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INTRODUCCION 

Siendo la Qurmlca la ciencia que estudia las trans 

formaciones rntlmas de la materia y la energTa asociada 

a las mismas, su principal problema consiste en expll-

car cómo ocurren las reacc iones qurmlcas, las cuales 

implican una combinación completa de la especies reac-

clonantes. La expllcacl6n de estas reaccloijes se ha 

visto favorecida con los estudios que al respecto se, 

han realizado en Cinética QuTmica; lo cual ha permlti-

do explicar como se rompen los enlaces quTmlcos para 

dar lugar a la formación de otros nuevos. 

Por otra pa rt e , se pue de e nfocar e l rompimi ento y formaci ón de -

enlaces a tra vés de l aná li s i s de l efec t o de l us val enci as en l a 

combin ac ión íntima de l as espec i es , que reacc ionan entre s í para 

da r lugar a l a fo rmac ión de nue vas s us t anc i as. 

, 
Al realizar un estudio de las reacciones qufmlcas 

se descubre un tipo especial de éstas, aquellas en las 

cuales la capacidad de combinación de los elementos qu! 

micos cambia, dando lugar acamblos de valencia, lo que 

implIca un cambio en la conflguracl6n electrónica de 105 

mismos, pudiendo expl icarse como un cambio en el estado 

i x 
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de oxidaci6n o bien a través del fen6meno de transferen 

cla de electrones, en los cuales una especie los pierde 

y otra los gana, todo lo anterior permite tl 'plflcarlas 

como reacciones de oxldacl6n-reduccl6n o mSs slmplemen-

te reacciones redox. 

Las reacciones apuntadas, las redox, han sido tra-

tadas ampliamente en Qurmlca Inorgánica; teniendo gran 

aplicación en los fen6menos electrolTtlcos, habiéndose 
, 

obtenido potenciales normales de electrodo para una e-

norme cantidad de especies, 10 que ha permitido un gran 

avance en este campo de la Qurmlca Frslca y la Qufmlca 

Analrtlca. Al revisar varios textos de QuTmlca prgS-

nlca nos encontramos con que el estudio de este tipo -

de reacciones ha sido muy escaso. 

El presente trabajo es un esfuerzo por recopilar 

Información de las mismas en los procesos orgánicos, 

tratando de organizar un conjunto de conocimientos que 

ponga de rel ieve la Importancia de éstas en la dlscl-

pllna señalada; asf como la explicación de los mecanis 

mos de tales reacciones que se verifican al Intervenir 
, 

las diferentes funciones orgánicas, poniendo de manl -

fiesto las evidencias experimentales real izadas por al 

gunos investigadores. 



En términos . concretos, el presente trabajo estará 

enmarcado en los aspectos siguientes: 

a) Aspectos teóricos de la oxidacIón-reducción en las 

funciones orgánicas (hidrocarburos, compuestos oxI­

genados y compuestos nitrogenados); y 

b) Evidencias experimentales (Mecanismo de la Reacción 

,y Procedimiento) . 

x i 



CAPITULO No. 

GENERALIDADES SOBRE LA OXIDACION-R EDUCCION 

1.1 CONCEPTOS BASICOS 

Los conceptos de oxldacl6n y reduccl6n pueden 

entenderse de dIstintas maneras dependiendo de 

la base sobre I~ cual se traten de explicar, se -

fundamentan en cambios de valencia, en el número 

o estado de oxldacl6n o bien en transferencias e-

lectr6nlcas. Para facilitar su Interpretacl6n se 

plantean los siguientes conceptos: 

a) VALENCIA: Es el número de electrones que un á 

tomo cede. recibe o comparte. todo ello en 

término de uniones qufmlcas o enlaces quf-

micos. Es I In n,ímp rn r¡ ue i ncl i ca 1.] capac i dad de --

cOlllb i n¿¡ c i ón de un e 1 eme n to . 

b) NUMERO DE OXIDACION: Lllmado también estado de 

oxldacI6~, es el número que designa la ca~ 

98 que tendrf. un 'tomo sf los electrones 
I 

de valencia Se asignaran arbitrariamente 

al elemento m~s electronegativo. 



los cambios en números de oxldacl6n pueden relacl~ 

narse con las transferencias de electrones y el 

cambio consecuente de carga; luego entonces: 

OXIOACION: Es un aumento en el número de oxlda-

cl6n; o bien, una pérdida de electrones. 

REDUCCION: Indica una dlsmlnucl6n en el número de 

oxldacl6n o ganancia de electrones. 

1.2 REACCIONES OXIDACION-REDUCCION 

Son llamadas también reacciones redox y pueden 

definirse de diferente forma: 

a) Las rea cc i ones e n I .3S cua l es l os núme ro s de oxidac i ó n expe ri 

ment an cambio son ll amad as r eacc i o nes de ox i dac i ón- redu cc i ón 

y es t 5n r e l acionadas con l os procesos e n l os cua l es h ay tr ans 

fe r en c i a de e l ec trones . 

b ) Las r CJcc i o nes e n l JS cU<l l cs un e l emento aUlllent.J o d i sm i nuye 

su nellne r o de ox i dac i ón a expcns<ls de otro se l l ama n r eacc i o ­

n es de ox i dac i ón - rcducc i ón. 

De esta forma ' podrTan e5crlblrse muchas Inter­

pretaciones, pero lo más Importante es su compre~ 

2 



si ón y aná l i s i s, como en t odo e ll o se ap l i ca rá un a espec ie -

de cont eo de e l e c t rones de va lenc i a , basa do en los núme ros I 

o estados de ox idac ión de I ;) S d i ve rs as e spe c i es q uí ln i cas que 

in t e rv i~n c n, se ue be r á piHt i r de un conjun to de reg I iJS o 

p rin c ip ios acJoptados de ma ne r Ll genera l pa ra l a as i gnLlc ión de 

los núme ros an t es me nc io nados , éstos son: 

- A todos los elementos libres les sera asignado 

el número de oxldacl6n de cero, fndl c 'ndose asr 

que éstos no estin en comblnacl6n, por ejemplo: 

- Cuando el hldr6geno (H) est' pfeseRte en un co~ 

puesto, se le asignar' un número de oxldacl6n 

de +1; excepto en los hldruros, cuando es -1. 

Esto constituye el patr6n de referencia. 

- La suma de todos l os números de oxldacl6n de los 

elementos presentes en un compuesto debe ser ce­

ro (Esto IndiC ia ne utra l id .Jd e n e l comp ues to o mo lécu l a). 

I 

En 105 compues t os , e l oxí geno (O) s i emp re t e ndrá e l núme ro 

de ox i da c ión - 2 ; e xce pt o e n peróx i do s , donde es -1 . 

3 



- El número de oxidación de un ión simple o complejo es igual 

a la carga que presenta el ión, el cual se obtiene de la su 

ma algebraica de los números de oxidación de los átomos que 

lo cons t i t uyen . 

A los metales alcalinos se les asigna un número de oxidación 

de +1; a los alcalino~térreos, de +2. 

Fundamentándose en los principios antes expuestós, se puede e~ 

tablecer una diferencia entre reacciones redox y no redox en la si-

. . l'f' ., (1) gUlente eJemp I ¡caClon. Se llamarán reacciones redox aquellas 

en las cuales cambia el número de oxidación de las especies reaccio 

nantes. 

(+ 1) 
Ag 

((j ) 
Al 

(+5)(-1) (+1 -1) (+1) (-1) 
N0

3 
+ NaCl ----.::~~ Ag Cl 

+ 

+ 
(+1)(+5)(-2) 

NaN0
3 

No redox 

Redox 

(1) Los números de oxidación están escritos sobre cada símbolo. No 
son ecuaciones ajustadas. 

4 



1.3. BALANCEO DE REACC IONES REDOX. METODO DEL ION- ELECTRON 

Anteriorme nt e se ha mencionado que una reacción Redox se puede 

relacionar con la s transferencias electrónicas que se suscitan en l a 

misma, 10 cual permite que un a ecuación re dox s in ajus~ar se pueda -

escribi r mediant e un par de semirreacciones, que forman parte de l 

METODO ION-ELECT RO N, para e l cua l se ~ igue n las siguientes reg las 

que se acompañan de un e j emp lo e n medio ácido. 

Dada la siguiente . reacción: 

HCI + KMn0 4 Cl 2 + KCI + MnCl 2 + 

a) Separar las semirreacciones: 

b) Balanceo de los elementos distintos del oxígeno y del hidrógeno: 

2 Cl 

c) Balancear 

pri me ro o 

2 Cl 

Mn04 

> 

(aquí .no hay necesidad de apl icar esa 
regla) . 

el oxíge no añadiendo la cantidad apropiada de agua al 

segundo miembro de 1 a reacción: 

~ Cl
2 

.. Mn+ 2 + 4 H
2
0 

d) Balance de átomos de hidrógeno añadiendo e l número apropiado de 

iones hidróg e no (H+): 

2 Cl 

+ + 

5 
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e) Ba 1 ance de ca rgas eléctricas añadiendo electrones al primer o 

segundo miembro de la ecuación: 

2 Cl ~ C12 + 2 e 

+ - Mn+ 2 4 H
2

0 Mn0 4 + 8H + 5 e .. + 

f) Igualar las semi reacciones en ambas semirreacciones: 

2 Cl .. C1
2 

+ 2 e X 5 
+ - +2 

+ 8 H + 5 e· ~ Mn + 

g) Sumar las semirreacciones eHminando términos semejantes: 

10 C 1 ... 5 C1 2 + 10 e 

2Mn0 4 
- + 16 H+ + 10 e~ 2 Mn+ 2 

+ 8 H20 
---,------

10 Cl + 2 Mn0 4 + 16 H+~ 5 C1 2 + 2 Mn+ 2 + 8 H20 + 2 KC 1 

16 HC 1 + 2 KMn04 ~ 5 C1 2 + 2 MnC1 2 + 8 H20 + 2 KC 1 

1.4. BALANCEO DE ECUACIONES OXIDACION-REDUCCION EN QUIMICA ORGANICA 

Las ecuaciones redox de las reacciones orgánicas se ba lancean 

fácilmente por el método de s emirre acciones; método en el cual se de 

ben conocer los reactantes y productos. 



La reacción total se divide e n dos sem i r e acciones: una 

formada por e l r eac tante y l os pr o ductos o r gá nico s ; y -

la otra, po r e l oxidan t e o rgáni co y su producto. 

Por ejemplo en la oxidación del alcohol etfllco a 

'cldo acétlco,usando permanganato de potasio en solu-

,. 

Las semlrreacclones sin balancear son: 

b) MnO¡ 

Los pasos en el proceso de balanceo en cada seml-

rreacclón son: 

10.- Se balancean todos los átomos excepto hldr6geno y 

oxfgeno. 

20.- Se balancean las cargas usando OH cuando se trata 

de + condiciones ácidas. un medio básico y H en 

30.- E 1 oxfgeno se balancea con H 20 

!to.- El hidrógeno se bal ancea con H atóm i co. 

50.- Se suman las dos semlrreacclones previa mu 1 ti pi 1-

cacl6n de una de el las por un factor tal que la su 

7 



ma elImIne los hldr6gen05. 

Ejemplo 

Paso 1 

Paso Z 

Paso 3 

Paso 4 

Paso 5 

... CH 3 COO 

--.,.~ MnO 
2 

11 T o d o s 1 o s I tomo s d I fe re n t e s del h I d r 6 9 e n o y 

oxrgeno est.§n balanceados" (e y Mn ) . 

Se balancean las cargas con OH-. ya que la reac 

cl6n se desarrolla en medio blslco. 

Se 

Se 

Se 

CH3CH20~ + OH 

Mn04 

balancea el oxfgeno con H
2

O. 

CH
3

CH
2

OH + OH CH 3 coa 

Mn0 4 --~ Mn02 + OH- + H
2

0 

balancea el hldr6geno con H atómi co . 

CH3CHZOH + OH - - '> CH
3

COO- + 4H 

MnO¡ + 3H ;.. MnO Z + OH + H
2

0 

mu 1 ti p i i c a la primera semlrreaccl6n por 3 

y, la segunda, por 4, pa ra ba l ancea r e l núme ro de 

hi dróge nos . Luego se s uma n pa r a obte ne r l a reacc i ón 

ne t a . 

8 



!tMnO¡ + 12 H 

Ecuac16n 
Neta ba-: 3CH

3
CH 20H + 4MnO¡ 

lanceada 

Ejemplo 2 

Se co ns id e rará la oxldacl6n del alcohol n-butrllco a 

n-butlraldehfdo utilizando dlcromato en medio ¡cldo. 

H+ 

Semlrreacclones: 

Paso 1 

Paso 2 

.. 

Se balancean todos los átomos excepto Hldr6g~ 

no y Oxfgeno. 

+ Se balancean las cargas con H , po r se r me dio á c ido . 

CH3(CH2)2CHO 

2Cr 3+ 

9 



.. 

Paso 3 

Paso " 

Paso 5 

Reaccf6n 
Neta Ba­
lanceada 

Se balancean los oxrgenos con H20. 

• CH3(CH2)2CHO 

--.~ 2Cr+ 3 + 7H 20 

Se balancean los hldr~genos con H a t ómi co . 

~ CH3(CH2)2CHO + 2H 

6H ------ 2Cr+ 3 + 7H O 
2 

Se mu l t i p li ca l a p ri me ra se mi r re a cc i ón po r 3 , para ba -

l a ncea r e l nGme ro de h i dróge nos y e l imin a rl os como t é r 

mi nos seme j ant es , ob t en i e ndo l a re acc i ón ne t a . 

3CH3(CH2)2CH20H ~ 3CH3(CH2)2CHO + 6H 

Cr 20j2 + '8H+ + 6H ---- 2Cr+ 3 +, 7H20 

-2 + 3CH3(CH2)2CH20H + Cr 20
7 

+ 8H 

----~~~ 3CH3(CH2)2CHO ~ 2Cr+ 3 + 7H
2

0 

1 O 



CAPITULO Ho. 2 

GENERALIDADES SOBRE LAS REACCIONES DE OXIDAtION-REOUtCION 

EN gUIHICA ORGANICA 

Se han definido has ,ta aquf los conceptos de oxldacl6n 

y reduccl6n en qufmlca, cuya base es la transferencia to­

tal de electrones entre Iones y ¡tomos, conceptos que ca­

si nunca se aplican directamente a los Stomos de carbono 

enlazados covalentemente en 105 compuestos orgánicos. P~ 

ro generalmente, se usan reactivos oxidantes o reducto­

res InorgSnlcos para transformar mol~culas orgSnlcas, 10 

que da como resultado una verdadera reaccl6n redox de mo 

l~culas covalentes. 

2-1 ESTADOS DE OXIDACION 

El estado de oxldacl6n del carbono en mol'culas 

orgánicas se establece aplicando la siguiente regla: 

El estado de oxldacl6n de un átomo de carbono en -

particular, se obtiene sumando los siguientes ·va lo-

res por cada uno de sus cuatro enlaces: 

-1 • po r cada enlace C-H 

O , por cada enlace C-t 

+ 1 , por cada enlace a un hetero'tomo 

11 



En una molécula, cada carbono tiene su propio e~ 

tado de oxldact6n, y la , suma de todos ell05 es Igual al 

estado de oxldacl6n total del producto cuando ocurre una 

oxldacl6n o una reduccl6n. (Tabla 1, apéndIce). Para a 

signar correctamente los estados de oxldacl6n es útil el 

hecho de que 51 una molécula orgánica reacciona con agua, 

no sufre cambios de oxldacl6n total. 

Por ejemplo: (Al coh61 15 I 5 Y Ammon61 t 5 I s) • 

H OH H H 
/ H20 / 

eH -eH -eH-CH-C .. CH - CH -eH -CH-e 
3 2 ~ -H 2O 3 2 ~ 

-3 -2 -1 -1 +1 O -3 -2 O -2 +1 O 

No. de oxld. total -6 No. de oxld. to ta 1 - 6 

Algunos ejemplos de estados de oxldacl6n para átomos 

de carbono primarios, secundarlos, tercIa r ios y cuaterna-

rlos se dan en la Tabla l. Apéndice. 

En cuanto a la relacl6n entre la transferencia to-

tal de electrones en reacciones 16nlcas redox y la sltu~ 

cl6n de electrones compartIdos en los enlaces covalentes. 

se le asigna la pose516n del par electr6nlco en un enla-

ce covalente al átomo más electronegatIvo de 105 dos 

enl aza dos . 

El estado de oxidación de un átomo,lón o molécula 

se encuentra medIante el camblo electr6nlco externo a -

12 



partir de sus condiciones elementales. La adlcl6n de 

electrones hace el estado de oxidacIón más negativo, y 

la pérdIda de éstos 10 hacen más positivo. Un átomo -

neutro de una sustancia elemental se dice que tiene esta 

do de oxldacl6n cero. Ejemplos: 

"o +e ,~ 1 
: el· : el: 

+1 -1 
" o - +1 H : el: - e 

H. ----- H+ 

o -4 
H ~, 
•• 1- -4 , . 

• c. : c: - ----- > H : e: H 

H 

Ya que el átomo de carbono es menos electronegativo 

que cualquiera de los heteroátomos con 105 cuales gene-

ralmente se enlaza, los electrones del enlac~ se asignan 

al Ú 1 timo. En un enlace C- H se asignan al carbono y en 

uno C-C. se asigna un electrón a cada carbono. 

-2 
H -2 .H -2 ) 

~ .. :..l. # .. ~ 

H : e: el: H : e : o: H 

H H 
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Para compuestos nitrogenados, el rango de oxldacl6n 

del nltr6geno es de -3 a +5; pero -3 es el estado normal 

de oxldacl6n del nitr6geno en aminas y amidas. +3 en ni-

tro-compuestos. ejemplos: 

-
0 ) ( +3 +5 ) O H 

/ •• Ji> .. 
·N- H : N : R R : N::O HO:N R : N : R 

•. í. .. + + ~ .. + 
H -3 : O : _ O -3 H 

En general, para cualquier átomo el estado de oxida 

clón puede ser calculado asignando los siguientes valo-

res: 

-1, por cada enlace a un ¡tomo menos electronegatl 

vo. (o por una carga negativa) . 

O, Por cada enlace a un átomo Idéntico 

+1, por cada enlace a un ¡tomo más electronegativo. 

(o por una carga positiva). 

2-2 OXIOACION 

Los conceptos de oxidación y reducción al pare­

cer tienen diferente significado en qufmlca org¡-
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ntca que en Inorg4nlca. Sin embargo, en el fondo los 

dos fenómenos Involucran electrones que emigran ya sea 

del reactivo al sustrato o viceversa, 10 que dá como re­

sultado la oxidación o reduccIón de uno de los reactan­

tes. De hecho, no puede hablarse aisladamente de oxi­

dación o de reducción; ya que los fenómenos ocurren sl-

multáneamente. pero se hará 

resulte oxidado o reducido. 

asr cuando el sustrato 

En qufmlca org'nlca se considera una oxldacl6n a 

la e11mlnacl6n de ¡tomos de hidrógeno para establecer 

enlaces múltiples entre 'tomos de carbono o para for­

mar enlaces entre carbono y elementos ,electronegativos 

como oxrgeno, nltr6geno, azufre y hal6genos; asf, por 

ejemplo, la trans f ormación de un alqueno en un alcohol, 

se considera un proceso de oxidacI ón. 

En las reacciones de oxidación, los átóm05 reactl 

VOl aceptan electrones de la superficie org¡nlca que -

estA oxldlndose; tal que las oxidaciones son casi sle~ 

pre cambios de dos electrones que emigran del enlace 

covalente a la especie reactiva, genera1me~te como un 

par no compartido. 

Las oxidaciones y reducciones en un 'tomo de car­

bono en particular son esen~lalmente cambios entre gr~ 
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pos, los cuales se encuentran en condlcl6n de equilibrio 

segan las siguientes reacciones generales: 

ox 
a) R-CH .. R-CHZOH 

3 -red 

ox 
b) R-CH

2
OH "" R-CHO " red 

ox 
c) R-CHO - R-COOH -

red 

d) R2CH .. OH ox :::. R-CO-R oc 

red 

CLASES DE OXIDACION 

Atendiendo a la pérdida de electrones en una oxlda­

cl6n de molécul~s orglnlcas, existen dos modos de des-

prenderlos: homolrtlcamente y heterolrtlcamente. Los 

compuestos org'nlcos son completamente covalentes, y 

tienen sus electrones de valencia asociados en pares 

los que constItuyen un esqueleto carbonado rodeado de 

'tomos de hldr6geno, dando como resultado una superff-

cle deficiente (generalmente) de electrones que puedan 

ser atacados por los reactivos. El romp I m len to de es 

16 



tos enlaces es la base de las reacciones orginlcas y pu~ 

de llevarse a cabo por cualquiera de dos vTas diferentes 

que son: reacciones homolTticas y reacciones heterolTti-

cas. 

OXIDACIONES HOHOLITICAS 

En estas reacciones, el par electr6nlco del enlace 

se rompe slm&trlcamente , los electrones emigran uno a u 

no medIante 'tomos o radicales libres activos. Es te 

tipo de oxldacl6n Impl lea generalmente, que un elec~r6n 

sale de la mol&cula acompanando a un 'tomo de hldr6geno 

(H) o a un radical alquilo (R ). Las reacciones en ca 

dena y las d i smut ac i ones 

Ej emplo de ca de na : 

RH + C l 

siguen este mecanismo. 

El producto org¡nlco InicIal debe tener un electr6n 

desapareado y debe reaccIonar para formar otra especIe 

sImilar (etapa de propagacl6n) o combinarse con otro Ira 

dlcal libre para dar lugar a productos estables (etapa 

de flnallzacI6n). 

17 



Las reacciones homolttlcas tienen una energta de ac 

tlvacl6n baja, por 10 que las oxidaciones homolttlcas ~ 

na vez InIciadas, se desarrollan en forma rápIda. Los 

radIcales libres para este tIpo de oxldacl6n, se forman 

mediante la ruptura de enlaces covalentes por medIos -

t'rmlcos, energra radiante o por part1culas de alta e­

nergfa. 

OXIDACIONES HETEROLITICAS 

Estas Involucran el ataque de especIes electroffll­

cas capaces de ganar un par electr6nlco mediante un me­

canismo sencillo. Los reactivos heterolttlcos atacan 

con facilidad a pares de ele~trones libres de át omos t a l es 

como O,N, S O a los electrones 1r de los alquenos; no as1, 

a los pares electr6nlcos de los enlaces e- H, O-H, o N-H. 

Se lleva a cabo en uno o dos pasos y dlflcltmente orlg! 

nan reacciones en cadena. Generalmente utilIzan cata-

llzadores, los cuales son diferentes de los empleados 

en las reaccIones homol1tlcas. (catalIzadores: bases, 

ácidos mInerales o ácidos de Lewls). 

En cuanto a la estereoqutmlca de estas reaccIones, 

son más especfftcas que las homolftlcas, dado que en -

18 



las heterolfticas se mantiene la simetría tetrahédrica 

del reactante, en tanto que en una reacción homolítica 

el radical libre ori g inado ti e ne estructura plana, lo 

que da como consecuencia una me zcla de estereolsómeros, 

mientras que el oxidante heterol rtico, se acerca a la 

molécula or 9ánlca por el lado en que los electrones de 
I 

valencia están más expuestos. 

Atendiendo al cambio de enlace que ocurre en el su~ 

trato, las reacciones de oxidacl6n pueden clasificarse 

en seis grupos: 

a) EL I MINACION DE HIDROGENO. Este tipo de reacción es 

útil en la aromatización de anillos de seis miembros (1) 

y en la ciclodeshidro Qenación de cadenas laterales. (2) 

Ejemplos: 

(1) 

e 
(2) 

Pt o + 

~+;H2 
~~ 
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b) OXIDACION CON RUPTURA DE ENLACE C-C. 
i 

Algunas ox.!. 

daclones ocurren con rompImiento de enlaces C-C, c~ 

mo sucede en la ruptura oxldatlva de gllcoles, oxl-

dacl6n de cetonas y alcoholes cfcllcos; y en la ozo 

n61lsis. Ejemplos: 

1)-c-c- • C + -c 
ti ti 

OH OH O O 

HOOC-(CH2)~-COOH 
, 

o - O 

"- / "'- / 
3) - C • C - + 0

3 ~ C C, 
/ 
~ ./ 

O 

... 2 
Zn + HOAc. 

c) REEMPLAZO DE HIDROGENO POR OXI GENO. En este tipo 

de reaccIones de oxldacl6n se agr~pan todas aque ~ 

Ilas en las cuales ocurre la entrada de oxfgeno y 

la pérdida de hldr6geno por parte del sustrato. Las 

condiciones de reaccl6n son determinadas por la -

reactlvldad del sustrato. Como ejemplo de este 

tipo de reaccl6n est' la oxldacl6n de grupos metl-

20 
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lenos a grupos carbonllos con dl6xido de selenio. La 

presencia de grupos insaturados, ( ;C.C~ • -C=C- y 

Ejemplos: 

1) 
5e02 

R-C - C -R + HZ R-C-CH -R • 
11 2 11 11 

O O O 

G CH

) 

CHO 

2) 
Cr0 2Cl 2 G + H2 ~ 

3) RCH 2Cl RCHO 

(CH 3)2 SO = DMS 

d) UNtON DE PARES ELECTRONICOS NO COMPARTIDOS A OXIGENO. 

Este tipo de reacción ocurre en sustratos con electro 

nes no compartidos, (amlnas, "Itrllos, sulfuros). los 

cuales se enlazan al oxfgeno del agente oxidante. -

Ejemplos: 

1) Oxldacl6n de amlnas terciarias • 

.. 
2) Oxldacl6n de Isonltrllos. 
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3) Oxldacl6n de sulfuros a sulf6xldos y sulfonas. 

.. 
R-S-R .. 

.. 
R-S-R .. 

KMn04 
~ 

O .. 
R-S-R .. 

O O 

e) ACOPLAMIENTO OXIDATIVO. Estas oxidaciones Involu-

cran dos mol'culas del sustrato, 1.5 cuales, despu's 

de la p'rdlda de hldr6geno se acoplan mediante un d~ 

ble enlace dando como result.do gener.lmente un df-

mero. Ejemplos: 

1) Di me ri zac i ón de haluros de alquilo. 

2 R-CH-Z + OH 

C 1 

--------~~~ R-C • C -R 

(Z • atractor 
de e-) 

Z Z 

2) Oxldacl6n de mercaptano5 a dlsulfuros. 
I 

2 R5H R -5- S- R + H2 
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3) Oxldacl6n de amlnas a azo-compuestos. 

NH 2 2U ________ Mn_O_2 __ ~~~ ~N ~ N~ 
Amina p-rima ria 

Aromática 

f) FORHACION DE ESTERES INORGANICOS. Esta reaccl6n es 

exclusiva de los alqull-boranos, y el resultado es -

la obtencl6n del 'ster del 'cldo b6rlco por medio 

del per6xldo de hldr6geno alcalino. Estas condl-

clones no afectan a dobles o triples enlaces, alde-

hfdos, cetonas, haluros o nltrllos. Ejemplos: 

- Oxldacl6n de trlalqullboranos a boratos, 

NaOH 

El mecanismo formulado sin mucha evldencla 1 , pr~ 

pone un reordenamlento en el estado de translcl6n -

mediante la mlgracl6n del grupo alquilo (R) desde el 

boro al oxrgeno, según el siguiente mecanismo: 

1 HARCH, JERRY. Advanced Qrganlc Chem., Reactlons, H~ 
chanlsms and Estructures HcGraw-Hll1, Jap6n, 1968, 
pp. 889. 
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R R R , , t1 
R-r-O-O-H R-B-O-R + :>- RCfl-o,-H > OH 

R 

~~- ~ OR 

R-B 2 » R-B-O-O-H > R-B + OH 
V 

OR OR OR 

OR 
I 

~ R O - B 
I 
OR 

La mayorfa de las oxidaciones se desarrollan medIan 

te métodos esencialmente qufmlcos, en los cuales se u-

tllizan agentes oxidantes orgánicos o Inorgánicos en di 

ferentes medios (ácidos o básicos) t y condiciones que 

dependen del producto esperado o del sustrato orgánico. 

La t a b 1 a I I I (a p é n d ¡ ce) p r e s e n talos a gen t e s o x ¡ dan t e s 

comunes utilizados en qurmlca orgánica. 

Otro método de oxidación consiste en la deshldroge-

nación. la cual puede desarrollarse tanto quTmlca como 

catalTticamente. 

En la industria se utiliza la deshldrogenaclón ca-

talftlca. para la obtencl6n de hidrocarburos aromá~lcos 

por deshidrogenacl6n de cadenas saturadas 1 ineales 

aeí e l i ea s y de e i e l oa l eanos . 
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2-3 REDUCCION 

En qufmlca org'nlca, una reduccl6n se caracte­

riza generalmente por la ganancia de hIdrógeno, 

por la pérdida de un heteroátomo (oxTgeno, nitró­

geno, azufre, haI6geno) ' , o por la ganancia de elec 

trones. 

Las reducciones se llevan a cabo tanto por m't~ 

dos qufmlcos como por hldrogenaclón catalTtlca, -

que es la adición de hidrógeno molecular al com­

puesto bajo la Influencia de un catalizador. La 

reduccl6n completa de un compuesto I"saturado, -

puede generalmente desarrollarse sin dlflculta~, 

pero casi siempre la reduccl6n de un grupo en una 

mol~cula es selectiva en presencia de ' otros gru­

pos insaturados. 

Existen muchos métodos de reduccl6n de compue~ 

tos org'nlcos: hldrogenaclón catalftica, reducción 

electrolftlca, transferencia del Ión hldruro, In­

tercambio de electrones en solución, etc. Cada 

uno presenta sus ventajas y el m'todo a emplear­

se en un caso en particular dependerá de la selec 

tlvldad y la estereoqufmica del producto deseado. 

26 



De todos los métodos conocidos para la reduccl6n 

de compuestos orgánicos, la hldrogenacl6n catalrtlca es 

la más recomendada. La reaccl6n se 11eva a cabo por 

a~ltacl6n de una mezcla del sustrato ,con el catallza­

dor en un solvente aproplado, (o sIn solvente 51 la sus 

tancla que se va a reducir es un lfquldo), en una at-

m6sfera de nltr6geno. (Tabla IV, ap'ndlce)~ 

Una vez terminada la reaccl6n, el catalizador se 

separa por flltracl6n y el producto se recupera del fl! 

trado con alto grado de pureza, Puede trabaJarse a -

mIcro escala o a nIvel Industrial, a temperatura amblen 

te y presl6n atm6sferlca, o a altas temperaturas y pre-

slones, para 10 cual se requiere equipo especial de al­

ta presl6n. 

La hldrogenacl6n catalrtlca puede resultar slmple-, 

mente en la adlcl6n de hldr6geno a uno o m's grupos In 

saturados en la molfcula, o puede Ir acompanada por rUR 

tura de un enlace entre dos átomos, este último proceso 

se llama hldrogen61lsls. 

Los grupos Insaturados que se pueden reducir cata 

lrtlcamente bajo condicIones apropiadas son grupos ta-

les como: -C=C- - 'C-O -COOR -C=N -H0 2 o y , - ,..., ,-, , 
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núcleos arom'tlcos y heterocrcllcos aunque no todos son 
I 

I 

reducIdos con Igual facilIdad. Algunos grupos como h! 
I 

droxllalfllcos, hldroxlbencrllcos, amlno y los enlaces 

sencillos C-X o C-S, sufren hldrogen61lsls. 

Un m~todo que ofrece ventajas es la Hldrogenacl6n 

Catalftlca por Transferencia, en la cual el hidrógeno 

se transfIere al sustrato a partIr de otro compuesto -

Que casI sIempre es un alcoholo un compuesto aromátIco. 

La reaccl6n se desarrolla por calentamIento del sustrato 

y el donador de hldr6geno en presencia del catalizador 

que generalmente es paladio. 

El catalIzador utIlIzado es casI sIempre un metal 

finamente dividido, 6xldos met¡llcos o sulfuros. los -

más utIlIzados son: platIno, paladIo, rodlo, rutenIo, 

nlquel, nlquel raney y cromlto de cobre. 

El nlquel Raney y el cromlto de cobre se utIlIzan 

como catalizadores a alta presl6n. E I P rime ro e s un 

materIal poroso finamente divIdido que se prepara por 

tratamIento de una mezcla de nlquel y aluminIo en pol-

vo, con hldr6xldo de sodio. GruRos Insaturados . cerca 

nos pueden reducIrse con '1, pero se usa má, frecuente 

mente en la reduccl6n de anIllos aro~'tlco& y en la hl 
-

drogen611sls de compuestos sulfurados. 
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El cromlto de cobre (CuCr20~), se prepara por de~ 

composlcl6n t~rmlca del cromato de amonio y cobre (-

E5te catalizador se obtle~e con mayor a~ 

tlvldad cuando 5e le a¡¡ade nitrato de' bario a la mezcla 

de reaccl6n. Es un catalizador relativamente Inactl-

vo, su efectividad se observa a altas presiones y temp~ 

raturas; (200-300 atm y 100-200·e); se emplea prlnclpa! 

mente para la reduccl6n de ~steres a alcoholes y de amI 

rias a amI nas. 

25·C, 200 atm 

la velocidad con que se dI una h l drogenacl6n pue­

de Incrementarse por elevacl6n de la temperatura, de la 

p res ión o de la can ti dad de l cata li zado r uti 1 i zado, pe ro t odos los 

f ac tores puede n in f lui r e n un desce nso e n l a se le ctividad . Los ca 

tali za do res no son espec f f i cos , y con exce pc ión de l - crom i to de co-

bre , pueden utili za rse pa ra una dive rs ida d de di fe rent es re ducc io-

nes . 

Para obtener buenos resultados en una hldrogena­

cl6n. particularmente con catalizadores de platino. , es 

necesario utilizar materiales y solventes puros. La 
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actividad catalftlca se Increment. usualmente por la a 

dlcl6n de peque~as cantidades de sales de platIno o p~ 

ladlo, o de leIdos mInerales, los cuales actúan como -

p romo t o r e s de 1 fenómeno. 

2-4 MECANISMO DE LA HIDROGENACION CATALITICA 

El mecanismo comienza con la adsorcl6n del hldr6 

geno seguida de la del sustrato orgánico sobre la 

superficie met:illca. El sustrato se une al metal 

donando los electrones 11' a los orbl tales de los ¡-

tomos del catalizador. 

MECANISMO. 

H H H H 

~ '; :> 

adsorción .... 
de l sustra t o 

+ 

R 

H 2 

\ 
R - e 

H H 

/ 

J ' ~ , 1---'-'- ------ j i __ ._ - .... ! I " " , , ' l ' " ' / 

- ' / ' / 
. , , . I 

R , 
./ 

e R 
\ I 

I H H 
, " 

, ' 

7 
- -_._ ----' 
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transferenci a 

de H pas o a paso 

- ---- - -- ------ -.-

R R 
\ I 

R - e e -' 

H H' \ 
/1 
¡ H H 

~ > / 
\ 

L~ I 
R R 
I I 

R-C-C-R 
I I 

H H H H 

L~f 

2-5 MErODOS QUIHICOS DE REDUCCION 

R 

Los m'todos qurmlcos . de reducción 50-" de dos ti 

pos principales: 

a) Reacciones en las cual e s toma parte una adición -

de electrones a un compuesto insaturado, seguido 

de una transferencia de protones. (R e ducc~ón por 

Me tales e n Solución). 

b) Reacciones en las cuales se da una adlcl6n de 

Iones hldruro seguida de una protonacl6n. (Re-

duccción por Tran s fer e ncia de iones Hidruros). 
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REDUCCION POR METALES EN SOLUCION 

Estas reacciones 50n efectuadas por un metal el 

cual actOa como fuente de electrones, y un donador de 

protones que generalmente es el agua, un alcoholo un 

Icldo. El resultado es la adición de hidrógeno a en-

laces múltiples o l a ruptur a de un en l ace se nc il l'o entre dos 

átomos, ge ne r a l mente carbono- he t e roá t onn . 

En estas reacciones, un electrón se transfiere de 

la superficie metSl lea (o del metal en solución), ,a la 

mol'cula organlca que se est¡ reduciendo, dando como -

resultado de la adición a un doble enlace, un Radlcal­

AnleSn, el cual se protona Inmediatamente. 

En ausencia de una fuente de protones, puede ocu­

rrir una dlmerlzacl6n del radical - anión. Un ejemplo 

es l a reducción de la benzofenona con sodio en 'ter o 

amonfaco lfquldo: El primer producto es un radlcal-a 

nlón estabilizado por resonancia el cual en ausencIa 

de una fuente de protones s~ dlmerlza a plnacol, _pero 

en presencia de un solvente protónico el radical se 

protona y seguidamente se convierte en un anión y por 

últi mo e n be nz i d ro l, seg ún e l sigu ie nte me ca ni smo: 
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Los reactivos comunmente utll Izados son metales al 

c.llnos o metales como el calcio, zinc, magnesio, esta-

fto y hIerro, y utilIzando sistemas como sodio en alco-

hol, litio en amonfaco Ifquldo, zinc en ácido clorhfdrl 

ca. Entre las sustancias que se pueden reducIr con u-

no o m's de estos sistemas están las cetonas, los ~ste-

res, anIllos aromáticos y 101 grupos nitro. 

Un e j emp lo de reducción con me tal y 5c ido es l a Reducción de 

Clemensen, para g ru pos carbonilo de a ldeh ídos y cetonas a grupos -

me ti lo o me ti le na , e n l a cua l un a me zc l a de compues tos ca rbon i lo y 

una amalgama de z in c (Z n-H g) s e ca l i ent¿¡ a e bull i c ión con ác i do --

c 1 o rh í d rico. 

eH 3-e-eH -e-eH 
11 2 11 3 
o o 

Zn-Hg 

Hel, calor 

~H3 
eH -eH -

3 

o 
11 

Los alcoholes no se reducen normalmente bajo es-

tas condiciones y podrfa parecer que no existen como 

Intermediarios en la reduccl6n de grupos carbonllo. N~ 
( 1 ) 

kabayashl propuso en 1960 un mecanismo que Involucra 
I I 

transferencia de electrones de la superficie met'llca 

al carbono carbonllo. el cual se desarrolla asf: 

(1) CARRUTHE RS , W., Some Modc rn s Me t hods of Organic Synthcsi s ; 
Pág. 434. 
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~j O-~ OH 
H+ 

R- e -R - - --~ R- e -R .. ~ R- e -R \z0 .... 
Znel Znel 

,) 

H+ H~ 
+ 

R- e -R • R- C -R :::::. R- e -R .... " 
. 

ZnCI Znel ZnCl 

í 2Zn: e -R 
h + R- ito R- e -R + 2Zn. 

'" 
Znel Zne 1, 

~+ í H+ - H + .. 
R- e -R ... R- eH -R .. k-CH -R + Znel 

• 2 ,.-
Znel ~ 

Puede observarse que el alcohol como Intermedla-

rlo es atacado en las condIciones de Clemen~en, pero 

en alcoholes normales esto no sucede. 

En los sistemas metal-alcohol, las ce~onas se re-

ducen catalftlcamente a alcoholes secundarlos, reacc'&" 

que se desarrolla con hldruros complejos o con sodio y 

un alcohol, tema que se abordará en su debida oportunl 

dad. 

35 



REDUCCION POR TRANSFERENCIA DE HIDRUROS 

Las reacciones que se desarrollan con transferen­

cia de Iones hldruro son muy generales en quTmlca org! 

nlca y también tienen Importancia en sistemas blol6gl­

COSo Los reactivos utilizados en este tipo de s1nte­

sls son alc6xldos met¡llcol (Isopropóxldo de aluminio) 

y varios hldruros met~llcos reductores entre los cua­

les est~n; hldruro de litio y aluminio, borohldruro de 

sodio, hi d roxia l qu il a l umi na tos 

t ros. 

de litio, dlborano y 0-

La reducción de compuestos carbonTllcol a alcoho­

les con Isoprop6xldo de aluminio se conoce con el nom 

bre de Reducción de Meerweln-Pondorf-Verley, la cual 

se desarrolla facllmente calentando los componentes -

Juntos en solucl6n en Isopropanol. La reacción proc~ 

de con transferencia de un Ión hldruro del Isopropóxl­

do al compuesto carbonllo a través de un estado de -

translcl6n cTcllco con estiuctura hexagonal. 
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o - CH(CH3)2 
1 / 

n Al 
O --- "'- O - CH( CH 3)2 

/ 
R' 

- CH(CH ) 
3 2 

e o 
/ \ " 

- CH( CH 3)2 R" H e -eH 

H+ 
eH

3 

R' OH 

"'- / e 
/ "-R" oH 

Muchas reacciones de este tipo pueden ser realiza 

das por otros alc6xldos metálicos. pero el alc6xldo de 

aluminio es particularmente efectivo por su solubilidad 

en alcohol e hidrocarburos; además, siendo una base dé 

bll, tiene poca tendencia a Inducir reacciones de con-

densacl6n de los compuestos carbonllol. 

El hldruro de litio y aluminio, y el borohldruro 

de sodio son 105 hldruros metálicos más utIlizados co-

mo agentes reductores . Los aniones de los dos hldru· 

ros pueden considerarse como productos de las slgule~ 

tes reacciones: 

3 



L1H + AIH 3 
+ -----=;? .. LI Al H ~ 

NaH + BH3 
+ -- - - -::O> ... N a B H 4 

Estos aniones 50n reactivos nucleoffllcos, por 10 

que atacan enlaces polarizados tales como ) c-o o -t:N 

por transferencia del Ión hldruro al Stomo mSs posltl-

vo. Normalmente no reaccionan, con dobles o triples 

enlaces carbono-carbono. (Tabla V, apindlc~ ). 
I 

El hldruro de litio y aluminio es el mis reactivo, 

reacciona rápidamente con agua y otros compuestos con 

'tomos de hidrógeno activos; debe ser utilizado bajo 

condiciones anhfdras, en solventes no hldroxflicos co 

mo 'ter y tetrahldrofurano. 

Las t abl as V, VII Y \/ 111 ( apé nd i ce ) mues tr an l o s grupos fun 

cion a l es q ue son r educ i dos con Li A1H
4 

. 
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CAPITULO No. 3 

REACCIONES DE OXIDACION REDUCCION EN H'IDROCARBUROS 

3.1 OXIDACION DE HIDROCARBUROS 

El concepto de oxldacl6n ha sido estudIado en 

los caprtulos precedentes. Los procesos a e.tu-

dlar son aquellos que es tán o ri ent ados a l a in corpora-­

c i ón de ox í ge no o a l a e li mi nac i ón de hi dróge no de una mo­

l ~cu l a; procesos que i nvo lucran l a e li mi nac ió n pa r c i a l de 

e lect rones . 

Para sint e ti za r es t e es tudio s e dividira e n Des 

hidro ge nac ión y Ox i ge nación de hidroc a rburos, ese n 

ci a l mente . 

DESHIDROGENACION 

La de.hldrogenacl6n, al Igual que l. hldrogena­

cl6n. de hIdrocarburo. puede realizarse por dos -

vra.: catalrtlca y quf.lca. 

El estudio de e,te fen6meno puede consIderarse 
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el Inverso de la adlcl6n de hldr6geno. por 10 que 

su an'llsls no serA tan profundo. 

DESHIDROGENACION CATALITICA 

Este m'todo es el Gnlco que se utiliza Indus -

trlalmente, emple'ndose un catalizador finamente 

dividIdo. Es muy Gtll en la Industria petroqur-

mica pues per.lte la obtencl6n d. hidrocarburos 

arom'tlcos, a partir de la deshldrogenacl6n de hl 

drocarburos saturados de cadena lineal, .Iendo a­

demAs m's econ6mlco. Algunas veces .e •• plean hl -
drocarburos ramificado. lo. que, favorecidos por 

las en~rglcas condIcione. del proceso, dan lugar a 

la for.acl6n de hidrocarburos mis estable.: los a-

romAtlcos, pues acontecen ruptura, de los enlaces 

carbono·carbono. 

35 ata. @ 

@ 

40 



A nivel de laboratorio lal condiciones de reac· 

cl6n Ion menos vlgoros.s, por 10 tanto la prlncl­

p.1 Ilmltante es el no uso de hidrocarburos total-

mente saturados y generalmente ocurre una pErdida 

o transposlcl6n de grupos alquilo, tal ocurre con 

la for.acl6n de fenantreno. 

es ._Pt/ : E __ ~ + 2 H
2 

350 ° C 

Me til ci c l ohexe no To lue no 

_3_0%_ Pd_/ _C_(_S)---II"- 00' '" 
4 ho ras re f l . ~ h 
despl azamie nto 
con C02 Te t ra l in a Naft a l e no 

Fe nantre no 
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Las deshldrogenaclones catalrtlcas .on Inversas 

a las hldrogenaclone" present'ndose en equilibrio; 

para favorecer la forMacl6n de 1. e.tructura arom'-

tlca deber' extra.r •• el hldr6geno gaseoso de la -

reaccl6n, lo cual se logra haciendo pasar el reac-

clonante sobre el catalIzador para que quede adsor 

bldo y alejarlo d, la .ezcla recIclando el proceso. 

Otra alternativa es usar una sustancia facllme~ 

te reducible, COIDO el Indeno, que Incorpore el hl -
dr6geno producido ade~'s de que no puede adquirir 

el car'cter arom'tlco. 

+ 2 + 2 

Indeno 

DESHIDROGENACION QUIHICA 

La ell.lnacl6n qurmlca de hldr6geno se eviden­

cIa .'s f'cll y co.Cinmente en hidrocarburos c-fcll 

COI para obtener estructura. arom'tlcas, es condl 

cl6n Indispensable la presencia de al Menos un do 

ble enlace en el sustrato y e.plear azufre o sel~ 
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nlo, que .OA ox¡4ente. fW4r~e. (del . grupo del oxf­

geno), a meno. que 'e eleve la te.peratur •• 

No se recomienda el eMpleo d. oxfgeno porque ,. 

te favorece la for.acl6n de productos de co.bus -, 

tl6n y oxigenados, ade_S. de necesitar condiciones 

.enol suaves que sr se emplean los elementos cItados 

en el parrafo anterior, los cuales producen .enos 

transposiciones que las producidas por cat.II.I •• 

205· C 

43 

ro ro + 25 > + 2H2S 
~ ~ 

350·c 
+ 2Se .... + 2H25e 

H 

CD 205·C 
+ 55 > No reacciona 

350·C 
H + SS. > No reacciona 

380·C ro Decallna + 5Se '.)r 

CH 3 

Jt 30·c 

O) + Se .... 
~ ~ 

[ 



Al Igual que la catalrtlca, la deshldrogenacl6n 

puede emplearse en la determlnacl6n o elucldacl6n 

de estructural, aunque no •• el cIen por cIento 

confiable como ocurre en el caso sIguientes 

CH 
/ \ 

H 3c CH 3 

Ca dine no 

Cin g i be re no 
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Los co.puestol casI arom'tlcos pueden d •• hldro-

genarse con reactivos mis suaves, como qulnonas o 

doranl1os, asr: 

C 1 O 

00+ 2 

el ti 
/.: 0 , NCÚ .... CI :/ 

O I , 80 ° C 

C 1 NC 11" 'Cl 2 horas 

11 
C 1 O 

C 1 

OH O NC 

OH NC 

C 1 OH 

En toda deshtdrogenacl6~, catalttlca o qutmlca, 

.010 se obtienen compuestos arom'tlcos, no le als-

lan a1quenos, dlenos o alqulnos, puel 'stOI son g~ 

neralmente mas reactIvos, deshldrogen'ndose hasta 

formar nGcleos arom'tlcos, resultando dlfrcll al~ 

lar Inter.edlarlos parcialmente hldrogenadol al 

Igual que en la adlcl6n ~e hldr6geno. 

45 
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La formación de alq uenos a parti r de sus homólogos satu-

radas no es tan fáci 1, excepto e n aquellos casos en los cua--

les hay una posic ión ac tivada por gr upo carboni lo , ésto se --

di scutirá más ade l ant e a l es tudiar a ldehídos y cetonas. 

OXIGENACION DE HI DROCARBUROS 

Existe una amp li a variedad de age nt es ox idant es de com--

puestos orgánicos, e ntre los más usados están e l permanganato 

de po t asio y los compuestos de rivados de l cromo hexavalente; 

así como el ox í ge no y ozono y otros tantos más. La reactivi-

dad de esos agentes depe nde e n gra n magnitud de l as condicio-

nes ácida, neutra o básica bajo l as cuales s e rea lice e l pr~ 

ceso. Los hechos antes citados se han exp licado en l as gene-

ra l i zac iones sobre l a ox idación -red ucc ión e n química orgánica. 



De be ac l a r a r se q ue e l emp l eo d e ag en t e s o x id a n-

t e s ( c o m p u e s t o s d e M n, .C r, e tc.) e s re c o m e n d a b 1 e p a -

r a sínt e si s a niv e l de lab o r a t o rio; no así pa r a e l 

niv e l in d u s tri a l do n de se emp l ea n corri e nt es d e o x í-

g e no ( a i r e ) y c ata 1 i zado r es ). 

ALtANOS 

Los hidrocarburos parafrnlcos o alcanol Ion at~ 

cados por 'cldo cr6mlco y permanganato de potasio 

bajo condIcIone. vigorosas, siendo amba. reacclo-

nes de poco uso .Int'tlco. Esta reaccl6n el de 

IMportancIa en la de term i nac ión de Kuh n-Roth para grupos 

met il os , e n mo l ~c ul as de es tructu r a desconocida basada e n e l 

hecho de que un gru po met il o es ra rame nte ata cádo y e ventua~ 

me nte conve r t ido e n ~c i do acét i co, l a re l ac ión y propo r c ión 

de ve loc i dades de reacc ión son: 

1 110 ; 7000 

La baja reactlvldad del enlace carbono prlma­

rlo-hldr6geno, lo vuelv~ Incapaz de competir con 
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los enlace. carbono-hldr6geno secundarlos y tercia 

rI o •• 

La oxldacl6n de un enlace carbono-hldr6geno se-

cundarlo puede conducir a la formac16n de una ceto 

na. 

Un a mayor reacc16n en la oxldac16n de enlaces 

carbono-hldr6geno terciario e, la oxldac16n al co 

rrespondlente alcohol terciario. 

A partir de la oxldacl6n del enlace 'carbono- t e r 

cia ri o - h i dróg eno de c ie r t os a l ca nos , 

por leido cr6 .. lco o perManganato de pota.'o, la 

conversl6n Inicial del enlace C-H a enlace C-O es 

.abldo que procede con una baja retencl6n parcJal 

de la conflguracl6n . Po r e j emp lo : 

H3 c H3 c 

" K Mn 0 4 
... 

H3 c - c - H H3 !!: - C - OH , ~ , , I , 
H3C I 

H 3C 

Qulz', la apllcacl6n m¡, co .. On de e.to. proce­

SOl es la oxldacl6n de la cadena lateral de deriva 

do, del benceno, con KHnO~ acuoso, H2CrO~ en lolu­

cl6n acuo.a o en ¡cldo ac'tlco, o con K2Cr207 acu~ 

so • elevadas te.peratura •• Este t'lpo de oxldacl6n 

ta.bl'n ha sido efectuado con 'cldo n1trlco. 
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HgCI 

K Mn 04 

Na OH 

Na2Cr207 I .2H" 
CH 3C02H 

COCH (CH3CO}20 
3 refl ujo 

OXI DACION EN CARBONO TERCIARIO (*) 
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(1) 
Wlberg y Fox seftalan que el Incremento de velo-

cldad en la oxldacl6n eon permanganato de un hldr6 

geno bencfllco terciario, comparada a un hidrógeno --

t erc i ar i o o rdinar io es peque ria , en re l ac i ón con l a espe rada 

s i un Ión ca rbonio s e forma. Este hecho 

y los datos estereoqur.lcos sugieren que 101 alca­

nos son oxIdados en la Ilgulente rutal 

El 16n permanganato abstrae un 'tomo d. hldr6-

geno de la poslel6n terelarla, dando un radIcal .-

par brevemente atrapado en una "jaul.u de solven-

te. L. recomblnael6n produee el 'st.r alquil-hip~ 

manganato 

50 

----.... R e-O-HnO H-
3 3 

El és t e r fo rmado pue de descomponers e po r , va rias rut as. 

La rut a m5s impo rt ante es l a hidrólisis pa ra forma r a lcoho l 

y Manganeso (V). con r¡pldas desproporcIones. Es 

te paso resultar' en retenel6n de la eonflguracl6n 

y transferencIa de oxigeno a partir del per.angan~ 

tOe 

(1) Wibe rg , Kenet h B., Oxidation in Org a ni c Ch ém istry. 



Una segunda vf a de descompostcl6n del 'ster 

podrfa ser la lonlzacl6n al enlace carbono-oxrge­

no principal para la racemtzacf6n. pero no para 

transferencia de oxfgeno. 

Un a f o r ma de tran s f e rir ox fg e no, parcialme nt e a 

carbono t e rciario po r part e de un grupo c~rboxilo, 

con ro mp i mi e nto d e l es t e r a lqui l hipomangan a to pr~ 

voca ci c ]ación de l a mol éc ula. El me cani s mq pr o b~ 

t~Hno3H-

R - C - CH CH 

" '" 2~:: 
- o 

Ej em plo: 

.(CH2)2COOH 
• 

R 

--....,~~ R- e -CH
2

CH 2 \ . 
o - e = o 

~ CH 2 

..,1 .. 

~H2 ........... C= O 

CH3"~"H Mn04- CH3 .... ~ ~ O/ 
I 

C
2

H
5 

• 
C2H5 

c-4 

Una forma mis lencllla de presentar la oxlda­

cl6n de C-H terciario a C-OH es: 

R 

~ <\ KHnO" 
R' R'· C -H • - C -OH , , , , 

R" R" 

5 1 
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La oxidación de a lcanos como método ~e sTntesls 

con ácido crómico no ha recibido amp l io uso, 10 cual 

se debe en gran parte a la variedad de reacciones 

que pueden s eg uir a l paso inicial de oxidaci6n. 

El efecto de la estructura sobre la reactlvidad 

de alcanos en ácido crómlco ha sido estudiado am-

pllamente (Tabla X, apéndice). La adicl6n de gr~ 

pos voluminosos tales como el terbutllo causa solo 

un leve decremento en la velocidad de reacción, I~ 

dicando que el efecto estérico no es muy importan-

te. En a lgunas oxidaciones pueden ocurrir rearre 

gloso 

~H3 
Cr vi ~H 3 

Cr v 

(A) eH - C -CH CH .. , CH - C - CH-eH ., • 3 2 3 3 ) 

eH 3 eH 3 OH 

~H 3 vi o o 
C r 11 11 

eH - C -OH + CH
3

CHG .. eH -C-CH + CH
3

COH + cO 2 3 3 3 
CH

3 



(8) ~H3 
Cr vl ~H3 

CH - ~ -CH 2CH 3 
~ CH 3- C -CHCH) 

3 I (+) 
CH

3 
CH 3 

~H) o .. 
eH)- C • C -CH

3 
CH) 

Hay tres mecanismos bastcos por los cuales la 

reaccl6n puede ocurrir: 

(A) R3CH + Cr vi + Cr lv ... R3C + 

(8) R3CH + Cr vi ... R
3

C. + Cr v 

(C) R3C ~H ~ R3c-o-crO)H 

o~ O 
~ ,r7'/ 

Cr 
/ 

'OH HO 

~ 

Las dIferencia. en las velocidad •• de oxldacl6n 

de los hldr6genos 1o., 20. y 30. hacen Improbable el 

mecanIsmo A (~1:105:107)t asr como la. velocldade. 

relativas de abstracción de hldr6geno por 'tomos 

de bromo (~1:100:)OOO) hacen permIsible el meca-
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ni slTlo B, e l cua l es ra zonubl e que ocur r a de l a si gui ent e 

mane ra: 

OH 

R
3

CH + H2Cr04 -~> [R 3C.H3Cro J~R3c-o-fr-OH _H_2_°»o)o R
3

COH 

OH 

Siendo in c lui do e l me cani smo e de ac ue rdo a e videncias expe--

rillle nt a les , exp li cán dose a través de la formac ión de un comp l! 

jo ac tivado bipi ramidal de carbono pe nta coo rdinado trig ona l: 

o =:-:::: e r( OH) 2 

1/ 
o 

OXIDACION AL DOBLE ENLACE CARBONO-CARBONO 

(ALQ.UENOS) 

La oxldacl6n de hidrocarburos Insaturado. puede 

tener lugar ya sea al doble enlac. y a la poslcl6n 
I 

alfllca adyacente e Importante. reaccione. ,Intltl 

cas de aMbos tipos, Incluyendo oxldaclone. con p.~ 
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manganato. peroxiácidos, ozono y otros reactivos. 

Con ~cido cr6mlco son producidas a menudo mezclas 

de producto, por esta razón su uso es de va lo r li--

mi t a do e n s f n t e s 1 s • Al us a r ácido acético como sol 

vente son también producidos frecuentemente ep6xl-

dos, y con ácido acuoso resultan más mezclas compl~ 

jas, incluso pueden resultar productos por reorde-

namlento. 

La oxidaci6n de alquenos puede conducir a diver 

sos productos, entre ellos un epóxido, un cetol, 
, 

deriv a dos ácidos o cetónicos por rompimiento del 

doble enlace; ácidos o ceton~s teniendo el mismo 

número de atomos de carbono como el alcano, por 

la vra del reordenamiento molecular. 

Entre los diversos tipos de oxidación ~ue pre-

senta el enlace oleffnico se puede mencionar: 

a) EPOXIDACION 

El doble enlace olefrnlco reacclofla con pe r-

áci dos para dar epóxldos, 10 cual pr0vee de 

un método conveniente y selectivo para la oxl-

dación del doble enlace carbono-carbono, en pr~ 

sencia de funciones hidróxllo o carbonllo. El 



proceso Incluye un ataque electroffllco 'Iobre Ja 

oleflna y una simple re,resentacl6n serfa: 

H"" O 
+ 

ConsecuenteMente, 81 grupo donador de electro-

nes en la oleflna y .1 grupo atractor de electro-

nes en el per'cldo facilita la reaccl6n. 

En efecto, los dos pasos son slncronlcamente ce 

rrados, tanto que una verdadera repre •• ntacI6n es: 

R R R 

C C e j- ~o ~J ~ ~" o ~ .. o ' 'O O OH 

" 
, • ... \ e 

O-H o-:- - ~H 

'C( tI .. " , .. " O , ... I 
/ " e ,- e \ el / , e-

I , / , 
La formacl6n de ep6xldo es cl,-estereoelpecff! 

ca, como se deduce del ~ecanlsmo anterior. A!f, 

el cls-2-buteno da 1010 el cls-producto: 

perScldo 
~ 
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El per'ctdo generalmente se prepara en e l seno de la 

reaccl6n, usando una mezcla de leIdo carboxrllco y 

per6xldo de hldr6geno como agente epoxldante. 
I 

Los por'~ldos trpl~oa usados son, porf6rml~0. 

per.c'tl~o, perbenzoico. monoperft'll~o, trlfluo-

Entre los leIdos org'nlcos el menol reactivo es 

el perac'tlco y el mis reactIvo es el trlfluorope-

rac't I ca. 

Al usar leIdo perf6rmlco o trlfluoroperacltlco, 

el 'cldo carboxfllco producIdo es suficIentemente 

'cldo para dar una ruptura del anillo epoxrdlco 

con la produccl6n de un dlol mono'ster. La re.c 

cJ6n ocurre por desplazamIento SN 2 sobre el ep6xl 

do protonado, el nucle6fllo ataca al carbono menos 

al,qullado, recordando que el orden de re actlvldad 

en reacciones 5N 2 de alqull derivados es: 

10. > 20. > 30. 

° 
eH -eH-eH 

3 2 

HC0 2 0H / \ 
----+~ eH 3 - eH- eH 2 

-HC0 2 H 



H 

/0\5 OH 

eH -eH - CH 
3 r 2 

--.. ~. eH -CH-CH 
3 I 2 

-o 
'CHO 

OCHO 

De acuerdo al mecanismo. la velocidad de epoxl 

dacl6n es Incr.mentad~ por la presencia de grupos 

atractores de electrones en el peroxt'cld~ o por 

sustltuyentes donadores de electrones en el doble 

enlace. 

Las oleflnas termInales reaccionan solo suave 

mente con mIs peroxl-'cldo. pero la velocidad de 

reaccl6n se Incrementa con el grado de .lqull-,u~ 

tltucl6n. por ejemplo. en el sIguIente caso se ob 

serva que la reaccl6n ocurre enteramente en el -

doble enlace tetrasustltuldo. 

OI,.CH3 __ m-_C_l_C_6H_4 __ C_O~3H ______ ~ ... 

, CH
3 

CHCl
3 
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Por otro lado, ta conjugacl6n de la oleftna 

con otros grupos Insaturados reduce ta velocIdad 

de epoxldacl6n. a causa de la deslocalfzacl6n de 

los electrones 11, tal ocurre con leIdos el. 8 fn-

saturados o Isteres los cuales requIeren de un 

reactivo fuerte, y ' la presencia de un buffer p.!. 

ra prevenir una posterior hldr61lsls. Con el. 

8 cetonas Insaturadas la reaccl6n es complicada 

por una oxldacl6n slmultSnea del tipo Baeyer-VI -
lllgar. al grupo carbon' to: 

o 

o 
/\ 

(CH 3}2 C - CHCOCH 3 
(20 %) 

/\ 
+ (CH 3)2 C - CHOCOCH

3 
(80 t) 

los compuesto. carbonlllcos el, 8 Insaturados 

son epoxldados Mejor u.ando reactIvos nucleoffll 

cos, tales COMO per6xldo de hldr6geno o ter-butll 

hldroxlperoxldo en solucl6n alcalina: 

o 
ti 

R2C-CH-C-R + -O-OH 
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El norborneno el un eJe.plo ~proplado de la ~ 

poxldacl6n de 0lefln l 5 cfcllcal conformaclonllMen 

te rfgldas 

(94%) 

I 
I 
I 

H 

+ 

(6%) 

En mol'cula. flexibles .e vuelve dlffctl pre-
I 

decir la e.tereoqufmJca, por 1I selectividad del 

ataque al Ildo Menos Impedido e5terlcamente. 

Debe aclarar.e que no solo lo. peroxlácldos co~ 

ducen a la formlc16n de ep6xldos a partir de ol~ 

flnl', tlmbl'n conducen I ellos 101 hldroxlper6-

xtdos alqufllcos en benceno hIrviente, bases en 

bromohldrlnas. 

Las reacciones de apertura del anillo en ep~xl 

dos tiene lugar en mucho. casos con Inversl6n ~e 
, 

la conflguracl6n en el 'tomo de carbono atacado, 

resultando en total tranl-adlcl6n al doble enla-

ce oleffnlco, lo cual se logra hldrollzando con 
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'cldo mineral diluido: 

R1 ........ e -
R ,.,. 

2 OH 

OH 
• /R e'" 3 
"R 

" 
5010 pocos c.sos se conocen que tienen lugar con 

retencl6n de la conflguracl6n: 

H 

los ep6xldos tienen cuatro usos en .1ntesls: 

1) Reducel6n. d.ndo un alcohol 

R-CH-CH 
'\ / 2 

O 

- R-CH-CH 
3 

OH 
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11) Tratamiento con un 'cldo de Lewl. para dar un co.~ 

pues to ca rbon 110 

R-eH - eH 
,,/ 2 

o 

111) Trata_lento con dl.etllsulf6xldo dando un u-cetol 
('" - h i droxi ce tona) 

I y) TrataMiento con 

l-eH-

0($+ (eH
3

) 2 

~H 
• 
R' 

R-~H-CO-R' + 5(CH 3)2 

OH 

'cldo o ba.e en solucl6n acuo.a 

dando un 1.2-0101 (Tran.-eltereoqur.lca por Delpla -
zalllento 5HZ) 

H2O) OH 
H+ -H+ I 

>e - e< ----- >e - C< .. - e - e -
\1 <:::: 

~ o OH 
~l 

HO- HO H HO 

)/ c< • • H20 • .. - e - e - • - C - C -. QoI • • 
o OH -
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b) FORHACION DE DIOLES 

Ade.'s del m'todo aMpliamente conocido para 

obtener trans-l.2-dlole. vra ep6xldos, se cono­

cen tres _'todos que perMIten convertIr dIrecta 

mente oleflnas a dloles . 

1) Tetroxldo de Osmio. 

Este constituye un buen m'todo para la cls-hl 

droxllacl6n de dobles enlaces, pero ~s aconse 

Jable solo a pequena elcala con compuestos 

valiosos, a causa del costo y toxicidad del -
, 

reactivo; por ejemplo ha sIdo muy usad. en las 

serlel hormonales esterofdes: · 

0504 ' pi ridina, éter 

Hidrólisis, KOH, Manitol 

0s0 4, Piridina 
. .. 

NaHS0
4

, (ac. )' '" 
HO 

HO 

I OH 
I 

eH 3 
( 70%) 

OH 
( 86%) 

o 



La reaccl6n es catallzada por base. terciarias; 

especialmente plrldlna, la cual a menudo se agrega 

al medio de reaccl6n, obtenl'ndose complejos brl-

Ilantemente coloreados en los cuales el o.mlo e. 

coordinado con dOI ~ol'culas de ba.e. La hldr6-

lisis del 'ster OIMato a dlol el efectuada por tr~ 

temlento con hldr6xldo de sodio y manltol, sulfito 

de sodio o sulfuro de hldr6geno. 

v O O 
e '-.....~ // 
.. ~ ~Os 
e .. ~ ~ 

A o o 

Plrldlna 
~ 

" / e-OH 

PI r. 
\ / : 
e - o, l~ o 

Os 
e - o/ I ~o 
1\ • I 

PI r. 

El tetr6xldo de osmio ha sido tamb"n usado co-

~o catalizador, en conjuncl6n con otrol agente. ~ 

xldantes, notablemente con clorato. y con per6xldo 

de hldr6geno. 

El r.actlvo ataca slstemal cfclloo. rfgldol a 

partir d.1 lado menOI I~pedldo, produciendo de ese 

modo el m', establo de 10$ dos els-dloles posIbles, 

por eJe .. pl01 

• 
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o O 
'\ ' Os 

O'l ~O 

H o 

j j. Permanganato de Potas jo. 

La oxlda~16n con permanganato de potasio el el 

m'~odo mas a.pllamente usado, y actGa de .anera 

simIlar .1 tetr6xldo de osmIo: (Tabla XI, apendl -
~e) 

H 

R H " / C .. 
C /, 

R H 

R-C-OH 

R-C=O 

Cetol 

"nO~ 
• 

("n I V) 

H 
I 

R-C-O" _ 
I HnO 

R-C-O./ 2(Mn V ) 

' H 

HnOi; 

R-C-OH 
• 2-R-C-OHnO 
• . 3 
H (Hn~) 

t "ZO 

H 

R-C-OH 

R-C-OH 
, . 
H G 1I col I 
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Ejemplos caracterfstlcos de elte mecanismo que 

demuestran adlcl6n cls se encuentran en la conver-

516n del 'cldo malelco al 'cldo meso-tart'rlco y -

del ~cldo fu~'rlco al (~) ¡cldo tart'rlco, y la 

veracIdad del ~Ismo se determIna usando 180 , el 

cual muestra que la transferencia de oxfgeno proc~ 

de del permanganato al sustrato. 

Normalmente se usa una solucl6n acuosa de per-

manganato de potasio, en 1. cual se disuelve o sus 

pende el compuesto org'nlco; en algunos casos se 

emplea un co-solvente (t-butanol o 'eldo ac'tlco). 

Para prevenir una posterior oxldacl6n es necesarIo 

trabajar en condicIones alcalInas, de no hacerlo 

el cls-dlol es posterIormente oxIdado con forma­

cl6n de una a-hldroxl-cetona o por rompImIento del 
I 

enlace C-C. En general el permanganato es menos 

selectIvo, y por tanto menos satlsfactorlp, que 

el tetr6xldo de osmio, pero tiene la ventaja de 

ser menos pelIgroso y más barato. 
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H H 1-10 OH 

" / e ;:: e 

KMn04 

NaOH(exceso) (8 1% ) 
~-------------4~~ .C C, 

H'j • ' ,- H 

ICH
3

(CH
2

)7 (CH 2)7 COZ 

pa ra mant e ner pH 

a 9 .0-9.5 (]5 % de mezcla) 

( 4o ~d 

i i 1) IODO-ACETATO DE PLATA 

Muchas de las dificultades que acompañan la oxidación 

de olefinas a 1,2-g1Icoles con otros reactivos, pueden 

ser e l iminadas usando el Reactivo de Pr~vost ( una solu 

ción de yodo en tetracloruro de carbono Junto con un e­

quivalente de acetato de plata o benzoato de plata) o --

be nzoa to de p la t a . Ba j o es t as cond i c iones e l ox idante prod uce 

BIBLlO--E'" CEN RAL I 
UNI/E .8101\0 UE EL SALVAD • --



directamente el derivado dlacllo del trans-gllcol 

(condiciones Pr'vost), mientras que en presencia d. 

agua es obtenido el mono'ster del cls-gllcol (con­

diciones Woodward). 

El valor de estos reactivos se debe a IU espec! 

flcldad y a la suavIdad de las condiciones de reac 

cl6n; el yodo libre, bajo la. condiciones u.adas, 

afecta fuertemente otros grupos sensIbles en la mo 

I'cula. La reaccl6n procede a trav's de la forma 

cl6n de un catl6n YOdonlo el cual, en presencIa de 

Iones aclcloxl y plata, forma el catl6n estabiliza 

do por resonancia. El ataque al catl6n por el Ion 

acetato en un proceso blmolecular (SM 2) da el co.-

puesto trans-dlacllo. En la presencia de agua, 

sin embargo, es for •• do un hldroxlacetal .el cual 

proporciona un cls-hldroxl-aclcloxl-compuelto. 
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)e=e( 
~ 

e # ,4 
+ . o o 

-e 

-'c 
J 

I 
- c-

o COCH 3 

e-

eH 3 OH 

" / e 

o/ "O 
-e c-

I 

-e 

eH) o 
....... ~ e 

/ 
o OH 

- e c-

En una oleflna rfglda crcllca, la entrada del 

yodo desde el lado llenos Impedido conduce flnal-

mente al dlol Isom'rlco meno. estable por ejemplo: 
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e) ROMPIMIENTO DEL DOBLE ENLACE 

1) OZONOLISIS 

La ozon61 Isls, que es la reaccl6n de una ol~ 

fina con ozono seguida por un rompiMiento del 

oz6nldo resultante, constituye un m'todo muy 

conveniente para efectuar el romplml~nto oxida 
I 

ttvo del enlace oleffnlco. 

El ozono (0 3) es un agente oxidante de uso 

coman en laboratorio. Debido a que la oxlda-

cl6n con este reactivo requIere condIciones m's 

suaves que 1 as rea l Izadas con KMnO Jt' es ta -reac 

cl6n es frecuentemente empleada para romper e~ 

tructuras desconocidas en fragmentol MaS pequ~ 

~05 Identificables. 
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A causa de que los oz6nldos InIcIalmente forma-

d05 son explosivos, son raramente aislados y requl~ 

ren cuIdado las reacctones realIzadas con ozono. 

Las recientes medidas ffslcas muestran que la 

mol~cula de ozono es un hfbrldo de resonancia. 

La reaccl6n se lleva a cabo hacIendo pasar una 

corrIente de oxfgeno conteniendo del 2-10 % de oz~ 

no, dentro de la solucl6n o luspensl6n del compue~ 

to en un solvente apropiado, tal como cloruro de 

metlleno o metanol, a temperatura ambiente o Menor 

que 'ata. 

El ozono reacciona con la oleflna como un elec· , 

tr6f¡Io, formando un oz6nldo prImarIo de estructu 

ra desconocida el cual 5e reordena, a trav~, de un 

Intermediario Zwltterl6nlco, a un oz6nldo al,lable: 

+ /' 
O 
11 
O 

)c-c< 

o· ca, 
O O --..... '''\. 
'c - C-

Oz6nldo 
primarIo 

In te rmed lar lo 
Zwltterrl6nlco OzcSnldo 

alslable 
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El tratamiento del oz6nldo con per6xldo de hldr6 

geno dS 'cldos carboxrllcos (si es atacado un hldr6 

geno en carbono con enlace pr..,) o cetonas (sr no 

10 es). dependiendo del grado de sustltucl6n de la 

oleflna: 

R 

"'e 
H/ 

-

-e 

R' 

e/ 
'H 

R" 
/ 

\ 
H 

O - O 
0 3 R """ / \ .,....., R • ,.. e e 

H~ . , / 'H 
o 

o o 
" .. 

Re-OH + Ho-eR' 

o - o 
R / \ RtI 
'e e .", 

R'" " / '-H o 

o .. 
- o + HO-CR" 

H202 ... 

Los productos pueden p redec Irse de 1 a mi sma ma ne r a 

q ue l a ox i dac i ón con pe rma nganato . 

La desco.poslcl6n reductlva o la hldr61lsls en 

presencia de un agente reductor (zInc y 'cldo ac! 

trco. o hldr6geno y un catalizador mat'llco) da al 

72 



73 

dehrdos y/o cetonas en buen rendimiento, siendo me 

nor en aldehrdo5 : 

R R' 

"e / o) Redlc'ccl6n R' 
;:; C ~ Oz6nfdo ~ RCHO + O=C/ 

H/ "R" 

En ausencia del agente reductor, la posterior ~ 

xldacl6n de aldehrdos 8 Scldos puede ser , llevada a 

cabo por .1 per6xldo de hldr6geno liberado en la , hl 

d r61 15 Is : 

o 
o 

_0_
3
_ ..... C=x 

H i d ró 1 i s i s 

H2 - Pd eCHO 
~------~. CHO 

Adipa l dehído 
(54%) 

En la for.acl6n de aldehrdos, se ha encoRtrado 

que el rendimiento ' se eleva cuando la reaccl6n se 

realIza con dlmetll sul furo en etanol, I'a reaccl6n 

tiene lugar en condIciones ne utras y el reactivo 

es altamente aelectlvo; los grupos nitro y carbon! 

lo, por ejemplo, pre5entes en otro lugar de la mo-

'R" 
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lécula no son afectados, el proceso depende del 

hecho de qu e los hldroxiper6xidos son rápida y 11m 

píamente reducidos a alcohól e s por sulfuros: 

oz6nido CHO(CH 2)5 CH3 

(75 %) 

+ HCHO 

CHO 

:> + HCHO 

N 

(Hidrox ipe róxi do) 
El hídruro de litio y aluminio reduce los oz6ni-

I 

dos a alcoh6les, por ejemplo el n-amilalcohol puede 

obtenerse del 2-hepteno: l ' 

la ozonólisls es ampliamente usada, tanto en-

trabajos degrada ti vos como en sfntesls, para la pr,! 

paraclón de aldehfdos, cetonas y ácidos carboxfl t-

cos a partir de o le f i nas . 



11) El REACTIVO DE lEHIEUX 

El ozono es desagradable de manejar, adem's de 

no ser selectivo para oleflnas, por tanto ha sido 

ampliamente desplazado por el reactivo de lemleux, 

el cual consiste en una solucl6n acuo,a diluida de 

peryodato de sodIo con una cantIdad catalftlca de 

, permanganato de potasio o tetrcSxldo de olmlo, res-

pectlvamente. En cada caso, la oleflna es oxlda-

da primero al cJ,-dlol, el cual es entonces roto 

por el peryodato para dar aldehfdos y/o cetonas. 

El reactivo permanganato oxida entonces los produ~ 

tos a I de h r d 1 co 5 a á cid o s e a r b o x r I ¡ e o s . 

Los bajos esta~os de valencia del ma nga neso y os ­

mio generados durante la reaccl6n son re·oxldados 

por el permanganato a su estado original, de modo 

que solo se requieren cantidades catalftJcas. las 

reacciones son r'pldas a temperatura ambiente y • 

son selectivas para oleflnas; por ejemplo: 
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El usar 0504 pre~enta la ventaja de que no pr~ 

cede m's all' del estado aldehfdo. procediendo de 
I 

la misma forma que la ozon~llsls reduetiva. 

Otro mitodo excelente para el rompimiento de 

enlaces olefrnleos es por aeel~n de tetr6xtdo de 

r u t e n i o en eomblnaei~n con NaI04' producl'ndose 

usualmente 'cldos earboxflleos a partir de olefl-

nas dlsustltutdas. 

Otros ejemplos son: 

Ace t ona 

Citrone lal 
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I i i) TRIOXI DO DE CROMO. 

L a o x ida ció n del do b I e e n I a ce , o I e f r n I c o c 'o n á'-

cldo crómico (ácido crómico) es a menudo compllc! 

da por una oxidación competitiva que ocurre en el 

enlace alrllco C-H, lo cual conduce a una mezcla 

de productos. (Tabla XI 1, apéndice). 

El empleo de un medio parcialmente acuoso favo-

rece el proceso de romplmi~nto, puesto Aue un me-

dio anhrdro tal como ácido acético glacIal fa vo re 
I 

ce la oxidación alTlica. 

Además, el rompimiento es promovido por la pre-

sencia de fenll-sustltuyentes, evidentemente por-

que el primer paso incluye la formación de un Ión 

carbonio el cual es estabilizado por anillos aromá 

ticos adyacent e s: 

o O 

Considerando la oxidación al doble enlace carbono 

carbono con ácido crómico débese distlngui r entre -

el uso de ácido acético como solvente. y el uso de á 

cido sulfúrico acuoso. Aunque la reacción inicial 

puede ser la misma en ambos casos, los pro-



duetos finales son a veces dIferentes. 

Se conslderarl en primer lugar la oxidación en 

áel do ac~tt co. 

los casos mis simples que pueden ser condlder~ 

dos son los tetrafenlletllen05, ya que la reacción 

a otra poslcl6n diferente del enlace )c-c( es 

relativamente Improbable. E.pl.ando Icldo cróml 

co con cierta deficiencia el producto es primaria-

mente el correspondiente epóxldo. El uso de una 

ampl la cantidad de oxidante conduce a la benzof.-

nona con un b ue n r endi mi ento : 
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C = C 

10 
/ \. 

O 

HOAc 

O 
11 

- C -

Cr 0 3 j;> 

H O Ac 

C - C 
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Aunque las reacciones no son tan simple. en los 

casos allfatlcos, los ep6xldol son a menudo encon-

trados como productos. 

la oxldacl6n de dobles enlaces esteroldales co-

mGnmente conduce a cetoles o a una oxldacl6n alfIl -
ca, en la cual ocurre una mlgracl6n del doble .nl~ 

ce. Ambas reaccJones pueden ler explicadas en ter 

.Inos de l . formacl6n Inicial de un ep6xldo, segui­

da de rompimiento del anillo y oxldacl6n. 

La delhldratacl6n de un ceto1 permite obtener 

el producto de oxldac16n alfllc •• , 

La reacc i ón de Ba r bi e r- Wi e l and es de g r an va l o r e n l a de 

, g radac i ón y mod i f i cac i ón de es te ro i des , e n, e ll a reacc ionan Uf") 

§ste r y e l rea ct ivo de Grignard fe nfli co , con pos t e rio r des hi 

dratac i ón y ox i dac i ón con ác i do cróm i co . 

ero) 
--__.r- Reo 2 H 

HOAc 

En contraste a la relativa sImplicidad de las 
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reaccIones llevadas a cabo en 'cldo ac'tlco. la 

oxldacl6n en medio Icido acuoso comúnmente condu 

ce a un r eo rd e nam i en t o. 

eH -e-eH -e 
). 2 .. 

~H3 
-eH -c-eH 2. ) 

eH) CH 2 eH) 

~H3 , ~H3 
, ' 

eH -c-eH -CH-eH -e-CH 
3.2. 2,3 

CH) CHO CH) 

Iv) OTROS COMPUESTOS DE CROMO COMO OXIDANTES DE ALQUENOS 

a) Acetato de CroMllo. 

La oxldacl6n de alquenos con acetato de cromi 
I -

10 conduce a obtener en muchos casos a un ep6xl-

do co~o el mayor producto. 

El rendimiento parece ser mucho mayor cuando 

un lado del doble enlace el dlsultltuldo. 



o .. 

o .. 

b) Cloruro de Cro.llo. 

El estudio de este reactivo es bastante re-

clente. la reaccl6n de etllenos 1.1-dlsustltul 

dos es de particular Inter'sz 

~H3 
CH

3
CH 2 CH 2C-CH 2 

0\ _c_r_o_2c_l_2_--t~ .. 

CH
2 

~H3 
CH 3CH 2CH 2CHCHO 

OtCHO 

81 

(60 ~) 

BIBLlOTE ,A 'CENTRAL 
UNIVE .ClAD u EL AL" D 



El miSMO tipo de reacct6n ocurre con derivados 

del e.tlrano 

o .. 

Cr01Cll 
• 

MECANISMO DE OXIDACION DE ALQUENOS CON ACIDO CROMICO 

a) Ataque electroffllco de crOMO (Iv) .Imllar • la 
I 

adlcl6n de bromo a un a'queno en medio polar. I 
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~3 1. 
e -R!t 
I 

O-Cr-(OH) 
• 2 

R 
+r-,3 

R - C - e -RJt 1 
~ R

2 
O·C r- (OH) 
'~ 2 
o 

2 

R -2 

~1 ~3 

~3 
e - R 
• !t 

oCro]Hi 

... R 2 - e \ -le -R le 

o 

~3 ... RZ- C - e -R .. .. 
R2 O 
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b) Adlcl6n Ilmult'n •• a ambos lados del doble enla 

ce, de atanera similar .1 16n perllanganato. 

R1 R3 
I I 

R - C - C -R 

2,~~~ ~ 
Cr 

HO/ 'OH 

R1 R3 
I • 

R -2 
~C -R 

~~~ ~ 
Cr 

o( 'OH 

2 ..... 

~1 ~3 
----~.~ R - C - C -R,. 2 I .. 

o, J 
Cr 

/ '\ 
HO OH 

~ 1 ~3 
R - C - C -Ra. 

2 \ / .. 
O 

~3 
R - e - e -R .. 1 .. 

R
2 

O 
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La observacl6n de que los dleno. conjugados son 

oxidados a l'nud i r¡nlJ ':> luglere un ataque electroffll 

co Inicial, en analogra con la adlcl6n 1._ de bro· 

mo a dlenos. conduciendo a una enodlona vfa SN 2 -

por ataque de H20 al doble enlace, 

1 1 

H20: --~ .. ~'C::C..lC - C-
/ \..71 1 

o) O 
\/ 

Cr 
/ \ 

HO OH 

• • 1 I 

~--~. __ HO-C-C=C-C 

o O 
ti 1 1 ti 

--------... ~... -C-C=C-C-

En la reacc16n de tetraarlletllenos con ace,tato 

de croml10, un paso sImilar conducIr' a observar 

carbonatos crcllcol: 
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R R R 
\ / + 

c = c 
/ \ 

+ er02 (OAc) 2--~"''''' R-C -C - R 

R R 

eH 
• 3 

eH 
• 3 

/(0 e 
/+\ 

~ /R 
o o 

OAc- I 

~ R-e - e -R ~ R- e - e -R 

G~r(OAC) 2 R R 

-o 

eH3 o 
11 ti 

e e 
/\ /\ 

O O 
er vl o o 

... R- e - e -R R- e • C -R 
- H+ I • 

R R R R 

Los alqulnos o acetllenol Ion menol "clle. d. 

oxidar que la. oleflna., debido a que los electr~ 

nel. forman enlaces mis fuertel en 101 prImeros, 

y cuendo lo hacen s. realiza del mismo modo que las 

olefinas. Un caso t1ptco 10 con.tltuye la oxlda-
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cl6n de ,l.tema5 acetll'nlcos por ozono, debiendo 

adararse que la oxldad6n del enlace )c -=c :~ es 

selectIva en presencia de -C=C-. 

La reaccl6n con acetilenos d' 'cldos carboxrll-

cos, Junto a una pequena cantIdad de compuestos 

a-dlcarbonllos, probablemente por un mecanismo ~ 

nllogo a las oleflnas: 

R-C=C-R' 

Por ejemplo: 

CH3-(CH2)7-c:c-(eH2)7-e02H 

leido estearól ico 

- •• ~R-CO-O-COR ' 

H02c-(eH2)7-e02H + CH -(eH) -eo-eO-(CH ) -CO H 32727 2 
'cldo Azelalco Dlcetocompuesto (~%) 

(70-80 %) 
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OXIDACION DE COMPUESTOS AROMATICOS 

Los hidrocarburo. arom'tlcos, al Igual que los 

allf'tlcos, son considerados buenol dlsolvente. ,-

porque son qulMlc.mente Inerte. frente a los age~ 

tes oxldantel. 

Un matodo Industrial, el cual e. mucho m', bara 

to que la ozon61lsls, eMplea oxldacl6n po~ aire 10 

bre un catalizador de pent6xldo de vanadio a ~OO-

En estal condicione. el benceno conduce a 
, 

anhldrldo mal.fco, con buen rendimiento. En .1,.1 

lares condicione. el naftaleno conduc* a anhldrl-

do ftll leo: 

@ 4 1, 
+ 1 2 0

2 

v O 
2 5 
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En ausencia del .ctlvante hidroxilo o .mlno sus· 

tltuyefttel 101 ~nlllol bencinlcol solo Ion .tacadol 

tuavemente por 'cldo cr6mico o permanganato. Al In 

troduclr ox1geno en uno de los ciclos aromatlcos de 

un compuesto con nGcleos arom¡tlco, condensados, pu~ 

den usarse condlclonel mas suaves, ya que, frecuent~ 

mente, uno de 105 ciclos es muy susceptible a la ox! 

daclcSn. El naftaleno, por eJeMplo, produce nafto· 

qulnona (m'. anhfdrldo ft'llco y otrol productos) al 

tratarlo con 'cldo cr6mlco, el .ntraceno origina 8n 

traqulnona; y el fenantreno, fenantroqulnona: 

o 

@@ Cr0
3 ~ @X)+ H+ 

Ot ros p rod uctos 

8 
O 

C ,-o 
3 • (91 %) 

H+ 

O 

( 80%) 



90 

Los compuestos aromát i cos con grupos donadores de e lec­

trones es t án sujetos a ruptura del ani 110 por pe rmanganato. (1) 

Los fe nol es y l as anilinas son deg radadas muy rápid amen t e a 

dióxi do de carbono , mie ntras que los Xi le nas, tolueno y ben-

ce no son progresivamente más es tabl es . 

El efec to estabil i za nte de un grupo atractor de e le ctro 

nes , como el grupo nitro , se e j emplifica con e l sigui ente --

oatrón : 

l-Nitronaft a le no 

N0
2

, 

0- COOH ' 

~COOH 

El efecto dese s tabi l i za nte ' de un grupo amino o hidroxi -

lo se i lust r e¡ as í: 

Mn 04 

l-Nafti lamina 

NH
2 

¿O -COOH 

l8J-COOH 

Otros hidrocarbu ros po li nucl ea res con de nsados, tales c~ 

mo pireno y naftaceno, son degradados por pe rma nganato al ca-

lino avarios ácidos carboxílicos. El trif e nil eno fo rma áci 

do me 1 lit i ca: 

(1) KENETH, B. WIBERG , Oxidati on in Organic Chemistry , Part A, pág . 
47. 



Mn 04 
-

OH a c 

Hooe 

• 
Hooe 

eOOH 

eOOH 

eOOH 

Otro tipo de oxldacl6n se realiza empleando oz~ 

no el cual conduce a un rompimIento del anIllo: 

@:
eOOH 

O (88%) 

'eooH 

(65%) 

un caso Interesante de .ste tipo de oxldacl6n ocu 

rre con el o-xlleno: 

©:.CH3 O 
O O 

H
2 

.. .. 
O ~ H-C - C-H ~ 

Pd 
eH 3 glloxal 

O O .. .. 
+ CH -C -

3 
C-H 

aldehldo 
ptrGvlco 

o O 
ti .. 

eH
3
-e - e -eH

3 
DI ace t 11 o 

+ 
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El ozono ataca preferentemente los dobles enla­

ces con mayor densidad electr6nlca: 

... 
Pd 

Cuando se tratan compuestos alqull aromStlcos, 

el grupo alquilo es el que reacciona en mayor me~l 

da, porque la mayorfa de la. veces posee una posl­

cl6n bencfllca susceptIble a la oxldacl6n. excepto 

aquellos que no poseen hldr6genos en poslcl6n alfa 

(por eJe~plo el t-butllbenceno). 

SI la. cadenas laterales son m's largas que el 

metilo el ataque tiene lugar en el 'to~o d. carbo­

no bencfll co. 

Para mayor efectividad se emplean agentes oxl­

dantel fuertes, si hay su.tltuye .. tes ' .u.cept~blel 

a la oxldacl6n se emplean condiciones mis ,electl 
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C 1 
K Mn 04 

C 1 

HOOC COOH 
K Mn 0 4 

CH 3 
t~es i ti le na 

COOH 
Ac. 

CH 3 

( 86%) 
ebullición 

NO Z 
NO Z 

, COOH 

@r
COOH 

O 
NH COCH 

3 



Los mecanIsmos han sIdo descritos en la parte 

referente 8 alcanos. 

Empleando Cr0
3

(H
2

Cr0
4

) se pueden presentar casol 

especiales: 

Cr0 3 , Anh .Acét. 
~ 

Los compuestos heterocrcllcos se comportan, co 

mo el caso de la plrldlna, de manera similar al 

benceno: 

CrCH) K Mn 04 CrCOOH .... , - + Mn 
° 4 H20, 100 ° C /. 

N N 
Ac . Nicotíni co 

(50%) 

SI se emplea qulnollna y 6xldo cr6.lco el re-

sultado es el ~Ismo. 
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Al e~plear oxidantes fuertes 105 Gnleos produ~ 

tos obtenidos son los 'eldol earboxrllcos. pues -

los aleoholes , aldehfdol y cetonas Ion menos esta 

bIes a la oxldacl6n. SIn embargo en 1. reae -

e16n de Etard se obtiene generalmente un aldehf-

do: 

N02 C ° Cl H ° ____ r ~2 __ ~2~ __ ~ .. ~ompl e j o 2 .. 

C52 ' 25 ° C Neutro 

CH 
CHO 

$ Cr02C l2 H20 $ ( 80%) .. comp le jo • CC 14 Ne ut ro 

Br Br 

CH 3 

~ ~ Cr02C12/C5 2 
• comp le j a 

H20 .-
O CH] ' CH ne ut ro 

3 
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3.2 REDUCCION 

Dependiendo del número de Stomos de hidrógeno, 

presentes en cada átomo de carbono, los hldrocar-

buros pueden clasIficarse en serIes de saturación: 

saturados (al canos) , ¡nsaturados (alquenos y alqul 

nos) y aromáticos. 

En estas series los de menor número de hidrógenos 

son los más oxidados; o bien, los que present~n ma­

yor contenido de hidrógeno son los más reducidos. 

Aquellos procesos en los cuales se a~ a den o e-
I 

1 ¡minan átomos de hidrógeno representan reaccIones 

RED-OX. Muchos de estos procesos son dlfrclles 

de realizar; sin embargo, la hidrogenaclón es un 

proceso de laboratorio relativamente fácil. En 

el desarrollo de este apartado se estudiarán por 

separado los diferentes tipos de hidrocarburos. 

A L e A N o S 

Los alcanos pueden ser reducidos solo por rupt~ 

ra del enlace carbono-carbono. Los agentes reduc· 



tores no Ion 10 luflclentemente podaro.os para pr~ 

vocar Isto. en contraste con los agentes oxidantes, 

101 cuales rompen vigorosamente la cadena a¡lfltlca 

halta el di6xldo d. carbono. 

Catalttlcamente, hay dos circunstancial en las 

cualel la reduccl6n puede ler efectuadaJ 

PrImero: en compueltos c,cllcos ten.lonados, don 

de la tensf6n ayuda a ro.per .1 enlace ~arbon~-ca~ 

bono, por ejemplo: 

H/NI 

y segundo, en compuestol que particularmente p~ 

le. n enlacel d'bllel e-c, tales COMO el hexafenlle 

tano. 

Para el p,rlmer calo se po drá reprelentar el me-

canlsmo de ta reaccl6n alr, 
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H-H 
cat. 
---~. H+ + :H-

H 

CH~ 
/" 2 :H-

H
2

C -- CH
2 

... 

clclopropano 

CH
3

-CH 2-CH 3 
n-propano 

AlQUENOS 

HIDROGENACION CATAllTICA 

Inicialmente se expllc6 en el Caprtulo 2 que es 

una hldrogenacl6n catal1tlca. por tanto se har¡ un 

estudio directo de la misma para los hidrocarburos 

Insaturados, Inlcl¡ndose con 101 alquenos u olefl-

El proceso m's general usado para reducir alqu~ 

nos, alqulnos, compuestos arom'tlcos y sus derlva-

dos el la hldrogenacl6n catal1tlca. Estos compue,!. 

tos, en su mayorf., adicionan hldr6geno en prelan -

ela de Metales finamente dividIdos u 6xldol met'.1 

COI, dicha adlel6n tlena lugar con la adsorel6n de 

los reactivos en 1. superficie .61 Ida a la que pr~ 

bablemente se unen mediante enlaces metal-hldr6g= 



no y metal-carbono. yarlando las condiciones con 

la naturaleza del sustrato y del catalizador. 

La hldrogenacl6n del doble enlace olefrnfco tle 

ne lugar fac¡lmente y en la mayorfa de lo. caso. 

puede ser efectuada bajo condIciones suaves. S610 

unas pocas oleflnas con alto Impedimento est'rlco 

son resistentes a la hldrogenacl6n. y pueden ser 

reducidas bajo condiciones m's vigorosa •• 

PlatIno y paladio son los catalizadores usa 

dos m's frecuentemente, Ambos son muy activos y 

su preferencia está determinada por la naturaleza 

de otros grupos funcionales presentes en la mol'­

cula y por el grado de selectividad requerida, el 

platino usualmente da una reduccl6n ~'s exhau.tl 

va y .1 paladio se consld.ra .1 mejor catalizador. 

El nlquel-Raney puede tambl'n usar •• en ciertos 

casos. 

E 1 mi smo 
sus trato 

Un ejemplo de reduccl6n e. la siguiente: 

HZ' Pd .. 

CH 3 COOH 

a
~ CH3 
',H 

H + 
, ---

CH 3 
( 82% ) 

( 16%) 

O: CH) 
' CH 3 

( 18%) 

( 46%) 
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Los catalizadores Radio y Rut e n i o, hasta hqy, 

no han tenido mucho uso en la hldrogenacl6n de ol~ 

finas. pero algunas veces muestran ci e rta s prople-

dade. útiles, por ejemplo el Radio es partlcular-

mente usado en la hldrogenacl6n de oleflna. cuando 

la hldrogen61lsls concomitante de una funcl6n oxl-

genada debe evitarse. 

100 

)----t--- OH 

,-H , 
I 

CHCH 3 I 

CH 3 

La f'cll redu~cl6n de una oleflna disminuye con 

el grado de sUltltucl6n al doble enlace en una po-
I 

lloleflna, por ejemplo: 

Limone no 

(*) Dobl e enlace m§s sustituido. 
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La hldrogenacl6n catal1tlca de oleflnas sobre 

platino como catalizador es siempre acompaftada de 

una ~lgracl6n del doble enlace. la cual no se pue-

de evIdenciar a menos que se usen trazadores o se ob 

tenga un producto en especial: 

CH3 coa D 

D De ute r ¡ o 

Otros catalizadores emplead05 50n el catallza-

dor de Adams <'cldo Cloroplat1nlco fundido con nl-

trlto de sodio) y cromlto de cobre. 

Estereoqu1mlca y Mecanismo. E5ta reduccl6n ocurre 

de una manera estereoespecrflca. dando un producto 

cls-dlhldro. la cual puede representarle con el II . -
gulente esque.a. debiendo aclararle que el curso 

de la misma aan no est' bien definido. 
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H H 

r r ti H' ~e :;e~ 

Superflcl. 
catalftlca 

" I e 
~\ 

H e 
t· 
I 
I 

/7772777/////// 

•• • (;,,///////// ////7.vM )..' 

I I 
·-e - e-

H H 

Ver: Mecanismo de la Hidrogenaci6n Catalftica, ·Pág. 30. 

En lo •• I.t •• a. d. anillo rrg~do. la orl.ntac~6n 

de la adlcl6n e.tar' detar.lnada por al Ir.do d. l. 
, 

p.dl •• nto •• t.r,~o de la e.tructura • . · 

Colest ff rol (x =' OH) 
80% 

SI X e.ta e. pOllcl6n axial l. ~btten. una m.z­

e' a ' ·c ti - t "a" s. 

La hldro~.nacI6n de un co.pua.to In.atur.do ti! 

ne lugar por adlorel6n d.1 cOMpue.to .obr. la .upar -
flcle catalftlca, .egulda por una transfer.ncla da 



hldr6geno del catalizador al lado de la mol~cula el 

cual 10 adsorbe de ella. La adsorcl6n sobre el ca 

tal Izador es controlada en gran parte por factores 

est'rlcos. y en genera l le h. encontr.do que la h! 

drogenacl6n tiene lugar por adlcl6n cls de 'tomos 

de hldr6geno al l.do menol Impedido del centro In-

laturado. Sin embargo, no sieMpre el f'cll decl-

dlr cual es el lado menos ImpedIdo y en talel casos 

puede ler di ffcll predecl r cual ler' e I curso de 

una hldrogenacl6n. 

Asf tenemos: 

t r ans-es t i 1 beno 
( de ri vado) 

C H 
, 6 5 H 

~'CH 
CH 3 I 

H~ 3 
H2 ' Pd CH 3 

+ 
, H5C6 

CH 
H 3 HSC6 

I 
c i s- es ti l beno 

(meso) ( de r ¡vado ) 
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, H C 
3 

Pineno 
(De r i vado) 

CH 3 COOH 

90% 

COOH 

104 

H 
I 

I¡0 
CH

3 
CH 3 

H
3

C -,1 ___ _ 

OH 

'-/1 /j-OH 

Trimeti l-ciclo 
hexanona 

H2 , Pt O?::> 

. CH 3COOH 

83% 
f':.xial 

H 
1 

tH
3 

1n 
Ecuator i al 

La hldrogenación de oleflnas monocfclleas susti-

tuidas es anómala en muchos casos en que cantidades 

sustanciales de productos de adición trans son for-

madas, particularmente con paladio como catalIzador 

(Ejemplo: 1,2-dlmetllclclohexeno, p¡glna ) . La 
, 

raz6n para la formación de productos .trans no est' 

completamente clara, pero se ha sugerl~o que ~uede 

ser debida a la Isomerlzaclón del doble enlace 50-

bre la superficie catalTtlea (la cual puede ser favo 

reelda por paladio) seguida por desorelón y una 

casual readsorción, según e l mecanismo s i gui ente; 

.... / 

C=C + 
/ " 

", 1 1) ------+ C - C; 
7>;;>7>;; , t ~ I 

:; ~.: .... 57>>'»> » 
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Las velocidades y el curso estérlco de muchas hidro 

genaclones son alteradas por la presencia de 'crdos o 

bases en la mezcla de reacción, por ejemplo: 

1 TI 

H 
H 

CO :> 
-:- I 

O . H 
SOLVENTE COMPOSICION 

T TI 
C2H SOH 53% 47% 
C2HSOH + Hel 10% 93% 7% 

En medio neutro la estereoqurmlca del producto depen 
I I -

derá de la polaridad y tipo de solvente usado. 

Hldrogenación Homogenea. Los catalizadores para hidro 

genaclones heterogéneas de 105 tipos discutidos ' antes, 

aunque útiles, tienen algunas desventajas. Pueden mos 

trar falta de ~electlvldad cuando est' presente m's de 

un centro Insaturado, pueden cau s ar la migración d~l d~ 
I 

ble enlace y, en reacción con deuterio, usualmente pro-

ducen un Intercambio alrllco con deuterio. Esto, en 

conJunci6n con la mlgracl6n del doble enlace, dá como 

resultado un marcamiento no ,especrflco, en muchos casos, 

con Introducción de más de dos átomos de deuterio. Ade 
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J 
m's. un nOmero de grupos funclo~alel lufren hldrogenoll 

lis facllmente sobre la luperflcle catalrtlca heterog'-

nea y 'sto a veces conduce a una compllcacl6n en la re 

duccl6n de otros grupos Insaturados en la mol'cula. La 

eltereoqur.lca de la reduccl6n. a pesar de cierto nGme-

ro de reglal, es dlfrcll de predecir puesto que depende 

d. la qulmlsorcl6n y no de la reaccl6n entre las Mol'cu 

las. Algunal de estas dificultades h an s i do ve n cidas po r 

la reciente Introduccl6n de catallzad9res sotuble',.II,os 
, 

cuales permiten la hldrogenacl6n en soluciones homog'· 

neas. 

Se ha usado cierto nOmero de sistemas de catallzado-

res solubles, pero hasta hoy los m'l efectlvol e ncontra 

dos son los co.pleJos de rodlo y rutenlol tri (trlfenll 

fOlflna) de cloro y rodlo (C6HS)3P3Rh el .. e 

hldroclorotrls (trlfe"11 fOlflna) de rutenló (C6HS)3P3RuClH 
, 

El complejo de rodlo el f'cllmente preparado medlan-

te la siguiente reaccl6n: 

(C6HS)3P en excelo .. 

Elte el un catalizador en extre.o eficiente para la 

hldrogenacl6n homog'nea de oleflnas no homog'nea. y a-



cetllenos a temperatura y presl6n ordinarias, en bence-

no o solventes similares. Los grupos funcionales talel 

COMO: oxo, clano, nitro, cloro y azo no Ion reducidos -

bajo estas condiciones. Los dobles enlaoes mono y dl­

sustituidos son reducidos Mucho _Is rlpldamente que los 

Tri o Tetrasustltuldos, permitiendo la hldrogenacl6n par 

cl.1 de compuestos conteniendo diferente. clases de do­

bles enlaces. 

OH OH 

90% 

LinaJoJ Di h id ro 1 i naJ-o I 

Carvona Ca rbotana ce tona 
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Otra dlstlncl6n muy vallola de este catalizador es 

que no d' una hldrogen'II.I •• permitiendo •• f la hldr~ 

genacl6n selectiva del enlace oleffnfco sin la hldroge­

n61151. de otros grupos susceptibles en la mol'cula. 

Hldrogenacl6n Catalftlca por Transferencia. En estos 

caso. el hldr6geno es suministrado por un donador tal 

como el clclohexeno o la hldrazlna. 

2 )c - C~ + o Pd 
2 

la fuerza conductora en el caso del clclohexeno es 

la ganancia en energfa de establllzacl6n arom'tlca. con 

h i d razlna es la formacleSn del fuerte enlace de la mol'-

cula de N
2

• 

quieren de aparatos especiales para medlcleSn y manlpul~ 

cl6n del hldreSgeno ga . eolo. 

Otro . "'todos de Red uc c l6n de Alqueno •• (R e d uccf 6n 

Qufmlca) 

Mftodo de la DI-Imlda . la DI-Imlda el un compuelto 1 

nestable el cual e . obtenido por oxldaclcSn de la hidra -
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zlna con 16n cúprico o por el tratamiento de sulfonll 

hldrazldas con base: 

---~> HN - NH 

En ausencia de aditivos .s descompuesta a nltr6geno 

e hldr6geno, pero cuando es generada en presencia de un 

alqueno, ocurre una r'plda reduccl,6n cls-estereoespecf­

flca, sIendo la fuerza conductora la gran estabilidad 

de 

1 a 

la mo l écul a de 

di i mid a 
N - N -

\ 
~\ 

H ~H 
'e : c~ 
." 

n i t r óge no compa rada con e l e nl ac~ - N = N - ,de 

, / 
CH - CH 

/" " + N ~ N 

Otros enlaces ¡nsaturados homopolares, tales como a 

quel105 presentes en acetilenos y azo compuestos, son 
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t~mbl&n reducidos, pero los que contienen grupol carbo-
I , 

nllos, nitros, sulf6xldos y enlaces s-s no son afecta-

dos. 

HIDROBORACION 

El Dlborano (B
2

H6) se adiciona r'pldamente a oleflnas 

para dar trlalqullboranos, por ejemplo: (Tabla VI, a-

p'ndlce). 

o·C 
--.. ~H3CH2BHJ 

Los boranos pueden ler hldrollzad05 por 'cldos org! 

nlcos (pero no por 'cldos minerales) para ·dar alcanos, 

y puede n ser oxidados con per6xldo de htdr6geno para -

dar alcoholes. 

----... ~ 3ROH + B(OH)3 

El borano es usualmente prepél r~ do en e l momento po r la reac 

ct6n de borohtdruro de sodio con un Sctdo de lewls. 



Generalment e es emp leado e l trifluoruro de boro, introducido 

+ -
como un complejo de éter Et 2 O -- ' Bf3 ' Y e l diborano gaseoso p~ 

sa a la so lución. No se descarta la posibil idad de que e l borohi 

druro pue da reacc ionar con un centro f uncional de la olefina. 

Los solventes normales son éter t e trahidrofurano y dietilen-

g I i co I di met i I éter (d i g lima) . 

El procedimiento norm~l es mezclar la oleflna ~ el • 

borohldruro en dlgllma y entonces agregar el trlfluoru· 
, , 

ro de boroeterato lentamente a temperatura ambiente. 

Despuls de la rlplda reaccl6n, la proton611.t. es cond~ 

clda agregando un leido car~oxf1tc:o y refluJando de 2 a 

3 horal, O la oxldacl6n el efectuada agregando per6xldo 

de hldr6geno (alc:a1lno) y etanol entre 20-30 °C. Los rendl 

mlentol son usualmente excelentes, y la Gntca desventaja 

del proceso reductlvo comparado con la reducel6n catalr-

tlca el que 'sta es poco selectiva. Aldehr~os, ni trl-

los y 'eldos carboxrllc:os son redu~ldos rapldamente y 

las eetonas son reducidas lentamente, au~que 'steres, 

sal~s, cloruros de leido, grupos nitro y lulfonas ' no ~ 

son afectados. 

Orlentacl6n y Estereoqurmtca de la Hldroboraclon. La. 
I 

oleflnas monosustltuldas reaccionan con boro preferen-

111 
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temente en el 'tomo carbono no sustItuIdo, tanto que los 

alcoholes primarios son formados por oxtdac16n, por e-

Jemplo: l-hexeno d§ n-hexanol en un 98 %. 

dI gIl ma 2 O· C 

H202-NaOH 
------------~~ 3n -C 6 H130 H 
dlgllma-etanol 

20·C n-Hexanol 

Este método es por lo tanto complementarlo de aque-

1105 en los cuales,la oleflna es hidratada despu's por 

¡cldo sulfúrlco o v1a epoxldacl6n seguIda por una re-

duccl6n. 

El resultado es en exclusivo una adtcl6n cls al do-

ble enlace, por ejemplo: 



Estos hechos, y la 'observact6n de que .610 el 'cldo 

carboxfltco efectOa hldrogenacl6n, se expll~an por el 

siguiente mecanIsmo. Un estado de translcl6n cfcllco 

de ~ centros orienta a una adlcl6n cls del borano, sle~ 

do gobernada la orlentacl6n prlnclpal.ente por Impedl-

mento estarlco (los factores e l e c tró ni cos p ue de n jugar --

un rol). y subsecuentemente la proton611sls y la oxIda 

cl6n ocurren ambas a trav's de un estado crcllco d. -

translcl6n: 

I / - c-e ----1 
I ,\ 

R 
/ 

\ 
~ -C·H + 

I 
'e-OtOR 
I 
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\ / 
-c-o-a 

\ 
-e-OH 

/ " " 
I 

'Algunas oleflnas Impedidas solo forman dlalqull bor~ 

nOI. 



En a Igun.s d. ést •• , • cau •• d. su tamano, comúnmente 

es usado el bis (2-metll-3-butll) boranos ( " d i i soall lÍl ·-

borano"), que es a l t.:ll llt: ille se l e ctivo . Ej emp l os: 

(CH 3)2 CH 

" CH=CH 

1)(Sla)2 BH 
-----(CH 3)2 CH 

2) H202 \ 

"­ CH
3 

CH:CH
2 

" CH
3 

(CH 3)2 CH 

95 % 
57 % 

,/ 
CH(CH 3)2 

5~ 

43% 
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(CH 3) 2C =CHCH
3 

82H6 .. CH-BH-CH =(5Ia)2 8H 
/ "-H3C CH

3 

Hldrogenacl6n de 01eflna5 Conjugadas 

"Los dlenos no conjugados reaccionan con hldr6geno co 

mo con la mayorfa de 105 otros agente., de tal forma -

que el consumo de dichos reactivos responde a las rea~ 

tlvldades de los distintos dobles enlaces de la moléc~ 

la. Anteriormente se expllc6 la posibilidad de redu-



clr selectivamente el doble enlace dlsustltuldo del 11-

moneno, en presencIa de un doble enlace trlsustltuldo. 

Los dlenos tambl'n reaccionan con el hldr6geno de la 

ml.ma forma que con otros reactIvos, dando lugar a pro-

duetos de adlcl6n 1, ~ Junto con los de adlcl6n -1, 2. 

CH 
I 3 Pt 

CH = C 2 -CH=CH 2 + H2 
( 1 mo 1) 

~H3 ~H3 
>- CH

3
CHCH = CH 2 + CH 2=CCH 2CH

3 
12 , 13 , 

Adiciones 1 ,2 

~H3 
+ CH 3- C :CHCH

3 
+ (CH3)2CHC2H5 + 

30 t 1 ~ % 

Adición 1,4 saturado 

~H3 
CH 2= CH -CH==CH 2 

30 % 
Remanente 

Cuando se hldrogenan dleno. 156meros conjugados y no 

conjugados que dan lugar al mismo alcano • se observa 
I 

que 105 conjugados presentan calores de hldrogenacl6n 

un tanto menores, lo cual Implica que se trata de com 

pues tos 11 ge ramen te e5 tab I es 11 ~ 1) as í tenemos: 

(1) Rinehart Jr., K.L., Oxidación y Red ucción de Compuestos Orgá­
nicos. 
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La reducci6n de oleflnas conjugadas puede real Izarse 

de diversas maneras, las mSs conocidas son: 

TRANSFERENCIA ELECTRONICA 

Siendo reducl ,bles por el m'todo catalftlco se agregan 

los dlenos conjugados y pollenos, y los compuestos con-

teniendo enlaces oleffnlcos conjugados con grupos car-

bonllos presentes, son reducIbles con agentes que trans 

fleren electrones. La raz6n es que el tomar electro-
, 

nes por estos sistemas da aniones des loca li zados, mi e ntras -

que e n l a a di c i ón de e l e ctro nes a o l ef in as se n c ill as é sto no s uce de . 

e e 
---CH=CH-CH=CH- -CH-CH=CH-CH 

-
-CH=CH-C=O 

e (_) 
--~~~ -CH-CH= c-o 

e () . l-) 
- - .... -~H-CH= C -O 

Los agentes reductores comunes en esta categorTa son 

sodio y un alcohol. amalgama de sodio. zinc y 'cl~o a-
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se descompone de dos formas dIferentes. El paso de-

termInante de la velocIdad del proceso debe ser la des 

composlcl6n del éster, según Indica un efecto Isot6pl-

co observado en el hldr6geno unIdo al carbono que sopo~ 

ta el -OH. La captacl6n de este prot6n necesIta de u 

na base, que generalmente es el agua. aunque no se pu~ 

de descartar una reaccl6n Intramolecular. 

MECANISMO 

La descomposlcl6n del éster puede ocurrir por cual 

quIera de las sIguIentes tres vfas. Puede observarse 

en cada una, la formacl6n de Cr(IV). 

~ , 
a) ~ Cr -OH 

ti 

O 

b) 

H O 
• 11 

....... 
R C-O-¿~=O + H

2
0 

2 • . 

OH 

+ H¿~03 

iv 
--------~;.~ R2C·0 + 2H+ + cr032 
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c) > 

o 

DESHIDROGENACION CATALITICA DE ALCOHOLES 

La oxldacl6n de alcoholes primarios y secundarlos 

supone, griflcamente, la ellmlnacl6n de hldr6geno ' del, 
, 

grupo -CHOH. Se han desarrollado algunos procedImien­

tos para esta ellmlnacl6n utll Izando catalizadores cono 

cldos. Una de las oxidaciones catalfticas de alcoho-

les es la realizada con cobre a altas temperaturas; -

reaccl6n que no es ni suave ni selectIva, raz6n por la 

cual 5610 se utiliza a nivel Inc¡tustrJal. La deshldro 
, 

genacl6n también puede desarrollarse por medIo de cata 

llzadores de plata. 

Este tipo de reacciones es reversible y son Inter 

ferldas por el proceso Inverso según el cual el hldr6-

geno reduce el grupo carbonllo. Para evitar ésto, se 

debe extraer el hldr6geno a medida que se produce por 

algún método mecánico o a~ad¡endo oxfgeno para que reac 

cione formando agua. 



Ejemplos: 

Cu 

Ag 
H O 

2 

Con catalizadores de platino, la deshldr~genacl6n 

se lleva a cabo en condiciones mucho más suaves debido 
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a que es una especie mucho más actIva . La ellmlnacl6n 

de hldr6geno se consigue burbujeando una corriente de -

o x r gen o a t r a v é s del a , s o I u c I 6 n '1 n c 1 u s o a t e m p e r a t u r a 

ambiente. La oxldacl6n de compuestos pollhldroxllados 
I 

es muy selectiva y la reactlvldad de grupos -OH en cl-

clanoles y derivados de azúcares sigue el orden slgule~ 

te: 

O -OH <:: - CH 2 OH <O-OH 
ecuatorial primario axiales 

Ejemplos: 

1) OH 
Pt, O2 >-

O 
\' 



HO H 

OXIDACION DE OPENAUER 

Esta es una reaccl6n en equilibrio muy ~pllcada a 
, 

la oxidación de alcoholes secundarlos a cetonas. E~ 

ella un alcohol secundarlo (R2 CHOH) y una cetona (RiCO) 

reaccionan Interconvlrtléndose mutuamente en presencia 
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de un catalizador (generalmente un alcóxJdo de aluminio). 
I 

dando como resultado otro alcohol secundarlo (R2 CHOH) y 

otra cetona (R
2

CO). La reacción es reversible y el -

proceso Inverso se llama reducción ' de Heerw e ln-Pondorf-

Ve r1 ey. 
I 

La reacción se puede desplazar más hacia la oxida 

clón destilando el alcohol que se produce Junto con un 

exceso de la cetona oxidante ( que generalmente es a-

cetona. cl clohexanona o metll e ti I cetona). 

El mecanismo que sigue esta reacción el un meca-

ntsmo cfcllco. el cual presenta un movimiento electró-

nlco Inverso al propuesto para la reducción de Meerweln. 



R' 

Ejemplos: 
CH ' 
I 3 

R 

R 

"- e - o 
/ 

+ O 

Al­
I 

/ 
,.,.-C-H 

R I \ 

R' 
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AJ(t-bvt) 3/acetona 
1) CH3CH2 CCH=CHCH =CCH =CH

2 
11 

-~, -----"l 
O 

HO 

HÓ 

ebulllc./benceno 

O j 11 

CH3CCH=CHCH = ~CH=CH2 ~ .. --------------~ 

CH
3 

80 % 

AJ(OC
3
H

7
- iso)3 

CH
3

COCH
3 

o 
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~.2 R E O U e e ION 

Hldrogenóllsls 

La ruptura de un enlace en presencIa de hldr6g~ 

no se llama hldrogen61lsls. Normalmente resulta 

dlffcll hldrogenol Izar el enlace e-o de un al~ohol. 

pero los alcoholes bencfl leos y algunas veces los 

alfllcos pueden ser hldrogenol Izados, d~bldo a que 

la posición bencfllca es bastante susceptIble a la 

hldrogenóllsls catalrtlca en la que un sustltuyen-

te es reemplazado por un hIdrógeno. Esta reacción 

se observa en los alcoholes, 'seres y E,teres ben-

cfllcos. (Tabla VIII, apéndice). 

Ejemplo 

La conversl6n de un alcohol en un hIdrocarburo su~ 

le desarrollarse en dos pasos , po r cua l qu i e r a de l os s i-

gui entes métodos: 



a) Deshidratando el alcohol a s u a l que no correspondiente 

e hldrogenar éste con cualquiera de los catallzado-

res conocidos. 

H + 
e C C = C 

H2/Cat. 
----.~~ eH CH 

H OH 

b) ConvIrtIendo el alcohol en el correspondiente t6lue~ 

sulfonato, haciendo reaccionar éste último con hidr~ 

ro de litio y aluminio que sustituye el tosllato por 

un átomo de hldr6geno. 

H 
I 

R- e -OH 
1 
H 

TsCl H 
I ~ _ 

R - e - OTs ----:;:>~ RCH 3 + OTs 

~~~ 
El orden de reactlvldad de los alcoholes para es· 

ta reaccl6n es el siguiente: 

Es una reaccl6n SN 2 que transcurre con lnversi6n 

de la configuraci6n, la que ha sido demostrada utl-

)Izando un tosllato secundarlo mediante el desplaz,! 

miento del grupo tosllato por deuteruro de lItIo y 
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aluminio. 

0-
OH 
I 

f - CH 3 
H 

o- H 
I 
C- CH 
I 3 
D 
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OSO -O' - CH 2 _ 3 
I ' 

O"-c 
- I 

H 

e) Otro m~todo de sustituir el grupo -OH por hldr6geno 

consiste en la transformael6n del alcohol en un h.lu 

ro de alquilo y la posterl9r reduecl6n del ha luro. 

BIBLlbTEG 
UN' DAD D L 



4.3 F E N O L E S 

Autooxldacl6n 

Debido al efecto que el anillo arom'tlco ejerce 

sobre el grupo -OH, los f e noles se comportan en -

forma diferente a los alcoholes frente a los age~ 

tes oxidantes. 

Los fenoles se oxidan con mucha m¡s facilidad, 

y presentan una moderada t~ndencla a la autooxlda 

cl6n que conduce Inicialmente a la formacl6n de un 

r a di ca l feno l a to estabilizado por resonancia. 

L o s i o ne s 

o 
11 

~~-O 

fenox i p ueden ataca r a 
I 

o tros núc l eos aromáticos originando productos de 

copulacl6n que sufren oxldacl6n posterror. proceso 

que es sumamente complejo Incluso la del propio -

fenol J no obstante se tiene conocimiento del als-

lamlento de productos de fenoles para y orto- su~ 

tltuldos. Todos los productos de la oxtdacl6n 
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de fenoles son coloreados. 

Ejemplos: 

CH 3 

~ 
t 

K{e (CN) .. lO Copulación
' 

OH OH ORTO 

~H3 

------=»;> H 0- '/ 

I 

Ol/OH _______ ~~ Ai re 
:> 

:--... OH 

OH 
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CH 3 

+ 

CETONA DE PUMMERER 

\ 



OXIDACION DE FENOLES A QUINONAS. 

Aunque casi siempre la oxldacl6n de fenoles conlle 

va a una mezcla de compuestos coloreados, es posible o~ 

tener un único producto, generalmente una qulnona, con 

un rendimiento eceptable; por ejemplo el 2,3,6-Trlmetl! 

fenol se oxida con dlcromato de sodio a 2,3, 6-Trlmetll-

benzoqulnona. 

He"'" 
3 

Na
2

Cr
2

0
7 ------'-----,> 

H2S04 
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Un reactivo muy útil es la sal de Fremy [ ON(S03K)Z l. 
en medio alcalino. la cual orienta a una oxldacl6n con 

ruptura homolTtlca. 

:> 

• 0=0 
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b) 

+ ,. 

0=0=0 

Resulta bastante fácil oxidar los 1,2 y l,4-Dlh! 

droxlbencenos, reacciones que en la actual ¡dad son de 

tos pocos procesos re ve r s i b le s que se rea li za n a ba j as cond i 

cion es. Ej e mplo: 

> O
~O 



OTROS METODOS DE OXIDACION 

Entre los métodos de oxidación de fenoles est&n la 

oxidación de Elb s y la oxidación con tetraacetato de -

plomo; ambos métodos utll Izan oxidantes de naturaleza 

electroffllca. 

La oxidación de Elbs utiliza persulfato de potasio 

en medio básico y es una reacción heterolrtlca que or! 

glna, en primer lugar, sulfato de hldroxlfenllo y pota 

510, que se hldrollza r6pldamente en medio 'cldo median 

-te la salida del ácido fuerte HS0
4 

produciEndose la co 

rrespondlente hi droqu ino na. 

Ejemplo: 
OH 

.. 

1 S4 



MECANISMO: 

OH 
I 

o 

OH 

O 

__ OH_----=>:::::,. 6 

O 

'50-3 

:> 

I 

~) 

Q+ 
eH 1 050 3 

50- 2 ~ 

050
3 

lO-
~ 

O - SO y'! 3 
H - OH 

ó 
OH 
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La oxidacl6n con tetraacetato de plomo se desarro· 

11a en ácIdo ac~tlco glacial en frfo; y se ha encontra-

do que esta reacción Induce y orIenta la entrada de gr~ 

pos acetoxl a la poslcl6n orto- del hidroxilo fen61 leo 

orIginal dando como resultado acetatos de quinona y dl~ 

nona como se puede observar en el siguiente ejemplo: 

MEtAN I SHO 

Pb (O CO CH3)4 

0 -
I 
OH 

OCO CH 
3 

o~ 
11 OCOCH 3 
o~ 
H~ OCOCH 3 

O -oCOCH 3 
1I \ OCOCH 3 

O 
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CAPITULO No. 5 

OXIDACION y REDUCCION DE ALDEHIDOS y CETONAS 
I 

5.1 OXIDACION 

Los aldehrdos se oxidan con suma facilidad has· 

ta los correspondientes ácidos carboxfllcos; tan 

sencilla es la oxldacl6n que el oxfgeno at~osf'rl· 

co es suficiente para desencadenar la reaccl6n (a~ 

tooxldaci6n). 

La oxidacl6n de cetonas no es tan f~ci1. pero -

puede realizarse bajo condiciones especiales con-

troladas que dan como resultado la obtencl6n de é5 

teres o dos moles de ~cidos carboxfl icos, Iguales 

o diferentes, dependiendo de las condiciones de • 

reaccl6n y de la estructura de la cetona. 

OXIDACION DE ALDEHIDOS 

AUTOOXIOACION. Se lleva a cabo por medio del oxf 

geno del aire; es la ca~sa de contamlnacl6n de al­

dehfdos almacenados por algún tiempo debido a que 

éstos lo absorben r6pldamente para formar ácidos 

peroxicarboxfllcos que reaccionan con otra mol'c~ 

la de aldehfdo para formar dos moles de ¡cldo. La 
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reacción se Inicia por medio de radicales cas ua l es y 

el mecanismo probable es el siguiente: 

Etapa de Inlclacl6n: 

o 
~ 

R-C + V· ~ VH + R-C=O 

" H 

Etapa de Propagación: 

Primera Etapa: Oxidación Inicial 

---.:,;;;>"~ R - C;: O 

O-O· 

o 
R-C=O // // 

+ R-C :> R-C 
O-O· 

H 

Segunda Etapa: 

O 

+ 

O-O-H 

R-C=O 
• 

O O -H(+) 
O C OH 

R-C 
~ -'/ 

( + R-C '" .. O-Q-~ 

o 
11 

--(- ) R-C O' + R- e -OH 

+H+ 
H 

-- R-C ::> 

11 t2 / 
R-C - -O-C - R 

\) 
O o 

'i 11 

+ R- C -OH 

OH 
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La etapa de oxidación del aldehrdo por medio del pe~ 

I ácido es un a reacción que se conoce con el nombre de Oxl-

daclón de Baeyer-Vllllger; reacción a la que nos referlre 

mos más adelante. 

Empleo de Agentes Oxidantes. La oxidación de aldehfdos 

tamblEn se desarrolla satisfactoriamente por medio de a-

gentes oxidantes tales como A9 20, H202' eH3e~OOH, KMnO~, 

e rO 3 y o t ro s • Algunos ejemplos son los siguientes: 

o 

1-
KMn0J¡ 
-------..... CH

3
(CH

2
)S-COOH 

H SO 20 0e 2 4 ac •• 

2- \111 
/ -

3-

O 

el-eH -CH -eHO 
2 2 

H 

1I 11 
"O/ - COOH 

HN0 3 fumante 
• 

75% 

78 % 

65 % 

Como se puede observar, la oxidación de un aldehrdo 

es tan fácil que se puede realizar en condiciones suaves. 

~demás. el grupo aldehfdlco se puede oxidar selectlvame~ 

te en presencia de otros grupos oxidables. 

Existe cierto grupo de Iones metál leos que se red u­

cen por reacción con los aldehfdos a estados más bajos 



de oxidación. En estas reacciones se pueden observar 

105 productos resul tantes de la reducción de los Iones 

metál leos, pero los productos orgánicos obtenidos r'ra-

mente son aislados. Una de las pruebas caracterfstteas 

es la re a cci ó n d e T o ll c n s , e n I d qu e un i ón p l a t a se r~ 

duc e a p l a t a me tá li ca i d e nt i f i cab l e p o r un prec i p i tado 

negro o por un e sp e jo. 

La reacción de Tollens también es útil para la pr~ 

paraclón de ácIdos earboxfl leos a partIr de aldehfdos • 

que tIenen otros grupos susceptibles a oxidarse con fa-

cllIdad tales como dobles enlaces C-C. 

Ejemplos: 

TIl 
~~) CHO 

rif CHO 

S 

O2 , Na OH 

Ag O, CuO 
2 

. _ _ A_g.2~ __ ~ 

NaOH, H
2

0 

\-1 -1\ + 

' O /'- COOH 

o 

Ag 
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3- eH -CH CH=C-CHO 
3 2 • 

eH
3 60 % 

Oxldacl6n con Permanganato de Potasio. Los aldehfdos 

pueden oxidarse en solventes lonlzantes por todos los , 

reactivos heterolftlcos que atacan a los alcoholes; las 

oxidaciones con ácido cr6mlco y con permangaRato Impll-

can eliminaciones concentradas. Wlberg y Stewart de-

mostraron, en 1956, que la oxidación del benzaldehfdo 

con permanganato era una reacción cata'lzada por ácidos 

en la que el anión permanganato se anade~ por el oxfge­

no, al carbono portador de la carga del Ión carbonio, 

C6H5-~H-OH, y el enlace C-H del aldehfdo se rompe en el 

siguiente paso: 

0- 0!.~ 
e = o \ 
I 
H + 

H 

(] 

- ~ - OH 
I (+) 

" 

H 

O
, 

./ e - OH 18 
I (+) + 0= MnO 

'----'" 3 
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OH 

lenta OC 
~ ( H + MnO; + 

Los benzaldehfdos sustituidos con grupos atracto-

res de electrones, por ejemplo el Nitrobenzaldehfdo. se 

oxidan más lentamente que el beQzaldehfdo. Esto se de 

be a que el sustltuyente reduce la velocidad de adlcl6n 
I 

I 

del prot6n al grupo e.o y disminuye la constante de e-

quilibrio del paso rápIdo de la reaccl6n¡ estos grupos 

reducen la velocidad de oxldacl6n. 

En relacl6n al mecanismo planteado anteriormente 

no debe dejar de considerarse la formacl6n de una es· 

tructura cfc1lca entre ,el aldehfdo y el t6n permangan,! 

to: 

+ O-MnO- + 
3 [(J-~---O- MnO---H-A] 

HA --. , .. / 3 
::::-.... ' , 

H 

>-
~/COOH o + MnO; + H - A 

A Anión de l ácido. 
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Carbonos saturados, como en los alcoholes, son a-

tacados por el Ión permanganato con di flcul tad, puEs -

tiene que enlazarse a un átomo de carbono tetracoordlna 

do y no a uno tri coordinado como el de 105 aldehfdos. 

R- C*-OH 

alcohol 

* R- e 

o 
(/ 

"H 
aldehfdo 

El mecanIsmo para la oxidacIón catal Izada por ácl 

dos de 105 aldehfdos, no se puede aplicar a la oxlda-

cl6n con permanganato alcalino en las condiciones en 

que el Ion manganato representa el grado de valencia es-

table del mangan eso . 

JtMnO;; + 40H­
t ambi én 

-Mn04 + OH 

::> 

Las bases solo aceleran ligeramente la velocidad 

de oxidación del benzaldehfdo y es posible que esta -

reacción sea de tIpo homolftlco; además, en estas con-

dtclones los aldehfdos allfátlcos se pueden aldollzar 

y los aromáticos, sufrir la reacción de Cannlzzaro si 

no poseen hldr6genos alfa (a). 

+ 
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Pero con todo y esas limitaciones, el permanganato, ta~ 

to en solucl6n ácida, neutra o b§slca oxida rápidamen­

te los aldehTdos allfátlcos. (Tabla XIV, apfndlce). 

Acldo Cr6mico. la oxldacl6n de aldehrdos alifátlcos 

con 'cldo cr6mlco procede con gran rendimiento. Por 

ejemplo, el ácido heptan61co se obtiene en un 70 % del 

correspondiente aldehTdo; y el furfural se convierte en 

&cldo furfurolco en un 75 %. la cinética de la reac-

cl6n se ha encontrado que es de primer orden con respe~ 

to al ácido cr6mlco tanto en medio ácido como acuoso -

(CH 3COOH, H20). 

Los aldehTdos aromátIcos también han sido estudia 

dos y, para el benzaldehTdo por eJemplo, se ha encontra 

do que es más lenta que con el permangana~o, pero clne-
I 

tlcamente igual tanto en ácido acético como en agua; ~ 

demás, los grupos electro.trayentes reducen la velocl-

dad de oxldacl6n. El mecanismo de la reaccl6n puede 

presentarse de dos formas dependiendo del solvente. 

a) En medio ácido: 

O~ 
~J (+) , 

R-C + H 

~ ¡(\ 
";;c:::::::::;=:=-"""'= R- C(+) + 0-~r03H ---

H OH 
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~ 
.~ 0. 

R- e -0- CrO H 
• 3 

OH 

o 

o 

OH 

b) En medio Acuoso. 

(0 --" H 

1" • 

~ R-C 
~ 

" 

O 

OH 

+ H(+) 

o 
'l 

R-C 

'" OH 

O-H 

• R-C ~ + . 0 
,,~~ \ 

.:.:;;<::;;=== ........ = R - C - H 

H H 

O-H O 
;J ~ f0" 

R- e -H + O=Cr-OH 
I 

OH OH 

OH 

O 
/j 

~--~:>~ R-C + 

"- OH 

165 

+ HC rO; 

Las oxidaciones de aldeh1dos con agua eje bromo ~ con hip~ 

bromlto, pueden rep r esentarse similarmente, pero en la 

pr&ctlca estas reacciones no son recomendables para al-

dehfdos allfátlcos, ya que en soluciones 'cldas puede 

ocurrir una adlci6n compet i tiva de bromo mediante una 

e nollzacl6n. 
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H (+) O OH OH 
~ H 

R-e +. '""'" 
:::>o. 

R- ~JH ~R-e + HBr 
~:OBr 11 

H O~ O 

Otro ejemplo de elimInacIón oxldatlva de aldehfdos 

lo constituye la oxIdacIón de una aldoxlma por anhfdrl-

do acético, que generalmente es el camino m&s adecuado 

para la oxidación selectiva de una molécula que conten-

9a otros grupos oxidables. 

o H 

~ . ''\ {CH 3CO)2 0 
R-C + H2N-OH > R- e ~ N • 

"- GH H 

(+) O 
H ~ 

R-e-N ~ R-C + 

" 
NH

3 
OH 

Reacción de Cannlzzaro. A diferencia de las reacclo-

nes anteriores que Implican la oxidación por pérdIda 

de un protón, la reacción de Cannlzzaro puede citarse 

como un ejemplo de oxldacl6n por transferencia de un 

Ión hldruro. Es ta reacción la desarrollan los al 

dehfdos sin hidrógenos en el carbono alfa (a), sufrlen 



do una reaccl6n autoredox en álcaJls concentrados ca-

Jlentes. 

Ejemplos: 

1- 2H-CHO 

2-

3-

NaOH 50 % 

NaOH 50 % 

H+ 
6, 

CH 30H + H:-COOH 

,. 

NaOH 50 % 

El mecanIsmo de la reaccl6n ha sido demostrado u-

sando aldehfdo deuterado y se presenta a contInuacIón: 

~~ 
Ar-C=O + :OH 

• '-.Y 

H 

o H 
1 

Ar-c" I + tO-~-Ar 
O-U H 

:> 

---.> 

-?J 
Ar- C -OH + 

~ 
O 
11 1 

Ar-C- + Ar-C 

-O 
\ 

o H)/ 'H 

Ar 

H-C~O 

/ 

O 

>- Ar-C 

OH 
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O 
~. 

OH 

La reacción ocurre entre dos moJ&cuJas de aldehrdo, 

una de las cuajes actúa como donadora del 16n hldruro -

+ OH-
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oxidándose a ácido carboxTllco (R-COOH) y la aceptora se 

red~ce a alcohol. Las reacciones en las cuales un r~ac 

tlvo orgánIco se oxIda mientras que otro se reduce en 1-

gual cantidad se denominan reaccIones de desproporcl6n. 

La reaccl6n cruzada de Cannlzzaro, en la que se u-

tlllza formaldehfdo en exceso como agente reductor, es 

de gran valor en sTntesis orgánicas. 

Ejemplo: 

CHO CH 20H 

Q ' OCH) 
I 

Na OH O H - CHO + >- I + HCOONa 

" 'OCH 3 

OCH 3 
OCH

3 

Veratral dehí do Alcohol 
90% Ve ra t r í I i co 

OXIDACION DE CETONAS 

Como ya se planteó al Inicio de este capTtulo, las 

cetonas se oxidan con menos faclJldad que Jos aldehrdos 

o las oleffnas; pero pueden oxidarse utilizando reactl-

vos especTflcos que no atacan a los hidrocarburos satu 

radas o a los alcoholes. 

En términos generales las cetonas pueden ser oxl-



dadas en su enlace c- co por tres vfas: 'cldo nftrlco 

o permanganato de potasio alcalino, con hal6geno, alca­

linos y por perácldos. El ácido cr6mlco oxida las ce­

tonas generalmente con rompimiento de un enlace e-e dan 

do como resultado la formación de dos moles de ácidos 

carboxfllcos. Asf por ejemplo, la dletllcetona propo~ 

clona ácIdo acético y ácido propi6nlco; y la clclohexa­

nona, el ácido adfplco. En condIciones cont~oladas y 

especiales, y con el mIsmo reactivo, las cetonas se o­

xidan dando como productos ésteres. 

ACIDO CROMICO. El ácido crómlco. que ataca lentamente 

a los alquenos en solucIón ácida fuerte, tamblEn oxida 

las cetonas en condiciones parecidas, pero tIene lugar 

más lentamente que la enollzaclón. Con la clclohexa-

nona, la velocidad de reaccl6n es proporcional a la con 

centraclón de la cetona y al 16n cromato (HCr0 4)-. 

El mecanismo Implica dos pasos, de los cuales la 

etapa determinante puede presentarse como una adlcl6n 

a un enol concertada que resulta en la formación de un 

éster de cromo hipotético de una alfa-hldroxlcetona que 

podrra hldrol Izarse rápidamente. 
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~ 
(OH O 

H (+) 
OH 

11 11 

a) R- e- e- .. R- e - e -'t.-, 
:::> R-C~C-

H 't1~ 

O~ 
H~O OH "e OH 
\..~ / 

, lenta 
~ H2 0 

e + O = C r-OH >- e-O-er-OH • 
b) 

"~ (~ C o 
/ \ 

Este mecanismo concertado puede aplicarse a las 

cetonas beta-gamma Insaturadas que ocurren con despla-
I 

zamlento del doble enlace. 

n-H 
(+} n / 

- e- e- c =c , 

, O 
-:;:; 

-C-C=C-C 

" OH 

PERMANGANATO DE POTASIO O ACIDO NITRICO. 

> 

Estas condl-

clones vigorosas dan Scldos carboxfllcos a través de un 

enol en solución Sclda o de un enolato en solución bS-· 

slca. 
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o 0- ~;¿ 11 OH- Mn04 
-e-eH - :::.. -e eH- -e eH-.,. -2 """"" 

G H OH 

o 
-H(+) 

o o o o 
11 11 11 // ~ 

-C-CH- ~ -c - c- >- -c + c-

" / 
OH OH OH 

El ataque ocurre en ambos grupos carbonlJos de tal 

manera que a menos que la cetona sea cTcl Ica se obtiene 

una mezcla de productos. eon cetonas cTcllcas se ob-

tienen ácidos dicarboxTllcos, pe ro estas oxidaciones -

siempre Implican rompimiento del enlace e-e. 

Un ejemplo de la oxldacl6n con ácido nTtrlco lo 

constituye la preparacl6n Industrial del ácido adrplco 

por oxldacl6n de la clclohexanona. 

o 
, 11 

O 

> 

OH 
I 

O 
HOOC - (CH 2)4 - COOH 

Ac . Adí p i co 60% 
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HALOGENACION. La halogenacl6n de cetonas constituye 

un método de oxldacl6n de las mismas. La reaccl6n la 

desarrollan los hldr6genos alfa que reaccionan con hal6 

geno s por sustltucl6n, reaccl6n que se acelera con 'cl-

do o con base y es exclusiva del carbono alfa. 

H O 
~ -c - c 

AcI do o 
~ 

base 

x O 
I // 

-C-C 

" 
+ HX 

Las causas de este comportamiento son las sigulen-

tes: 

a) La acidez que existe en los hidrógenos alfa de las 

cetonas. (Por la e lec tronega tivi da d de l oxígeno que se en-

cuentra ce rcano a és t a) . 

b) La tendencia de estas a formar enoles. 

CATALISIS BASICA. Esta se lleva a cabo en dos etapas; 

una d~ las cuales considera la formacl6n ' del 16n enola- I 

to (lent a) y el enol, y la otra, el ataque al ha16geno 

por el 16n enolato o por el enol segan el siguiente me 

can I s mo: 
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0s0 
.~ // 
C - e 

1 en ta rápida -
OH 

'- I 
C=C ,/ . ........ 

"-
R Ión , R R 

, enolato enol 



o x O 

c--. ~:: ~ rápida // (-) 2 a) X - X + -C-C ~ -C-C + X 
\ 

R R 

;f~. ~ 
X 

X'-
O-H O (-) 2b) X -C=C 

;/ , ::::::.. -C-C + + X 
' R <::: 

R 

CATALI S I S AC IDA. Esta se InIcia con el atSlque del -

16n hldr6geno al oxfgeno del grupo carbonllo y la co­

rrespondiente sal ida del hidr6ge no alfa en forma rápl-

da con la subsecuente enol Izacl6n que se desarrolla 

lentamente. Luego el enol ataca al hal6geno segGn el 

siguiente mecanismo. 

H 
I rápida lenta 
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0- 1-1 
/ -c-c ~ 

O~ 
+ H:A 

" 
..... -c=c + H: A 

\ 

2) 
~ 

X - X + -C=C 
O-H 

./ 
rápida 
---. '~ -=::: 

X 
,...-:0 

-C - C./ 
\ 

+ HX 

Las metilcetonas son oxidadas por cloro, bromo o 

yodo en soluci6n alcalina origInando ácido s y el co· 

rrespondiente haloformo. También es una halogenacl6n 
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Esta reacción tambIén se puede aplIcar acetonas 

allfátlcas. 

~H 3 O ~H3 O 
11 Brz/OH 'l 

H3 C- C - e -eH ~ H 3e- c -C + CHB r 3 3 <10°C "-eH eH
3 

OH 
3 

ácIdo PI vá 1 I co 

REAcelON DE BAEYER-VILLIGER. En la oxIdacIón de Bae 

yer-VIIIIger, una cetona se convierte en éster por -

reacción con un perácldo (ReOOOH). Esta reaccl6n ha 

sido muy estudiada y se han obtenido evidencias de que 

l~ etapa determinante en el mecanismo es una dlsocla-

cl6n heterolrtlca del enlace O-O en el aducto formado 

por el perácldo y el compuesto carbonllo. 

Ejemplos: 

---.o:>~ Reoo R + R I eOOH 

2) 

4) 
02

N-O CO-O >-



catal Izada por bases seguidas de la eliminacIón de la 

base conjugada del haloformo. 

~ O 
R-C 

"" eH 3 

/ 0 
R-e / + eX

3 
~0-) 

~o OH(-) 
~ 

R-C .. 
' ex 3 

R-C 

~) 
R- e -ex 

IV 3 
OH 

+ 

Una de las aplicaciones de esta reacción es la srn 

tesis de 'cldos carboxflicos aromitlcos a partir de la 

correspondiente metllcetona. Por ejemplo; tratando 

el beta-acetllnaftaleno con cloro en una solucf6n de 

hldr6xldo de sodio, n05 prqduce el ácido beta-Naftolco 

segan las reacciones siguientes: 
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(r'N02 - CH 
3 

-----;3> 

OO
,COOH 

, " 
" i /' + CHC 13 
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o 
11 

5) [>-C-CH 3 

25°C 
CF 3COOOH, CF 3COOH ¡ 

[>
-C-OCH 

11 3 
O 

Entre los perácldos utilIzados para la catálIsis 

fIguran ácido peroxltrlfluoracétlco, ácIdo peracétlco, 

ácido perbenzoico, ácido trlfluoracétlco y otros. Uno 
I 

de los más utilizados es el ácido peroxltrlfluoracétlco 
I 

por la velocidad con que ocurre la reacclón_ ¡ 
I 

Sin em-

bargo, el uso de este perácldo es complIcado ya que o­

curre trans-esterlflcacl6n entre el éster InIcial y el á 

cldo trlfluoracétlco. 

Sin embargo esto no ocurre si el éster, a medida 

que se produce, se hidrollza previendo su separacIón de 

los productos. Un buffer tal como el fosfato ácIdo de 

sodio se debe añadir en el seno de la reaccl6n de tal 

manera que si la separacl6n del éster se demora; el b.!! 

ffer reacciona con el ácido trlfluoracétlco formando 

una sal y de esa manera se reduc~ la trans este rifi cac ión 

r 
I 



La oxIdacIón de cetonas con perácldos se utilIza 
I 

como una vra de preparación de lactonas. En ésta reac 

cl6n las cetonas crcllcas sufren expansl6n del anillo. 

Ejemplos: 

O 

c) 
o 
JI 

O 

C6H
S

C0
3
H 

::> 
CHC1 3 ·2S oC 

CF3C03H 
:> 

CF
3

C0
2

H, lO-15 ° C 

o 
\1 

O 
Caprolactona r 

71 % , 

O 
11 

O 
81 % 
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La reacción de Baeyer-V I II tger es catallzada por ¡oS 

' ·dos. y la velocidad de reacct6n se Incremehta por 9r~ 

pos donadores de electrones en la cetona o por grupos 

repulsores en el perácldo. El mecanismo se , plantea 

de la manera sIguiente: 

(o~ 
'l I 

Q-H Q 
11 

R- e +: O: Q 
.~ ... """'"' 

R-C-Q-Q-C-R' 

R Q - e -R' R 



O-H o 
11 

R-C-O-O- C -R' 

R 

[+t OH OH 
OH ~ 11 , 

. R-~=tR' P R- e -OR 
.r.~ 

R- C -o R' 
(+) •• 

-H (+) 
O 
11 

--R- C-OR + R'COOH 

En la reacci6n ocurre un ataque nucleofr, leo por 

parte del per'cido al gr upo carbonllo, dando como resu! 

tado un Intermediario qu e sufre un reordenamiento acom 

panado de la salida de un prot6n. 

Se ha encontrado que para esta reaccl6n. la facll! 

dad de mlgracl6n de algunos grupos guarda la sIguiente 

relacl6n. 

Hldr6geno > Fenilo > -CR > -CHR > -CH 2R > Metilo 
3 2 

La mlgracl6n del grupo fenllo se facilita por la 

presencia de grupos donadores de electrones en el anl-

1 lo. 
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5.2 REDUCCION 

El grupo carbonllo puede ser reducido al respe~ 

tivo alcoholo hasta un hidrocarburo. dependiendo 

de las condiciones de operacl6n del compuesto que 

se reduce. 

R-CHO 

R C=O 2 

>-

> R-CHOH-R 

R-CH -R 
2 

OH 

OH 

Se tiene la posibIlidad de emplear una variedad 

de agentes reductores y métodos especiales para de 

sarrollar este tipo de reacciones. de las cuales -

se tratarán algun as , dando atencl6n especial al pr~ 

ducto orgánico resultante. 

Hldrogenacl6n Catalrtlca. Lo~ aldehrdos y cetonas 

pueden reducIrse a los respectIvos alcoholes tanto 
I I 

por htdrogenacl6n catalrttca como por medios qurm! 

cos. La htdrogenacl6n catalrtlca provee algunas 
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ventajas tales como la sencillez de su aplicación y el 

rendimIento setlsfactorlo de l producto; pero también 

presenta algunos problemas como el costo de los cata-

llzadores y la posible reacci6n con otros grupos fun-

clonales reducibles presentes en la molécul,a como: 

-c-c, -C-C-,-N0 2 , -C-N. 

El mecanIsmo de la hldrogenaclón catalrtlca ya se 

abordó en e l cap í t ul o 2, secc i ón 2-4, y alg unos e j eÍllp l os de --

reacc i ones son l as s i gu i en t es: 

C
2

H
S

OH 

NaOH(trazas ) 

>-

H2 , Ni 
-------;::;::.. 

OH 

U
' ,eH3 

e- OH 
I 
H 

H 

O-~-CH3 
I OH 

Reduccl6n por Transferencia del 16n Hldruro. El 9 ru-

po carbonllo puede reducirse mediante el uso de reac-

tivos que permitan la transferencia de un Ión hldruro, 

siendo los más utilizados: el hldruro de litIo y alu-

minio, el borohidruro de sodio y el borohldruro de 11-
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tlo; 105 cuales difIeren en su poder reductor de tal 

manera que el primero reduce tambIén ' c ldos, cloruros 

de 'cldos, ~stere5, Imlnas y nitrocomp uestos; mIentras 

que el borohldruro de sodio 5610 reduce grupos carbon! 

los, Imlnas y cloruros de 'cldo. Ninguno de ellos r~ 

duce enlaces oleffnlcos, acetllénlcos o enlaces azo ; -

aunque puede reducIr compuest~s acetl14nlcos, alfa-hl­

droxlsustltuldol y compuestos azo en presencIa de 'el-

do's de Lewls. (Tabla VII Y XV, apénd i ce) . 

En el caso espeerfleo del hldruro de litio y alu­

minio, cada uno de sus cuatro hldr6genos est' disponi­

bl e pa r a tr 311sfe r i r e a l g ru¡)u ca r boni 10 como H-, la reduc c ión ocu 

rre por la trans fe r en ci a de 105 cuatro hldrurol a grupos 

e-o dlferentel; finalmente, la hldrcSllsls del alc6xl-

do de aluminio d' co~o resultado el alcohol. 

R- e : o 

R 

R 

e - o 
/ '\ 

R' H 

(- ) 
Al 

R 
1/ 

e 
/ 

R' 

(-) 
O-AIH 3 

H 

+ 

+ 

OH 
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EJ amp .1 01 , 

NaaH" .. 

OH OH 

CH 3CH-CH¡CHCH 3 
86 ~ 

CH 3CH =CHCH ZOH 

85 , 

I 

Las cetona •• rom't I cal son reducl da. has ta ob tener 

el grupo metileno, por hidruro de liti o y aluminio en presencia 

de tricloruro de a luminio. La reacci6n ocurre por reducci6n del 

alcohol seguida de hidroge n61 i s is del s i stema bencíl ico ayudada 

por el ácido de Lew i s . 

o 
11 
C - R 

~- CH2-R 
>- 0 + O - Al CI 2 

EJemp101 de reaccf6n por transferencia de1 16n 

hldruro la constituyen: 1a reaccl6n ' de Cannlzzaro, Iqua 
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y' 5e abord6 .nterlormc nte, y la reacción de Meerwein-

Pondorf Verley, que es Inversa a la reacción de Oppen~ 

uer. En .sIl., ¡¡e establ e ce un equilibrio entre el gr~ 

po carbonilo, que va a reducirse, y al isopropanol en 

presencia de Isupropóxldo de aluminio; y, ya que la ac! 

tonel es el cúns ti tuyen le con m.h bajo pun to de ebull i-

clón de la mezcla puede destllarse continuamente para 

desplazar el equll ibrlo a la derecha • 

...... 

183 

...... . 
R2 CHOH + 

Ejemplo: 

-----.::>;. C l 3CCH20H 

80% 

La reacci6n es especrflca para aldehfdos y cetonas; 

105 enlaces oltdrn[cos de compuestos carbonrl ' lcos n~ se 
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Reducci6n por Transferencia de Electrones. Los reac-

tIvos utilizados en este tipo de reacción son menos se 

lectivos que los mencionados anteriormente. pués redu­

cen dobles enlaces C-C en compuestos carbonilos alfa­

beta Insaturados; sin embargo son rápidos y eficientes. 

Elemp los: 

Na 

60 % 

80 % 

La estereoquTmica es compleja. Generalmente el 

alcohol más estable predomina como resultado del con-

trol termodinámico. El metal transfiere un electr6n 

~l grupo carbonllo para formar un radical anl6n que se 

protona en el carbono por el lado menos Impedido; lue­

go, un segundo electrón se transfiere para producir el 

Ión alcóxldo. el cual reacctona con más acetona por un 

mecanismo semejante al de la reduccIón de Meerweln. es 

tableciéndose un equilIbrio favorable al Ión alc6xldo 
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m', estable que 5ufre una posterior hldr611511 según 

el siguiente me ca nismo: 

R ~. 
~ .¡ Na 

/C~ ~ R J' "'-< -} • e-o ' 
/ 

R' 

ROH .,. 
R' 

R 

~ 
H---C-O 

R (1" 

R.0- O~ 
" '- c /CC ~J 
/ ' / ~ 

R , H R' R 

R 

c=o + 

R 

~ (-) 
H---C-O 
~/ 

R' V 

R 

\ 
__ e-OH 

H / 
R' 

/' 
R' 

SI la cetona tiene un buen grupo s,:¡ li ent e en 1<1 pos i c ión 

alfa (a), el anl6n Intermediario se forma por ellmina-

cl6n, dando como resul tado la reduccl6n en ese carbono. 

o O 

* 
2N á 

* -e-CH- .. -C-CH , - C= CH-
11 , 

<~~ O X 

O-H O 
ROH 1.21' 11 

* • -C=CII- ........ -e-eH -
• c::::: 2 
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Ejemplo: 

r ¡ - c=o 
c=o Zn-HC1/HOAc 

(CH 2) 8 ~ (CH
2

)a 
CH-OH 75-80° 

I I I CH 2 
t 

Reduccl6n de Clemmensen. El método de Clemmensen con 

slste en la reducción del gru po carbonllo a grupo me(!. 

leno. La reacción la desa r rollan aldehTdos y cetonas 

con cinc amalgamado en presencia de ácido clorhTdrlco 

concentrado, sustituyendo al oxfgeno por dos átomos de 

hidrógeno. 

La reacci6n se efectúa en la superficie del metal 

y sigue un mecanismo que involucra transferencia de ' e 

lectrones; el método es usado especialmente para ceto 

nas que contienen grupos fenllos o carboxTlos. El -

mecanismo probable es el siguiente: 

REACCION TOTAL: 

RCOR + 2Zn + 4HCl 



MECANISMO: 

R 
I 

R 

'" (+) 
C=OH 

R / (~'1 

R 

R-C-OH 
I 

--....:;~~ R-C-OH 
I 

!'":'\ - 2 el-zn-el 
(
,V '--- :Zn 

-el 

Ejemplos: 

0-

Zn(+) 

R 
I 

--..;::¡>~ R-C-OH 
I 

Zn(+) 

R H 
_'" / 

C 

/ " (+) R Zn 

R 
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H 
/ 

e + zn+ 2 

/ '" R H 

Zn-Hg/HC1 O _____ ... ~ I \ - (CH ) COOH 
2 3 

C6 H 5 CH 3 - _ 85% 

Zn -Hg 0\ _____ .~~ _ - CH 2 CH 3 
HC1, !1 



Reacción de Wolff-Klshner. E~ta reacción permite la 

conversión directa del grupo carbonllo en grupo metll~ 

no. Con este método las hldrazonas de aldehTdos y c~ 

tonas se reducen vigorosamente con desprendimiento de 

nitrógeno mediante el reflujo de l~ hldrazona en solu­

ción con gllcol alcalIno en presencia de un catallza-

dor metálico. 

La técnica utiliza una mezcla del compuesto carbp 

nllo con hldraclna en agua e hidróxIdo de sodio o pot~ 

slo en un solvente con alto punto de ebull Iclón, la -

cual se refluja para formar l a hldrazona. El agua se 

separa por destIlación, y, cer ca de los 200 grados, co 

mlen.za la descomposición de la hldrazona. 

EcuacIón General: 

R R 
H20 KOH/Gllcol 

c=o + HZN-NH2 ~ C=N-NH 2 ~ 

/' /' Reflujo 
R I R1 

Una modificación consiste en el empleo ,de terbutó 

xldo de potasio como base y Dlmetllsolf6xldo ,(DMS) co· 

R 

R' 

mo solvente. Los a l cóx idos son más pode rosos en so lventes apr~ 

ticos ( D M S ), que en agua o en sol ventes hldroxrl I 

cos, y la reacción se puede desarrollar a temperatura 

188 

./ 
CHZ+N 2 
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ambiente con alto rendimiento. 

Ejemplo: 

C= N-NH 
2 

(CH 3 ) 3-CO-/(CH3)2S0 
• 

90 % 

Me c a nismo de l a Re ac c l 6 n. El mecanismo comprende un 

Intermediario anl6nlco en equIlibrio Isomérlco el cual 

reacciona con l a base forma n do un anl6n, que por pérd!. 

da de nltr6 geno, origina un rb anl6n extremadamente 

Inestable¡ Intermediario que extrae c o n rapidez un pr~ 

t6n del disolvente. 

R R 

"-
1 - C=O + H2N-NH 2 ...... :::.. R-C =N- NH + H2 0 

/ 
2 

R 

R 

[ (f-) (:1). ~ '" - ~~ :::a. 
-fN-NH 

... 
2- C- N - H ..... '" -c -N =NH 

/ H 20 
I 

R 
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H H 
H 2. O :::.. 

OH- -N 2 
R-e-N=NH :::.. R-C-N=N:(-) .... ..... ~ 

OH H20 
R R 

H H 

R- e: (-) 
H

2
0 

R- e -H OH .. + 

~ ~-OH R 

Intermediario 

Reduccl6n Slmolecular de Compuestos Carbonllos. En ' 
, 
medios en donde no exIsten especies donadoras de elec 

trones. los metales reducen las cetonas a 91 icol es a --

trav's de una dlmerlzaci6n de radicales anl6nlcos; se 

gún la ecuacl6n general: 
R R 

R 

'" ~H 
R R-C-O 

2H(+) 
R-C-OH 

"" • 
2 C=O • 2 c-o ::> R-C-O· ~ R·C""OH 

,/ 
~ /' 

R R R R 
M=me taJ 

Uno de los procesos emplea una amalgama de magn~ 

slo en benceno como solvente. La reaccl6n Involucra 

un Intermediario crcllco que contIene magnesio como -

miembro del anillo; la sal s611da formada se hldroll-

za a plnacol poste r iormente. según la reaccl6n: 



R 
"- / 

e + 
11 

o 

Ejemplo: 

2 

2H 2O .. 
-Mg(OH)2 

R 

R 
\ / C6 H6 e ~ o 

11 

o 

eH 3 
/ 

Mg 

e + Hg 
11 

O 

~H 3 

eH -
3 e -

OH 

Plnacol 

~H3 
e -eH 

OH 

\. / \ /' 

e e 
I "'-

~ ./ 
Hg 

R-C 

OH 

.. 

3 
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R 

+2H 2O 
o ~ 

-Hg(OH)2 

- , C -R 

OH 

/' 

O 

Mg 

CH 
CHi / 3 
.~ 
e 

\ 

O 
/ 



CAP I lULO No. 6 

OXIDACION-REDUCCION DE ACIDOS CARBOXlllCOS y DERIVADOS 

DE ACIDOS 

6.1 OXIDACION DE ACIDOS CARBOXlllCOS 

Las generalidades de la oxldacl6n en ácidos car 

boxfllcos practlcamente son desconocldas,sr se han 

reall zado varios estudios de ciertos áci dos en par-

tlcular, los cuales conducen en última Instancia a 

la formaci6n de CO 2 y algún otro compuesto conteni 

endo oxrgeno. 

Un caso inte re s ante lo constituye la oxidación de ácido 

oxálico por cromo (VI, cuya velocidad de reacción varía en -

orden cinético dependi e ndo de la conce ntración de ácido sul-

fúrico empleado corro medio de reacción, siendo proporcional 

a la conce ntrac ión de l ácido crómico y del ácido oxá lico. Sin 
i 

embargo, esta oxidación es incompl e ta si el ácido sulfúrico -

está en una concentrac ió n menor al 20%. 

Otro caso estudiado es la oxldacl6~ del ~cldo 

f6rmico en $oluci6n acuosa de ácido sulfarlco por 

ácido crólllico . Para es t a ,-eacc ión se pue de n plant ea r dos -

mecan i smos : 
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A) 

B) 

o 
11 

O O 
11 11 

H,. e-00\: r + -OH 
..,/\:.1' I 

OH 

O 
11 

o o 
11 11 

-=== ........ ~ H-C-O-Cr+-OH <::: 

OH 

+ 

+ 
---~>~ H , + CO 2 + 

Los datos obtenIdos no permIten una declsl6n entre 
, 
estos y otros mecanIsmos posibles. 

Otros casos estudi a dos se re fi e re n a los ácidos malónico, suc-

cinico y adipico, si empr e e n ác ido sulfGrico acuoso; obs e rvándbs e 

que la vel oc idad de rea cción depende de l a t emp e ratura y es tructura 

de l sustrato. 

la oxldacl6n del ¡cldo propl6nlco es otro ejemplo 

de este hecho, siendo el ácido acético y el dl6xldo de 

carbono los productos princIpales. 

los 'cldos de cadena larga IndIcaron el efecto del 

grupo carboxf1lco en las posiciones a, ~, y y 6, obte'-

nl'ndose una oxldacl6n por la misma vra que para las 

parafinas. Identlcamente ocurrl6 con las series dl-

carboxfll cas. 
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La oxldacl6n de a-hldroxlácldos parece conducir a 

aldehfdos. asT el ácido láctico es convertido a acetal-

dehfdo en solución acuosa: 
0 V1 

OH O - Cr0 3H 
1) 

CH
3

-CH-COOH + HCrO¡ + H+ - __ :>~ CH
3

- C - ~ ~H 

O H O 
11 

CH
3

-C-H + CO 2 + Cr iv 

Otro hecho Importante es la descarboxlTacl6n oxida 

tlva: 

RCOOH ROAc 

El tetraacetato de plomo rompe el grupo carboxllo. 

reemplazándolo con grupos acetoxl. los cuales pueden ser 

hldrollzados a grupos OH. Los mecanismos parecen ser 

del tipo de radicales libres. Primero hay un Intercam-

blo de grupos éster: 

Los pasos: 

194 

In ,lclacl6n: Pb(OAc)2(OCOR)2 --=";;I;¡;.. Pb(OAc)2(OCOR) + R ~ + CO 2 

Propagacl6n: Pb(OAc)2(OCOR} 



Los ésteres de plomo muestran solo una posibilidad. 

siendo posibles otras Combinaciones pudiendo presentarse 

el plomo en estados de oxldacl6n +4 y +3. 

De Igual forma puede ocurrir una bldescarboxllacl6n: 

-C-COOH Pb(OAc),. -C 
11 

-C-COOH -C 

Esta reaccl6n es estereoselectlva pero no esteroes-

pecfflca y es caracterrstlca de compuestos dlcarboxllr­

cos adyacentes (derivadOS del ¡cldo succfnlco): 

-C-COOH 

-C- COOH 

I 
-C-COOPb (OAc) 3 

I 
-C-COOH 

I 

+ Pb(OAC),. 
-~-COOPb(OAC)3 

----~~~ + HOAc 

(-) 
O-C " Pb(OAC)3 

11 

o 

+ 
-C(+) , "" . -C-C-O-H 

I .. 0 

O 

-C 
~~ 11 

-C 

-C-COOH 

---->-'i1I" Pb (OAc) 2 + OAc + CO 2 

También pueden ser bldescarboxllados los compues-

tos con ten I en do grupos ca rbox r 1 I cos gem í na 1 es (de rI va-
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dos del 'cldo malónico), produciendo dlacetatos, los cua 

les son facllmente hldrollzados acetonas: 

R eOOH R OAc R 
./ Pb(OAc)4 "- / H I d r61 15 15 "'-e ;.. e > 

/ "- / "'- / 
R eOOH R OAc R 

Ultimame nt e Se han de scubi er to vario s mé todos par a -

e .1 r ompimi e nto de ácidos c a rboxf1 i cas , de los .cu a l e s la -­

De gra dación de Barbi er -Wi e l a nd (l) e s e l mé todo má s anti-

guo, é st e eS un proc es o qu e ilu s t r a el rompi miento de un -

dobl e e n:lac e : 

OH 

e=o 

RCH 2 eOOH 
1)2 C6HSHgBr 
- ---- ... ~RCH2C(C6HS)2 

2) H
2

0 

El tetraacetato de plomo ha sido usado en varias r~ 

tas para romper 'cldos. El grupo carboxTl0 es reempla-

zado por haluro o acetoxl. y el mecanismo es probableme~ 

te análogo al rompimien to para glleol: 

O 
11 

CH-eOOH + Pb(OAc)4 -;::==>.~ ' eH- e -04b (OAe) 2 
.~ ,/ "--Y t 

( OAC 
ó AcO 

; 'CH- 1 (OAe) + e0 2 + Pb (OAe) 2 

(1) Hendrickson, Cram and Ha mmond, Orga ni c Ch em istry, pág. 764. 
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Ejemplos: 

OCOOH 

CH
3

CH 2 CH 2 COOH 

COOH 
/ 

(C qH9)2 C 

" COOH 

(\i COOH 

~COOH 
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Luz 0 ./+
1 

cO 2 

Pb(OAc)4 0- OAc +: c02 
en HOAc 

Pb(OAc)~ 
CH 3CH 2CH

2
CH 21 CO 2 - + 

+ Ltl 

OAc 
Pb(OACO)4 ,/ H20 

(C,.H 9)2 C=O .- (C,.H 9)2 C . • -2e0 2 
"' OAc 

-----...:::>~ I I + 2 CO2 + Pb(OAc)2 + 2 HOAc 
Pb(OAc)4 O 
Piridina 
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6.2 REDUCCION DE ACIDOS CARBOXILICOS y SUS DERIVADOS 

La reducción de 'cldos carboxrllco s es un proc~ 

so difrcl1. TodavTa no se ha desarrollado un mE-

todo satisfactorio para reducir directamente el , 

cldo al correspondiente aldehrdo. Re n d I m len to mo 

derado se obtiene cuando se realiza con hldruro de 

litio y aluminio, reducl'ndose directamente a alco 

hol: (Tabla VI I 1, ap'ndlce). 

HOH 

Hasta el advenImiento de los hldruros metSllcos com 

pIeJos, to dos los m'todos para la reducción de 'cl-

dos y compuestos relacIonados fueron rel ,atlvamente 

no selectIvos. Por ejemplo, los ésteres , pueden -

ser reducIdos a alcoho les sobre cromtto de cobre en 

condiciones vigorosas, aunque no sobre otros ca ta-

11 zadores: 

250 ,·C, 220 atm. 
Al coho l Neopen t íli co (88 %) 



pero otros grupos reducIbles en la mol'cula pueden 

tamblEn reaccIonar (C : C, C=C, C=O). 

Es pos i b le dispone r U~ lIluch os mé t odos , a l gu nos de ún i ca y -

ot ros de Illúl t i p l c se l ec t i vidad . 

La prIncipal dIfIcultad para reducIr ácIdos sur 

ge, sIn duda, de la establllzacl6n Producida por 
, 

la dlmerlzacl6n. 

a) REDUCCION AL ALCOHOL O AMINA 

Los 'cldos carboxTllc05 son facllmente roduel-

bies a alcoholes primarios por LfAIH~ (Tabla V). 

La reaccl6n no se detiene en el estado aldehfdo: 

RCOOH .. 
Las condiciones son partIcularmente suaves, el 

procedimiento de reduccl6n ocurre bastante bien a 

temperatura ambiente, reduciendo 105 'cldos y todos 

sus derivados al nivel alcoh61 leo o amlno. Los me 

eanlsmos generales son: 

- W LIAIHJt 
--~~~ R-CH=O • 

( W: OH, OR. OCOR. Ha 16geno) 
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R- C -NR' 

C~ 2 

(H-~H3 

¡:. ! 

---=;>. R-CH-NR' 

C' 2 O _ 

'Al H) 
----~;>~ R-CH 1 -NR' 

l. . 2 

R- C =N -....::;;>~ R-CH=N-AIH
3 

LIAIH,. 
~ 

EJemplosl 

Esteres: Ph-C0 2 Et 

Nltrllos: Ph-CN 

200, 

LIA1HIt 

(90 ~) 

(65 ~) 

(87 ~) 

(88 ~) 

(72 ~) 

El mejor m'todo par~ convertir un 'cldo, en el co· 
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rrespond i ente a l cohol , es pasar a través de l é s t er . Lo s -

rendim i en t os en l a reducción co n h i druro de l it io y a l u mi-

n i o son cons i derablemente más a lt os con és t e re s q u e c o n --

ácidos . Además , l os és t eres se p u eden red u c ir t a n t o q uí mi 

ca como ca t a l ít ic a mente , proced im ien t o q u e no es ap li cab l e 

a t odos l o s ácidos . 

o 
~ 

;. R-CH
2

-OH + CH
3

-OH 

(como alc6xldo de LI o de Al) 

R-C 

"" 
Cuando la reduccl6n es anticipada, para la esterl-

flcacl6n se usa siempre un alcohol de bajo peso molecu-

lar. SIn embargo en la hldrogenacl6n es Importante no 

emplear metanol , pués su acidez Interfiere con la fun-

cl6n del catalIzador. 

o 
~ 

R-C + 

" 
o 

~ 
R-C 

!t [ti] '--------:>~ R-CH 2 -OH + C2HS-OH 
(Na + C2HSOH) 

A, alta presl6n 

Para &cldos y nltrllos, puede usarse dlborano: 



R-C;:N 

R-CH -O-BH-OH 
2 

B 
/ \ 

H2 0
Y

) 

O-B-H 

R-C~ 
~ 

O 

B 
/ \ 

OH 
I 

~~(:)H 

R-CH =N 
'0 

Los ésteres pueden ser reducidos por el método 

de la aclclolna y por el método de Bouveault-Blanck 

(sodio en reflujo con etanol): 

Et02C-(CH2)S-C02Et 

Sebacato de Dletll0 

N a-E tOH 
---+~ HO-(CH 2)10- 0H 

Oecametllendlol 
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b) REDUCCION A ALDEHIDOS 

A menudo es necesario convertir los ácidos y 

sus derivados a aldehfdos, l os cua l es no son r áp i dame~ 

t e obten i b l es po r ot ,-os mé t odos , pues to que '105 

aldehfdos son facllmente reducidos a alcoholes 

Los antiguos y largos procedimientos han sido su~ 

tltuldos por t~cnlcas que emplean hld~uros metá­

licos complejos. 

1) Acldos. 

El único agente r e ducto r razonable es el 11 

tia en etllamina, el cual ge ne ra l mente da r endi--

mi e ntas ba jos: 

----~~~ n-C7H15-CHO 

(26 %) 

a veces el rendimiento es cero (por ejemplo 

para el ácido plvállcq), pero en condiciones 

aisladas se ha registrado hasta un 80 %. 

Rendimientos satisfactorios pueden ser ob­

tenidos por reducci6n de la Imldazollna del 

ácido con hldruro de litio y aluminio, por -

203 



Ejemplo: 

tI) Esteres 

+ 

/-="N 
ArCO - N 

~I 

- CO -
I-N 
N 
\;::J 

LiA1H4 ArCHO - .. 
(7 7% ) 

1) M&todo de Hc-Fadyen y Stevens: cons Iste en con-

204 

ver t I r e 1 & s ter a h I d r a z Ida, t r a t "n do é s t a ea n e 1 a r u 

ro de bencensulfonllo. e hldrollzando el produc-

to con una base, su fundamento es similar a la -

Reduccl6n de Wolff-Klshner: 

--EtOH 
AreONHNH

2 -Hel 
ArCO' - N -NH-SOlr 

150·C 
[ArCO-N=NHJ ---..;;:;>~ ArCHO + N2 

Por este método solo pueden ser preparados alde 

hTdos . aromátlcos y los rendimientos son a menudo ba-

Jos. 
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2- Hldruro de Dllsobutllalumlnlo: es preparado por 

reducción de Isobutlleno en presencia de aluminio: 

--~. (But)2 A1H 
-(CH 3)2 C=CH 2 

este compuesto reduce los ésteres en solventes ' 

hidrocarburos a -70°C: 

(88 ,%) 

___ ~>~ Ar -CHO ' (62 %) 

También son reducidos: amidas, nltrllos y gr~ 

pos acetllénlcos. 

111) Haluros de Actdos. 

1) Método de Rosenmund: consiste en reducir el clo-

ruro de ácido con hidrógeno sobre un soporte ca 

tallzador de paladio en sulfato de bario o ca rbo 

na t o de ca l c i o, e l cual no es muy usado . 

Pd 
R-COCI + H2 ---+~ R-CHO + Hel 

El control de temperatura es Importante, la 

reaccl6n debe ser conducida a la temperatura -



más baja posible para prevenir una posterior 

reducci6n. 

Los rendimientos son normalmente altos, aún 

con los compuestos que tienen impedime nto estérico: 

COCl 
H2- Pd/ B,aS04 

(envenenado) 
Xi leno 

H2- Pd/BaS04 
- - ----- --::;. 

Xi 1 eno 

2 - Naftaldehído 
(74-81 %) 

CHO 
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HO 

3 
(Mesitaldehrdo 70-80%) 

I 

2- Método de Grundmann. este es un procedimiento por 

etapas: l as cuales con s i ste n en tr a tar el cloruro oe 

~cido con di a z o met a n o para dar l a di a z o cetona, ~st a 

es a greg a da lent a mente al á c ido acético a 60-70°C y 

enton c e s llevado a ebulli c ión, el grupo c a rbonilo es 

reducido y el gr up o é s t e r hidr o lizado, el dial resul 

tante es r o t o con tetr a a cetato de pl o mo o met aperxo -

d a to de sod i o : 



R-COCl 

Diazometano: 

-He1 

R-CH-CH 
• 2 

OH OH 
J~)JÑ) 

-N 2 

Pb(OAC)4 
--------~.~ R-eHO ~ HCHO 

o NaIO~ I 

los cloruros de 'cldos alffattcos y arom~tlcos son 

reducidos, pero los cloruros de 'cldos a, e Insatura 

dos forman pyrazol tnas en el prImer estado: 

~ 
eH 

R-eH-CH-eOCI R- CH 

N 
'-.... 

NH 
/ 

- eH -eOCHN 
2 

Otros métodos alternatIvos son la Desulfurtzacl6n: 

C2H5SH/P tri di na 

• -Hel 

(73 %) 

y el empleo de trl-terbutoxlhldruro de litio y aluml 

nlo. 

LiA1H(OBut) 3 

-78°e :> 

207 



208 

Iv) . AH IDAS 

1) Reacción de Sonn-Müll e r: Incluye la conversión 

de una anlllda o toluidlda en el cloruro de Iml 

no. el cual es reducido a la Imlna con cloruro 

de estai'\o. la hldr6l1sls da el aldehfdo: 

OH 

Areoel 
Ar NH 2 
--- .. A r e o N H A r CO:::: ---=:::.,. A rC = N A'r' 

-HCI 

C I 
I 

ArC= NAr .. A rCH = NAr 
+ 

ArCHO + Ar NH 3 

Por ejemplo: 

CH 3 Ó CONHAr 

1) PC 1 
2) SnC12- ,He 1 lE t 20 

_ --,-3_) _Vae.0 r- De s t i 1 ac i~ 

HO 

Este m~todo no es aplicable a aldehfdos allf¡-

tlcos porque los Intermediarios cloruros de Imino 

son Inestables. Sin embargo. los cloruros de ¡-

cidos a. a Insaturados usualmente pueden ser redu 



cldos de modo que el procedimiento compleMenta .1 

m&todo de Grundmann. 

2- Sodio en Amonfaco Lfquldo. conteniendo acetato de ' 

amonio como un donador de protones d4btl. reduce 

las amidas y aldehTdos: 

R-C-NH 
11 2 

.. 
o 

en presencia de un fuerte donador de protones, co 

mo etanol, ocurre una posterior reduccl6n para dar 

el alcohol. 

3- Hldruro de litio y Aluminio, reduce amidas dlsus­

tltuldas a aldehTdos a condlcl6n de mantener baja 

la temperatura: 

0'.,..(A)l H 3 

R- e -NR'" 

~) 2 

_ _ --=::>:.. R-CH-N R' 
• 2 
0-

A altas temperaturas el amlnoalcohol Interme­

diario sufre el Imlnacl6n y posterior reduccl6n a 

la amlna resultante: (Ver Reducción de Acidos Carboxí-

1 icos. a), pág .199 ). 
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Ejemplos: 

Ar 

v) NITRllOS 

• (68 %) 

0 CHO 

~CHO 

Ftalaldehfdo (60 %) 

I 

1) Reaccfón de Stephen, Incluye la adl~16n del nl-

trllo a una suspensión de cloruro de esta~o an 

hIdro en 'ter saturado con cloruro de hldr6geno, 

seguida por hldról Isl5 (La reacción ocurre a 

temperatura ambiente y es equivalente a la Reac 

clón de ~n n-Hüller) 

rol CN _~ 
~ h 

ro
~ CH=NH ro~ HO 

~ I ó ~~~ t~ ~~~!~e ~ I ~ 
. de vap o r 
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2) Hidrógeno y Raney-Nlquel, en la presencia , de 

semlcarbazlda yagua da la semicarbazona del 

aldehrdo de la cual es lIberado el aldehrdo -

por reacción de Intercambio con formaldeh1do. 

La sobrerreducclón es prevenIda atrapando el al 

deh1do. 

H -NI 
_2 __ ... [ R-CH=N8] 

CH = O 
R-CH=NNHCONH 2 2 ~ R-CHO 

C) REDUCCION DE AMIDAS A AMINAS 

las amidas pueden ser reducIdas a amlnas con 

lIAIH~ o por hldrogenaclón catal1tlca, neceslt&~ 

dose altas temperaturas para ésta última. 

Con LiAIH4 la reacción es Igualmente más dlff­

cl' que la reducción de muchos otros grupos fun-

clonales, y a menudo otros grupos pueden ser red~ 

cldos sin perturbar una función amida. (Tabla IX, 

apéndice). El NaBH 4 no reduce amidas. las ami 
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das sustituidas pueden ser Igualmente reducidas: 

RCONHR' 

RCON R~ 

El Dlborano es un buen agente reductor para to 

dos los tres tipos de amidas. Con algunas amidas 

del tipo RCONR2, tiene lugar un rompimiento, y pu~ 

de ser obtenido el aldehfdo o el alcohal. Las -

tloamldas pueden ser reducidas con hldr6geno y ' Ní-

que 1 - Raney . Las Imldas son generalmente reducl-

das a ambos lados de la mol'cula, aunque la reac-

cl6n puede detenerse Justo al reducl r solo un la-

do de la misma. 

Tanto las Imldas cfcllcas y acfcllcas han sido 

reducidas de esta manera, aunque con las Imldas a 

cfcllcas se obtiene a menudo un rompimiento: 

Ar N(COMe)2 ----3:::>~ Ar N H E t 2 

Los ni tr il os han s i do a i s l ados como i ntermed iar ios e n e l 

tratamiento de amidas no sustituidas con LIAIH~. 

Se ha propuesto el siguiente mecanismo para la -
I 

conversi6n de la amida al nltrllo correspondiente: 
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R - e - N H 2 + L I A 1 H l. ----=:>~ R - C - N H - + L I Al H 4 ---.;;>~ 
ti .. 11 

o o 

o) REOUCCION DE ESTERES A ETERES 

RCOO R I 
BF 3-etera t o -

Los &steres y lactonas han sido reducidos a é-

teres, aunque el curso mis usual es la obtencl6n 

de dos mol •• d. alcohol. La reduccl6n a éteres 

ha sido real Izada con un reactivo prepara~o a pa~ 

tlr de BF3 eterato y cualquiera de 105 siguientes 

compuestos: LIA1H 4 , LIBH 4 ¡ 0 NaBH 4 y con hldrogena-

cl6n cata1ft'ca ~ La reaccl6n con t3F
3 

apare nteme nte 

sucede con R¡ secundario pe ro no con R' pri~ario, para pro-

ducir e l correspondiente a lcohol. 

RCOO R I 

Las I-actona. dlln éter •• crcllco$: 



o 
11 

C 
,/ 

o 

-y-lactona 

B F 3 ... 
/ 

CH
2 

H2~, o 
H

2
C / 

CHR 

E) REDUCCION DE ANHIDRIDOS A ESTERE S 

o 

_Z_n-_HO_A_C ---.;::>.. (Y ~ \ 
~c¡ 

2 

los anhfdrldos cfcllcos pueden dar lactonas sf 

son reducIdos con Zn-HOAc, hldr6geno y platIno, ~ 

t6xldo de sodio, o Igualmente con L~AlH4' aunque 

este último reactivo usualmente prod~ce dloles. 

Los anhTdrldos de cadena abierta generalmente dan 

dos moles de alcohol. 

El NaBH4 no reduce a los anhTdrldos. 
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CAPITULO No. 7 

OXIDACION y REOUCCION DE COMPUESTOS NITROGENADOS 

Las reacciones de oxldacl6n y reduccl6n de compues-

tos que contienen nltr6geno (amlnas, Iminas, nitrocompue~ 

tos, azocompuestos, etc.), está gobernada por el compor-
~ 

tamtento del átomo de nltr6geno y su par electronlco 11-

bre, el cual es el centro de estudIo de tale,s compuestos. 

Entre ellos, son las amlnas las que dan la pauta de', estu 

dio. 

7.1 OXIDACION DE COMPUESTOS NITROGENADOS 

OXIDACION DE AMINAS 

La mayor fa de las aminas aromáticas primarias 

son oxld.das casI lnstantaneamente por perrnangana-

to, neutro o básico, para dar productos por rompl-

miento del anillo y event~almente dl6xldo de carbo 

no y amonfaco. 

Las amlnas allfátlcas son oxidadas por permang~ 

nato a una variedad de productos. Las reacciones 

son a veces incompletas y conducen a una multlpll-

cldad de productos, usualmente se realizan en solu 
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ci6n con acetona. 

OXIDACION DE AHINAS PRIMARIAS. Estas son muy sensl-

bles a la oxldacl6n y generalmente se oscurecen al ser 

expuestas al aire, por medio de una autooxldacl6n en la 

superficie, para dar una mezcla , de productos complejos. 

Esto es particularmente vllldo para am inas arom¡ttc~s, 
I 

los reactivos usados con mayor éxito son pe~6xldo de 

hidr6geno y perácldos. 

El per6xldo de hldr6geno convierte amlnas allf¡tl 

cas primarias en aldoxlmas , por ejemplo: 

n-C 3H
7

CH=NOH 

n-Butlraldoxlma (57 %) 

probablemente por desplazamiento nucleoffltco por la ~ 

mina sobre el per6xldo: 

H 

-H O 
2 .. 

RCH= NOH , 

-H O . 2 

El ácido trlfluoroperacétlco, es un oxidante mis 

poderoso que el per6xldo de hidr6geno. Los rendlmlen 
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tos con aminas aromáticas son generalmente elevados" 

este oxidante convierte las amlnas aromáticas prlma-

rias directamente en nltrocompuestos. 

O- Ni t roani 1 in a 0- Di n i t robence,no 

sin embargo, con aminas allfátlcas los rendimientos 

son bajos. 

Las aminas aromáticas primarias pueden ser oxida-

das a nitroso compuestos. La conversión, a menudo, 

es conducida por el Acido de Caro (H 2SO S) o Acldo Perd! 

sulfurlco (H2S20~) o por peróxido de hidrógeno, pero la 

reacción ha sido llevada a cabo también con OF 2 • 

por ejemplo: 

NO 

a NO 

I 2 

~ 
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Los nltrosocompuestos arom~t¡cos tambIén pueden 

ser preparados a partIr de la correspondIente hldroxi-

lamIna, por oxIdacIón con dlcromato a bajas temperatu-

ras (para prevenir una posterior oxidación), por ejem-

plo: 

Ar NHOH 
Na2Cr207-H2S04 

~ Ar NO 

Como las arllhidroxllamlnas son rapldamente obte-

nldas por la reducción de nltrocompuestos eó solucIón 

neutra, este m~todo es convenIente para Introducir el 

grupo nitroso vra nltraci6n. 

Las hrdroxllamlnas, las cuales son probablemente 
I 

Intermediarios en muchos casos, a veces pueden ser ai~ 

lados, pero bajo las condiciones de reacción son gene-

ralmente oxidados a nitroso compuestos. las amlnas -

alifátlcas primarias pueden ser oxidadas de esta mane-

ra, pero el nltrocompuesto es estable solo 51 no hay 

hidrógeno u; sr 10 hay, el compuesto tautomertza a la 

oxlma. El mecanismo con H
2

SOS ha sido postulado co-

mo un mecanismo de desplazamiento (Ver generalidades 

de oxidación-reducción de compuestos o rgánIcos): 

H 

r- -
~-0503 

H 

H 

+ 504 + R-N-OH Posterior 
oxidación 

218 



219 

Las aminas primarias en un carbono terciario pue-

den ser oxidadas a nltrocompuestos con excelentes ren-

dlmlentos, y este tipo de comp ues tos no son fa ·cil· 

mente ob tenidos por otros caminos, e l agente oxidante 

es el permanganato de potasio. Las amlnas primarla~ 

en un carbono secundario y las ami nas primarias arom! 

ticas, pueden ser oxidadas a nltrocompuestos con ¡cido 

peracétlco. Las oxlmas pueden ser oxldada~ a nltro-

compuestos con ~cldo peroxltrlfluoroacétlco, entre . o· 

tros m~todos. Los nitroso compuestos arom¡tlcos 

fAr-~= O) son fác i lme nte oxidados po r mu chos ogentes oxidantes. 

KMn04 

R2 C=NOH 
F3CCOOOH .. 

La reacción de amlnas primarias con tetraacetato 

de plomo parece resultar en la producción Inicial de 

un nltreno Intermediario. Este Interme~larlo puede 

reordenarse o, en ca~os esterlcamente favorables, su-

frir una clcloadlción a un doble enlace olefTnlco: 
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+ 

+ n-CSHll-CO-NHCH2C H11 -n + 

(s %) 

n -CSH11CH2NHCOCH3 

(12 %) 

H 

R3N: ~ OCOCH 3 
I 1'1 

[J 
CO-N-Pb-OCOCH 

I 3 ___ --:j .. ~ 

OCOCH 3 

o 
11 

~NH-C-OC(CHJ)J 

Adem¡s de amlnas, tambIén otros compuestos han 

sido oxidados con tetraacetato de plomo, tajes como, 

oxlmas. hldrazonas, 'azlnas. N-acllhldrazlnss y arl1-

hldrazlnas. por ejemplo: 



CH 2Cl 2 - 78· 

CH 2-CH-OCOCH 3 

OXIDACION DE AMINAS SECUNDARIAS. 

C6H5- ~ ~H2 

N" /CH-OCOCH 3 

(} (81 %) 

La oxldacl6n prepo~ 

derante de amlnas secundarlas se sucede con per6xldo 

d~ hldr6geno. el cual conduce a hldroxtlamlnas, de mane 

ra similar a las amlnas primarias: 

Las amlnas secundarlas tambIén pueden ser oxidadas 

por acetato de mercurio, siendo el procedimiento menos 

satisfactorio que sr se emplea para amlnas terciarias 

habiéndose obtenido en algunos casos rendimientos mo-
I 

derados de Imlnas cfcllcas. 
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0---(\~f'I 
~~ /'H V 

H 

(+) . 

09;6 

Hg (OCOCH 3) 2 " 

CH 3C02H ,H 20, 

100° C 

OXIDACION DE AHINAS TERCIARIAS. Como se ·ha se~alado an 

terlormente, el per6xldo de hldr6geno es uno de 105 age~ 

tes oxidantes m¡s empleados, Este convierte lal ami nas 

terciarias en sus hidratos de N-óx ido~ por medio de un de!, 

plazamlento nucleofrllco an'logo al de las amlnas prlm~ 

rlas. El N-6xldo o amlno6xldo es obtenIdo por calenta-

IIlento del hidrato al vacro: 

calentamiento 

La diferencia en el mecanismo, con respecto a las 

amlnas primarias, se debe unlcamente a que el 6xldo de 

amlna terclarl a no puede ser posteriormente oxidado. 
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Los pe róx idos son también reactivos Importantes pa-

ra este prop6slto. La plrldlna y sus derivados son oxl 

dados 5010 por perácldos. 

La oxidación con ácido de Caro se puede pla~tear a-

sr: 
-H+ (+) () -_.a. R N -O 

3 

Otro agente oxidante, citado anterlormenle. de aml-

nas terciarias es e1 acetato de mercurio: 

H 

aJ 
(a) 25% 

O
~O 

/' N - (CH2) 2CH20H 

(b) 18% formado por poste rior 
oxidación de (a) 
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Las amlnas terciarias que contienen grupos N-Metilos 

(por ejemplo en sistemas alcalolde5) se ha reportado que 

sufren una N- desme ti l a ci ón por oxidación con tetraacetato 

de plomo: 

~(} Pb (OAc) 
N~ __________ ~4 __ ~~ 

~l 

} 

DESHIDROGENACION DE AMI NAS. Con respecto a las amlnas 

se pueden anotar otros tantos tipos de reacciones, entre 

, ellos la deshldrogenaclón, que se tipIfica como un tipo 

especial de oxidación. 

, Los compuestos conteniendo enlaces C=N s o n ra-

ras veces p r e pa ra dos por oxidación o deshldrogenacl6n 

de amlnas. Aún cuando los enlaces C-N son formados Inl 

clalmente. y es evitada una posterior oxidación, las 1-
I 

minas formadas son hldrollzadas a compuestos carbonllos 

o convertidas en productos de reacción secundarlos. 

Las aminas prlmar~as del tipo RCH 2NH 2 sufren deshl­

drogenaclón sobre un catalizador de cromito de cobre-ni 
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quel en presencia de K
3

P0 4 , y se forma una mezcla de produ~ 

tos: 

-H 
2~ 

1 etc. 

16 catalTtlca de a mlnas secundarlas, La deshldrogenac n 

conteniendo un hldr6geno alfa, produce azometlnos con ~I, 

Pt o Cr como cata11 zadores: 

RCHNHRI 
-H 

_ _ ;:;;.z--< .. ~ RZC=NR' 

OXIDACION DE NITRO COMPUESTOS 

Cu ando los ni trocompuestos son degradados por per-

manganato, la unidad nitro termina como 16" nitrato. No 

debe olvidarse la Influencia prote~tora del grupo nitro 

sobre el anillo aromático. 

Las sales de nltrocompuestos allfátlcos son oxlda-

das por permanganato debllmente básico, a aldehTdos y c~ 

tonas siendo ésta una reacción de considerable valor sin 

tétlco. (Tabla XVI, apéndice). 
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OXIDACION DE HIDRAZINAS 

De por sr la hldrazlna es rapldamente oxidada a nl-

tr6geno. Por lo menos alguno de los oxldante's, como el 

16n cúprico, produce dllmlda, HN=NH. como un Intermedla-

rlo, y ~5ta es empleada para la cls-reduccl6n de pleflnas. 

Las hldrazfnas monosustftuldas también reaccionan 

con oxidantes tales como los Iones cúprica y férrico, -

para dar azocompuestos lnestables; los cuales se descom 

ponen, con pérdida de nltr6geno, a hidrocarburos: 

Ar N= NH 
AZQcompuesto 

Las arllhfdrazlnas son oxidadas diferentemente por 

oxidantes como cloro y bromo, dando s ales de dlazonfo: 

ArNHNH 2 + 2CI 2 

----: ....... Ar N2B r 3 + 3HB r 
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OXI DAC I ON DE H I DRAZONAS 

Las hldrazonas son oxidadas s dlazoalcanos por 6xldo 

mercarlco. Aquel las que contienen arllsustltuyentes dan -

productos moderadamente estables (conJugados) los cuales 

pueden ser aislados: 

Los diazoalcanos contenIendo 5010 grupos saturados 

se descomponen repldamente a nltr6geno y productos deri 

vados a partir de metllenos: 

R (+)(-) 
C=N:N 

R 

este hecho se usa para la srntesl~ de acetIleno: 

-c - c-
-2N 

___ 2-:11.~ c=c-2N 2Hl¡ HgO 
-CO-CO- ., -c - c- ) 

" .. 
a-dicetona N N 

/' 
'\. NH H N 

2 

Bls-hldrazona 

2 

" .. 
N+ N+ 
11 " 

Sls-Dlazo 
compuesto 

acet ¡l e na 



7.2 REDUCCION DE COMPUESTOS NITROGENADOS. 

Los compu e stos orgánicos que contienen nItrógeno 

sufren reduccIón especialmente cuando se presentan 
I 

como ni trocompuestos, nltrosocompuestos, Iminas y 

azocompuestos; ya que el grupo conteniendo el átomo 

de nitrógeno provee del sitio Ideal para hldrogenar-

se o perder oxfgeno. 

REDUCCION DE NITROCO MPUESTOS 

REDUCCION DE NITROCOMPUESTOS A AMI NAS PRIMARIAS. La 

reducción de nltrocompuestos allfáticos a aminas es 

de poca Importancia, porque el grupo es facilmente 

introducido por una gran variedad de métodos, por 

ejemplo: a partir Jel haluro y una amina. El hl-

druro de litIo y alumInIo y la reducción catalrtlca 

sobre nlquel-Raney son dos métodos apropIados (Ta-

bla VIII-IX, apéndice). 

La reduccl6n de nltrocompuestos aromáticos es mucho 

más Importante, porque el grupo nitro puede ser In-

troducldo dentro de una amplia variedad de sistemas 

aromátIcos por nltraclón; sin embargo, el grupo aml 

no solo puede ser Introducido directamente dentro -

de estos compuestos aromáticos los cuales son fuer-
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temente activos a los nucle6fllos. 

Varios tipos de productos de reduccl6n son obtenl· 

dos, como se Ilustra para el nltrobenceno: 

ArN0
2 

Zn-NH 4CI/H 2 0 
----~~--~.~ Ar NHOH 

50-55 ·c 

Dextrosa-NaOH 

Fenllhldroxllamlna (55 %) 

o· 

------------.... A r N + =NAr 

Azoxibenceno (80 %) 

Zn{2 moles)-NaOH/CH
3

0H/H 20 
i - .. Ar N=NAr 

Reflujo 
Azobenceno (SS %) 

Zn{3 moles)-NaOH/CH
3

0H 
-------------.:::.-~~ Ar N H - N H Ar 

Sn{6 Fe)-HCI 

Hidrobenceno (88 %) 

~ Ar NH 2 

An ¡ l In a 



Entre 105 mejores métodos están: 1) Reducción quTml 

ca en medio ácido, básico o neutro, empleando agentes t~ 

les como cinc y ácido, estaño y ácido, hierro yagua con 

cantidades catalTticas de ácido, o sodio y alcohol; li) 
I 

Hldrogenación catalftlca empleando cualquier catalizador, 

Incluso nlquel, platino, cromlto de cobre o paladio; -

111) Reducción electrolftlca en medio alcalino o neutro. 

La más útil suele ser la hldrogenaclón catalftlca; pero 

la reducción qufmica a veces es capaz de evitar la requ~ 

clón de otros grupos atacados por el método catalftlco; 

un método excelente es la reducción qufmica con hierro 

yagua, esencialmente neutra, pués evita las reacciones 

secundarias. 

La reducción catalTtlca controlada ocurre en eta-

pas exactas: 
O 
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+ ~ 2e, H+ (OH 
-OH 2 lH + e, 

ArN • ArN ~ ArN=O 
"- ,~ 

O O-

le, H+ 
ArNH-OH ,. ArNH l -OH-

el problema es encontrar un reactivo selectivo el cual , 

deje Intactos los otros grupos reducibles. AsT, el -

reactivo standard para reducir nltrobenceno a anilina, 
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estaño y ácido clorh íJrico no es apropiado para muchos 

nitrocompuestos sustituidos. 

Al emplear metales y ácido se sugieren los slgulen-

ted pasos: 

:0: 
(+)~ 

Ar-N 
Metal .. 

'0:(-) 
(+) /" 

Ar-N 

O-H 
(+) / 

--:l"~ Ar-N 
Metal -

" : Ó', 
( ... ) 

O-H 
"/ Ar-N 

" " 

,0,= 

~: (-) 

" .' Metal (-.l." 
Ar-N-O-H ' .... ' ---'>!Joo Ar-N-O-H . " 

(-) 

"etal 

'\ ,O', 
, '( -) 

.... (-) 
Ar-N-O, , .. 

.. .. Meta 1 
----~.~ Ar-N~O-H 

H 

Los métodos catalrtlcos son apropiados con tal que 

no estén presentes enlaces del tipo e-e y e-c. por eJe~ 

plo: 

CO Et 
2 

COi t 

p. - aminobenzoato de 
eti lo 
(90 -100 %) 



La transferencia de hldr6geno por hldrazlna sobre 
I 

paladio es también muy efectiva, pudiendo emplearse ~e-

activos de tipo suave: 

N0 2 

®CHO @CHO 
Sn C1 2 - HC 1 

100 0 C 
,.. 

m - aminobenza1dehído 

@CHO 
NH ' @r CHO 

O . FeS04- NH 3/H 2O 
• 90 ° C 

o - Aminobenza1dehído 

como complemento a las reacciones anteriores se puede 

anotar que la reduccl6n del grupo aldehTdlco, sin afe~ 

tar al grupo nitro, puede ser efectuada con borohldruro 

de sodio. 

También es posible reducir un grupo nitro en prese~ 

cla de otro, el método más antiguo emplea sulfuro de a-

monlo: 

HO~ 
O N0

2 
2- amino -4- nitrofeno1 

(65%) 
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pero los métodos catalrtlcos son usualmente más eflclen-

tes: 

O-Pd 

m - nitroani ¡ina 

Las amlnas secundarlas casi siempre se obtienen a 

partir de las aminas primarias, un método satisfactorio 

es: 
o 

-f' 
R-C 

" H 

---:>~ lli.-CH=N-R~ 

(N o a isl ada) 

b 
+ HOH 

H 

R-CH -N-R' 2 

los grupos R pueden ser al Ifáticos o aromáticos. 

REDUCCION DE NITROCOMPUESTOS A HIDROXILAMINAS. 

Zn 
ArNHOH 

Cuando los nitrocompuestos aromáticos son reducl-
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dos con zinc yagua bajo condiciones neutras" son forma 

das las hldroxllaminas. El Dlborano en Tetrahldrofura 

no reduce nitrocompuestos allfátlcos (en la forma de sus 

saJes) a hldroxllamlnas: 

(-) 
R-C-NO 

I 2 

R 

R-CH-NHOH 

R 

REDUCCION DE NITROCOHPUESTOS A OXIMAS 

SnC1 2 
RCH= NOH 

Los nitrocompuestos , los cuales contienen un hld~ó 

geno a, pueden s e r reducidos a oxlmas con cloruro de 
! 

estaño. La reduc Ión directa con Zn y ácido ac!tico 

da baj os re nd i mi e n t os de b i do a l a comp le t a re ducc i6n hasta 

amlnas, poco cloruro de estaño dá mejores resultados. 

El ácido nitroso también transforma cIertos nltrocom -

puestos en oxlmas por desplazamiento del grupo nItro -

por el grupo nitroso: 

234 

I NOH 

La hldrogenaclón catalftlca de a-cloro-nltrocoa-

puestos dá buenos rendimIentos de oxlmas. 
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O CI H
2

, Pd/C O 
NO---=--2 -~ 

- NOH 

Los nltrocompuestos son reducidos a oxlmas por su 

reacci6n con haluros de bencllo sustituidos, y es obte-

nido el aldehfdo correspondiente al haluro de bencilo. 

La reacción está asf relacionada con la reacción 

de Sommelet: 

NaOE t 
--- ,. .. [} R' e-N (o) OB ~ .~ RR ' C=NOH + Ar CHO 

La reducc/6n de nitrocompuestos con sales de trlal 

quilamonio dá una mezcla de oxlma y o-alqull-oxlma: 

0-N02+ 

• 0= NOH + 0= NOEt + CH 3CHO 

74% 19% 

Ox i ma Oxo- a lqui ¡-ox ima 



REDUCCION DE NITROCOMPUESTOS A AZOXICOMPUESTOS.(*) 

,.. 
(+ ) 

Ar- N :;: N-Ar 
I 

0(-) 

Los azoxlcompuestos pueden ser obtenIdos a partir 

de nltrocompuestos con ciertos agentes reductores, no-

tablemente con arsenlto de sodio, etóxldo de sodlo . y 91~ 

cosa; e l KBF 4 produce azoxlcompuestos solo cuando hay 

grupos atractores de electrones en el anillo. El me-

canlsmo más probable es que una molécula de nitrocóm-

puesto es reducida a un nitrosocompuesto y otra a una 

hldroxllamina, y éstos se combinan: 

Ar-N=O + Ar-NHOH 
(+) 

----:::i>~ Ar-N = N-Ar + 
I 

0(-) 

Los nltrosocompuestos y las hldroxllamlnas se com 

binan para dar azoxlcompuestos . El paso de la combl-

nación es rápido comparado con el proceso de reduccIón. 

El mecanismo del paso de comblnaci6n, Incluye la conve~ 

51ón de ambos intermedIarios en radicales o anJon-radi 

cales, los cuales han sIdo detectados por resonancia de 

spin del electrón. En presencia de base. son formados 

ani6n-radicales del nltrosobenceno, los cuales se aco-

plan: 
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. .. ( -) 
ArNO + ArNHOH --~S>~ 2Ar-N-O: --..",>;.- Ar-N-N-Ar .... 

:O! (-) : O: 
(-) 

I 

---____ Ar-N=N-Ar 
H2 0 (+) 

REDUCCION DE NITROCOMPUESTOS A AZOCOMPUESTOS 

Ar-N-N-Ar 

Los nltrocompuestos pueden ser reducidos a azocom-

puestos con varios agentes reductores, de los cuales el 

LiAIH!¡ y Zn a l calino son los más comunes. (Tabla V-VI 'I t 

apéndice). Peq ueños ccHll b i o~ en l as condi c ion es qe us o de ta--

1 es r ea c t i vos p u e den con d u c ira u n a z o o a z o x i c o m p u e s t o. 

La r. e acción .e·s an.;iloga a l a a nt e rior ("'), la cual puede 

ser vista como una combin ac ión de ArN=O y ArNH
2

. Sin 

:e mbargo, cuando se emplea HOCH2CH2~Na, como ag e:nte. re-

ductor, Se d e mu e stra que los azoxicompu e stos son int e r 

mediarios. Los Nitr o so compu e st ~ s pu e den ser ' reducidos 
I 

a azo c ompuestos j con LiA1H 4 . 

REDUCCION DE NITROCOMPUESTOS A HIDRAZOCOMPUESTOS. 

Zn 
Ar-NH-NH-Ar 

NaOH 
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Los nitrocompuestos pueden ser reducidos a hldrazo 

compuestos con zinc e hidr6xldo de sodio, electrolTtlc~ 

mente o con LiA1H 4 mezclado con un cloruro metál i co tal 

como TiCl
4 

o VCI 3_ 

La reducci6n ha sido realizada con hidrato de hi-

drazlna y niquel-Raney. 

REDueelON DE NITROSOeOMPUESTOS E HIDROXILAMINAS A AH I NAS 

Zn 
RNO • RNH 2 He 1 

Zn 
RNHON .. RNH 2 H C l 

Los nltrosocompuestos e hldroxilaminas pueden ser 

reducidos a aminas, por los mismos reactivos que redu-

cen a los nitrocompuestos. (Tabla VIII, apéndlce)" 

Los e-Nitrosocompuestos pueden ser convertidos en 

hidroxilamlnas por reduccl6n electrolTtica controlada. 

La reducci6n a aminas es llevada a cabo normalmente 

por egentes donadores de electrones, por ejemplo: 
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NO NH 2 

Sn - Hel 

>-

NMe2 NMe2 

NO NH 2 
I 

I~:;JOH Na 2 S2 °4 ,. 
1 - am i no- 2-naftol (70%) 

Estas reacciones son comúnmente usadas para obte-

ner grupos aminos en núcleos aromStlcos, los cuales son 

fuertemente actIvados frente a electrófllos, de ahr que 

a menudo es más fácIl nitrosar estos compuestos que ni· 

trarlos. 

Los N-Nitrosocompuestos son reducidos, de manera 

similar, por reactivos donadores de electrones suaves a 

hidrazinas sustituidas: 

po r e j e mp 10: 

Ar-N-NO 
Zn-HOAc 
-----... Ar N-NH 2 

I 

eH 3 
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Los agentes reductores fuertes rompen el enlace 

N-N: 
Sn-HCl conc. 

ArN-NO 

REOUCCION DE OXIMAS A AMINAS PRIMARIAS 

Las Aldoxlmas o Cetoxlmas pueden ser reducidas 

a amlnas primarias con LIA1H 4• Otros agentes oxldan-

tes, los cuales dan esta reacci6n son zinc y 'cldo acé 

tlco, et6xido de sodio, y sodio y metanol en amonfaco 

lfquldo. La hldrogenacl6n catalftica es también efec-

tlva. 

R-C-R ' ------~_. R-CH-R' 
11 

N-OH 

Con algunas oxlmas (usualmente aromáticas), surgen 

amlnas secundarlas a partir de un reordenamlento, son 

productos laterales y a veces los productos más impor-

tantes: 

Ar-C-R 
11 

N-OH 

L1AIH\-
Ar-CH-R + Ar-NH-CH R 2 
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REDUCCION DE AHINOOXIDOS y AZOXICOHPUESTOS 

(+) (-) 
R N -O 

3 

(+) 
Ar-N=N -Ar , 

O (-) 

PAr 3 
-----. .... Ar-N=N - Ar 

Los amin06xidos y azoxlcompuestos (ambos, alquilo y 

arllo) pueden ser reducidos practlcamente cu~ntitatl ' va-

mente con trifenilfosflna. También se han empleado, 0-

tros agentes reductores como LIA1H 4 , PCI
3 

y azufre. Los 
(+) (-) 

6xldos de nitrllo R-C=N- O pueden ser reducidos a nl-

tri los con trialqull fosfinas. 

REDucelON DE IMINAS 
+ 

Las imlnas del tipo ReH =NR' y RCH=NR' pueden ser 
2 

reducidas selectivamente con borohldruro , de sodio: 

RCH:;NR' 

~ 
~~~ 

I 
R 

Na B H4 
----------~~~ ReH -NHR' 

2 

241 



Un nuevo y aparentemente reactivo general es el di 
metilamlnoborano, el cual reduce e-N sin reducir grupos 

ácldos,ésteres o nitro, dando altos rendimientos: 

Ar CH= NAr 

+ -
(CH3)2NH-SH3 

• 
en CH

3
COOH 

REDUCCION DE AZOCOHPUESTOS 

Los azocompuestos son reducidos a hldrazocompue~tos 

por hldruro de litio y aluminio en presencIa de ~ n ¡cldo 

de Lewis. Un tipo más usual de reduccl6n , es llevado a 

cabo con ditlonlto de sodio, el cual rompe el enlace N-N 

para dar amlnas: 

-O- S - S -O 
ti JI 

° ° 
2H+ ... '», 

RN =N R ... RN-N R + 25°2 ;.. RNH-NHR 

2- 2H+ S2°i¡ " .. RNH Ñ'HR ~ 2RNH 2 

Los azo, ozoxl e hldrazocompuestos pueden ser to-

dos reducid a s a amlnas, usando frecuentemente como a-

gentes oxidantes metales (notablemente zinc) y ¡cldos, 
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+ 
Ar-N-N-Ar 

Ar-NH-NH-Ar 

Zn 

Hel 

REDUCCION DE COMPUESTOS NITROGENADOS DIVERSOS 

R-N-C-O 

R-N-C=S 

Ar-N=N-Ar 

R-N 
3 

ArN 2 
+ Cl 

Li Al H4 
~ 

LIA1H 4 .. 
HZ ... 

Cato 

LlA1H4 
.-

Na 2SO) -

R-NH-CH 
3 

R-NH-CH 
3 

Ar-NH-NH-Ar 

ArNHNH 2 

los i s o e i a na t o s e i s o t i o e i a na t o s s o n r ed u cid o s a 

me tila min as , y l as azina s a am inas pri marias, s obr e tra 

tándolas con L iAIH 4 . El Li A1H 4 , u s ua l me nt e no r e du 

c e azo c o mpu estos ; r e al me nt e és t os s on pr o ducto s a par-

tir d e la r e duc c ión de 10 5 nitro compu e stos con e s e 

reactivo pero pueden ser reducidos a hldrazocompuestos 

por hldrogenaclón catalTtlca. Las sales de dlazonlo 
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son reducidas a hldrazlnas por sulfito de sodio. Esta 

reacci6n probablemente tiene un ' mecanismo nucleofrllco: 
I 

ArN; el + So'3 'b Ar-N : N-SO C-), 
----:;:~- 0 3 

(-) 

Ar-N-N - 50(-) 
• 3 
SO(-) 

3 

.. .. ( -) 
Ar-N-NH-SO 

• 3 
SO(-) 

3 

el producto inicial es una sal de ácido hldrazlnsulf6nl 
, 

ca, el cual es -conve rtirlo a la hldrazlna por tratamiento 

leido. 



CAPITULO No. 8 

PARTE EXPERIMENTAL 

Est e capftul o ti e ne como objetivo, la aplicación 

directa d e l fenómeno r edox e n las sfntesis orgánicas. 

e o n s t a den u e v e e x pe r i rn e n t o s e n los c u a I e· s s e a­

b o r d a s o 1 a m e n te 1 a e c u a ció n 9 e 'n e r él 1, e I m e can i s m o y e I 

procedimiento; en los capftulos anteriores del presen­

te trabajo. 

Las prácticas que se han desarrollado son repre­

sentativas de dif e r e nt es tópicos de interés en la pa~ 

te de la Oxidación-Reducción, de tal manera que se lo 

gra adquirir un panorama general de .es ta parte tan ' re 

levante de la Qulmica Orgánica. 

Es important e recal c ar que con la discusión de -

los diferent es capltulos queda a criterio de docentes 

o estudiantes ampl iar d e una manera crítica yobjeti­

va este trabajo, con la impl eme ntación de otras prác­

ticas o investigaciones. 
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8.1 SINTESIS DEL ACIDO p-NITROBENZOICO. 

REACCION: 

MECANISMO: 

o N{)\ - CH 2 _ I 2 

OH 

[OJ 

- - ... 0 N 0 \ -CH 2- H 
2 _ lo .... \.0 

(0."c~ 
HO/ 'OH 

0 \ I 

02N CH 2 + H2 Cr0 3 - , 
OH 

[O] 0\ 1,,0 [O] O" ~O 
_..:-.:-...... 02N _ C'H --..... 02N C 

_ 'OH 
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PROCEO I MI ENTO 

En un baleSn de fondo redondo de 250 mI.. dlsolve 'r 

15 gr. de ácido creSmico en 45 mI. de agua. Agregar sua-

vemente y con agitación 20 mi· de 'cldo sulfúrico concen 

trado. 

Adici onar 6 gr. de p-nltrotolueno y dos perlas de ebu 

111c1eSn. 

Adaptar un tubo Claisen al baleSn, en la ' secclón -

recta colocar un termeSmetro cuyo bulbo se sumerja en la 

mezcla de reaccleSn, y en la seccleSn curva de e s te . tubo 

adaptar un refrigerante para reflujo. · 

Calentar la mezcla y agitar el aparato ocaslonal-

mente cuando la mezcla se vuelve lo suficientemente ca 

llente (usualmente cerca de 75°C ) . comienza una oxida-

cleSn exot~rmica, y la temperatura se Incrementa rapid~ 
I 

men te. En este momento remover la llama. 
I 

Despu~s que la temperatura deje de aum~ntar, re-

gresar la llama y reflujar por 1 hora. Pe rm I ti r que 

la mezcla enfrfe por unos minutos y verter con aglta-

eleSn sobre 120 g~ de hielo y un beaker de 250 mI. 

Filtrar la mezcla y lavar el precipitado con dos 

porciones de ácido sulfúrico al 5 %. T r an s fe r I r e 1 -

seSl ido a un beaker de 100 mt., agregar 35 mI. de 'cldo -



sulfúrico al 5 %. y calentar la mezcla sobre un ba~o de 

vapor o agua calIente por 10 minutos con agitacl6n oca-

sional. Enfriar en un baño de hielo y filtrar. La-

var el precipitado con 10 mi de agua. Colocar el s6-

1 ido en un beaker de 100 mI y disolverlo por agrtaGr6n 

en 55 mi de solucl6n de hidr6xrdo de sodio al 5 %. 

Clarificar la soluci6n por calentamIento a 45~ con 1 gr. 

de carb6n activado. Filtrar la mezcla. Lavar el car 

b6n activado, con 10 mI de sQluci6n de hldr6xrdo al ? %. 

Agregar la soluci6n básica a 25 mI de ácido clorhfdrlco 

concentrado y 30 gr de hielo, y agitar muy bien la mez-

cla. SI la mezcla resultante no es fuertemente ácida 

(usar papel pH). agregar ácido clorhfdrlco hasta logra!. 

lo. 

Filtrar, lavar el precipitado, y recrlstalizarlo a 

partir de una mfnlma cantidad de ácido acético glacial. 

Secar, determinar el punto de fusi6n, pesar los crlsta 

les y determinar el rendimiento. 
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8.2 SINTESIS DE LA CICLOHEXANONA. 

REACCION: 

MECANISMO: 
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PROCEDIMIENTO 

Poner 52 mI. de agua en un erlenmeyer de 250 mI. Colocar el fras 

co en un · ba~o de hielo y agregar 16 mI. de 5cido sulfGricq concentrado, 

agitando ocasional y suavemente con el termómetro por 3 ó 4 minutos. -

Después agregar 16 mI. de ciclohexanol. Disolver 16 gr. de dicromato 

de sodio (Na2Cr20r 2H 20) en 8 mI. de agua. Agregar lentamente la so­

lución de dicromato al frasco agitando la mezcla con 'el termómetro. 

La velocidad de agitación como de adición debe ser ajustada de tal 

forma que la temperatura de la mezcla se mantenga de 22°a 30°C. Agitar 

de 3 a 4 minutos después que la solución de dicromato ha sido agregada. 

Remover el frasco del ba~o del hielo; pero, mantenerlo cerca por -

sí es necesario enfriar la mezcla nuevamente. Dejar en reposo por 80 

minutos. Agitar la mezcla y controlar la temperatura después de 5 minu 

tos; repetir ésto cada 10 minutos. Si la temperatura llega a 30° C regr~ 

sar el frasco al ba~o de hielo, y agitar hasta que la temperatura baje 

a 20~ Remover el frasco del ba~o de hielo y proceder según las instruc 

ciones anteriores. 

Enfriar la mezcla de ODa ~C. Ponerla en un embudo de sepqración y . 

drenar. Guardar la capa org5nica, extraer con éter la capa acuosa y ju~ 

tar los. 

Lavar la capa org5nica con 15 mI. de solución frfa de bicarbonato 

de sodio al 10% y 15 mI. de hielo. Agregar de 3 a 4 gr. de cloruro de -

calcio al embudo separador y agitar, drenar la capa acuosa, repetir has­

ta que el cloruro de calcio no se disuelva. Colocar la ciclohexanona -­

dentro de un balón de fondo redondo de 50 mI., eliminando el sólido no 

di luido. Destilar la mezcla y colectar la fracción que a 150-157°C es 

un frasco previamente pesado. Pesar el producto y calcular el rendi-­

miento. 
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8.3 SINTESIS DEL ACIDO ADIPICO 

.) OXIDACION DE LA CICLOHEXAHONA 

b) OXIDAC.OH OtL CICLOHEXENO 

.) OXIDACIOH U( LA CICLOHEXANONA. 

'. 
REACCIONs 

O " .. 

o COOH '. 

KMnO ~/N tlOH 
(~H 2 ) ~ ... 

~5·C, reflujo 
COOH 

MECANISMO, 

~I)C\ O 

o MnO If G OH-> :> .. 
oc:: 

o 

( J 
.,/ 

0- 11 

o / O f,..-
., (O . 11 "...0 

~~> O'~- > C}_H---... 
o o 

e el-OH 

lO] >-
c= O 
I 

OH 

~ O 

I~~OII 
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PROCEDI11IENTO: 

En un erlenmeyer de 500 mI mezclar 0.1 mol de ciclo 

hexanona, y una soluci6 de 0.2 moles de permanganato en 

250 mI de agua. 

Añadir a la mezcla 1 mI de hidr6xldo de sodio 3 N. 

La mezcla debe mantenerse a l¡5°Cenfrlándola Intermiten-

temente con un baño de hielo o agua frra. Cuando la -

t e m p e r a t u r a y a n o s u be, s e de j a re p o s a r e n e' Iba ñ o por 

5 6 10 minutos adicionales, y luego se completa la reac 

c ión re f luj ando po r unos pocos mi nutos . 

Se hace la prueba para permanganato, sIguiendo la 

técnica descrita en el experimento No ,. 8. 7 y el remanen-

te se destruye con btsulfito hasta un res ul t acio nega t i vo . 

Se fll tra a l vac ío y e l Pi 1 tr,Jdo se concentra por ca lent a -

mi e nto aproximadamente a 65 mI por calentamiento s~ 

bre la llama. SI el concentrado es coloreado se cla-

rlflca ccn carb6n activado recalentando la solucl6n a 

ebulllc16n por unos minutos y fll trando. 

Acidular con ácIdo clorhfdrlco concentrad~ hasta 
, 

obtener prueba positiva frente al papel l Itmus y agre-

9 a r 15m 1 d e á cid o . e n e x ce s o . D e j a r e n f r i a r 1 a s o 1 u ció n 

a t e mpe r a tur a am bi e nt e y ais lar e l pre c i p i t a do po r fi! 

tr ac ión a l vac.ío , r ec ri s t a li za r con una mez c la e t él ri o l -ag ua s i eS 

necesa ri o. 



b) OXIDACION DEL CICLOHEXENO. 

REACCION: 

MECANISMO: 

O" ~OH 
Cr 

~---' ~ O OH 

~ O: Cr 04 

) 

H 
I 

Cc=o 

r : O 
H 
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PROCEDIMIENTO: 

pi so lve r cui dadosallle n.te 30 mI de ácido sulfúrico 

concentrado en 30 gr de hielo picado contenidos en un 

erlenmeyer de 250 mi. 

A~adlr a la solucl6n 4 mI de clclohexeno. agite la 

mezcla hasta que se disuelva el hidrocarburo. Colocar 

el erlenmeyer en un ba~o de hielo y después agregar. go-

ta a gota, agitando con un term6metro y mante,nlendo .slem 

pre la temperatura entre 25· y 60·c, una dlsolucl6n pre-

parada con 9 gr de dlcromato de sodio en 10 mI de agua. 
I 

Terminada la adlcl6n, la suspensl6n verdosa se ca-

lienta en B. M. durante 10 minutos. 

El cont enido se vierte en 30 g r . de hi e lo y l a mezcla se col~ 

ca en un baño de hi e lo durant e 30 minutos, los cristales se fi Itran 

al vacio se lavan con 2 mi. de ag ua he lada y se recristali zan en l a 

minima cantidad de ag ua caliente. 



8.~ SINTESIS DEL PROPIONALDEHIDO 

(OXIDACION Dt:L ALCOHOL n -PROPILICO) 

REACCION: 

MECANISMO: 

~~ H 
I (+) 

CH3CH2~-OH + H(+) :> CH.3-CH
2 

- e -OH 2 

H H 

H (+) H 

CH -CH -
3 2 

• r"OH -H 20 • 

~~ Z 0---.... CHiCHz- : -O-Cr0 3H 

(-) // 
O- Cr 
// o OH 

H o 
'~7 

CH 3-CH -c-o- Cr 
2 Ijr ~ "-

H ,~ o OH 
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PROCEDIMIENTO: 

Disolver 50 gr de ' dlcromato de sodio dlhldratado 

(Na 2Cr20 r 2H 20) en 265 mI de agua. Agregar 'cuidadosa­

mente con enfriamiento y agltacl6n 35 mi de ácido sulfú 

r ico concentrado. 

Adaptar a un frasco de 3 bocas de 500 6 1000 mI un 

termómetro en la boca central, cuyo bulbo se sumerja en 

el lfquldo, en una boca lateral adaptar un embudo de se 
, -, 

paraclón y en la otra un tubo Clalsen, cuya sección re~ 

ta se anula con un tapón y el otro extremo se conecta a 

un termómetro y condensador, mediante tubo Y, el clal-

sen tiene la ventaja de servir parcialmente como una co 

lumna de fraccionamiento. Desconectar el frasco de -

reaccl6n e Introducl r dentro de él 30 g r (37.3 mi, 0,.5 

moles) de alcohol n-propTllco y unas perlas de ebulll-

clón. Montar el frasco asegurándolo sobre un anillo y 

sostenido por una malla de alambre y conectar el apara-

to de destilación. 

Agr e ga r con s um o cuid a do la s olución acidificad a -

de dic r omato al e mbudo (la ll a ve d e be estar c er rada), 

conectar como f rasc o col e ct or un pequ e ño e rl e nm e y e r e n un 

baño de hi e lo . 
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Calentar el alcohol n-propfllco, justamente hasta 

que los vapores alcancen la parte baja de la columna de 

fraccionamiento. Entonces verter la solucl6n de dlcro­

mato en un curso de 20 minutos, a una velocidad tal que 

la temperatura en el lfquido permanezca abajo de 75·C, 

pero puede ser necesario calentar la mezcla con una lla 

ma pequeña ocasionalmente, de acuerdo que la temperatu­

ra baje de 65°C. 

DespuEs que toda la solucl6n de dicromato ha s}do 

agregada, continuar el calentamiento por 15 minutos a­

proximadamente con una llama suave, colectar todo el -

destilado proveniente por debajo de 8poc, registrado Ror 

el term6metro en la cabeza del destilador. Estas dos 

fases del destilado consisten de una capa superior de al 

dehfdo con una considerable cantidad de alcohol n-prop! 

llco, y una pequeña capa Inferior de agua. Tr;ansferl!, 

10 a un pequeño embudo separador y drenar el agua. A-

gregar 4 gr de sulfato de magnesio anhfdro, dlrectame~ 

te al aldehfdo en el 'embudo, y rotar la mezcla ocaslo 

nalmente. 

Cuando el lfquldo esta seco, 10 cual se Indica -

por el desaparecimiento de la turbldez,decantarlo a -

travEs de la boca del embudo, filtrarlo 51 es necesa-
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rlo. Destllarlo a trav~s de una peque~a columna de 

fraccionamiento, usando como colector un pequefto fras· 

co, pesado previamente, colocado en un bafto de ~lelo. 

Colectar como proplonaldehfdo toda la fracci6n que 

destila arriba de 54·c. El punto de ebul11c16n a 760 mm 

del proplonaldehfdo ~uro es de 49°C. Us,r el propl2 

naldehfdo para pruebas y preparacl6n de derivados. 

• I 
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8.5 SINTESIS DEL ACIDO FORHICO. 

a) OXIDACION DEL HETANOL 

b) DESCOMPOSICION DEL ACIDO OXALICO 

A) OXIDACION DEL HETANOL 

REACCION: 

MECANISMO: 

O~ , OH 
_ .~ 

259 

O .. 
-"';;;>~HCHO 

~j (+) 
H-C + H 

" 
H- ~(+) ~ · o-Cr03H 

H 

~-H ,p 
r!. H-C-O-Cr-OH 

.'.} II 

.. 'o 

H I 

OH 
• 

------"i»ii> H - C = O 



PROCEDI MI ENTO: 

En un balón de 200 ml se colocan 50 mI de agua 

y 16 gr de dicromato de sodio. 

Tan pronto como el sólIdo se disuelve, se aña­

den 10 mI de §cido sulfúrIco concentrado y se a­

dapta un condensador para reflujo. 

Agregar 10 mI de metanol en porciones de 1 ó, 2 

mi a través del condensador dejando que se desarr~ 

lle la reacción exotérmica antes de agregar la 51-

guiente porclón. Agitar el balón frecuentemente 

y cuando ya no se desarrolla más calor monte un -

sIstema de destilación s i mp l e y re co ja de 25 a 30 mI. 

de 1 í q u ido. 

El destIlado contiene una solucIón de ácido fór 

mico. 
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a} DESCOMPOSICION DEL ACIDO OXALICO 

REACCJON: 

G 1 ¡ ce ro 1 
HOOC-COOH HCOOH + CO 2 

MECANISMO: 

H
2

COH O O H 2'~OH 
I 11 11 -H O 

He-OH + :O-C C -OH 2 He-OH - >-
Esterl- I o 

1I . 
H-C-OH H flcac16n ,H2 C-0-C..fj= =ó 

'li . 
H I H 

G 1 i ce ro 1 Ac ido Oxá 1 ¡ ca -C0 2 

CH
2

0H 
I 

CHOH + HCOOH 

G 1 i ce ro 1 



PROCEDIMIENTO: 

Colocar 30 ml de gl ¡ cerol en un balón de 200 ml y 

calentar hasta 180-185°Cpara evaporar el agua present~. 

Dejar enfriar el 1 rquldo hasta 100"( y agregar 25 gr de 

ácido oxál leo previamente deshidratado. 

Adaptar un tubo Clalsen al bal6n; en la Seccl6n rec 

ta colocar un termómetro de tal forma que el bulbo quede 

sumergido y en el otro extremo adaptar un condensador. 

Calentar suavemente el balón agitando frecuenteme~ 

te para obtener una mezcla uniforme. Elevar la temper~ 
, 

tura hasta 110-115"( y mantenerla allf por 7 minutos; -

la eVolución del dl6xldo de carbono comienza a los 90t 

y gran cantidad del gas se desprende en el ra ngo de te l ,] p e r~ 

tura antes indi cado. Fin a l mente ap lique s uf ici e nte ca lor par a --

a ume nt a r 1 a temperatura has ta 130 0e en un Intervalo de 

15 mi n u to s • Durante este perrodo destilan cerca de -

12 mI de ácido f6rmlc? acuoso (aprox. 50 %). 

S e I n ter r u m p e 1 a d e s t 11 a c i 6 n J s e en f r f a e 1 s I ,s te-

ma a 90°Cy se agregan otros 25 gr de ácido oxálico an-

hidro. Se apl lea calor de la misma manera y se colec· 

ta una cantidad adicional de ácido fórmico acuoso, fln~ 

llzando, la destllacl6n cuando la temperatura alcanza -

los 140°C. El porcentaje de rendimiento puede lograrse 

por titulación con hldr6xido de sodio al 10 %. 
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8.6 SINTESIS DEL ETILBENCENO A PARTIR DE LA AeETOFENONA. 

3 el 

-H o 2 

~ 

REDueCION DE CLEMMENSEN. 

REACCION: 

o 
11 

C6H -c-eH 
5 3 

MECANISMO: 

Zn - Hg 
-----~ C6 H5CH 2 CH 3 Hel 

eH 3 1¡4t 

J '--: Zn :.-O
e=OH 

~ 

eH 3 eH3 ~-O,\ I OC-OH O ' - H+ ~ 1,. I Zn -.: I ,,7~--=e~: Zn 
'jO> -

// el ~el ~ 

H3e H 
I~I 
e-o@ 

OI~'H I Zn 

// 



PROCEDIMIENTO: 

En un bal6n de 250 mI se colocan 30 gr de Cinc, 2 

gr de Cloruro de mercurio, 2 mi de ácido clorhtdrico 

concentrado y 35 mI de agua. 

La mezcla se agita durante cinco minutos. se deja 

reposar, y se decanta la solucl6n acuosa con cuidado. 

264 

Inmediatamente se añaden 35 mI de agua, , 5 mI de , 

cldo ac&tlco glacial y 35 mI de ¡cldo clorhfdrlco con­

centrado y 18 gramos de acetofenona (la cetona requerida). 

RefluJar la mezcla por 3 horas. Cada hora se agreg4n 

10 mililitros de ácido clorhrdrlco concentrado. 

Se separan las dos capas y se hacen extracciones 

parciales de la capa acuosa con cloruro de metlleno.en 

3 porciones de 15 mI y se Juntan los extra'ctos con el 

producto. Se lava p rimero con 15 ml. de NaOH al 5%. y "lue,.-

go con 15 ml. de H20 . Se seca la mezcla agi t~ndola con 5 o 10 gr.de 

sulfato de magnesio anhidro. 

Se decanta cuidadosamente, se separa el cloruro de 

metlleno por destllacl6n y el producto se recoge entre 134 y 
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8.7 SINTESIS DEL ACIDO BENZOICO A PARTIR DEL ETllBENCENO. 

REACCION: 

COOH 

o reflujo o KMnO~/NaOH 
> 

HECAN I SHO: 

H H 

O~)H3 ;>-O-~-eH 
H20 

. _ • 3 ~ 

-
O 

OHn0 3H 

"- ;/ 
Mn 

-:7 
"""O O 

H 
[oJ 

O , 
[OJ O o eH3 O-~-eH ' -C ......... • ~ 

- I 
_ 3 

OH 

< ) -eOOH + HeOOH 
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PROCEDIMIENTO: 
i 

En un bal6n de 500 mi se colocan 0.071 mol de per-

manganato de potasio, 120 mi de agua, 1.5 mI de hldrcSxl 

do de sodio 3 N Y 0.016 mol de etllbenceno. Adaptar 

un condensador y refluJar durante 2 horas cale~tando -

suavemente para evit a r . una e bu lli c i ó n vi o le nta. 

Hacer una prueba para el permanganato no convertl-

do colocando una gota de solucl6n caliente sobre un tro 
I 

i 
zo de papel filtro, observando si se forma un anIllo púr 

pura al rededor de la mancha café del bióxido de manga-

neso, 10 que indica permanganato remanente. Si l a prue ba es 

positiva de s t r uir c ua lq ui er exceso de permanganato ai"iadien-

do pequeñas cantidades de blsulflto de sodIo a la mez-

cla hasta que la prueb~ de la mancha sea negativa. A-

gregue 2 gr de papel filtro a la mezcla para promover 

la rápida filtración; el bióxido de manganeso finamente 

disperso en el medio tiende a tapar los poros del papel 

f lIt ro. 

Filtrar la mezcla al vacfo , lavar el residuo del 

frasco de reacción con dos porciones de 10 mI de agua 

caliente, concentrar e l fi Itra do has ta un vo lume n de 30 mI. 
I 

aprox. po r dest i l ac ión s i mp le , y si e l concentrado es turbl ,o, 

se clarifica por filtracl6n a g ra ve dad. 



Acidular la solución acuosa con &cldo clorhrdrlco 

concentrado hasta que no precipite más ácido benzoIco 

(aproximadamente 5-10 mi Hel). Enfriar esta mez c la en 

un baño de hielo, separar el producto por filtracIón -

al vacro, purificarlo por sublimación o recristalizan­

do en agua cal iente, secarlo y determinar su punto de 

fusión. 
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8.8 SINTESIS DEL 

(REACCION DE 

REACCION: 

CHO 
I 

a) 2 O 
COO 

b) 

O 
MECANISMO: 

H 

o 
f/ 

ALCOHOL BENCILICO 

CANNIZZARO). 

NaOH ,. 
refl uJo 

H (+) .. 

H 

+ O -C-C 6H 
I 5 

°U H 

+ 
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y EL ACIDO BENZOICO. 

CH 20H COO -
I 

O + O I 

' COOH 

O 



P RO e E o I M lEN TO : 

En un balón de fondo redondo de 200 mI se colocan 

45 ml de hidróxido de sodio al 25 % diluidos a 60 mI. 

se agregan 20 mI de benzaldehTdo recien destilado. u-

nas perlas de ebull Icl6n y se refluJa por una hora. 

Se enfrfa la mezcla de reaccl6n. y si el benzoato 

de sodio precipita se añade agua suficiente para disol-

ve r 1 o. El contenido se pasa a un embudo de <separaclón 

y se extrae el alcohol bencfllco con tres porciones 'de 
, 

I 25 ml de benceno. Se juntan los extractos bencénlcos 

y se secan con 2 gr de sulfato de sodio anhTdro. Des 

puts de 15 minutos se filtra y se destl la el benceno 

por medio de un B. M. 

Se separa el benceno destilado y se continua la 

destilación hasta recoger una fracción entre 198°-205°C. 

La solución acuosa de benzoato se trata con ácido 

clorhfdrlco concentrado hasta reacci6n ácida para pre-

cipltar todo el ácido ,benzofco. el cual se separa por 

filtraci6n y se purifica por recrlstallzaclón con agua 
I 

utilizando carbón activado para decolorar el s61ldo (e n 

caso que se ne cesite). 
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8.9 SINTESIS DE LA ANILINA POR REDUCCION DEL NITROBENCENO 

REACCION: 

-el 

C 1 + N aOH 

HECAN I SHO: 

o o 
-oC±) o '(f) 10 
\N<.J~ . ~ -o-~ .N-OH 
1"'> 

6~·sn O 
·Sn 

O 
H+ 

::>- >- I ~ H+ • 

?~ . / H .. '+~ . :~-o-~ :N O'H :N-O 1 1 

O - H2O O Sn O H+ --- :>I
h >-......-

IN- OH 

n - 5n 



PROCEDIMIENTO: 

En un ba16n de 1 litro le colocan 20 mi de nltro-

benceno y 50 gramos de esta~o granulado. Se preparan 

90 mI de ficido clorhfdrlco concentrado y se ag rega un a pri. 

me r a po r_ción de 10 mI. e n l a mez cl a es t a ñ o - n i t ra be nce no U 

na reaccl6n exot'rmlca se Inicia rápidamente y el fras­

co debe colocarse en un baño de hielo para evitar la pé~ 

dlda de material por ebulllcl6n. Evit a r el exceslvo , en­

frlamiento; las reacciones de reduccl6n se desarrollan · 

más rfipldamente a elevada que a baja temperatura. El 

contenido del frasco debe manten~rse a temperatura alta 

pero a bajo del punto de ebulllci6n de la mezcla. 

Tan pronto como la reaccl6n disminuy e , se agrega 0-

tra porci6n de 10 ml de ácido, se agita el frasco fue~ 

temente y se enfrra 10 suficiente para evItar la ebull 1-

ci6n, continuando la adlci6n en esta forma hasta que t~ 

do el ácIdo se ha agregado; luego se coloca el sIstema 

de reaccl6n en un baño de vapor por espacIo de 20 minu­

tos, y en este perrodo se prepara una solucl6n de hldr6 

xldo de sodIo disolviendo 40 gr de base en 200 mI de a­

gua des t 11 ada y Se enfría a 30 ° c. 

Terminado el tiempo del baño de vapor, se enfrra I 

la mezcl a reaccion a nte e n agua helada, hasta un a temperatura no 
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mayor de 50 °C. Adaptar conde nsador de reflujo y mantener en baño 

permane nte, (la temp era tura no debe ser mayor de 50°C). Añadi runa 

pequeña porción de hidróxido de sodio, agitar bien el frasco, yen­

friar de modo que no escapen vapores. Añadir sucesivament e peque-­

ñas porciones de solución alcalina enfriando el frasco 10 requeri-­

do, hasta que todo el hidróxido haya sido introducido. 

Agitar el frasco fuertemente y probar una gota de la mezcla 

frente al papel litmus; y, si no está alcal ina, se le agrega más hi 

dróxido de sodio. Se monta un aparato de desti lación y se destila 

por arrastre de vapor, y se col ectan de 225 a 250 mI : de desti lado, 

al cual se le añaden de 40 a 50 gr. de cloruro de sodio, y se agita 

hasta que todo el sólido se disuelve. 

Se coloca el desti lado e n una ampolla de separación y se proc~ 

de a separar la ani,l ina; la fase acuosa se trata con 15 mI. de te-­

tracloruro de carbono para extraer otra cantidad de ani lina y se -­

junta con la fase orgánica, se agregan 5 grs. de h i dróxido de sodio 

sólido y se agita para eliminar agua. 

Se monta un aparato de destilación simple, se decanta la solu­

ción de ani lina en el balón y se desti la, descártense las fracciones 

obtenidas entre 70-90 ° C. Recójase en un frasco seco y previamente 

pesado la fracción que desti la entre 180-186 ~ C, que es ani lina. ' 
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TABLA 

OXIDACION DE DOBLES ENLACES 
ESTADO DE 
OXIDAelON 

- 1 -eH =c-
I 

05 °4 o 

AgOAc/X 2 + Hldró1isis RC0 3H 

KMn°lt IJ 
Ne u t ro 

VI 1) i 1 u ido 
OH OH O 
I I / "-... -CH-e- < -eH - e-..,. 

+ 1 I I 

-

HIO
a 

o - (CH 3)2 S0 ~F3 
°3 Pb( AC)4 

(Método reductlvo) - O o ° \ ~ OH 
"""- 11 11 ti I 

+ 3 -- -eH + e - -e - e ---- I I 

, 

- HIO
a 

o 
. Pb ( Ach • -

- \V o 
0

3 
(Hidrólisis Oxid--atlva) -

+ 5 -eOOH + e -

- , 
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TABLA I I 

ESTADOS DE OXIDACION DEL CARBONO EN COMPUESTOS ORGANICOS. 

ESTADO 
DE CUATERNA-

OXIDA- COMPUESTO PRIMARIO SECUNDARIO TERCIARIO RIO 
ClaN 

I 

- 4 ' CH
4 

I 

3 RCH
3 

, -

- 2 CH
3

0H R
2

CH
2 

- 1 RCH
2

0H R3CH 

o CHZO RZCHOH R4C 

+ 1 RCHO R
3

COH I 

+ 2 HCOOH RZCO 

+ 3 RCOOH 

+ 4 CO 2 
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TABLA 111 

AGENTES OXIDANTES COMUNES UTILIZADOS EN QUIMICA ORGANICA 

°z H N+ -
5 05°3 t-BuOC1 CrO

Z
C1

2 

°3 R N+ -
3 

0- A9 20 Os 04 
, 

H20
2 S03 , HgO 10-

4 
(CH

3
)2 S+- 0 - , 

t-8uO-OH Hg(OAc)2 I Deshldrogena-
ct6n (-2H) 

RCOOOH Se0
2 Pb(OAc)2 Pt 

HN0
3 

C1 2 FeC 1 3 Pd 

RO -NO B r 2 Fe(CN)6 S 
+ 

(calor) C6H5- NZ 12 MnO
Z 

Se 

HZNC1 N BS (N -b romo Mno 4
2 Cloranl1 

succlnamida) 
C rO 3 (t-SuO)3A1R2CO 
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TABLA IV 

REDUCCION DE DIVERSOS ,GRUPO S FUNCIONALE S A TRAVES DE 

HIDROGE NACIO N CATALITICA . 

s U S T R A T O P R O O U C T O 

RCOCI RCHO ( muy fácil) 

RNO Z RNHZ 

RC=CR RCH =CHR 

RCHO RCH
2

0H 

RCO R RCHOHR 

RCH=CHR RCHZCHZR 

RCO R RCHOHR 

ArCHZOR ArCH
3 

+ ROH 

RC=N RCHZNHZ , 

00 ' /' 00 
RCOO R I RCH 20H + R10H 

RCONHR 1 RCH 2NHR 1 

O O (más dlfrcil) 

-RCOO Inerte 
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TABLA V 

REDUCCION DE DIVERSOS GRUPOS FUNCIONALES eON LIA1H 4 EN 

E TE R. 

S U S T R A T O P R O O U e T o 

RCHO RCH
2

0H (Huy fácil) 

ReOR RCHOHR 

Reoel ReHzOH 
, 

Lactona 0101 

RCH - CH R ReHzCHOHR 

/ 
o 

Reoo R I RCHZOH + R10H 

RCOOH RCHZOH 

-RCOO RCHZOH 

RC=N RCHZNHZ 

RNO
Z 

RNH
2 

ArN0
2 

ArN=NAr (Más fácIl) 

RCH=CHR I ne r te 

El LIA1H 4 es un reactivo muy fuerte, por 10 que su 

selectividad es menor que con otros hldruros metál icos. 
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TAB LA VI 

REDUCCION DE DIVE RSOS GRUPOS FUNCIONALES CON DIBORANO. 

S U S T R A T O 

RCOOH 

RCH=CHR 

RCOR 

RCH - CHR 
/ 

O 

RCOORI 

RCDCI 

278 

PRODUCTO 

RCH '20H (Muy fácil) 

(RCH 2 CHR)3 B 

RCHOHR 

RCH
2

0H + R10H 

(Más diffcll) 

Inerte 



TA BLA VII 

REAeTIVIDAD DE VARIOS GRUPOS FUN CI ONALES CON AL GUNOS HI DRUROS HETALleOS y A TRAVES 

DE III OROG ENACIUN CATALlTICA 

e I e L , , ~ " ('" \ 1 " .. e 

'" - - [' 1 , .: , ~ '" ~ u u ..., :1. ,-I I \" L "'- "" ... ... .-
R [ A C C 1 O H w .- 01 - ., .... 0- ' ..... ~. ":I: ~ X u .. 

..J E <t E '" 1-" ~I- " C 1- .. U 
e .- . - .. .. ·lJ . • , x: <> c-
OI- • - • - + E ." It~ ~Itd o c o c " ~ o O> o. - r-- <> - ... ~ " u, '-
-"c ~.- -r .- ~- \Ú (( \-dE-. :o:: XI :I: 0-

X :lO o :c o :c 0' ~ , .... - M - o- - -7 L .. 
'" '" <O ID - ," 101 1 ::le «~ <f <t r. ,, ~ .. "' c "' c .. o ,q • I )JIU - :> .- .- - -- lO 
L Z 01 Z 01 :z: -q 

..J '" 
..J ..J <f :r .... 

ReHO • RClt 20H + + + + + + + + + + + 

RCO R • RCHOHR + + + + + + + + + + + 

ReOel 
........ ReHo 

............ ReH 2OH 
+ + + + - - + + + + + 

Lactona dlol + + + + + + + + + + 

Re OOR'-.RCH 2OI1 + R' OH - + + !. !. - - + + + + 

ReOOH -..RCH 2OH - - + + + - + + + -
-RCOO ----. ReH 20H - - - - - + -

RC =N -.. RCH
2

NH 2 - - + + + + - + + + + 

, --rRNH2 - - - - - + + - + RHO 
2 ~Rtl-NR, 

RCH-CH R .. RCH 2 CH 2R - - + + + + - - - + 
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TABLA VIII 

REACTIVIDA D DE GRUP OS FUNCI ONA LES CON AGENT ES REDUCTORE S 

G R U P O PRO DUCTO H2/ca t LlA1f14 ¡ NaBH4 
8" 3 o 

L I ¡ N. O t ro. R2 BH 

) c c( 
, 

lH J - fH - J X X X , 
lRap 1 d a! 

(el, ) \ (trans) -t oC- -CH-CH- (e l. ) X X 
~-~._----_ .. __ ._--- ~ --_._--------1---------- ------- ._----- ------- ------- ------------

Pr i mari o j J j 
R- X Se c un da r l o R-H X X tl u 3S nH 

Te r cia ri o 
Ar 1 10 ./ X X X J Bu) SnH 

e- s- C-H o la ment e X X X ! j 
aney 1/1 I 

R- OH- R- OR' R-H X X X X I X 

, 
I!i -C - OH H20 

I I ..¡ V - O R -(- H + RO H X X X , 
- HR2 RZNH 

I j j J j -c - CH- C -C H X 

\ / , 2-

O OH 

- -

_::~~~------------
R-NH R¡pldo j+ I X X J Sn ¡ Zn/H+ -----, ..... __ . --------- ·_···-r···--·· .. _----p.----••• ~ .. _ .. -...... 

R-CHO R- CHZ OH J J I J ! j J Bu)SnH 

R R 

.j I j " C-O eH- OH Le nt a V 1 J Bu)SnH 
R/ R' 

C-N-OH 
, 

CH-NH 2 I Len ta J ' X I x l J Sn; Zn/H+ ..... --........... . _ .. -.-.... _._._----... ------.. __ ._---.------~.----------.-.. _._~ . 
j I 

1 

I R-COOH R-CH 2OH X X hplda X 
~ 

R-COOR' R-CH 2OH X j I X Lienta I J I I 

R-C OCI ROC HO R¡ p ld " 1 I AIH (t - BuO)J X I 
X Bu

3
SnH 

R- CO - N R- CH - H X j X X X - 2 

R-C N R-C H2HH
2 J J X J J 

+ Nltro co mpue'tos da n productos compl e j os . 
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TA,BLA IX 

METODOS DE REDUCCION 

GRUPO FUNCIONAL Y PRODUCTO 
DESEADO 

METODO DE REOUCCION 

" C ". -
R-C=C-R 

R-C=C-R 

RCOOH 

RCOOR' 

RCONH
2 

RC=N 

ArN0
2 

RNH-NHR 

RN-NR 

ArN0 2 

RCOe 1 

'C-O 
'" 

C 
./ 

" 

Aldehfdo o 
Cetona 

-.. C-O 
./ 

" e-o 
-' 

-CH - CH-

R R 
....... C-C .-

H- ........ H 

RCH 2-CH 2 R 

RCH 20H 

RCH 2 0H 

RCH 2 NH
2 

RCH 2 NH 2 

ArNH
2 

RN,H2 

RNH 2 

ArNHNHAr 

ReHO 

....... CHOH 
./ 

: CH-NH 2 

-" CH-NHR ., 
,., R 

~ CH-N 
....... R 
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Hldrogenacl6n Catalrtlca de ba­
Ja presl6n (Pt/H 2 ,Pd/H 2 , NI/H 2) 

H2 + CatalIzador de Llndlar (Pd 
+ sal met¡llca pesada + Qulnoll 
na). -

Igual para dobles enlaces. 

LlA1H4 en ~ter. 

LIAlH 4 en 'ter, Na en etanol o 
hldrogenacl6n catalTtlca a al­
ta pres 16n. 

L1A1H 4 en 'ter. 

LIAIH~ en ~ter a hldrogenacl6n 
catalrtlca a alta presl6n. 

, Fe +. H30+ o LiA1H 4 en ~ter 

SnCl 2 + HCI 

SnC1 2 + HCI 

Zn + NaOH. Mg + CH
3

0H 

Reduccl6n Rosenmund (H 2 /Pd so­
bre Bae0 3 + Azufre envenenado) 
LlAl (0-t-Bu)3 en éter. 

LIA1H4 en éter, NaBH4 en meta­
nol o hldrogenacl6n catalrtl­
ca a alta pre~16n. 

NH
3 

+ Pt + H
2 

(Amln.cI6n Reduc 
ti va) 

RNH 2 + Pt + H2 

R2 NH + Pt + H2 (Los rendImIen­
tos son bastante variables en 
esta reaccl6n. 

Reducci6n de Clemensen (Zn/Hg) + 
HCl o Reduccl6n de Wolff-K! 
shner NH 2NH 2 + NaOH • 



TAIILA X 

OXIDAelON DE ALeANOS CON ACIDO eRO"ICO 

s U S T R A T O PRODUCTO 

(CH]CH 2 ) 3CH -----.. (CH]CH 2 ) ]COH + CH
3

CH
2
hH 2 CH] 

+ CH
3

CH 2 C0
2

H 

c5 
(ti) CH] 

cr C + - - --- -. (H2 COOH 

o 

00
" .... 1\ 

I I 
-.. ... OAe 

iI 
O 

~H3 
~ _(CH 2 )n- C -OH 

CH] 

R- -O 
/' tH 2 -tOOH 

-CH COOH 

'- /' 
tH 2 -eH 2 

R--OO -OtOOH 

;H 3 

1\--CH 2 -CH- C6HI] 

~H3 

------7~~ -CH2-CH-(CH2)~COCH3 

~H 3 

+ -CH 2 -CH-(CH 2 )nCOOH 

---------.---.. -.............• -_ .............................•.••.......••........... 
I 
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Tabla X - Continuación. 

~HJ 

'hJ-~H-eH-(H) 

(u) 

~H) 

CH
l

- e -eH¡e"} , 

'" } 

~H 1 

'H)- , -CH -'H-(H -, 2, 2 

(ti) (ti) 

o 

OXIOACION el AlCANO S eOH Ae[TATO oc CMOHILO 
U 

~H 1 

11 
>- eH J-'H-' -Lit) , 

~"l 
-t'H -'H-Ch-eo H } , 2 

CH} 

~" } 

+ CH j - ~ • e -C01H 

eH} 

~H } o 
" 

:;.. CH -, - e - CH] 1 , 

'H} 

~") 
e -(ti ----.., (ti -

) 3 
( -CIt -CIt-'" -2. 2 , • 

CtI) 'H) C0 2H 

'H , ) 

( -CIt] 
• 
CH 1 

o 

--------7 c) 

o 

-- > O + 
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Tabla X - Continuación. 
~-~--------------- - ---- ---- - ----- -----_._---

(ti]~HCH2(H] 

(tI) 

ell]~HCH2eH2eHJ 

CH) 

eHJeH2~HeH2cH) 

eH) 

CH)CH2~H~H2 e H3 

CH) 

~H ) 

eH]- ~ -CH 2CH) 

(ti] 

~H ) 

CH]-CH-CH-CH) 

o 

OXIPACIOH oc AlCANO~ CON ClQRURO aL C60MILy 
o e I o 

--~» (ti]~H-(-CH) + C~]- e - eCH) 

CH) CH) 

o o 

o o 

---~~~ CH]C,HCCH 2 CH) + eH)CHeeH 2CH) 
I , 

eH) eH) 

o e I o .. 
----> eH)eH2~HC(HJ + CH)CH 2 - C - ~CH3 

eH) eH 1 

o CI o 
ti .. 

- ---> ¡;r1]\:n2~n"H3 ... Ch)eli Z- C - ~CH) 

eH) CH) 

~H) ~ 
:;;. CH)- ~ • "H) 

CH 1 

~H J ~H 1 o 
----:>~ CH)-eH-eHe0 2H + eH)- C - CCH), ,+ 

el 

+ o 
eS - ----:> 

c~ 
V~o 
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TABLA XI 
-

DIHIDROXILACION DE ALCANOS CON PERMANGANATO. 

s U S T R A T O 

1,2-0imetilciclohexano 

Ciclohexano 

Acldo Cinnámico 

Cinnamato de metilo 

3-Metil-l-buteno 

Dletilacetal de acro­
le in a 

Acido Olerco 

2,5-Dlmetoxi-2,5-dlhl 
drofurano -

Oxido de mesltllo 

PRO O !J C T O 

C i s - 1 ,2 - Dime t i l c i c 1 o p e n tan o - 1 ,2- dio l 

Cis-Ciclohexano-l,2-dlol 

Benzaldehído 
Acido Fenllgllcérico 

Acido Fenilglicérlco 

3-Metllbutano-l,2-dlol 

Dietilacetal de gliceraldehfdo 

Acido dlhldroxiesteárico 

2,5-Dlmetoxl-3,4-dlhidroxi-2,5-
dihldrofurano 

2-Metllpentano-2,3-diol-4-ona 

28S 

C O N D I C ION E S 

Acetona acuosa 

Etanol acuoso 

Solución acuosa 
neutra, 100°C 

Etanol acuoso -40°C 

Solución acuosa neu­
tra 

Solución acuosa, 5°C 

Soluci6n acuosa dilui 
da, O-10°C 

Etanol acuoso, MgS04' 
O°C 

Acetona, 20-2S o C 



TAHA XII 

OXIDACIO~ OE AL Q U[~ O S CO ~ AC I OO (ROMICO EN HEDIO ACIDO ACUOSO . 

S U S T K A T O 

~H 3 

CH
3

- C -CH 2 - C - CH
2 I I 

(11
3 eH 3 

~H3 

C11 3- C -C H- e -01) 

CH) CU) 

~b ll ~ ~(,H S 

CLtI) - C - C - el l ) 

~61t~ 01 
• j 

Cbtl)- C - ( - CH) 

CÚ tl ,. . , ~lJlI~ 

Có 11
5

- CU - ( . -C 611 S 

el1
3 

R O O U T O 

o O .. .. 
IIC O 2 ti ... [ ° 2 .. UI JCOII .. (H) (11 

O 

CI1 / 0 2H .. H(02 11 .. CO 2 
.. CH)((!l

J 
.. H0 2CCO¡H 

O 
113 C ti lC ...... ----e -O .. CH

3
COII .. eHe0 2ti 

H / /'" H 3C ....... 

~H3 O ~HJ O 

(H 3- ( - ( -(H
3 

... CH
3

- e -CO 211 .. ~1I3 eeH3 
I 

UI
3 eH) 

~H3 ~H 3 ~ 
CH 3- ~ - eH2~II -C02H .. eH

3
- ~ -eH 2eCH 3 

CH) (H 3 ' CH 3 

~H 3 O ?H 3 ~H 3 

CH}- C -e0 2H .. CH)CCli) .. CH - C - e -C0 2H 
I 3 I 

C,I C!l
j CH) 

) 

~6H5 O 

C (;11 ~ - C C Cti ) 

C(, II ) 

? 6 t1S U 

C6H)- C - O .. (H)CCH) 

~6H5 ~ (,H5 ~ 

C(,1I 5 - (ti - C - CCH) 

C(, 11 5 
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TABLA XIII 

OXIOACION DE ALCOHOLES PRIMARIOS -y SECUNDARIOS CON PERMANGANATO. 

S U S T R A T O 

C6HSOCH2CH2CH20H 

O 
11 

C6HSCNHC(CH3)2CH20H 

C2H5~H(CH2)4CHZOH 

CH 3 

CH 3(CH 2 ) 3;HCH 20H 

C2HS 
n-C4H9CHOHC6HS 

i so-C
3

H7CHOHC 6HS 

t-C4H9CHOHC6HS 

C6HSCHOHC02H 

(C6HS)2CHOH 

PRODUCTO 

C6HSOCH2CH2C02H 

O 
11 

C6H5HC(CH3)2C02H 

CSHS;H(CH2)4C02H 

CH
3 

CH3(CH2)3CHCOZH 
1 

° C2H
5 11 

n-C4H9CC6H5 
O 
11 

I so-C3H7CC6HS 
O 
11 

t-C4H9CC6H5 

O 
11 

C6H
S

CC0 2H 

(C 6HS)2 C• O 

(a) El benzaldehfdo es el mayor producto en ese caso. 
(b) El benzaldehfdo es el mayor producto en solución ácida. 
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CONOI ClONES 

MgS04' Ac. 15-25°C 

NaOH, Ac. 40°C 

H2S0 4 • Ac. 25°C 

NaOH acuoso 20-25°C 

HOAc glacIal, 2S-30°C 

HOAc glacial 2S-30°C 

HOAc glacial 
( a) 

2S-30°C 

N aQH Acuoso (b) 

NaOH acuoso 



TABLA XIV 

OXIDACION DE ALDEHIDOS AL CORRESPONDIENTE ACIDO CARBOXI 

LICO CON PERMANGANATO 

A L O E H I O O C O N O I C I O N E $ 

(C6H5)2~CHO Na
2

C0 3 acuoso 

CH 3 

, 

CH3(CH2)3~HCHO NaOH acuoso 

C2H
S 

CH
3

(CH 2 )SCHO H 2$0 4 acuoso 

T < 20°C 

3,4-CH
2

0
2

C6H
3

CHO Sol uclón acuosa 

70-80°C 
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TABLA XV 

GRUPOS FUNCIONALES COMUNES REDUCIDOS POR HIDRURO . DE LITIO 

y ALUMINIO 

GRUPO FUNCIONAL PRO O U C T ° 
"- CH-OH 
./ 

-C0 2 R -CH 20H + ROH 

- C0 211 -CH
2

0H 

- CON H R -CH
2

NHR 

-CH
2

NR 2 

o 

-C=N 

o -CHO 

'" ./ C""NOH 

-e-NO 
I 2 

( a , i f á t i co) -C-NH 
I 2 

ArN0 2 
ArNHNHAr o ArN-NAr 

-CH 2OS0 2C6H
S 

o -CH 
3 

-CH 2Br 

CHOC0 2C6HS I 
CH 2 '- CH -6 r o 

/ 

" -CH 2-C--CH - C '" 
/ 

I 

O OH 
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' . TABLA XVI 

OXIDACION DE SALES DE NITROALCANOS A COMPUESTOS CARBONILOS CON PERMANGANATO 

s U S T R A T O PRODUCTO 

l-Nitrobutano ButlraldehTdo 

Cic1obutilnltrobutano ClclobutllcarboxaldehTdo 

2,2-Dimetil-l-nltrobutano TrimetilacetaldehTdo 

Nitroclclohexano Clclohexanona 

t-NI trodecal ¡na t-Decalona 

Nitroclclobutano Ciclobutanona 

2,2-DimetI1-3-nltrobutano ter-Butilmetilcetona 

2-N i trobutano 11eti letl1 cetona 
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c~~lco y los sistemas metal-amonfaco y metal-amlna. 

La reduccl6n de un dleno conjugado ocurre por adl­

cl6n 1, 4, evidentemente porque la carga en el dlanl6n 

tIende a adoptar la conflguracl6n en la cual son mIs -

remotamente separados, por eJemploz 

2Na 2 E tOH (-) l-) 
Al CH-CH=CH-CH '{ , 2 ~ CH =CH-CH =CH

2 

~CH2-CH=CH-CH3 

2-ButenJlbenceno 

Un enlace oleffnlco conjugado con un anillo arom't! 

co es tambl~n reducido ya que e l s i s t e ma a romático está dis -

pon ibl e pa ra des l oca l i za r l a cart a sobre e l anión, pe ro e l aduc-

to 1, 2 o b t e n i do a pa r t i r del a f o r m a ció n del a d u e t o 1, 

4, ser~ acompañado por l a pérdida d e e ne rgT a de e stab i-

1 i za ción aromática. 

~CH=CH <P 

Es t 11 beno 

~CH2-CH2 <P 

Blbencllo 

Los enlaces oleffnlcos aislados no son reducldos'-

por reactivos metal-amonraco solos. En presencia de 

un alcohol los enlaces olefrnlcos terminales 51 Ion r~ 

ducldos. Asf el l-Hexeno es convertido a hexano por 

117 



sodio y metanol en amonfaco lrquldo, pero el 2-hexe no no 

es afec t ado . 

Los dlenos conjugados son r'pldamente reducibles a 

los derivados l,4-dlhldro con reactivos metal-amonraco 

en ausencia de donadores de protones. 

Asf, el Isopropeno es reducido a 2-metll-2-buteno -

por sodIo en amonraco a través de el radical anl6n: 

~H3 
Na ~H3 

eH : e -eH =CH 2 ~ CH
2 - e - CH - CH 2 NH

3 1 I q • , 
v .J 

(-) 

~H3 
eH

3
- e :: CH-eH

3 

Los protones requeridos para completar la reducci6n 

son provistos por amonraco. 

ALQUINOS 

REDucelON CATALITICA 

los enlaces acetllénlcos ( triples enlaces) pueden 

5er completamente reducidos a Simples enlaces sobre 10. 

catalIzadores apropIados para la reduccl6n de olefJnas. 

Es muy útil explotar el hecho que los trJpl,es enlaces 
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son reducIdos a dobles enlacel m¡s rSpldamente que cQmo 

se reducen 'stos últimos. 

La reduccl6n complet. de alqulnos a compuestos satura 

dos es facllmente realIzada sobre plat,lno. palAdio y 1)1-

quel-Raney. JlUna compllcacl6n la cual A veces surge, -

particularmente con catalIzador Platino, es lA hldrogen~ 

1 isi s de grupos Hldroxt 1 propargfl Icos'~ 

O -CHZ -C == C - 0 _H_
Z

_,_P_
t
".O(CH

Z
)3 

OH O~ OH -o 
Desde el punto de vIsta slnt'tlco el m'. útil la hl 

drogenacl6n parcIal de acetilenos a ol.flnas. La t'c 

nlca usuAlmente adoptada emplea Paladio sobre un sopoL 

te de carbonato de calcio parcIalmente ' envenenAdo (o -

desactIvado) por adlcl6n de acetato de , plomo (catallz~ 

dor de LlndlAr) o qulnollna. Esto es favorecIdo por 

el hecho de que mis compuestos acetll'nlcol electroff­

llcos son adsorbldos sobre la superficie catalftlca, r! 

ca en electrones, mis fuerte.ente que la correspondlen-

te oleflna. proporcionando un alto rendImiento. 
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El producto es exclusivamente una cls-oleflna, dada 

la alta estereoselectlvidad de reaccl6n. 

La reduccl6n parcial de acetilenos con catal1zador 

de llndlar ha sIdo Invaluable en la srntesls de carote 

noides O terpenoldes (Vlt, A, S-caroteno) y muchos 0-

tros productos naturales con dobles enl aces c i s -di s ust ituidos. 

Cato Llndlar 
H 

REDUCCION QUIMICA 

Hldroboraclón. La hldroboración de acetilenos se lle 

va a cabo del mismo modo que en las oleflnas. Con al-

quInos Terminales, la dehldroboraclón ocurre en grado 

slmllar: 

R-C=-CH 7> R-CH 2-CH 

"-
B-

/ 

"­ B­
I 

de modo que, en la hIdrólisIs, ocurre reduccl6n com 

pleta. Para prevenl r ~sto. es mejor usar el di ¡ so am i 1 

borano ImpedIdo y m¡s selectivo ( 5Ia)28H el cual perml 

te una monohldroboraclón cuantItativa de ambos acetlle 

H 
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nos mono y dlsustltufdos, asf: 

/ 
H 

El producto puede ser hldrollzado con Scldo acético 

a temperatura ambiente para dar cls-alquenos especlflc~ 

mente. 

La oxldacl6n con per6xldo de hldr6geno alcalIno da 

aldehrdos y cetonas a partIr de .acett1enos mono y dlsus 

tltuldos respectIvamente. Ejemplos trplcos son: 

1) (Sla}2BH 

2) CH 3C0 2H .. (92 %) 

1) (Sla)2 BH 

2) eH 3C02H 
(90 %) ,. 

TransferencIa de Electrones. Los electrones son tranl -
ferfdos a los acetIlenos m's rSpldamente que a oleflnas 

(dada la gran reacttvldad de los acetIlenos hacia los nu 

el eó f ¡l os) . 
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Los mejores reactivos son los sistemas metal-amlna y 

metal-amonraco; no es neces.rlo Igregar donadores de pr~ 

tonel. La reduccl6n es selectivamente trans, puesto que 

la, cargas en el dlanl6n asumen optlmamente la configura -
cl6n en la cual est'n mIs .leJadas: 

R R H 
2e - '" .. (-) 2 H+ 

"'" 
/ 

R-e e-Re .. e - e ... e =,e - . -. 
'" / 

'" R' (-) R' H 

De modo que este .'todo es complementarlo 'a lqs m't~ 
, 

dos catalftlCos cls-estereoespecrflcos. Por eJe .. plo: 

,_ H_2 • _Pd_ -..:;» ~A~ 
e e cis-cicloneno 

0 - -1 

~ \ (93%) 

t ran ~ -cicloneno 
(] 1%) 

L. natureleza del metal empleado 'nduce a la obten­

cl6n de una conflguracl6n en especial, a.r tenemos que, 
I 



H 
Na '" /' 

-C::C- ~ e = C trans.oleflna 
NH

3 
1 I q • /' 

"" H 

Zn/H+ "- / 
-C=C- ~ e - C cls·ol.flna -

/ 
H H 

consuml'ndose ambos metales en 1 a reacc 16n. 

TRANSFERENCIA DE HIDRURO 

Recientemente ha sido descubierto el hldruro de dl-

Isobutll aluminio (DIBAL) para reducir alqulnos a al­

quenos, pero el hldru ro de lItio y aluminIo 1010 es e­

fectIvo cuando el acetileno presenta un grupo hIdroxIlo 

en poslcl6n O; el grupo hidrox ilo facilita la reaccl6n 

a través de la formacl6n de un complejo con alumInio, y 

el producto es una trans-oleftna. 

OH R 
Lt A 1 ~q '" R-C=C-Ck'" ~ 2 

/ 
H 

e = e 

H 
/ 

"-
CR'" 

HO"'" 2 

f"'E 
L 
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HIDROCARBUROS AROMATICOS 

Hldrogenacl6n Catalftlca 

Los anillos arom§tlcos pueden ser reducidos en los 

catalizadores apropiados para las oleflnas, pero son 

requeridas condiciones m¡s vigorosas porque se pierde 

la energ1a de establllzacl6n aromStlca en el proceso, 

estas condiciones varfan de acuerdo a la cantIdad de 

energfa de establllzacl6n arom~tlca sacrificada en el 

proceso. por ejemplo: el naftaleno es reducido a tetra 

llna más facllmente que la reduccl6n de benceno a cl-

clohexano. 

la reduccl6n en condiciones suaves di el producto 

cls principalmente, pero sr el producto e. el más est~ 
I 

ble 'ste puede ser formado en condiciones vIgorosas; -

por ejemplo: la reduccl6n de naftaleno en solucl6n so-

bre platino d§ principalmente cls-decallna. mientras -

que sobre cromlto de cobre en la fase gas predomina la 

trans-decallna. 

Aquellos anillos aromáticos los cuales están en e-

qulllbrlo con proporc,lones signIficantes de tautómeros 

allfátlcos (olefrnlcos) pueden ser reducidos en condl-

clones apropIadas a oleflnas. Por ejemplo: el resor-

clnol es reducido en e l an i 11 0 y ox i dado en l os grupos func i ~ 

na l es, ví a di ceto-t autóme ro, a 50 ° C y 80 atm. sobre Nique l-Raney: 
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OH 

dp ~~-
VOH 

los catalizadores mis comunes usados a temperatura , 

ordinaria son platino y rodlo y a altas presiones y te~ 

peraturas el Nlquel-Raney y e l ruten i o (150- 200·C. 100-

200 atm.). 

Otros ejemplos son: 

125 

H H 2' Ni - Ran ey 
C2H SOH COOHCC)0H 

\ " ~ + I 
/., ......:: 

86% . " 7% ~- Naftol 

OH 



Los derivados del benceno tales como ácido benzoico, 

fenol o anilina, son reducidos mas facllmente. En sts 

temas arom¡tlcos con ciclos condensados fr~cuentemente 

un anillo se hldrogena un tanto m's f'cll que los demás, 

la hldrogenac16n total se realiza en condiciones m¡s -

f ... rte. a 

~+ ~ H2 

H 

eh • H 

REDUCCION QUIMICA 

Ni (R) 

C
2
H

5
0H 

50 °C,65 a tm. 

3H2 ,4atm., Rh/C(s) .. 

Transferencia de Electrones. Mientras los métodos ca 

talrtlcos normalmente reducen los anillos arom'tlcos a 

perhidrocompuestos, los reactivos que transfieren ele~ 

trones pueden ser altamente selectivos . Una amplia 
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variedad de productos pueden ser obtenidos, dependiendo 

de las condiciones. La reducción del naftaleno es 1-

lustrativa de este caso: 

Na,Et OH 

Na,rl g 

Na,NH 3 

EtOH 

Li 

2 
EtO-

A" , D i al i na Á" - D i a 1 i na 

Te tral i na 

I so t e tral ina 

+ 

A
q 

- Octa lina A"- Octal ina 

(68%) ( 1 %) 
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En la primera reaccl6n las condiciones muy suaves 

dan un dlhldrocompuesto. Ocurre una adIcIón 1, 4 a 

causa de la tendencia de las cargas en el dlanl6n a 

mantener la m¡xlma separacl6n, 

H 

2 e 

H 
H 

El producto es Isomerlzado con base al m¡s estable 
1 

A -dlalfn (conjugado), vra un anf6n deslocallzado, 

Usualmente son obtenidas mezclas de productos a me­

nos que una fuerte Influencia directiva est é presente, 

por e j empl o : 

25% 16% 
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, 
m len tras que la reduccl6n de 1 feno I da. des pul. de , la 

I 

acldlflcacf6n. un 96 % de rendImIento de clclohexanona: 

OH 

o ... 
2 e 

(-) 

0-
O (~ OH H-b~ H Base cata 1 izada O~e-H+ .. ~ ~ 

H ~ " H- ~ tautomerización 

H H 

(- ) 
O (-) 

O O 

6-) OH' 
11 

C2H 5NH 2 ácido agregado o .. • - C
2

H
S

NH 

H H 

" mil ~Hmen te 1 



el producto, vfnfl 'ter, di cfclohexen-3-ona: 

ó Acido-catalizado Ó I 
----------~.. I 

tautomeri zación 

La reduccf6n de a-n8ftol y etll-B-naftl1'ter proveen 

un Interesante contraste: 

OH OH 

Li - NH3 - Et OH 

Reduccl6n de Blrch. La reduccl6n de Blrch puede e~pl~ 

arle con ventajas en muchos compuestos arom'tlco., el 

agente reductor es un metal alcalIno (no el catl6n) di 

suelto generalmente en amonraco o amlnas .Iff'tfc.s~ 

usando alcoholes como donadores de protone., a veces 
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se agregan 'teres para dIluIr facllmente el sustrato. 

NH L í q . 
3 

........ 

H H 
Na ~ 

---7/ l8) Na+ 

........ -

C H OH 
2 S > Q 

H H 

Esta reduccl6n no es muy efectIva en los compuestos 

aromStlcos con sustltuyentes do~adores de electrones o 

nGcl.os con Impedimento estErlco. Estos a veces se re­

ducen usando litio met'lIco. como el caso del anlsol: 

OCH
3 OCH

3 
OCH 

3 

© L i, NH 3 L íq . 

Ó 6 ) + 
C

2
HSOH / ' 

(C
2
HS)2ü 

Producto Producto 
principal Secundari o 
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CAPITULO No. ~ 

OXIOACION y REDUCCION DE ALCOHOLES 

4.1 OXIDACION 

Los alcoholes, aldehrdos ycetonas, asf como 

los 'cldos carboxrlcos presentan namero~ de oxld~ 
I 

cl6n Intermedios entre los alcanos y el dl6xldo de 

carbono. La oxldacl6n del metano (CH 4) a- dl6xldo 

de carbono, requiere la pérdida neta de ocho elec 

trones y cada pérdida de dos electrones va acomp! 

nada de la formacl6n de un derivado oxigenado de 

alto estado de oxldacl6n. 

En el metano cada cambio Implica el romplmlen-
-

to de un enlace C-H y la formacl6n de uno e-o . Es 

te proceso se complica en compuestos m¡s complejos 

como el etano, en donde el proceso que conduce a 

la formacl6n de CO 2 , difiere del anterior, ya que 

no 5610 Implica el rompimiento de enlaces e-H sino 

también de enlaces C-C. 

H 
I 

- eH -eH _ t 3 

Por ejemplo: 

Ruptura de enlaces e-H 

132 

Ruptura de 
enlace e-e 
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Los alcoholes Is6meros presentan diferencia en 

cuanto a su oxldacl6n; por ejemplo: el 1-Propanol 

se oxida hasta ácido propanolco s610 mediante la 

ruptura de enlaces e-H. El 2-Propanol puede oxl-

darse a cetona por ruptura de un enlace e-H; pero 

para una mayor oxldacl6n se requiere la ruptura de 

un enlace C-C. La ruptura de enlaces e-H, d¡ co-

mo resultado la retencl6n del esqueleto . carbo~ado; 

I 

pero cuando hay ruptura de un enlace e-e el esqu~ 

Jeto carbonado también se rompe. 

De 10 anterior se deduce que: 

a) Un alcohol primario retiene su esqueleto de ca~ 

bonos cuando se oxida hasta ácIdo carboxfllco. 

R-CH 20H ---~ R-CHO --->-~ R-eOOH 

b) Un alcohol secundarlo retiene su esqueleto car-

bonado cuando se oxida a una cetona. 

-------~~ para que la oxldacl6n 
prosiga se necesita u 
na ruptura e-c. 

e) Un alcohol terciario no puede oxidarse sin que 

se rompa el esqueleto carbonado. 

R3eOH -------~~ La oxldacl6n requiere ruptura de 
enlaces e-e 

AD DIE EL SALVADOS I 



Normalmente resulta dlfrcll al,lar los alcoholes 

como producto de una oxldacl6n, debIdo a que ¡stOI se 

oxidan con facilidad en el medio de la reacct6n, dando 

lugar a productos mis oxidados. Ejemplos: 

[oJ 

2) KMn0 4 >-
NaOH 

"rCH ) -e -3 2 • 

OH 

+ 0= e 

eH 
/ 3 

" 

_K_Mn_O--:4~-,;;?-> ~HO 
Ne utro 

-OH CHO 

En general puede concluirse que: Lo. alcoholes 

primarIos producen aldehrdos o leidos carboxfllcos al 

oxidarse, 105 secundarlos se oxidan a catonas y, los 

terciarios se oxidan con dificultad. 
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METODOS DE OXIDACION DE ALCOHOLES 

Existe una gran variedad de métodos de oxidación 

de alcoholes, de los cuales abordaremos los más fact(-

bies de realizar en el laboratorio, y algunas reacclo-

nes especfflcas. 

OXIDACION CON PERMANGANATO 

Los alcoholes primarios y secundarios se oxidan -

con rapidez al reaccionar con permanganato de potasIo 

en medio básico; los terciarios, son estables en estas 

condiciones. Los alcoholes primarios forman ácidos -

carboxfllcos debido a que el aldehfdo Intermediario se 

oxida con más rapidez que el propIo alcohol. en estas 

condicIones, siendo Imposible aislarlo como producto 

de la reacción. (Tabla XIII, apéndice). 

Ejemplo: 

H 0+ 
3 RCOOH 
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CH3(CH2)2-~H-CH20H 

C2HS 

(1) KMnOl/NaOH, 25° e 
-----------------.~ CH3(CH2)2-CH-COOH 

(2) Neutralización I 

Los alcoholes secundarlos producen cetonas que son 

estables a la oxldacl6n adicional .' 

C2H5 



KHn04 
R2 CHOH ~ R2 C': O 

NaOH 

Ejemplo: 

OH 

c) 
11 

K Mn 04 o ~ 

NaOH, 25 ° C 80% 

Este tipo de oxldacl6n dS buenos rendimientos, p!. 

ro la oxldacl6n posterior de l a cetona puede acarrear 

problemas cuando existen hldr6genos alfa (a) que pueden 

dar lugar a enoJes. 

Ejemplo: 

71 % 

Con oxldaci6n posterior: 
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RCH 2-CHOHR' 

o 
(OJ 11 

----~~~ RCH C-R' 
2 

--------~7~~ ReOOH + HOOeR' 

OH 
OH 

--~ .. ~ R-CH = C -R' 

En condiciones básicas el producto derivado del 

permanganato es Mn0 2 • 

Los alquenos reaccionan con permanganato en medio 

b'slco para producir dloles, 105 cuales, si no se toman 

las precauciones debidas pueden seguir oxld'ndose por 

medio del 16n permanganato. La oxldacl6n de gllcoles 

vecinales Implica la ruptura de un enlace C-C y la fo~ 

macl6n de un compuesto carbonfllco que, si es un aldehf 

do, sigue oxidándose hasta ácido carboxrllco. 

, , 
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/ KMnOI¡ KMnOI¡ 
C == C .. C C ... - c= O + O =c 

OH- / 
, 

OH OH 

SI el producto deseado es un g 1 I co 1 , 1 as condicio-

nes necesarias son: temperaturas bajas, medio 1 J ge ramen 

te básico y adlcl6n 1 en ta del permanganato. Para ob-

tener los productos de 1 a ruptura se utilizan tempe ra(u 

ras elevadas y exceso de permanganato en solucJ6n b'sl-

ca. 



Ejemplos: 

1) CH3(CH2)7CH-CH(CH2)7COOH 

Acldo Oletco 
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KMnO,./OH 
----...... CH

3 
(CH 2) 7CH-CH(CH2) COOH 

O - 10·C I I 

OH OH 

Ac. 9,10-dlhldr6xloc 
tadecanolco 100%-

2) CH3(CH2)CH-CH(CH2)7COOH 

Acldo Olelco 

KMn0Jt 
P'CH3(CH2)7COOH + HOOC(CH2)7COOH 

6. OH- , 
Acldo Pelarg6 

nlco -

OXIDACION CON ACIOO CROMICO 

Acldo Azalel 
co 

El reactIvo más utilIzado para efectuar la oxlda-

cl6n de un alcohol es el ácido cr6mlco. Con este t'r-

mino se Identifican 105 estados de ox i dac i ó n del cro-
I 

( ) - -2 mo VI tal e s co mo: C rO 3. H C rO 4' e r 2 ° 7 • 

Las oxidacIones con ácido cr6mlco (H2Cr0Jt) o 16n 

dlcromato (Cr20j) son similares a las del permanganato • 
. 

El ácido suele obtenerse por la adlcl6n lenta de trl6xl 

do de cromo (Cr0
3

) al agua. puis la reaccl6n es muy e­

xot&rmlca. 



El leSn cromato Scldo puede dlmerlzarse al IeSn dlcr~ 

mato con el cual tiene poca diferencIa en sus propleda-

des oxidantes. 

2HCrO¡ 

Al Igual que en la oxldacleSn con permanganato, las 

oxidaciones con dlcromato de un alcohol secundarlo a ce 

tona son sencillas, pero deben controlarse las condlcl9 

nes de reaccleSn para prevenir una oxidacleSn posterior a 

Scldos. 

Ejemplos: 

1) 

2) 
OH 

o 

OH 

H2S04 arr i ba 
de 60 °C 

Cr03' HOAc .. 

o 

o 
11 

CH3CH2C-(CH2)2CH3 

63 % 

o H2S04, arriba COOH 
de 60 °C 

Una forma de controlar la oxidacieSn de alcoholes 

primarios y poder obtener el aldehrdo co~o producto, -

consiste en la adlcieSn lenta, limitada del , oxidante (g~ 

ta a gota) y destilar el aldehrdo a med)da que se produ 
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ce para separarlo de la accl6n del oxidante. 

Ejemplos: 

KZCr Z07 HZSOq. d 11. h O 
1) CH3CHZCHZOH .. CH

3
CH C r 

- adlc. gota a gota Z -- H 

- de~tllacl6n 

Na 2Cr 207 I O 
2) CH3(CH2)3CH20H 

~ 
~ CH 3 (CH 2)3- C ..... H 

-HOAc, 100·C 

-DestllacJ6n 

El ácido cr6mlco en acetona acuosa (reactivo de J~ 

nes) permite la oxldacl6n de alcoholes primarios y se-

cundarlos con un mfnlmo de oxldacl6n; además, la selec 

tlvldad de este reactivo se manifiesta cuando la reac-

cl6n se lleva a cabo en presencia de dobles y triples 

enlaces. 

Ejemplos: 

CH3(CH2)3C=C~HCH3 

OH 

Cr03' H2S0~. dll. 
~ 
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Cr03 ' H2S04 ' dilo 

CH
3

CO CH3' 5-10 0C" CH) (CH 2) 3CH =CHCHO 

El solvente (acetona), resistente a la oxldaclcSn, 

forma una capa por encima del 'cldo crómlco, disuelve 

los productos de la reacclcSn y los protege de la oxida 

c Ión po s te r lo r. 

Con la plrldlna el Cro 3 forma un compl~Jo. CrO). 

2C 6H5N, llamad o reactivo de Sarett. Bajo estas condi­

ciones, se obtienen también oxidaciones selectivas. , 

Ejemplos: 

temp. ambiente 
O-CH=CHCHO 

C rO 3/ pi r I di na 
• 

El mecanismo de la oxidación con ¡cldo crcSmlco ha 

sido muy estudiado, especialmente por Wasthelmer y Nlc~ 

1~ler. habiendo obtenido entre sus resultados; la demo~ 

traclcSn de la existencia de especies de cromo (IV) co· 

mo Intermediarios. También se ha aislado un Ester -

del alcohol Isopropfttco, el cual se descompone en pl-

rldlna proporcionando acetona. 

El mecanismo resultante de estas observaciones 1m 

plica la formaclcSn de un Ester crcSmlco del alcohol. que 


