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l. 1 N T R a D u e e 1 o N 

El comportamiento químico de las entidades orgánicas conocidas 

como oximas, nos muestra que el regenerar el compuesto carbo -

nfl ico correspondiente ha recibido mucha atenci6n debido a la 

fAci 1 disponibilidad de las oximas como intermediarios sint6ti 

cos y como derivados para la protecci6n del grupo carboni lo. 

Se hil observado 1, que 1 a h i dr6 I is is (ácida) de una ox i ma pro e!:_ 

de con bajos rendimientos y que ésta es un proceso de equili -

brío afectado estiricamente y sujeto a reacciones laterales. 

Debido a las dificultades experimentadas en la desoxirndci6n de 

algunas oximas por medio de este procedimiento, se han exami -

nado métodos alternativos de desoximación (oxidativa y reduc -

ti va). 

Tanto los procedimientos oxidativos, como los reductivos, mue_:! 

tran una variedad de productos los cu~les dependen de la natu-
2 raleza de la oxima y del reactivo usado , por ejemplo: Claisen 

y Manasse 3 reportaron que las cJ:, - oximino cetonas fueron 

convertidas a oC - dicetonas por el ácido nitroso y la reac -

ci6n ha sido utilizada en muchas ocasiones como procedimiento­

oxidativo para la conversi6n de oximas en cetonas. 

"º~ o o o 
11 11 11 11 

n-c-c-R + ""ºª R-C-C-R + M02 + H20 



Asi como este reactivo se pueden citar otros agentes oxidantes 
4 . 5 

tales como el o:ono , permanganato de potasio , etc. (Figs. 

y 2). 

Por otra parte para los procesos reductivos se pueden uti !izar 

como reactivos acetato de cromo
6, bisulfitos7, etc. (Figs. 3 y 

4). 

Se ha demostrado que e 1 carbonato de p 1 att1 es un agente ox i da!l 

te altamente efectivo para la oxidaci6n de alcoholes a aldehi-
8 9 

dos y cetonas, pero difíci 1 de filtrar, lavar y manejar, 

ocasionando con esto que la reproducci6n de !as reacciones sea 

baja. ( F i g. 5) . 

F 
. 10 

et1zon , demostr6 que este problema se elimina por la preci-

pitación del reactivo en la presencia de un soporte inorgánico 

inerte tal corno la cel ita. (Fig. 6). 

11 
En tiempos recientes se ha observado , que la efectividad de-

los soportes inorgánicos en las reacciones de síntesis org6ni­

cas, parece ser resultado de una combinaci6n de factores como­

son~ un incremento en el área de superficie efectiva para la -

reacci6n y la presencia de poros los cuales juntan o contraen 

a sustrato y reactivo bajando de esta manera la energía de ac­

tivación de la reacción. Así el reactivo y producto obtenido -

son adsorbidos fuertemente en la superficie del soporte inorg_! 

nico evitando la contaminación de los mismos. 

La utilidad sint&tica de los reactivos ~opprte, se demuestra -

fácilmente ya que muchas de las reacciones pueden ser 1 levadas 

a cabo rápida y claramente bajo condiciones suaves, con disol­

ventes orgánicos comunes; benceno, tolueno, etc. 



Flli. l 
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El aislamiento de loa productos org&nicos es simplemente por 

decantaci6n o filtraci6n para remover el ,-.esiduo del sistema 

gastado, seguido por la evaporaci6n del disolvente, la efi -

ciencia y rcproducibi lidad de las reacciones aumenta en corn­

paraci6n a las reacciones sin sistema soporte. 

Una variedad de grupos funcionales que contienen nitr6geno -

sufren oxidación mediante tratamiento con carbonato de plata 

12 ( ) depositado en celita , reactivo soporte : 

Las aminas arom&ticas primarias son oxidadas a los corresporr 
10, ¡3 

dientes azocompuestos 

__,..A.;.¡;¡Q ... 2_.,C .... o"""~ ....... A ..... c ___ E;,.;;;;l ..... l ......... 1 A_._,~ J§) N = N '@l. 
R R 

:S0-46ª4 

La oxidación de benzaldoximas por el Ag
2 

co
3 

/ Cel ita co~ be~ 

ceno o xileno a reflujo da origen a los 1, 2, 4 oxadiazoles -

con buenos rendimientos. 

(3,14,15) 
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las hidroxi laminas son oxidadas a los correspondientes nitroso 
16 compuestos 

Otros grupos funcionales susceptibles de reaccionar con el 

carbonato de plata adsorbido en celita son: diales 17 • 18 , Hi-
J • 19 1 1 h . d . 20 Jroqu 1 nonas , ia o 1 r1 nas , etc. 
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11.- O B J E T 1 V O 

Oel estudio de la utilidad sintética del carbonato de plata, se 

consider& que las oxirnas podrían presentar oxidaci6n desoximati 

va en presencia de carbonato de plata adsorb.ido en 1UNSIL21 , -­

(hidrosilicato do afuminio con alg~n contenido de oxidos de fi~ 

rro, magnesio y carbonato de calcio). Seg6n el proceso a que se 

somete la arci 1 la n<itural existen di versos tí pos de ton~1i I, Ta­

bla No. 1. La estructura del hidrosilicato obtenido prese11to 

una mayor porosidad en comparaci6n con la materia prima y en 

consecuencia una superficie con mayor actividad a la adsorci6n, 

propiedad aprovechada industrialmente en procesos de decolora -

ción y purificación de aceites comestibles, ceras, grasas, jab2 

nes, etc, adcm;:Ís,- el TONSIL no afecta a grupos funcionales que-

sean l 6bi le>:> en medí o ácido o b.!isico. 

Se pretende utilizar el carbonato de plata adsorbido en TONSIL­

como_ réactivo oxidante, vers.lti 1 y úti 1 en fa~e heterogenea, 

junto con un di so 1 vente adecuado para regenerar• el compuesto 

carbonílico correspondiente. 

El tipo de reacción mencionada, específicamente no i:iene ante -

cadentes reportados en la literatura en cuanto al soporte uti 11 
zado, por lo que esto procedimiento implica la implemcntaci6n -

de un nuevo m~todo desoximativo eficiente, que ocurre bajo con­

diciones suaves como se muestra en el transcurso de este traba-

jo. 



TABLA No. 1 

T 0
1 

N S 1 L : 

Especificaciones· ,, A,, L-80 Optimum Op.Extra 

Densidad aparento (g/m 1) o. 495 0.495 0.490 o. 500 
Contenido de humedad: 7,5 7,5 8.5 8.5 
Aci de:::·% o.o 0.007 0.018 0.225 

Velocidad de filtrado (min) 1 , 1 )" 1 '1 O" 1 , 00" 0'45" 
Retención de aceite % 37.S 37.5 38.5 38.5 
pH 6.8 6.o 3,5 3.0 
Retiene la ma 1 la 100% l. 6 1.5 1. 5 1.4 
Retiene la ma 11 a 150;'6 7.8 8.o 7.9 8.o 
Retiene la mal la 200% 17.7 17.6 17.8 11.s 
Retiene la mal la 230% 24.1 24.1 24. 1 24.2 
Retiene la mal la 325% 38.5 38.3 38.1 38.2 
sr 1 ice (Si0 2)% 73.5 65.4 71.5 72.s 
Alúmina (Al 2o

3
)% 1 1 • 1 15.2 13.5 13.0 

Fierro (Fe2o
3
)% 4.8 5, 1 4,5 5.0 

Oxí do de Magnesio (Mg0)% 1 • 2 1.5 
Oxido de Calcio (Ca0)% 2.5 4.0 2.3 0.8 
Producto por calcinación % J.. 3 8.7 7.0 7,2 
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111. 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 OESOXIMACION. 



7 

PREPA!{ACION DE SUSTRATOS 

a). - Prepardc i Ón de ox i mas no J2rote9 i d_a:::.: 

la preparaci6n J3 las oximas no protegidas so realiz6 siguiendo 
22 

técnicas, previamente reportadas en la literatura 

i) 20 gramos de clorhidrato de hidroxi lamina se disuelven 

en 120 mi. de agua, se añaden a 80 mi. de soluci6n dd~ 

hidróxido de sodio al 10% y 89. aldehído o cetona. Si­

el compuesto es insoluble en agua, se añade a la mezcla 

el etanol justamente necesario para obtener una soiu -

ción transparente. La mezcla se calienta en un baño de 

vapor durante 20-30 minutos, enseguida se enfria a tem­

peratura ambiente y después en un baño de hielo. Para -

acelerar la cristalización, se raspan !as paredes del -

matraz con una varilla de vidrio, ocasiona~~ente, la 

adición de agua destilada ayuda a ~rovocar la cristali­

~aci6n de la oxima. 
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Los crista 1 es se f i 1 tran y se recr i sta 1 izan de' H
2
o, Me OH/ H

2
0 ó 

MeOH. 

i i) Una mezcla de 8 g de aldehido 6 cetona, 8 g. de clorhi­

drato de hidroxi lamina, 40 mi. de piridiha (reci~n de~ 

ti lada y seca) y 40 mi. do etanol &bsoluto se calientan 

a reflujo durante dos horas en un bafio do vapor. los 

disolventes se eliminan con corriente de aire y dentro-

de una campana; el residuo se tritura perfectamente con 

40 mi., de ;:¡gua lwl<idn y se fi!tra; le; o.x;ma recr>istalJ. 

za de MeOM, EtOH/11
2
0 o EtOH. 

b).- Preearaci6n deyximas erpte9idas. 

Las aceti 1 oximas se obtuvieron siguiendo alguna de 

1 
• . . . 23,24 

as tecn1cas s19u1entes: , 
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i) La oxirna pura se disuelve en un pesocequivalente de -

anhídrido ac&tico. La soluci6n se calienta ligeramente 

en un baño de vapor, enseguida 3e deja a temperatura -

ambiente por 5 6 10 minutos, fiuficiente hielo y solu -

ci6n saturada de carbonato so afiaden entonces, el pre­

cipitado obtenido so fi !tra lav&ndose varias veces con 

agua fría hasta que el olor del anhídrido acético des!! 

parece. 

ii) La oxima pura se disuelve on pesos equivalentes, de 

piridina y anhídrido acético, enseguida se agregan 

unas gotas de ácido clorhrdrico concentrado. La solu -

ci6n so calienta ligeramente en un baño de vapor, lue­

go se deja a temperatura ambiente 5 minutos. 

Suficiente hielo y solución saturada de carboni:1to de -

sodio se añaden entonces, el precipitado obtenido es -

filtrado y lavado varias veces con agua frfu hasta que 

el olor de anhídrido acético desaparesca. 

La estructura de ~s oximas respectivas se corroboró por medio­

de: Espectrometria de masas, Espectroscopía infrarnaja, Cromot2 

graffa en placa fina comparativa y punto de fusi6n tabla N~. 3 

y No. 4, 



TABLA No.3 

.R .I'(;\ R 44;:7,,".r« 
.,...OH ..-.;-,"""'+~ ..... NH;¿ OH·Hel 11>-

'~1 ...... 

/==o py R~=:N , 
R P° 

O X 1 t~A 

SUSTRATO PUNTO 
OE 
fUSION REllDIW- 1.11 E .14 
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S)Pill\CTICO (%) 

@(ll 
tlOH 1 E•p•e1ru lu E11»<lto lb 
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2;; BUTANODIONA 

Eopeotro l\«1 Espectro llb 

Cfº UHOH A> 9o•c •~-1400 •ia·'(ottl .. ,. 11 • il .. ..., .• 

110 .,,, •• w• .. 11 

OJ 09-ilo•c 11'!10 ..... lc••I 
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"-_)=0 H'::NOH 
A) !38 4 C H,_/ 

C§J-'-H @)-'" * * * 0) 130 •e 
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'/l. ESTAll OXIMAS 3ECOlllllOUll!llON l!N LOS LABOllATORIOS DE QUIMICA OROANICA Y OE 
QUIMICI\ U:XPl?fllNE14TAL APLICA@A OE LA ll'IU. C 



TABLA No 4 

R 4!'1.?111. R 1,t;,w&11,"" /OAc í'tq,~, .. ,, Ac 2 0 ...-.{\> 
.... 

=N-OH =N 

.p-/ At:itO;; 

R~ R 
pll 

o XIMAS P ROTEG! l'..IAS 

PUNTO 
DE RENDI-

OXIMAS ESTRUCTURAS FUSION MIENTO l. íl E.M 
A)Tt!ORICO 

( ·1.) 
il}PR,\CTICO 

---- ·-· --------- -
E.opo.::fro 4a Eeptctro 4b 

~O Ao 
eh lt7 •.. tJOH 

@~l, 
17:\0 C.t<I~' (Ctio) @(( A; •" IU (ti.'';. 42) 

70 tt.?G &"'"-1 (<••) "'' ... ,_e a¡ 54- ~s·c .. 1. 17 

"" •• (AC•) 

E•P•ctro !lo E•P•otro 5b _,.o Ac 
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©(\§) ~~ 
Al .. ,, 10? ( ... _.,¡ 

70. 5 

n¡s1-s2•c 1140 ••'"' ( C•N) "'' '"º .. ,, " ,.,, 41 (Ao+J P.I 

riR/
0

" 

Esptotro Ge E•Po<:lro 6b © NOH (OH) 
Mh ••• "'" UOO•l!iOO 

Al •'" ••• u+ ... co 

Y.~ OH~ ªº ITl>O ..... ( C•O) •" '°' BI 100- 109'< 
~"' Tt p,1 

ICilll ••"• 1 t••I .,, .. Uo+l 
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PREPARACION DE CARBONATO DE PLATA ADSORBIDO EN TONSIL 9, IO 

Bá9icamente la preparación del reactivo soporte se 1 leva ·a cabo 

por tu reacci6n entre el nitrato de plata y el carbonato de so­

d¡o, al estar en medía acuoso junto con el soporte inorgAnico -

(tonai 1) se crea une aituaci6n en la que el precipitado Ae 2co3 
eél fuerteMor1te adsorbido en la superficie do el Tonsii evitando 

asi la posible deacomposicí6n y contamlnaci6n do este agente 

oxidante. 

PROCEOI M 1 ENTO ~ 

Une soluci6n de 34 g. de nitrato de plata en 200 mi. de agua 

desti luda se colocan en un vaso de precipitados de 600 mi. la -

solución se agita mecanicamente y se adicionan 30 g. de Tonsi 1 

(Optimun-Extr-a), 

A esta suapensi6n homog,nea se adiciona lentamente una solu 

ci6n de 30 g. de cor-bonato do sodio docohidratodo en 300 mi,' de 

agua destilada, cuando la adici&n es completa, la suspensión -

continua agit~ndose duranto 10 6 15 minutos más •. 
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El reactivo soporte obtenido es filtrado, lavado primero con 

bastante agua destilada, después con eter absoluto y puesto -

a secar en una estufa a ZOºC. durante 48 horas. 

Posteriormente es guardado en un fresco color ambar bien cerr~ 

do. 

PROP 1 EDAD ES 

El reactivo A13 2 CO/ Tonsi 1 es un s61ido de color amarillo ver: 

do8t:;. Su apariencia es la de un polvo fino sin olor car.,acterf.;! 

tico, presenta una amplia faci 1 idad para su fi ltr.,do, lavado -

y rnonejo. 

El carbonato de plata adsorbido en Tonsi 1 antes de usarse, de­

berá destilarse azeotropicamente con benceno para eliminar las 

trazas residuales de agua que pueda contener. 
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REACCION DE DESOXIMACION 

Agg coa.Á-oNSIL 
A 

X=OH.AeO 

Procedimiento General :
12 

En un matr:z: bola de 250 mi. se colocan 10 g. de Ag2CO/TONSIL 

(seco) en 75 mi. de benceno anhidro y con agitaci6n constante. 

A esta suspensi6n se le adiciona 1.2 g. de oxima previamente­

dlsuelta en 25 ml. de benceno anhidro, a temperatura ambiente 

y con agitaci6n constante. 

La mezcla se calienta a reflujo de 2 a 8 horas* manteniendo la 

agitaci6n constante, en este tiempo el control de la reacci6n­

se 1 levo a cabo por cromatografía en capa fina, se e luyen con­

el disolvente adecuado para cada exima de acuerdo con la pola­

ridad y se revelan con lodo. 

En el momento que toda la exima reacciona se procede a la purl 

ficación. 

La mezcla de reacción se filtra lava1.dose; primero con benceno 

y despu6s con acetona, con el pr6posito ~e extraer el producto 

que pudiera quedar adsorbido en el TONSIL. 

*E~cepto las eximas aceti ladas (Tiempo de reacci6n de ti a 22 

Hrs.) 
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La el iminaci6n del disolvente se hace a pres)6n reducida y la 

p1,;rificaci6n del aldehído o la cetona se lleva a cabo por 

recristalizaci6n, cromatografía en columna 6 bien en algunos­

casos directamente se induce a la formaci6n de un derivado 

.c~racterístico (2,4 denitrnfeni lhidra~ono} de el compuesto 

ctlrbon r 1 i co. 

Los compuestos obtenidos fueron identificados por medio de: 

Cromatograffa en capo fina comparativa, Espectroscopfa infra­

rroja y Espectrometría de masas Tabla No. S. 



TABLA No 5 
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.... , 

@(-'" ©Y-"H 56 6 
111 

una ea"" {O•O 1 .. ,, 17 

ª'' " ... 
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~ 
E•p•otro l 3C Eopoolro l?>b 

@(~ 
"'ª 120 .... 

24 12 to!S- \, ...... (C•Ol ª'' IOl P.e .,, 11 

w-·OAc o Eip•ctro 14d E1~«1tr'.1 14b 

@(\§3 @(~ 
ala 11~, .... 

42 

1 

:zo 1••0 .... ( C•O) 
.,,. IU . .. 
.. 1. .., 

©)~OAc @¿\§3 
Eapeolro 15G 111 ,~•P=~~ro :¡i u 

Ü OH~ 39 22 1•n ...... ( C•O) .,, '°' ... 
"'' •• 
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IV. DISCUSION 

1). - FORMAC 1 ON DE SUSTRATOS 

2).- OESOXIMACION OXIDATIVA 
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FORMACION DE SUSTRATOS (_Q_~) 

1.- El anAI is is de la correspondiente Espectroscopfa lnfr~ 

rroja de las oximas obtenidas, muestra las siguientes bandas; 

a) De 3600 a 3570 cm-l debido al est1r~iiento del -OH. 

b) De 1620 a 1625 -1 
cm valor para el estiramiento de 

-C=N de intensidad variable. Posici6n influenciada por 

tensi6n del ani 1 lo. Las arom~ticas pueden ser desviadas 

hasta 1615 cm-l 

-1 e) 1300 cm por la deformación del grupo -OH. 

-1 
d) De 960 a 930 cm , por el estiramiento de -N-0. 

e) De 1750 a 1760 cm-l debido al estiramiento -C=O en el 

caso de acetatos de oxima. 

2.- Los datos de Espectrometria de Ma~as son congruentes 

con las entidades trabajadas como sustratos para la Desoxima -

ción Oxidativa. 
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a) Todas las oximas a partir de ión molecular respectivo 

muestran una pérdida de el grupo hidróxi lo de acuerdo 

al siguiente patrón de fragmentaci6n. 

-17 

b) En el caso de oximas con carácter aromático todas el las 

presentan la fragmentaci6n trpica de deri vddos bencéni­

cos (miz 77, mÍ:: 65, miz 39, etc.); de acuerdo al si -

guiente patr6n de fragmentaci6n. 

Orf1~ H-- N<±) 
11 (§.:('' C§:{f) ~,,,--R -OM ... ---R 

-17 

R= .. e,cp l ª'' 
6 61 

-CH CH u 
®ah.39 mh 65 

77 
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e) Todas las oxirnas consideradas, observando su respectivo 

espectro de masas muestran la pérdida característica de 

una unidad, la cual implica la formación de un fragmento 

do poca importanciu en cuanto a su abundancia relativa. 

-H 

d) Los acetatos de oxima muestran: 

i) ·Diferencia de 42 unidades a partir del i6n molecular 

que implica pérdida de cetena. 

-42 
/º" 
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ii) Presencia del fragmento de m/z 43 característico para 

acetatos. 

_@ 
.. ¡--º 

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

ión molecular. 
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DESOXIMACION OXIDATIVA 

Anal izándose la tabla No. 5 y otros datos de la parte 

experimen±al, puede decirse que se realiza el proceso desoxi­

mativo de las entidades químicas uti li:adas como sustratos: 

1.- Al seguir todas las reacciones por cromatograffa 

en placa Fina comparativa, usando srlice como adsorbente y -­

una serie de sistemas como eluyentes, el R.f, de la entidad -

orgánica formada coincide con el compuesto carbonflico esper~ 

do. 

2.- Análisis por !.R.~ 

a) Es bastante notoria la presencia de bandas de 
-1 

absorción en la región de 1600-1750 cm ca --

racteristicas para el estiramiento -C=O. 

b) En el caso del producto de desoximación de la 

oxima de la benzofna, se hace patente la desa­

parición de la banda correspondiente ~I estir~ 
-1 

miento del grupo hidroxilo a 3300 cm , esto -

obliga a tornar en cuenta que este grupo ha si­

do oxidado. 
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e) Referente a 1 os acetutos de o.xi ma es notoria 1 a ausen 

cia de absorci6n en 1750-1760 cm-
1

. 

d) La presencia de la butanodiona vía su derivado con la 

2,4- DNFH se hoce manifiesta por la~ bandas en 

i) 1560 - 1 N-0 cm 

i i) 1615 
-l N=oO cm 

i i i) l 6.i5 
-1 

C"°N cm 

3.- Finalmente la Espectrometrfa de Masas corrobora la pr~ 

sencia de \as entidades curb0nílicas co:no productos del proce­

so de desoximaci6n. 

a) Para todas las aetonas y aldehFdos con el grupo fenl 

lo como sustituyente se observa la presencia de un -

fragmento de m/ z == 105, formado de acuerdo a 1 s i.gu i C!J. 

te patr6n de lragmentaci6n caracterf~tico para este -

tipo de compuestos. 
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b) Para las entidades anteriormente mencionadas tambi6n está 

presente el fragmento m/z 77 muy característico para com­

puestos que soportan un feni lo como radical, fragmento o-­

riginado segón el siguiente patr6n de fragmentaci6n. 

@ 
~c=o 

~· 

ea/a 10& 

-eo 
-28 

.y'a TT 
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c) En el caso de la butanodiona se tiene la presencia del 

fragmente· m/ z 223 correspondiente a e 1 ~.t · / 2: 

N 

__ ... 
--" + . 

d) Analizan~o el espectro de masas para el producto corres 

pondiente de la ciclohexanona se observa la presen~ia del­

fragmento miz 55 correspondiente al pico base, el cual orl 

gina el siguiente mecanismo para su fragmentación. 

t 
( 
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e) Finalmente la presencia del compuesto carbonrlico y por 

consiguiente la efectividad de la reacci6n de deso~imaci6n 

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

R~ ) ~ 
~ .. 

---- =o .. 

H+ 
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v.- e o N e L u s 1 o N E s 

1.- El reactivo Ag2CO/ Tonsi 1 ( BENTONITA ) , es un reac­

tivo para procesos de desoximaci6n. 

2.- Se hace do manifiesto al revisar la 1 iteratura qufrnica 

que éste es el primer caso de desoxirnaci6n que implica el uso 

de reactivos soportados. 

3.- El proceso es ampliamente recomendable por el bajo pr~ 

cio y la relevante versatilidad del sopC>!"te ( BENTONIT!'. ), 

4.- El proceso es muy senci 1 lo especfficamente en el pro­

ceso de purificaci6n además de que procede con byenos rendi -

mientas. 
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v(. A p E N D 1 e E. 
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