn de un fragmento

de poca importancia en cuanto a su abundancia relativa.

ot @
e’ L) A [4)

=8 e =

"/ | NG

d) Los acetatos de oxima muestran:

i) Diferencia de 42 unidades a partir de! i6n molecular =

que fmplica pérdida de cetena.

R_ ou
e

~422 —-—R

-(CHFC=0)




ii) Presencia de! fragmento de m/z 43 ceracterfstico para

acetatos.
R o | w o |
> )
) ! /
@a% " % 43

e) Finalmente la presencia de la oxima es corroborada por el

ion molecular.

R @ /\% Aot

o——
——

N4 NG
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DESOXIMACION OXIDATIVA

Analizlndose ta tabla No. 35 y otros datos de la parte
experimental, puede decirse que se realiza el proceso desoxi-

mative de las entidades quimicas utilizadas como sustratos:

1.~ Al sequir todas las reacciones por cromatografia
en placa fina comparativa, usando silice como adsorbente y -~
una serte de sistemas como eluyentes, el R.F., de la entidad -
orginica formada coincide con el compuesto carbonfllico espera

do.
2. Andlisis por [.R.:

- a) Es bastante notoria la presencia de bandas de
absorcidn en la regién de 1600-1750 (:m_-i ca —~~-

racteristicas para el estiramiento -C=0.

b) En el caso de! producto de desoximacidn de la
oxima de la benzoina, se hace patente la desa-
paricién de la banda correspondiente al estira
miento de! grupo hidroxilo a 3300 cmél, esto -
obliga a tomar en cuenta que este grupo ha.si-

do oxidado.



20

c) Referente a los acetatos de oxima es notoria la ausen

cia de absorcidén en 1750-1760 cm~l.

d) La presencia de la butanodiona vfa su derivado con la
p

2,4~ DNFH se hace manifiesta poer las bandas en 3

~1

i) 1560 cm N-Q
ii ) 1613 cm 1 N=0)
iii) 1645 (:m-‘.1 C=N

3.~ Finalmente !a Espectrometria de Masas corrobora la pre
sencia de las entidadas carbonilicas come productos del proce-

so de desoximacidn.

a) Para todas las cetonas y aldehfdos con el grupo feni
lo como sustituyente se observa la presencia de un -
fragmento de m/z = 105, formado de acuerdé al siguien
te patrdn de fragmentacién caracteristico paba este =~

tipo de compuestos.
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b) Para las entidades anteriormente mencionadas también estd
presente el fragmento m/z 77 muy caracterfstico para com-
puestos que soportan un fenilo como radical, fragmento o--~

riginado seglin el siguiente patrdén de fragmentacién.

=0 o
o " —2- ©F

®/z 108 | w/z 7T
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¢) En el caso de la butanodiona se tiene la presencia del -

+ .
fragmente m/z 223 correspondicnte a el M °/2:

)
— 7/\"/ N
: wt
Eia\ﬁ » /g

d) Analizando el espectro de masas para el producto corres =
pondiente de la ciclohexanons se observa la presencia dal~
fragmento m/z 55 correspondiente al pico base, el cual orji

gina el siguiente mecanismo para su fragmentacidn.

@ .

" A e

w4 98



e) Finalmente la presencia del compuesto carbonflico y por -
consiguiente la efectividad de ta reaccidn de desoximacibn

es corrohorada por el correspondiente i6n molecular (M+ ).

" -.) -a() ) ﬁ':;%%; ~ -

®+

)
=
.,
=

v
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V.- CONCLUS I ONES

1.~ El reactivo Agzcoz/ Tonsi | ( BENTONITA ), es un reac-

tivo para procesos de desoximacidn.

2.~ Se hace de manifiesto al! revisar la literatura qufmica
que éste es el primer caso de desoximacidn que implica el uso

de reactivos soportados.

3.~ El proceso es ampliamente recomendable por el bajo pre

cio y la relfevante versatilidad del soperte { BENTOMITA ).

4.~ El proceso ez muy sencillo espzcificamente en el pro-
ceso de purificacidn ademds de que procede con buenos rendi -

mientos.
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vi. APENDI! CE.
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