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INTRODUCCION

Siendo la Qufmica la ciencia que estudla'las trans
formaciones Tntimas de la materia y la energfa asociada
a las mlismas, su principal problema consiste en expli-
car cémo ocurren las reacciones qufmlcas; las cuales
implican una combinacién completa de la especles reac-
clonantes. La explicaclédn de estas reacciones se ha
visto favoreclida con los estudios que al respecto se
han reallzado en Cinética Qulfmica; 1o cual ha permiti~-
do explicar como se rompen los enlaces qulmicos para

dar lugar a la formacidn de otros nuevos,

Por otra parte, se puede enfocar el rompimiento y formacién de -
enlaces a través del andlisis del efecto de las valencias en la
combinacidon intima de las especies, que reaccionan entre si para

dar lugar a la formacidn de nuevas sustancias.

Al reallzar un estudio de las reacclones qufmicas
se descubre un tlpo especial de &stas, aquellas en las
cuales la capacidad de combinacién de los elementos qul
micos cambia, dando lugar acambios de valencla, lo que
implica un cambio en la configuracién electrénica de los

mismos, pudiendo explicarse como un cambio en el estado



de oxidacién o blen a través del fendmeno de transferen
cia de electrones, en los cuales una especie los plierde
y otra los gana, todo lo anterior permite tipificarlas
como reacciones de oxidaclédn-reducciédn o m&s simplemen-
te reaccliones redox. ‘
Las reaccloﬁes apuntadas, las redox, han sido tra-
tadas ampliamente en Qufmica Inorg8nica; teniendo gran
aplicacién en los fenfmenos electrolfticos, habiéndose

-

obtenido potenciales normales de electrodo para una e-
norme cantidad de especies, lo que ha permitido un gran
avance en este campo de la Qufmica Ffslca y la Qufmica
Analftica. Al revisar varios textos de Qufmica Orga-
nica nos encontramos con que el estudlo'de‘este tipo -
de reaccliones ha sido muy escaso.

El presente trabajo es un esfuerzo por recopilar
Informacién de las mismas en los procesos orgénlicos,
tratando de organizar un conjunto de conocimientos que
ponga de relieve la Importancia de &stas en la disci-
plina seffalada; asf como la explicacién de los mecanis
mos de tales reacciones que se veriflican al Intervenlir
las diferentes funclones orgénlca§, poniendo de manl =

fiesto las evidencias experimentales realizadas por al

gunos Iinvestigadores,



En términos. concretos, el presente trabajo estar§

enmarcado en los aspectos sigulentes:

a) Aspectos teSrlcos de la oxldacidn~reducciédn en las
funciones orgénicas (hldrocarburos, compuestos oxl-

genados y compuestos nitrogenados); vy

b) Evidencias experimentales (Mecanismo de la Reaccién

y Procedimiento).



CAPITULO No. 1

GENERALIDADES SOBRE LA OXIDACION-REDUCCION

1.1 CONCEPTOS BASICOS

Los conceptos de oxidacibédn y reduccién pueden
entenderse de distintas maneras dependlendo de
la base sobre la cual se traten de explicar, se -
fundamentan en camblos de valencla, en el nimero
o estado de oxidaclién o blen en transferenclias e-
lectrénicas. Para facllltar su Interpretacidén se

plantean los sligulentes conceptos:

a) VALENCIA: Es el nlmero de electrones que un &
tomo cede; reclbe o comparte, todo ello en
término de unlones qufmicas o enlaces quf-

micos. Es un nimern que indica la capacidad de --

combinacién de un clemento.

b) NUMERO DE OXIDACION: Llamado tambié&n estado de
oxidacién, es el nGmero que designa la car
ga que tendrfa un &tomo sl los electrones
de valencla se asignaran arbltrariamente

al elemento mds electronegativo,



1.2

Los cambios en nGmeros de oxlidacién pueden relaclo

narse con las transferenclias de electrones y el

cambio consecuente de carga; luego entonces:

OXIDACION: Es un aumento en el nGmero de oxlda-

clén; o blen, una pérdida de electrones.

REDUCCION: Indlca una disminuci8n en el néGmero de

oxidacién o ganancia de electrones,

.

REACCIONES OXIDACION-REDUCCION

Son llamadas tamblén reacciones redox y pueden

definlrse de diferente forma:

a) Las reacciones en las cuales los ndmeros de oxidacién experi
mentan cambio son llamadas rcacciones de oxidacidn-reduccion
y estan relacionadas con los procesos en los cuales hay trans

ferencia de clectrones.,

b) Las reacciones en las cuales un elemento aumenta o disminuyc
su namero de oxjdacidén a expensas de otro sc llaman reaccio-

nes de oxidacidn-reduccidn,

De esta forma podrfan escribirse muchas Inter-

pretaciones, pero lo mas Importante es su compren



si6n y andlisis, como en todo ello se aplicard una especie -
de contco de electrones de valencia , basado en los nameros
© estados de oxidacién de las diversas especies quimicas que
intervicnen, sc deberd partir de un conjunto de reglas o --
principios adoptados de manera general para la asignacién de

los nimeros antes mencionados, €stos son:

- A todos los elementos libres les serd asignado
el nGmero de oxldacién de cero, indic&ndose asf
que &stos no estd&n en combinacién, por ejemplo:

HZ' Fe, Clz, N2' etc,

- Cuando el hldrégeno (H) est§ presemte en un com
puesto, se le aslignar8 un nGmero de oxldacién

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

Esto constituye el patrén de referencla,

- La suma de todos los nimeros de oxidacién de los

elementos presentes en un compuesto debe ser ce-

ro (Esto Indica neutralidad en el compuesto o molécula).

- En los compuestos, el oxigeno (0) siempre tendrd el nimero

de oxidacién -2; cxeepto en perdxidos, donde es -1.



- El nimero de oxidacién de un i6n simple o complejo es igual
a la carga que presenta el ién, el cual se obtiene de la su
ma algebraica de los nimeros de oxidacibén de los atomos que

lo constituyen.

- A los metales alcalinos se les asigna un nimero de oxidacién

de +1; a los alcalino-térreocs, de +2.
Fundamentandose en los principios antes expuestos, se puede es
tablecer una diferencia entre reacciones redox y no redox en la si-

(1)

guiente ejemplificacidn, Se llamaran reacciones redox aquellas
en las cuales cambia el nimero de oxidacidén de las especies reaccio

nantes.

(+1)  (45)(-1) (+1 -1) (+1) (-1) (+1) (+5) (-2) No redox

Ag NO3 + NaCl—» Ag (Il + NaNO3

(0) (0) (+3) (-2) Redox
Al + O2 — A] 0

(1) Los nimeros de oxidacién estan escritos sobre cada simbolo. No
son ecuaciones ajustadas.



1.3. BALANCEO DE REACCIONES REDOX. METODO DEL {ON-ELECTRON

Anteriormente se ha mencionado que una reaccién Redox se puede
relacionar con las transferencias electréonicas que se suscitan en la
misma, lo cual permite que una ecuacion redox sin ajustar se pueda -
escribir mediante un par de semirreacciones, que forman parte del --
METODO ION-ELECTRON, para el cual se siguen las siguientes reglas --

que se acompanan de un ejemplo en medio &cido.

Dada la siguiente_reaccién:

0

HCl + KMnO — CI2 + KC1 + MnCl2 + H

y 2

a) Separar las semirreacciones:
cl —
MnOh_ ~——>  Mn*2

b) Balanceo de los elementos distintos del oxigeno y del hidrégeno:

2.¢1” —=
Mnoq_ - Mn+2 (aqui no hay necesidad de aplicar esa
regla). ’
c) Balancear el oxfgeno afadiendo la cantidad apropiada de agua al

primero o segundo miembro de la reaccién:

2¢c0 —=
- +2
MnO _— MR T+ tho
d) Balance de dtomos de hidrogeno anadiendo el ndmero apropiado de

iones hidrégeno CHE
2¢17 —> (]

Mnoh+ + 8 HY — Mn+2 + 4 H,.0



e) Balance de cargas eléctricas afadiendo electrones al primer o
seqgundo miembro de la ecuaciodn:

2 ¢l — 0, + 2 e
Mo~ + 81T+ 5 el —> mtt 4 4 H,0
f) Igualar las semireacciones en ambas semirreacciones:
2 ¢l ——> ¢, + 2 e X5
Mo, + BHT + 5 e — Ml sl Hy0 X 2

g) Sumar las semirreacciones eliminando términos semejantes:

10 C1~ ———> 5Cl, + 10e

2Mn04— + 16 HY +10e —> 2 M2 4+ 8 H,0

————— — S S ——— — — — ———

10 C1° + 2 MnOh_ + 16 HT— 5 Cl, + 2 unt2 4 8 H,0 + 2 KCI

16 HC1 + 2 KMnOu — > 5 (Il + 2 MnCl + 8 HZO + 2 KCI

2 2

1.4, BALANCEO DE ECUACIONES OX]DACION—REDUCCION EN QUIMICA ORGANICA

Las ecuaciones redox de las reacciones organicas se balancean
facilmente por el método de semirreacciones; método en el cual se de

ben conocer los reactantes y productos.



La reaccidén total se divide en dos semireacciones: una
formada por el reactante y los productos organicos; y -

la otra, por el oxidante orgdnico y su producto.

Por ejemplo en la oxidacién del alcohol etflico a
cldo acético usando permanganato de potasio en solu-
cién bé&sica.

OH

4 —» CH3C00 + HnO2

CH3CH20H + MnO

Las semirreaccliones sin balancear son:

a) CH3CH20H —_— CH3C00

b) HnO; ————a-MnOZ

Los pasos en el proceso de balanceo en cada semi-

rreaccién son:

lo,- Se balancean todos los adtomos excepto hidrbgeno y
oxfTgeno.

20.- Se balancean las cargas usando OH™ cuando se trata
de un medio basico vy H* en condiciones &cidas.

30.- El oxfgeno se balancea con H,0

ko,- E1 hidr8geno se balancea con H atémico.

50.- Se suman las dos semirreacclones previa multipli-

cacién de una de ellas por un factor tal que la su



ma elimine los hidrégenos.

ElemEIo i

P 1 CH,CH.OH —— > CH_CO00
aso 3CH, 3 00

Mn0,  — M0,
"Todos los &tomos diferentes del hidrSgeno y

oxTgeno estdn balanceados' (C y Mn).

Paso 2 Se balancean las cargas con OH , ya que la reac
cién se desarrolla en medio basico.
- -
CHBCHZO? + OH CH3C00

Mn0, —_— MnO2 + OH

Paso 3 Se balancea el oxfgeno con H_O.

2
CH,CH,OH + OH™ —  >CH3C00"
MnO, >Mn0, + OH™ + H,0
Paso 4 Se balancea el hidrSgeno con H atdmico.
CH CH,OH + OH~ — > cn3coo‘ + bH
MnO; + 33— Mn0, + OH™ + "120
Paso 5 Se multiplica la primera semirreaccidn por 3

y, la segunda, por b, para balancear el niamero de
hidrégenos. Luego se suman para obtener la reaccion

neta.



3CH,CH,O0H + 30 ——» 3cu3coo‘ + 12H

thO“ + 12 H — anOz + LOH + MHZO

Ecuaclén _ -
Neta ba-: 3CH_CH_OH + thOh ————b'3CH3C00 + bMno

+ OH™ + L4H_O
lanceada 372

2 2

EJemplo 2

Se considerard la oxlidaciédn del alcobhol n-butflico a

n-butiraldehfdo utilizando dicromato en medio &cldo.

+
H
cn3(cuz)2cnzou — CH3(CH2)ZCH0
Cr,0
277
Semirreacclones:
CHy(CHp) pCH,0H CHB(CHZ)ZCHO
Crzo;2 — Cr+3
Paso 1 Se balancean todos los &tomos excepto Hidrbge

no y OxTgeno.
CH3(CH2)ZCH20H —_— CHB(CHZ)ZCHO

-2
Cr207

— ~ 2cr*3

+ . .
Paso 2 Se balancean las cargas con H | por ser medio &cido.

CHB(CH CH20H _—— CH3(CH2)2CH0

2)2
+

Crzo;2 + 8HY ——  2cr34



Paso 3

Paso &4

Paso 5

Reacclén
Neta Ba-
lanceada

Se balancean los oxfgenos con H,0,

2

S CHO
Z)ZCHZOH —- CH3(CH2)2

-2
Cr207 + 8H

CH3(CH
+

— 20¢*3 + 70,0
Se balancean los hidrSgenos con H atomico.

H CH,(CH,),CHO + 2H
CHB(CHZ)ZCH 0 —> 3(

2 2)2
-2

Cry0.” + 8H*Y + 6H —+ 2Ccr*3 & TH,0

Se multiplica la primera semirreaccién por 3, para ba-
lancear el nimero de hidrdgenos y eliminarlos como tér

minos semejantes, obteniendo la reaccidn neta.

— 6H
3CH3(CH2)2CH20H - 30H3(CH2)2CH0 +
Cr.0°2 4+ 8HY + 6H — 2073 + 7H.0
277 2
H
3CH3(CH2)2CH20H + Cr207 + 8
, +3
- 3CH3(CH2)ZCH0 + 2Cr + 7H20

10




CAPITULO No. 2

GENERALIDADES SOBRE LAS REACCIONES DE OXIDACION-REDUCCION

EN QUIMICA ORGANICA

Se han deflnido hasta aqul los conceptos de oxidacidn
y reduccién en quimica, cuya base es la transferencia to-
tal de electrones entre lones y Stomos, conceptos que ca-
sl nunca se aplican directamente a los dtomos de carbono
enlazados covalentemente en los compuestos orgdnicos. Pe
ro generalmente, se usan reactivos oxidantes o reducto-
res inorg8nicos para transformar mol&culas org8nicas, lo
que d& como resultado una verdadera reaccién redox de mo

léculas covalentes.

2-1 ESTADOS DE OXIDACION

El estado de oxidacién del carbono en molé&culas
orginicas se establece aplicando la siguiente regla:
El estado de oxldacién de un &tomo de carbono en -
particular, se obtlene sumando los sigulentes valo-
res por cada uno de sus cuatro enlaces:

-1, por cada enlace C-H
0 , por cada enlace C-C

+1, por cada enlace a un heterodtomo

11



En una molécula, cada carbono tiene su proplio es
tado de oxidacién, y la suma de todos ellos es igual al
estado de oxidacién total del producto cuando ocurre una
oxldacién o una reduccién, (Tabla I, apéndice). Para a
signar correctamente los estados de oxidacién es Gtil el
hecho de que si una molécula orgdnica reacclona con agua,
no sufre camblos de oxidacién total,

Por ejemplo: (AlcohSllsis y AmmonSlisis).

H OH H H
e H20 ' ' /
CH_-CH_-CHmCH=-C —_— CH_~-CH =-CH -CH=C
32 X =H,0 3 72 S
=3 2 =1 =1 +1 0 -3 =2 0 =2 +1 0
No. de oxid, total = 6 No., de oxlid, total = 6

Algunos ejemplos de estados de oxldaclén para &tomos
de carbono primarios, secundarios, terciarios y cuaterna-
rlos se dan en la Tabla |, Apéndice,

En cuanto a la relacién entre la transferencia to-
tal de electrones en reacclones I6nlicas redox y la situa
cién de electrones compartidos en los enlaces covalentes,
se le asigna la posesién del par electrénico en un enla-
ce covalente al &tomo més electronegativo de los dos -
enlazados.

El estado de oxidacién de un &tomo 16n o molécula

se encuentra mediante el camblo electrénico externo a =



partir de sus condiciones elementales. La adicién de
electrones hace el estado de oxidaclén mis negativo, y
la pérdida de &stos lo hacen mis positivo, Un &tomo -
neutro de una sustancia elemental se dice que tlene esta

do de oxidacién cero. Ejemplos:

Ya que el &tomo de carbono es menos electronegativo
que cualquliera de los heterodtomos con los cuales gene-
ralmente se enlaza, los electrones del enlace se asignan
al dltimo. En un enlace C-H se asignan al carbono y en

uno C-C, se asigna un electrén a cada carbono.

-2
H -2 H -2
o N )
H :

os 4
R
£



Para compuestos nitrogenados, el rango de oxidaclién
del nitrégeno es de -3 a +5; pero -3 es el estado normal
de oxidacién del nitrSgeno en aminas y amidas; +3 en ni=-

tro-compuestos. ejemplos:

/+3

+
i
o
=

o ( % ,
N H :N: R R :N::0 HO:N R :N: R
AR 4 AN +
Ho -3 10 _ 0 -3_7H

En general, para cualquier dtomo el estado de oxida
cidén puede ser calculado asignando los sliguientes valo-

res:

-1, por cada enlace a un &tomo menos electronegati

vo. (o por una carga negativa).
0, Por cada enlace a un Stomo idéntico

+1, por cada enlace a un 8tomo mis electronegativo.

(o por una carga positiva).

2-2 OXIDACION

Los conceptos de oxlidacién y reduccidn al pare-

cer tlenen diferente significado en qufmica orgéa-

14



nica que en Inorgénica. Sin embargo, en el fondo los
dos fenSmenos involucran electrones que emigran ya sea
del reactivo al sustrato o viceversa, lo que d& como re-
sultado la oxidacldn o reducciédn de uno de los reactan=-
tes, De hecho, no puede hablarse alsladamente de oxi-
dacién o de reduccidn; ya que los fendmenos ocurren si=-
mul tdneamente, pero se hara asf cuando el sustrato
resulte oxidado o reducldo.

En qufmica orgdnica se considera una oxidaclién a
la eliminacién de &tomos de hidr8geno para establecer
enlaces mGltiples entre &tomos de carbono o para for-
mar enlaces entre carbono y elementos -electronegativos
como oxfgeno, nitré§geno, azufre y halSgenos; asfl, por
ejemplo, la transformacidn de un alqueno en un alcohol,
se considera un proceso de oxldaclién.

En las reacciones de oxldacidn, los dtomos reactl
vos aceptan electrones de la superflcie orgénica que -
est8 oxlid&ndose; tal que las oxidacliones son casi siem
pre camblios de dos eléctrones que emigran del enlape
covalente a la especie reactiva, generalmente como un
par no compartido.

Las oxidaciones y reducciones en un &tomo de car-

bono en particular son esenclaimente cambios entre gru



pos, los cuales se encuentran en condicién de equilibrio

segln las siguientes reacclones generales:

oX
a) R-cu3 e — R-CHZOH

————

red

oxX
b) R«CH O0H ——— R«CHO
2 red

OX
c) R=CHO ——= R-COOH

red

d) R,CH-0H —2X =~ R-CO-R

red

CLASES DE OXIDACION

Atendiendo a la pérdida de electrones en una oxida-
cién de molé&culas orglnicas, existen dos modos de des-
prenderlios: homolfticamente y heterolfticamente, Los
compuestos orgdnlicos son completamente covalentes, vy
tlenen sus electrones de valencla asociados en pares
los que constituyen un esqueleto carbonado rodeaQo de
&tomos de hidrSgeno, dando como resultado una superfi-
cle deficiente (generalmente) de electrones que puedan

ser atacados por los reactivos. El rompimiento de es

16



tos enlaces es la base de las reacciones org8nicas y pue
de llevarse a cabo por cualquiera de dos vfas diferentes
que son: reaccicnes homolfticas y reacciones heterolTti-

cas,

OXIDACIONES HOMOLITICAS

En estas reacciones, el par electrénico del enlace
se rompe simétricamente, los electrones emlgran uno a u
no medlante &tomos o radicales libres activos. Este
tipo de oxldaclién Implica generalmente, que un electrén
sale de la molécula acompafando a un &tomo de hidrégeno
(H) o a un radical alquilo (R ). Las reacciones en ca

dena y las dismutaciones slguen este mecanlismo,

Ejemplo de cadena:

2 C2H5 —_— C2H6 + CZHH

RH + {1 — R* + H-CI

El producto orgénico Iniclal debe tener un electrén
desapareado y debe reaccionar para formar otra especie
similar (etapa de propagacién) o comblnarse con 6tro‘r3
dical llbre para dar lugar a productos estables (etapa

de finallzacién).

17



Las reacciones homolftlicas tienen una energfa de ac
tivacién baja, por lo que las oxldaciones homolfticas u
na vez Iniciadas, se desarrollan en forma réplda. Los
radicales libres para este tipo de oxldacidén, se forman
medlante la ruptura de enlaces covalentes por medlos =

térmicos, energfa radlante o por partfculas de alta e~

nergfla.,

OXIDACIONES HETEROLITICAS

Estas Involucran el ataque de especles electroffli-
cas capaces de ganar un par electrdnico mediante un me-
canlsmo sencillo, Los reactivos heterolfticos atacan
con facilidad a pares de electrones libres de atomos tales
como O0,N,5 o a los electrones = de los alquenos; no asfT,
a los pares electrénicos de los enlaces C-H,‘O-H, o N-H,
Se lleva a cabo en uno o dos pasos y dificiimente origl
nan reaccliones en cadena. Generalmente utilizan cata-
lizadores, los cuales son diferentes de los empleados
en las reacclones homolfticas, (catalizadores: ba§es,
8cldos minerales o 8cidos de Lewis).

En cuanto a la estereoqufmica de estas reacclones,

son mds especfflicas que las homolfticas, dado que en =

18



las heteroliticas se mantiene la simetrTa tetrahédrica
del reactante, en tanto que en una reaccidon homolTtica
el radical libre originado tiene estructura plana, lo
que da como consecuencla una mezcla de estereoisdmeros,
mientras que el oxlidante heterolftico, se acerca a la
molécula organica por el lado en gue los electrones de
valencia estin m3s expuestos.
Atendiendo al cambio de enlace que ocurre en el sus

trato, las reacciones de oxidaclién pueden clasificarse

en seis qgrupos:

a) ELIMINACION DE HIDROGENO, Este tipo de reaccién es

dtil en la aromatizacidn de anillos de seils miembros (1)
y en la ciclodeshidroqenacién de cadenas laterales, (2)
EJemplos:

(1)

o Pt -
SR LA |+ 3w,
~ \
(2)
H
[ |! Cr - Alumina
| =
N 500°C

19
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b) OXIDACION CON RUPTURA DE ENLACE C-C. Algunas oxl

daclones ocurren con rompimiento de enlaces C-C, co
mo sucede en la ruptura oxidativa de glicoles, oxi-
dacién de cetonas y alcoholes clfclicos; y en la ozo

nélisis. Ejemplos:

] [} H|0[’ 6 [} ]
1) = C-¢C - —_— - C 4+ -C
! ' Pb(0Ac), " "
OH OH 0 0
0 Crog
2) —_ Hooc-(cuz)h-coou
0 = 0
~ 7 N/
3)-C-?- + 05 — — ¢ C
]
P
\ 0
L——’ 2 -C=0

Zn + HOAc. '

c¢) REEMPLAZO DE HIDROGENO POR OXIGENO. En este tipo

de reacclones de oxldacidén se agrupan todas aque-
llas en las cuales ocurre la entrada de oxfgeno y
la p&rdida de hidrdgeno por parte del sustrato., Las
condliciones de reaccién son determinadas por la -
reactividad del sustrato. Como ejemplo de este

tipo de reacclén estd la oxldacién de grupos meti=~



d)

lenos a grupos carbonilos con diéxido de selenio. La
presencia de grupos insaturados, (>cmC <, =C=C-y

-CGHS)’ activan al metileno, Ejemplos:

Seoz
1) R-C-CH,-R —— > R=-C = C =R + Hz
n 2 1 1]
0 0 0
CHO
CH
3 cro,cly -
2) —_— | + HZ
N
(CH3)250
3) RCHZCl —_— > RCHO

UNION DE PARES ELECTRONICOS NO COMPARTIDOS A OXIGENO,

Este tlpo de reaccién ocurre en sustratos con electro
nes no compartidos, (aminas, nitrilos, sulfuros), los
cuales se enlazan al oxTgeno del agente oxlidante., =

Ejemplos:

1) Oxidacién de aminas terclarias.

Ho -t
R_N #—» R3ﬁ-0

3

2) Oxidaclén de Isonitrilos,

f BIBI IC

21
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. - cl,
R=NZC —> R-N=C=0
D.M.S.

3) Oxidacidn de sulfuros a sulféxidos y sulfonas.

0
~ H,0, B KMnO,, "
R=-§-R —2% . R-§aR ———»  R=S-R
et " "

0 0

e) ACOPLAMIENTO OXIDATIVO, Estas oxlidaclones Involu-

cran dos moléculas del sustrato, las cuales, después
de la pérdida de hidrégeno se acoplan mediante un do
ble eniace dando como resultado generalmente un df-

mero., Ejemplos:
1) Dimerizacién de haluros de alquilo.

-R

2 R-CH=Z + OH~ > R-C
] ]
z

N =0

cl
(Z = atractor
de e~)

2) Oxidacién de mercaptanos a disulfuros.

H202
2 RSH —=°% R-S-S-R + H,
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3) Oxidacién de aminas a azo-compuestos.

Amina primaria
Aromatica

f) FORMACION DE ESTERES INORGANI1COS. Esta reaccidén es

exclusiva de los alquil-boranos, y el resultado es -
la obtencién del &ster del &cldo b&rico por medlo
del per8xldo de hidrégeno alcalino, Estas condl~
clones no afectan a dobles o triples enlaces, alde-

hfdos, cetonas, haluros o nitrilos. EjJemplos:

- Oxidaci8n de trialquilboranos a boratos,
Hy02
R3B —=>~ = (RO) 3B
NaOH
El mecanismo formulado sin mucha evldencia‘, pro
pone un reordenamliento en el estado de transicién -

medlante la migracién del grupo alqullo (R) desde el

boro al oxfgeno, segiin el sigulente mecanlismo:

1 MARCH, JERRY. Advanced Qrganic Chem., Reactions, Me
chanisms and Estructures McGraw=-Hill, Japén, 1968,

pp. 889,



R R
' 1

R
|}
R-t¥ T0-0-H > R-B~Q-0-H —— > R=B-=0-R + OH
' ¥
R (»

R OR
s -
ReB ————em——p R=B=0-0-H —————>» R=B + OH
' o -
OR OR OR
OR
- 9 R O0O-8B
|
OR

La mayorfa de las oxidaciones se desarrollan medlan
te métodos esenclalmente'qufmicos, en los cuales se u-
tilizan agentes oxldantes orgdnicos o inorgénicos en di
ferentes medios (§cidos o b&sicos), y condicliones que
dependen del producto esperado o del sustrato orgdnico.
La tabla 111 (apéndice) presenta los agentes oxidantes
comunes utilizados en qufmica orgénica.

Otro método de oxidacidn consiste en la deshlidroge-
nacidn, la cual puede desarrollarse tanto qufmica como
catalfticamente,

En la industria se utiliza la deshidrogenacién ca-
talftica, para la obtencidén de hidrocarburos aromdticos

por deshidrogenacién de cadenas saturadas lineales -

aciclicas y de cicloalcanos.



Ejemplos:

1) CH3(CH2)I*CH3

Pt, 450°
—»

35 atm,

g

-

+

3H

|
- + 2 H2
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REDUCCION

1

En qufmica orgénica, una reduccldn se caracte-
riza generalmente por la ganancia de hidr8geno,
por la pérdida de un heterodtomo (oxfgeno, nitré-
geno, azufre, haldgeno), o por la ganancia de elec
trones.

Las reducciones se llevan a cabo tanto por méto
dos quimicos como por hidrogenacién catalftica, =
que es la adlicién de hlidrégeno molecular al com-
puesto bajo la Influencia de un catalizador. La
reduccién completa de un compuesto Insaturado, =
puede generalmente desarrollarse sin dificultad,
pero casl siempre la reducclién de un grupo en una
mol&cula es selectiva en presencia de otros gru-
pos Insaturados.

Exlsten muchos métodos de reduccidn de compues
tos org8nicos: hidrogenacién catalftica, reduccién
electrolftica, transferenclia del 18n hldruro,-ln-
tercambio de electrones en solucidn, etc. Cada
uno presenta sus ventajas y el método a emplear-
se en un caso en particular depender§ de la selec

tividad y la estereoqufmica del producto deseado.



De todos los métodos conocidos para la reduccién
de compuestos orgdnlicos, la hidrogenacidn catalltica es
la ma8s recomendada. Lta reaccién se lleva a cabo por
agitacién de una mezcla del sustrato con el cataliza-
dor en un solvente apropiado, (o sin solvente si la sus
tancia que se va a reducir es un 1Tquido), en una at-
m8sfera de nitr8geno. (Tabla IV, apéndice).

Una vez terminada la reaccién, el catallizador se
separa por filtracién y el producto se recupera del fil
trado con alto grado de pureza, Puede trabajarse a -
mlcro escala o a nivel Industrial, a temperatura ambien
te y presién atmSsferica, o a altas temperaturas y pre=-
slones, para lo cual se requiere equipo especial de al-
ta presién,

La hidrogenacién catalftica puede resul tar simple~-
mente en la adlcién de hidrSgeno a uno o mls grupos In
saturados en la molé&cula, o puede ir acompafiada por rup
tura de un enlace entre dos adtomos, este Gltimo proceso
se llama hidrogen8lisis.

Los grupos insaturados que se pueden reducir cata
lfflcamente bajo condiciones apropladas son grupos ta-

les como: ~C=CZ , -CzC-, >C=0, -COOR, =-C3N, =NO,; y

27
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nGcleos aromfticos vy heteroclfcllicos aunque no todos son
reduclidos con lgual faclllidad. Algunos gfupos como hl
droxllalflicos, hldroxibenclllicos, amino vy ios enlaces
sencillos C=-X o C-S, sufren hldrogenélislis.

Un método que ofrece ventajas es la Hldrogenacién
Catalftlca por Transferencia, en la cual el hidrégeno
se transflere al sustrato a partir de otro compuesto -
que casl slempre es un alcohol o un compuesto arométlico,
La reaccl8n se desarrolla por calentamlento del sustrato
y el donador de hidrégeno en presencia del catalizador
que generalmente es paladlo.

El catalizador utillzado es casl slempre un metal
filnamente dividido, 8xidos metdlicos o sulfuros, los =
m&s utlilizados son: platino, paladio, rodio, rutenlo,

nlquel, niquel raney y cromlto de cobre.

El nlquel Raney y el cromlto de cobre se utilizan
como catallzadores a alta presién. El primero es un
materlal poroso finamente dividido que se prepara por
tratamliento de una mezcla de niquel y aluminlo en pol-
vo, con hidréxido de sodio. Grupos insaturados.cerca
nos pueden reduclrs? con &1, pero se usa mas frecuente
mente en la reducclén de anlllos arom8ticos y en la hl

drogenblisis de compuestos sul furados.



El cromito de cobre (CuCrzoh), se prepara por des
composicién té€rmica del cromato de amonlo y cobre (-
CuNH“CrOu). Este catallzador se obtiene con mayor ac
tividad cuando se le anfade nitrato de bario a la mezcla
de reaccién, Es un catallzador relativamente iInacti-
vo, su efectividad se observa a altas presiones y tempe
raturas; (200-300 atm y 100-200°C); se emplea principal
mente para la reduccifn de ésteres a alcoholes y de aml
das a aml nas.

”25 CuCrzoh

CH. COOEt - C.H.CH,CH,OH
2 25°C, 200 atm 6757272

C6H5
La velocidad con que se d& una hidrogenacién pue-

de Incrementarse por elevacién de la temperatura, de !a

presién o de la cantidad del catalizador utilizado, pero todos los

factores pueden influir en un descenso en la selectividad. Los ca

talizadores no son especificos, y con excepcién del-cromito de co-
bre, pueden utilizarse para una diversidad de diferentes reduccio-

nes.

Para obtener buenos resultados en una hidrogena-
cién, particularmente con catalizadores de platino, es

necesarlo utllizar materlales y solventes puros. La



actividad catalftica se Incrementa usualmente por la a
diclén de pequeias cantidades de sales de platino o pa

ladio, o de 8cldos minerales, los cuales actGan como -

promotores del Ffendmeno.

2-4 MECANISMO DE LA HIDROGENACION CATALITICA

El mecanlsmo comienza con la adsorcién de! hidré
geno seguida de la del sustrato orgdnlco sobre la
superficie metdllica, El sustrato se une al metal
donando los electrones » a los orblitales de los &-

tomos del catallzador.

MECANISMO.

! ) : ’, . ‘ o ) ./‘,' '.‘.'- I.
/R -

. - —_—
adsorcion o
del sustrato .
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transferencia

—_— ‘ .
de H paso a paso

2-5 METODOS QUIMICOS DE REDUCCION

Los m&todos qufmicos de reduccién son de dos ti

pos principales:

a) Reacciones en las cuales toma parte una adicidn

de electrones a un compuesto insaturado, seguido

de una transferencia de protones. (Reducc[én por

Metales en Solucidén).

b) Reaccliones en las cuales se da una adicién de

iones hidruro seguida de una protonacién. (Re-

ducccién por Transferencia de iones Hidruros).



REDUCCION POR METALES EN SOLUCION

Estas reacciones son efectuadas por un metal el
cual actGa como fuente de electrones, y un donador de
protones que generalmente es el agua, un alcohol o un
&cido. El resultado es la adicién de hidrSgeno a en-
laces mGltiples o la ruptura de un enlace sencillo entre dos
atomos, generalmente carbono-heteroitomo.

En estas reaccliones, un electrédn se transfiere de
la superficie met§lica (o del metal en solucién), a la
moiécula org8nica que se estd reduciendo, &ando como -
resultado de la adicidn a un doble enlace, un Radical-
AniSn, el cual se protona Inmediatamente.

En ausencla de una fuente de protone¥, puede ocu-
rrir una dimerizacién del radical=anién. Un ejemplo
es la reduccién de la benzofenona con sodlo en &ter o
amonTaco 1Tquido: El primer producto es un radical-a
nién estabilizado por resonancia el cual en ausencia
de una fuente de protones se dimeriza a plinacol, .pero
en presencia de un solvente proténico el radical se

protona y seguldamente se convierte en un anién y por

Gltimo en benzidrol, segin el siguiente mecanismo:
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N&/NH
~C-CH e ¢y - H

6 5 " 5 < 5 65
0 ;0

(Ceg)p=C - ? - (Cgh;)
(=)

0 0
£=)
C6H5- ? -C6H5 l
:0:
(c Hg), - ? - c -(C6H5)2
CZHSOH OH OH

C6HS-$H-C6H5

:Q:

o

Na

¢ Hs-CH-C6H5

CeHg=CH-CgH,

OH
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Los reactlivos comunmente utillzados son metales al
calinos o metales como el calclo, zlnc, magneslio, esta-
fio y hlerro, y utilizando sistemas como sodio en alco-
hol, litio en amonfTaco 1fquido, zlnc en 3cido clorhfdri
co. Entre las sustanclas que se pueden reducir con u-
no o més de estos sistemas estdn las cetonas, los &ste-

res, anillos arom8tlicos y los grupos nitro.

Un ejemplo de reduccidén con metal y acido es la Reduccidn de

Clemensen, para grupos carbonilo de aldehidos y cetonas a grupos -
metilo o metileno, en la cual una mezcla de compuestos carbonilo vy
una amalgama de zinc (Zn-Hg) se calienta a ebullicidén con acido --

clorhidrico.

CH3 0
Zn-Hg [ "
CH,-C-CH.-C-CH -=fp- (H =CH - C «CH
375 2Tty 3°¢ 3

HC1, calor
0 0

Los alcoholes no se reducen normalmente bajo es-
tas condlclones y podrfa parecer que no existen como
intermedlarios en la reduccién de grupos carbonilo. Na
kabayashl(LLopuso en 1960 un mecanismo que Involucra
gransferencia de électrones de la superficie met§lica
al carbono carbonllo, el cual se desarrolla asfT:

(1)  CARRUTHERS, W., Some Moderns Methods of Organic Synthesis;
Pag. 434.
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\\:szvflj inC] InC]

R~ =R ==sw=s R~ C =R ———= R~ C =R
= ' '

ZnCl ZnCl ZnCl

t/ 2In: - +
R= =R ——— R= C =R + 2Zn,

[} [}

ZnCl ZnCl

T

o, ™

> H H+ +
R- C =R e«==@p R- SZH =R -——-—’R-CHZ-R + ZInCl

(]

P

InCl kigfl/,’

Puede observarse que el alcohol como intermedia~
rilo es atacado en las condiclones de Clemensen, pero
en alcoholes normales esto no sucede,

En los sistemas metal-alcohol, las cetonas se re-
ducen catalfticamente a alcoholes secundarios, reaccién
que se desarrolla con hidruros complejos o con sodio y
un alcohol, tema que se abordar3d en su deblda oportuni

dad.
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REDUCCION POR TRANSFERENCIA DE HIDRUROS

Las reacciones que se desarrollan con transferen-
cia de iones hidruro son muy generales en quimica orgd
nica y tambié&n tienen Importancia en sistemas biol&gi-
cos, Los reactivos utilizados en este tipo de sTnte-
sis son alcéxidos metdlicos (isopropSxido de aluminio)
y varios hidruros met8licos reductores entre los cua-
les estdn; hidruro de litio y aluminio, bor&hldruro de
sodlio, hidroxialquilaluminatos de litio, diborano y o-
tros.

La reduccién de compuestos carbonflicos a alcoho-
les con Isopropéxido de aluminio se conoce con el nom
bre de Reduccidédn de Meerwein-Pondorf-Verley, la cual
se desarrolla facilmente calentando los componentes -
Juntos en solucién en Isopropanol. La reaccibén proce
de con transferencia de un 16n hidruro del Isopropbxi=-
do al compuesto carboniio a trav€s de un estado de -

transicién cfciico con estructura hexagonal.
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0 - CH(CH3)2
Al
RY 0 N 0 - CH(CH3)
R\ N/ A .
= 0 -¢
e TR ey, N "

) — v H C -CH
N kS o - CH(CH3), ~ : 3
/N .+ , CH,

HiC ‘

R OH
NS
— c
7\
RY H

Muchas reacclones de este tipo pueden ser realliza
das por otros alcbxidos metdlicos, pero el alcé6xido de
aluminio es particularmente efectivo por su solubilidad
en alcohol e hidrocarburos; ademds, siendo una base dé
bil, tiene poca tendencia a Induclr reacclones de con-
densaclbn de los compuestos carbonilos.

El hidruro de litio y aluminio, y el borohidruro
de sodio son los hldruros metdlicos mds utilizados co~-
mo agentes reductores. Los aniones de los dos hldru-
ros pueden considerarse como productos de las sigulen

tes reacclones:
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LIH o+ AlH, —— > LI+AIH“

NaH + BH, ._-_-—__;»Na*'BHh

Estos aniones son reactivos nucleoffllcos, por lo
que atacan enlaces polarizados tales como >C-0 o —C=N
por transferencia del i6n hidruro al &tomo mds positi-
vo, Normalmente no reacclonan con dobles o triples
enlaces carbono-carb&no. (Tabla Vv, apéndlice).

El hidruro de litio y aluminio es el més reactivo,
reacclona r8pldamente con agua y otros compuestos con
&tomos de hidrégeno activos; debe ser utilizado bajo
condiciones anhfdras, en solventes no hidroxTlicos co

mo &ter y tetrahidrofurano.

Las tablas V, Vi1 y VIIi (apéndice) muestran los grupos fun

cionales que son reducidos con LiAlH, . -
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CAPITULO No. 3

REACCIONES DE OXIDACION REDUCCION EN HIDROCARBUROS

3.1 OXIDACION DE HIDROCARBUROS

El concepto de oxidaclén ha sido estudiado en
los capftulos precedentes. Los procesos a estu-
diar son aquellos que estdn orientados a la incorpora--
cién de oxTgeno o a la eliminacidén de hidrdgeno de una mo-
lécula; procesos que involucran la eliminacidn parcial de

electrones.

Para sintetizar este estudio se dividira en Des

hidrogenacién y Oxigenacion de hidrocarburos, esen

cialmente.

DESHIDROGENACION

La deshldrogenacién, al igual que 1a hidrogena-
cl8n, de hidrocarburos puede reallzarse por dos -

vlias: catalftica y qufmlica.

El estudio de este fenSmeno puede considerarse
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el inverso de la adlciédn de hldrégeno, por lo que

su an§lisis no serd tan profundo.

DESHIDROGENACION CATALITICA

Este m&todo es el dnico que se utillza Indus =~
trlalmente, emple8ndose un catalizador finamente
dividido. Es muy Gtil en la Industria petroquf-
mica pues permite la obtencidn de hidrocarburos
aromfticos, a partir de la deshidrogenaclén de hil
drocarbutos saturados de cadena lineal, siendo a-
demis m8s econdmico. Algunas veces se emplean hl
drocarburos ramificados los que, favoreclidos por
las en&€rgicas condicliones del proceso, dan lugar a
la formacién de hidrocarburos m&s estables: los a-

rom8ticos, pues acontecen rupturas de los enlaces

carbono-carbono.
k50°C, Pt 3H
CH,(CH,),CH » +
3772673 36 aea. Z
CH3
500°% ,16 atm
CHB(CHZ)SCHB > + 3H,

HOO ‘A12°3

3

4o
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A nlvel de laboratorio las condicliones de reac-
cl8n son menos vigorosas, por lo tanto la princi-
pal limitante es el no uso de hidrocarburos total-
mente saturados y generalmente ocurre una pérdida
o transposicién de grupos alqullo, tal ocurre con
la formacién de fenantreno.

3 tHs
Pt/C(S) -
350°C

CH

Metilciclohexeno Tolueno
4 horas refl
desplazamiento
Tetralina con C0jp Naftaleno

_Pd/C
-
375 c %

Fenantreno



Las deshidrogenaciones catalfticas son Inversas
a las hidrogenaciones, presentlindose en equilibrio;
para favorecer la formacién de la estructura aromé-
tica debers§ extraerse ¢l hidr8geno gaseoso de la -~
reaccién, 1o cual se logra haciendo pasar el reac-
cionante sobre el catalizador para que quede adsor

bido y alejarlo de la mezcla reciclando el proceso.

Otra alternativa es usar una sustancla facilmen
te reduclble, como el indeno, que incorpore el hi
dr8geno producido ademés de que no puede adquirir

el carfcter aromético.

CH3 CH3
- Pd/C
+ 2 | ————jél;> + 2
Calor

I ndeno

DESHIDROGENACION QUIMICA

La eliminacién qufmica de hidrégeno se eviden-
cia més f8cil y comlnmente en hidrocarburos cfcll
cos para obtener estructuras aromfticas, es condl
cién indispensable la presencia de al menos un do

ble enlace en el sustrato y emplear azufre o sele

42
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nio, que son oxidentes fuertes (del grupo del oxf-

geno), a menos que se eleve la temperatura,

No se recomienda el empleo de oxfgeno porque &s

te favorece la formacién de productos de combus -

tién y oxigenados, ademfs de necesitar condiciones

menos suaves que sl se emplean

en el parrafo anterior,

transposliclones que las

+ 2S

+ 2Se
H

+ 58
()
[ ] .
H + 5Se

Decalina + 5Se

CH3

4+ Se

los cuales producen menos

producidas por catfllislis,

205°¢C
_—

350°C

_ =

205°¢C
_—

350°C
—_—

380°C

430°C

e

No reaccliona

No reaccliona

N
_

20

los elementos citados

+ ZHZS

+ 2H,Se



Al lgual que la catalftica, la deshidrogenacién
puede emplearse en la determinaclén o eluclidacién
de estructuras, aunque no es el clen por clento

conflable como ocurre en el caso slgulente:

H
s

CH
CH
/ N\
CH

Cadineno A

Cadaleno

Cingibereno

b
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Los compuestos casl arom&ticos pueden deshldro-
genarse con reactivos mis suaves, como quinonas o

cloranilos, asf:

Cl 0 —
{l
CIQ 0 . NC _Cl
+ 2 0 800(:
—ﬁ
cl §0 Ne Z N 2 horas
] —
— Cl 0
B Cl H ]
Cls OH 0 nc c
+ 2
c1” OH NC Nl
e Cl OH —

En toda deshidrogenacién, catalftica o qufmica,
solo se obtienen compuestos aromfiticos, no se ais~
lan alquenos, dlenos o alquinos, pues &stos son ge
neralmente m8s reactivos, deshidrogenfndose hasta
formar nlcleos aromiticos, resultando diffcil als
lar Intermediarios parcialmente hidrogenados al

lgual que en la adicién de hidrégeno.



La formacién de alquenos a partir de sus homdlogos satu-
rados no es tan facil, excepto en agquellos casos en los cua--
les hay una posicién activada por grupo carbonilo, ésto se --

discutird mas adelante al estudiar aldehidos y cetonas.

OXIGENACION DE HIDROCARBUROS

Existe una amplia variedad de agentes oxidantes de com--
puestos organicos, entre los mas usados estan el permanganato
de potasio y los compuestos derivados del cromo hexavalente;
asi como el oxTgeno y ozono y otros tantos mas. La reactivi-
dad de esos agentes depende en gran magnitud de las condicio-
nes acida, neutra o basica bajo las cuales se realice el pro

ceso. Los hechos antes citados se han explicado en las gene-

ralizaciones sobre la oxidacién-reduccién en quimica organica.

Le
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Debe aclararse que el empleo de agentes oxidan-

tes (compuestos de Mn, Cr, etc.) es recomendable pa-
ra sintesis a nivel de laboratorio; no asi para el -
nivel industrial donde se emplean corrientes de oxi-

geno (aire) y catalizadores).

ALCANOS

Los hldrocarburos paraffnicos o alcanos son ata
cados por 8cldo crémico y permanganato de potasio
bajJo condiciones vigorosas, slendo ambas reaccio-
nes de poco uso sintétlico. Esta reaccidn es de

Importancia en la determinacion de Kuhn-Roth para grupos

metilos, en moléculas de estructura desconocida basada en el
hecho de que un grupo metilo es raramente atacado y eventual
mente convertido en acido acético, la relacién y proporcién

de velocidades de reaccidén son:

R=CHg < RZCHz < R3CH
1 3 110 3 7000

La bajJa reactividad del enlace carbono prima-

rio-hidr8geno, lo vuelve incapaz de competir con



los enlaces carbono-hidrfgeno secundarios y tercia

rlios.

La oxidacién de un enlace carbono-hidr8geno se-
cundario puede conducir a la formacién de una ceto

Una mayor reaccidn en la oxidacién de enlaces
carbono-hidrégeno terciario es la oxidacién al co

rrespondiente alcohol terciario.

A partir de la oxldacl8n del enlace carbono- ter
ciario - hidrégeno d¢ ciertos alcanos,
por gclido crémico o permanganato de potasio, la
conversidn Iniclial del enlace C~H a enlace C-0 es
sabldo que procede con una baja retencidn parcial

de la conflguracién,. Por cjemplo:

H H3C

3 ¢C
LN K M, 0
H c-’p -H  — 1 . H3C- f - OH
. H,C
H3C 3

£

Quiz8s la aplicacién m&s comlGn de estos proce-
sos es la oxidacién de la cadena lateral de deriva
dos del benceno, con KMnOk acuoso, H,Cr0, en solu-

cl8n acuosa o en fcldo acétlco, o con K2Cr207 acuo

48

so a elevadas temperaturas, Este tipo de oxldaclén

tambi&n ha stdo efectuado con &cido nfTtrico.
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CH
3 K Mn OL;
Na OH
HZO 95°C

HgCl ch]
61 - 74%)

Na Cr207 2H 0
CH C02H

COCH CH3C0 20
reflujo

(67 - 7h%)

H

H Cl gas Cr03 H,
5- 10 C CH CO H
40 C 0-603%)
OXIDACION EN CARBONO TERCIARIO ()

H N 03
H20

reflujo (56-59%)

CH3 Na,Cr,0 H30+ €O H
S
| co,H

250 C ( 87 - 93%)
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(1)

Wiberg y Fox sefialan que el Incremento de velo-
cidad en la oxlidacién con permanganato de un hidré
geno bencflico terclarlo, comparada a un hidrégeno --
terciario ordinario es pequefa, en relacidén con la esperada
si un i6n carbonio se forma. Este hecho
y los datos estereoqufmicos sugieren que los alca-

nos son oxldados en la sligulente rutat

El i8n permanganato abstrae un §tomo de hidré-
geno de la poslicién terclaria, dando un radlical -
par brevemente atrapado en una *jaula" de solven-
te. La recombinacién produce el &ster alquil-hipo

manganato

R3CH + nno; e E3C.Hn0‘.l‘l] — R3C'°'""O3H

El éster formado puede descomponerse por varias rutas.
La ruta mas importante es la hidrélisis para formar alcohol
y manganeso (V), con r8pldas desproporclones. Es
te paso resultar8 en retenci8n de la configuraclién
y transferencla de oxlgeno a partir del permangana

to. -
r S
RBC-— OTHn03H * HO0 ——p R3cou + H, MO, (Mn ")
|

(1) Wiberg, Keneth B., Oxidation in Organic Chémistry.
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Una segunda via de descomposicibédn del é&ster
podrfa ser la lonizaclén al enlace carbono-oxfge~-
no princlpal para la racemizacidn, pero no para

transferencla de oxfgeno,

——— - ..__' + v
R3C 0 Hn03H RgC™ + HMnO“ (MnVY)

+
.—’.
R3C R3C0H

Una forma de transferir oxfgeno, parcialmente ', a

carbono terciario por parte de un grupo carboxilo,

con rompimiento del ester alquil hipomanganato pro
voca ciclacién de la molécula. El mecanismo proba
WOHNO3H™ R
' ¢
R = C - CH,CH, ———p= R- C -CH_CH s = C-h
* 2. 2 \ 2. 2
\\\\\ E=O 0-~-C=0
-0
Ejemplzz : ~ CH,
: a)zC00N ?Hz \“/c:o
CH - C <t H MnOy~ CHy B~ C ~f 0
! 1

i

Una forma m8s sencilla de presentar la oxlida~-

cién de C-H tercliario a C-0H es:

R R
KMnOh Q
R'-’C - @ — R! -,C =0H
’ ’

R“ RN
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La oxidacidn de alcanos como método de sintesis
con &cido cr8mico no ha recibido amplio uso, lo cual
se debe en gran parte a la variedad de reacciones

que pueden segulr al paso inicial de oxidacidn.

E1l efecto de la estructura sobre la reactividad
de alcanos en &cido crémico ha sido estudiado am=-
pliamente (Tabla X, apéndice). La adicién de gru
pos voluminosos tales como el terbutilo causa solo
un leve decremento en la velocidad de reaccién, iIn

dicando que el efecto estérico no es muy importan-<

te. En algunas oxidaclones pueden ocurrir rearre
glos.
CH CH
v 3 CrVI 3 cr
(A) CH_- C -CH_CH _—— CH,- € = CH=CH o
3 1 2 3 3 ] [ I 3
r
H3 CH3 OH
0 0
(1:H3 CrV’ " 1"
CH - C -OH + CH_LHG———> CH_~C~CH_, + CH_COH + CO2
3 3 3 3 3
CH

3



53

CH CH
(8) v 3 crvi v 3
CH_~- C -CH_CH —> (CH.- - ———
37§ Tt A
CH3 CH3
?H3 ch' |0|
CH,~ C = C =CH_ —— > CH, C CH
3 ' 3 3 3
CHy

Hay tres mecanismos b&slcos por los cuales la

reaccién puede ocurrir:

Las diferenclas en las velocldades de oxldacidn
de los hldrégenos 1o0., 20, y 30. hacen Improbable el
mecanismo A (nJIzIOSzIO7), asT como las velocl;ades
relativas de abstraccidn de hidrSgeno por &tomos

de bromo (~-1:100:3000) hacen permisible el meca-



nismo B, el cual es razonable que ocurra de la siguiente --

manera:
or .0
o

RyCH + H,Cro, —> [RBC.H3CrOL]-——>R3C-O Cr-0H — RyCOH
OH

Siendo incluido el mecanismo C de acuerdo a evidencias expe--
rimentales, explicandose a través de la formacién de un comp le

jo activado bipiramidal de carbono penta coordinado trigonal:

OX1IDACION AL DOBLE ENLACE CARBONO-CARBONO
(ALQUENOS)

La oxldaci8n de hidrocarburos Insaturados puede
tener lugar ya s§a al doble enlace y a la p;;lclén
alflica adyacente e Importantes reaccionas sintétl

cas de ambos tipos, Incluyendo oxidaclones con per

54



manganato, peroxiacidos, ozono y otros reactivos,
Con &cido crémico son producidas a menudo mezclas
de producto, por esta razdon su uso es de valor li--
mitado en sfntesis. Al usar &cido acético como sol
vente son también producidos frecuentemente epdxi-
dos, y con &dcido acuoso resultan mads mezclas comple
jas, incluso pueden resultar productos por reorde=-

namiento,

La oxidacién de alquenos puede conducir a diver
sos productos, entre ellos un epdxido, un cetol,
derivados &clidos o cet6nicos por rompimiento del
doble enlace; acidos o cetonas teniendo el mismo
nimero de 3tomos de carbono como el alcano, por

la vfa del reordenamiento molecular.

Entre los diversos tipos de oxidacién que pre-

senta el enlace olefinico se puede mencionar:

a) EPOXIDACION
El doble enlace olefinico reacciona con per-
acidos para dar epdxidos, lo cual provee de
un método conveniente y selectivo para la oxi=

dacién del doble eniace carbono-carbono, en pre

sencia de funciones hidréxfiio o carbonilo. EI



proceso Incluye un ataque electrofflico sobre la

olefina y una simple representacidén serfa:

v
o

\ 7 “\
o —e T 0
n [} o + ]
N\ 0- C -R c” _C-R
VAN o/

Consecuentemente, e! grupo donador de electro-
nes en la olefina y el grupo atractor de electro-

nes en el perfcido facilita la reacciédn.

En efecto, los dos pasos son sincronicamente ce

rrados, tanto que una verdadera representacién es:

R R — R
' [ ‘ '
C (o c
?_g AN 7 '\
0 . G Y 0 OH
\ \ ] I :
0-H 0= - -H
( \ \C"»-—-\c’ o\
N\ . / \ N T
/ \ / \

La formaciSn de epSxido es cis-estereoespecTfl
ca, como se deduce del mecanismo anterlor. AsT,

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

CH CH

H, C
3 perdcido 3 \\ s 3

H3c
\\\c a C —_—= C-}p\\\
H'/ \0 H

/
/ AN
H H
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El per&cido generalmente se prepara cn el seno de
reaccién, usando una mezcla de fclido carboxflico y

per8xido de hldr8geno como agente epoxidante,

Los peréicidos tTpicos usados son: perfSrmico,
peracético, perbenzoico, monoperft&lico, trifluo~

roperacético y 8cido de Caro (H2505)°

Entre los &clidos orginicos el menos reactivo es
el peracético y el mds reactlivo es el trifluorope-

racétlco.

Al usar 8cldo perférmico o trifluoroperacético,
el &cido carboxTlico producido es suficlentemente
S§cido para dar una ruptura del anillo epoxfdico
con la producci8dn de un diol monoé&ster, La reac
cl8n ocurre por desplazamiento SN2 sobre el epéxi
do protonado, el nucledfilo ataca al carb;no menos
alqullado, recordando que e! orden de reactividad

en reaccliones SN2 de alqull derivados es:

1o, > 20.>> 3o.

0
HCO,OH 7/ \ HCO,H

CH3- CH = CHZ

CHB-CH-CH2

-HCOZH

57
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H
[}
o* (')H
CHy=CH - CH, —— cu3--cu--<':n2
] 0CHO
N

CHO

De acuerdo al mecanismo, la velocldad de epoxl
dacidn es incrementada por la presencla de grupos
atractores de electrones en el peroxifcido o por
sustituyentes donadores de electrones en el doble

enlace.

Las olefinas terminales reaccionan solo suave
mente con mis peroxi-8cido, pero la velocidad de
reaccidén se incrementa con el grado de alquil-sus
tituclén, por ejemplo, en e! siguiente caso se ob
serva que la reacclidn ocurre enteramente en el -

doble enlace tetrasustlituldo,

CH 3
~ 3m—CIC6Hq COH |\
— _©
. CH CHCI
3 3 |
CH



Por otro lado, la conjugacidén de la olefina
con otros grupos Iinsaturados reduce la velocidad
de epoxidacién, a causa de la deslocalizacidn de
los electrones n, tal ocurre con 8cidos a, B In-
saturados o &steres los cuales requieren de un
reactivo fuerte, y la presencia de un buffer pa
ra prevenir una posterior hidrélisis. Con a,

B cetonas Insaturadas la reaccién es complicada
por una oxldacién simultSnea del tipo Baeyer-Vi
Iliger, al grupo carbonilos

0

cu3co3u /7 \
(CH3)2C-CHC0CH _ - . (cu3)2 C - CHCOCH

3 3

0 (20 %)
/
+ (CH3)2 C - CHOCOCH
(80 %)

3

Los compuestos carbonilicos o, B insaturados
son epoxidados mejor usando reactivos nucleoffli
cos, tales como peréxido de hidrSgeno o ter=-butil

hidroxiperoxido en solucién alcalina:

0 R 0
" [] |A)
= - - - - _ o - m - —-’
R,C=CH-C-R + "0-0H — R ? CH=C=R
HO=0 R
[ ]
R-C - CH=CO-R

N/

0
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El norborneno es un ejemplo apropliado de la e
poxidacidn de olefinas clclicas conformacionalmen

te rlgidas

C H_CO_H
6

> 3 P + i
CHCI | ‘o H

(94%) (6%)

En moléculas flexibles se vuelve diffcil pre-
decir la estereoqulmica, por la selectividad del

ataque al lado menos Iimpedido esterlcamente.

Debe aclararse que no solo los peroxlicidos con
ducen a la formacibn de epSxidos a partir de ole
finas, tambi&n conducen a ellos los hidroxiper6-
xldos alquflicos en benceno hlirviente, bases en

bromohidrinas.

Las reacciones de apertura del anillo en epéxi
dos tlene lugar en muchos casos con inversién de
la confliguracidn en el 8tomo de carbono atacado,
resul tando en total trans-adicién al doble enla-~

ce oleffnico, lo cual se logra hidrollzando con
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8cido mineral diluido:

2
Rl \ R3 OH
N Mi~c . e~
A 7 .
Rz/ \0 \R‘. Rz OH R"
H-’-

solo pocos casos se conocen que tienen lugar con

retencién de la configuracién:

Hele . fm_ H p

hEN 2 cl
H < N> oH / OH
0 H3t \ ’»
H5.C6 inversidn inversidn C—
! g S e Y AN
4 D \; ' Hele, CH COCgH
H_C H 6
] L s 5
0

Los epSxlidos tienen cuatro usos en sTnteslis:
i) Reducci8n, dando un alcohol

LIATH,
R-CH-CH_ ~—————w= R=CH-CH
N/ '
0 OH
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i1) Tratamiento con un fcido de Lewis para dar un com-

puesto carbonilo

H
BF g(/:> *
R=CH = CH, =——=23 R-CH-CH — g R-CH = CH _BF3_ r_cH,-cHo
\0 \3/ (+)08F4

|
CBF,

111) Tratamiento con dimetilsul fé6xido dando un a-cetol
(o4 -~ hidroxicetona)

P Co+
0 s(cn3)2 0+$ (cn3)2
R=CH = LH=R! ———@= R=CH- :;3-;1 o
] [ ]

«CH=C0=R"
R ?H CO=-R' + S(CH3)2

OH

iv) Tratamiento con &cido o base en solucidén acuosa
dando un 1,2-Dlol(Trans-estereoquimica por Despla

zamliento SNZ)

W Hzoz _ut ?H ,
C - —— C = ——pr = ( = C -
>\/C<.<_>+c< C -
0 Qd OH
h '

HO HO H HO
[] [] H2° L} [ ]
> -c{—® -C-C- —==> -(-C-
/ ] ' ] ]
Qo 0 OH
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b) FORMACION DE DIOLES
Ademds del m&todo ampliamente conocido para
obtener trans-1,2-dloles vla epéxldos; se cono-
cen tres métodos que permiten convert!ir directa

mente olefinas a dioles.

i) Tetroxldo de Osmio.
Este constituye un buen m8&todo para la cis-hl
droxilaci8n de dobles enlaces, pero es aconse
Jable solo a pequefia escala con compuostés
vallosos, a causa dey costo y toxicidad del -
reactivo; por ejemplo ha sido muy usado en las

serles hormonales esteroldes:

cH, GH3
/ ’
0s0, , piridina, &ter = OH
| — —i=
Hidrblisis, KOH, Manitol |
\CH \ OH
3 [}
H
CHs
(70%)
H
H3C O 35 O
T
H.C
H3C 3
050y, Piridina
NaHSO0 (ac.) - )
- L
HO HO Y
HO |



La reaccién es catalizada por bases terclarias;
especlalmente piridina, la cual a menudo se agrega
al medio de reaccién, obteniéndose complejos bri-
1lantemente coloreados en los cuales el osmio es
coordinado con dos moléculas de base. La hidré-
lisls del &ster osmato a diol es efectuada por tra
tamiento con hidréxido de sodio y manitol, sulfito
de sodlo o sulfuro de hidrégeno.

élr.

0 0 \/ : ’
C®R__\ % Piridina C-0iz0 Hyo

" 0s —_— 0s —_—
C‘\\\ é: N c -07 , 0
\ ) \‘o \

Pir,

N s
C-0H
' + H,_0s0
c-on 2
7N\
El tetréxido de osmio ha sido también usado co-
mo catalizador, en conjuncién con otros agentes o
xldantes, notablemente con cloratos y con perdxido

de hidrégeno.

El reactivo ataca sistemas cfcllioos rfgldos a
partir del lado menos Impedido, produciendo de ese
modo el mls estable de los dos cis-dioles posibles,

por ejemplot

64



CH CH

3 3
0.0,
|
0, 0
0
AN
CH, 0% X0
H O HO o, .
——e

ol

ii. Permanganato de Potasio.
La oxidacién con permanganato de potasio es el
método m&s ampliamente usado, y actla de manera

simllar al tetréxido de osmio: (Tabla X!, apendi

ce)
R H H
\ / ]
c MO} -C=
“ 00" R ? O\Rno
v e 2 v
c (Mn'V) R=C=0 (MnV)
7\ '
R H H
- OH™
HnOh
H H H
1 [} 1
R=C=-0MnO R=C=~ R=C=0H
' 2 -t ! O\HnOz ' 2«
R-CZ0, v R-C=0-T P R=C-0MnO
("B ) c’ ] 3
H (Mn¥!) H (MnV)
H20 H,0 ‘ H,0
H H
[ ] []
R=C~0H R=C-0H
' + Mnoz '
R=C=0 R=C-0H
i |
H Glicol



Ejemplos caracterfsticos de este mecanismo que
demuestran adlicién cls se encuentran en la conver-
sién del &cido malelco al &cido meso-tartérico y =~
del Sclido fumBrico al (+) Sclido tartdrico, y la
veracidad del mismo se determina usando '80, el
cual muestra que la transferencia de oxTgeno proce

de del permanganato al sustrato,

Normalmente se usa una solucién acuosa de per-
manganato de potasio, en la cual se disuelve o sus
pende el compuesto orgénlco; en algunos casos se
emplea un co-solvente (t-butanol e Bcido acético).
Para prevenir una posterior oxidacién es necesario
trabajar en condiciones alcalinas, de no hacerlo
el cis-dlol es posteriormente oxidado con forma-
clén de una a-hidroxi-cetona o por rompimiento del
enlace C-C, En general el permanganato ;s menos
selectivo, y por tanto menos satisfactorio, que

el tetréxido de osmio, pero tiene la ventaja de

ser menos peligroso vy mis barato.
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KMnOh
H H HO OH
N v NaOH(exceso) ! ! (81%)
C=¢ : ~ L - C._
'z ~. H,0 H- S H
CHy(CHy) 4 | (CH,) 5C0H 2 4 !
-CH3(CH2)7 (CH2)7C02
KMnOh
H,0 ~
— . 2" .- CH,(CH_)_= C- C—(CH2)7C02H
H,S0,, agregando 32207 N
277 4 9 h oH 0
para mantener pH
a 9.0-9.,5 (75% de mezcla)
KMnOy, oH
NaOH = /{/\ H
R o (40%)
N Hy0, t=CyHgOH,0°C Lo \
H
KMnOh,MgSO
4 A
HzO, > \CHO
, —15°C
CHBCOCH3 5 \ (54-66%)

iii) 10D00-ACETATO DE PLATA
Muchas de las diflicultades que acompaian la oxlidacién
de olefinas a 1,2-gllicoles con otros reactivos, pueden
ser eliminadas usando el Reactivo de Prévost {(una solu
cidn de yodo en tetracloruro de carbono junto con un e-

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

benzoato de plata. Bajo estas condiciones el oxidante produce --
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directamente el derlivado dlacilo del trans-glicol
(condiciones Pré&vost), mientras que en presencla de
agua es obtenido el mono&ster del cis~-glicol (con-
diciones Woodward).

El valor de estos reactivos se debe a su especl
ficidad y a la suavidad de las condiciones de reac
cién; el yodo libre, bajo las condiciones usadas,
afecta fuertemente otros grupos sensibles en la mo
lécula, La reaccidn procede a través de la forma
cldn de un catién yodonlo el cual, en presencia de
lones acicloxi y plata, forma el catidn estabillza
do por resonancia, El ataque al catién por el lon
acetato en un proceso bimolecular (SN,) da el com-
puesto trans-diacilo, En la presencia de agua,
sin embargo, es formado un hldroxiacetal el cual

proporciona un cis-hidroxi-acicloxl=-compuesto.



OCOCH3

c=¢ — >Cc - ¢ Agl
? \<, : SVl
I(\Agt 0COCH, |

'

CH
v 3
CH CH O=C
3 3 \
] ]
-+ + i 0
+ Z \ /7 +\\ Ag !
0 0 ¢ 0 -C - €
. | [ ' ' r.
-C - C- -C - C- I
[ I I \ [
(=)
OCOCH3 H20
condiclones
anhldras
CH3 OH CH3 0
| 0COCH ~, / ~c i
'_‘C -— c - / /
] $ 0 \\0 0 OH
0COCH ! O — ! '
-C e (Ce - C - C-
] ] []

En una olefina rfgida clfclica, la entrada del

yodo desde el lado menos impedido conduce final~-

mente al diol Isom8rico menos estable por ejemplo:
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- H
c AcO C 3
3
]2
— —
I+
H3C\
/C -0
0/ CH3 H3C C-i-o CH3
0
")
I OH CH3
HO

cis

c) ROMPIMIENTO DEL DOBLE ENLACE

1) OZONOLISIS

La ozon8lisis, que es la reaccién de una ole
fina con ozono seguida por un rompimiento del
ozbnldo resultante, constituye un método muy
convenlente para efectuar el rompimiento oxida
tivo del enlace oleffnico.

El ozono (03) es un agente oxldante de ugo
comlin en laboratorio, Deblido a que la oxida~-
clén con este reactivo requiere condiciones més
suaves que las reallzadas con KMnO,, esta reac
cién es frecuentemente empleada para romper es
tructuras desconocidas en fragmentos mds peque

fos ldentiflcables,
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A causa de que los ozénldos inicialmente forma-
dos son explosivos, son raramente alslados y requie
ren culdado las reacciones reallzadas con ozono,

Las reclentes medidas ffsicas muestran que la

mol8cula de ozono es un hfbrido de resonancla.
) b 0 0
o/ \o‘ "0 4 \o +0/ \o‘ -0 d \o*

La reaccién se lleva a cabo haciendo pasar una
corriente de oxlgeno conteniendo del 2-10 ¥ de ozo
no, dentro de la soluclén o suspensiSn del compues
to en un solvente aproplado, tal como cloruro de
metileno o metanol, a temperatura ambiente o menor
que &sta.

El ozono reacciona con la olefina como un elec-
tré6filo, formando un ozénldo prlmario de estructu
ra desconocida el cual se reordena, a traJGs de un

intermediarlio Zwitteriénico, a un ©ozénido aislable:

/0- Co\ (\ 0 -0
0 0

0 -9‘\ c )\ /
Seacl | Intermediario
0z6nido Iwlitterridnico 0z8nldo

primario ' alslable



El tratamiento del ozénldo con perdxlido de hidré
geno d§ 3cldos carboxflicos (si es atacado un hidr§
geno en carbono con enlace pf-x) o cetonas (sl no
lo es), dependiendo del grado de sustitucibén de la

olefina:

R RY 0 -0
\c i c/ 0, a\c/ \c/a' H,0,
/ N H"""NX /
H H 0
0 0

RC-OH + HO-CR!

R R" 0 -0
\c C/ 0, R\c/ \C/R“ H,0,
/ -\ R\ N\
RY H o/
R 0
[1]
\c w 0 + HO-CR"
/7
Rl

Los productos pueden predecirse de la misma manera
que la oxidacidn con permanganato.

La descomposicidn reductiva o la hidr8lisis en
presencla de un agente reductor (zinc y &cido acé

tico, o hidr8geno y un catallizador metSlico) da al
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dehfdos y/o cetonas en buen rendimiento, slendo me
nor en aldehfdos:

Rl

R
\ /S0, Reduccién

//,C = C\\\ —» 02z8nlido »> RCHO 4+ 0=¢
H R®

En ausencia del agente reductor, la posterior o
xidacidn de aldehTdos a &cldos puede ser llevada a

cabo por el peréxido de hidr8geno liberado en la hi

Hidrolisis g, 05"
0 02H :
' 0 Acido Adipico
O 3 &o (85%) "
_—> l —ve——
o)

dré8lisis:

Ho - Pd CHO
————
CHO
Adipaldehido
(54%)

En la formaclén de aldehfTdos, se ha encoatrado
que el rendimiento se eleva cuando la reacclién se
realiza con dimetil sulfuro en etanol, la reacélGn
tiene lugar en condicliones neutras y el reactivo
es altamente selectivo; los grupos nitro y carbonf

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

/3

,R!

W
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lécula no son afectados, el proceso depende del
hecho de que los hidroxiper6fxidos son réapida y lim

pilamente reducidos a alcohéles por sulfuros:

0y CH S CH
CH = — 2 2 & CHO(CH H
{2 CH(CHZ)SCH3 — 23 o0z6nido CHO{C 2)5C 3
(75%)
+ HCHO
I475Hz CHO
<N 0, N
| = | + HCHO
P CHy S CHg P
N N
(CHg)ps

(CH3)3C-O-OH —_— (CH3)3COH + (CH3)250

(Hidroxiperdxido)
El hidruro de litio y aluminio reduce los ozdni-

dos a alcoh&les, por ejemplo el n-amilalcohol puede

obtenerse del 2-hepteno:

0
3
C4H9CH=CHCH3 e C4H9CH20H

LIAIHA
(89 %)

La ozonSlisis es ampliamente usada, tanto en
trabajos degradativos como en sfntesis, para la pre
paracidn de aldehTdos, cetonas y 3cidos carboxfli-

cos a partir de olefinas.
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E1 REACTIVO DE LEMIEUX

El ozono es desagradable de manejar, ademfs de
no ser selectivo para olefinas, por tanto ha sido
ampl lamente desplazado por el reactivo de Lemlieux,
el cual consiste en una solucidn acuosa diluida de
peryodato de sodlo con una cantidad catalftica de
permanganato de potasio o tetréxido de osmlio, res~
pectlivamente. En cada caso, la olefina es oxlda-~
da primero al cis-dlol, el cual es entonces roto
por el peryodato para dar aldehfTdos y/o cetonas.
El reactivo permanganato oxlda entonces los'produg

tos aldehfdicos a &cidos carboxflicos.

Los bajos estados de valencia del manganeso y os-
mio generados durante la reaccién son fg-oxldados
por el permanganato a su estado original, de modo
que solo se requleren cantidades catalfticas, Las
reacclones son répldas a temperatura amblente y =
son selectivas para olefinas; por ejemplo:

NalO, -KMnO
4 L (cH

CO + CH_COOH

(CH,) , CmCHCH 3)2 3

3



Nal0, -0s0,

- (cu3)2co + cu3cuo

(cn3)2c-cucu3

El usar 0s0, presenta la ventaja de que no pro
cede mfs all8 del estado aldehfdo, procediendo de
la misma forma que la ozon&Slisls reductiva,

Otro método excelente para el rompimiento de
enlaces oleffnicos es por accién de tetrSxido de
rutenio en combinacién con Nalo,, produciéndose
usualmente &cldos carboxfllicos a partir de olefi-
nas disustituldas.

Otros ejemplos son:

0
NaIO,, KM O I
4 4 » . ///\\\
o 12 ; ; g“H9OH COH CHy  CHy
| Pr7 CO,H
Acido-3-metil Acetona
Citronelal adipico

CHB(CHZ)SCH(OCOCHB)CHZCH-CH(CHZ)SCHZOH
NalO“, KMnOy , KZCO3
H,O, t-C“H90H

2

cn3(cuz)5CH(ococn3)cuzcoou_+ HOOC (CH,) g CH,OH

76
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1i1) TRIOXIDO DE CROMO,

La oxidacién del doble enlace oleffnico con 3-
cido crémico (dcido crémico) es a menudo complica
da por una oxidacién competitiva que ocurre en el
enlace alTlico C-H, lo cual conduce a una mezcla
de productos. (Tabla XIl, apéndice).

El empleo de un medio parcialmente acuoso favo-
rece ei proceso de rompimiento, puesto que un me-
dio anhTdro tal ;omo dcido acético glaclal favore
ce la oxidacién alTlica,

Ademas, el rompimiento es promovido por la pre-
sencia de fenil-sustltuyentes, evidentemente por-
que el primer paso Incluye la formacldn de un 16n
carbonio el cual es estabilizado por anillos aromd

ticos adyacentes:
OH OH
]

§§N0

]
S+
¢-C-C + 0°trlfOH —— = ¢-C-C-0-Cr
[] (]

0
¢: —C6H5

Considerando la oxidacién al doble enlace carbono
carbono con &cido crémico débese distinguir entre -
el uso de dcido acético como solvente, y el uso de &
cido sulflrico acuoso. Aunque la reaccidn inicial

puede ser la misma en ambos casos, los pro-
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ductos finales son a veces diferentes,

Se considerar8 en primer lugar la oxldacidn en
dcido acético,

Los casos mds simples que pueden ser condldera
dos son los tetrafenlletilenos, ya que la reaccién
a otra posicién diferente del enlace >C-O< es
relatlvamente Improbable, Empleando &cido créml
¢o con clerta deficlencia el producto es Qrimaria-
mente el correspondiente ep&Sxido. El uso de una

amplia cantidad de oxldante conduce a la benzofe-

nona con un buen rendimiento:

©\ /© ©\C/?\C/©

C = ¢ _Cr03
/ \ H 0 Ac N
O O o O

0
CroO
HOAC ‘
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Aunque las reacclones no son tan simples en los
casos allf8ticos, los epbéxidos son a menudo encon-
trados como productos.

La oxldaci8n de dobles enlaces esteroldales co-
mlnmente conduce a cetoles o a una oxldacién alTl]
ca, en la cual ocurre una migracién del doble enla
ce. Ambas reacciones pueden ser expllicadas en ter
minos de la formacidn Iniclal de un epéxido, segui-
da de rompimiento del anlllo y oxldacién,

La deshidratacién de un cetol permite obtener
el producto de oxldacl8n alflica.

La reaccién de Barbier-Wieland es de gran valor en la de
gradacion y modificacién de esteroides, en ella reaccionan un
éster y el reactivo de Grignard fenilico, con posterior deshi

dratacidn y oxidacidn con acido crdmico.

OH
H20 ' KOH
RCHZCOZCH3 + C6H5HgBr—-—> RCHZC(C6H5)2 e —
‘ CZHSOH
CrO3 .
RCH-C(C6H5)2 —_—— - RCOZH '
HOAC

En contraste a la relativa simplicidad de las
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reacclones llevadas a cabo en 8cldo acético, la
oxldacién en medio &cido acuoso comiGnmente condu

¢e a un reordenamiento.

CH
]

s A S s 3
CHy=C=CH,=C =CH,~C-CH, ————1»—cu3-§-cnz-$u-cn2-?-cu3
CHy CH,  CH, CHy  CO,H  CH,
s P TR i s
‘cu3-$-cu2-f>8cu2-$-cn3 ~;§B+-—cu3-$-cu2-su-cnz-$-cu3
CH, CH,  CHy CHy CHO  CHy

iv) OTROS COMPUESTOS DE CROMO COMO OXIDANTES DE ALQUENOS

a) Acetato de Cromilo.

La oxldacién de alquenos con acetato de cromi
lo conduce a obtener en muchos casos a un epSxi-
do como el mayor producto.

El rendimiento parece ser mucho mayor cuando

un lado del doble enlace es disustituido.



C_H C_H C.,H 0 C M
6 5'\ / 675 Ac,Cro, 6 5\/\ yd 675
P CaC —_ C - C
Ac,0
CeHs \0611 2 CoH s \C6H5
5 0Ac 5
4]
[1]
+ C6H5-C-C6H5
(1}
(1]
C
/7 '\
0 0
/ ~
Cets CeHs

b) Cloruro de Cromilo.
El estudio de este reactivo es bastante re-
ciente, la reaccién de etilenos 1,l1-disustitul
dos es de particular interés:

CH3

CHBCHZCHZC-CHZ

Cr0,C1, H,0
) ] —_—{
A
CHO

CH2

CH3
Cro,Cl H,0 !
2°°2 2

2

o CH3CHZCH CHCHO

81
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(60 %)



El mismo tipo de reacci8n ocurre con derfvados

del estireno

0
Cro,Cl,  H,0 X

Cohgomcien, —2 20 2o coucH con,

CH

<3 k0,00, Cro,cl,

C H, CH —2 %% fcHo € omCH | ——»
65 N 6'5 , 2

CH, CH,

MECANISMO DE OXIDACION DE ALQUENOS CON ACIDO CROMICO

a) Ataque electrofflico de cromo (iv) similar a la

adlcién de bromo a un aldueno en medio polar,
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l\ /’R3 ?3
c-C + H,Cr0 ——>-R|-f - ¢ -R
/SN ! e
R, Ry, R, 0Cro,n>
R R R
l3 1. ll l3
R-E-' C -Ry —_— R.= € - C =R
1 ' ' 2 4
\ /
R, O-Er-(OH)2 0
0"
H,0| 1b

HO:~ R R R
[} \l3 .1 |3
R,-C -°C -Ry, — PR =-C - C =R
‘ [] f; " 2 \ / "
R2 O-I‘Zr(OH)2 0
0-
R R
+ -I3 2 .3
Rl- (.3 - (..‘.‘7-R‘. —_— - Rz- (.: - IC. -R"
R, oﬁ.r-(ou)2 R 0



b) Adicién simultinea a ambos lados del doble enla

ce, de manera similar al ién permanganato.

Rl /R3 ?‘ ?3
Ne=¢ + H,Cr0, —— Ry= C = C =R,
/. 2 oo

R R, 0 /o

\
//Cr
HO \ou
o , R
R.- C = C =R _— R.- C - C =R
¢ M .

(A% YAy

HO/ \OH
R
R,= -(.:-R" —————RI-(.:-S-R,.
Mo R, o
2
\
Cr
7\

84
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La observacién de que los dlenos conjugados son
oxldados a .nodionay, suglere un ataque electroffil
co Inlclal, en analogfa con la adicidn 1,4 de bro-
mo a dienos; conduclendo a una enodiona vfla SN2 -

por ataque de H_O al doble enlace:

2
\ ] [] [ ] ] ] [ ] ]
H.0s —  p C=C2C - C- <@ HO-C=-C=C-C
2 7 dl ] v []
0 0 0CrO,H
1\ >z
Cr
7/ \
HO OH
0 0

— = -C-C=C-C-

En la reaccidn de tetraariletilenos con acetato
de cromilo, un paso similar conducir8 a observar

carbonatos cfcllicos:



R R R
\ / s
c=c + Cr0_(0Ac) ———» R=C =-C—R
\ 2 2 ' ’
R R R oO0Cr(0Ac)
s 2
0"
CH CH
v 3 t 3
c C
/ \\b 7+\
) 0 0 0
0Ac ' AR T
eweefpm ReC =« C =R —P» R- C =« ¢ =R
[] [ ]
CGCr(OAc) R R
‘ 2
0"
CH. 0
" 3 "
C C
/ \ /7 \
0 0 i 0 0
' ' ch ' '
— R= C = C =R Y R= € = C =R
- Nt ’ ’ ' 1
R R R R

Los alquinos o acetllenos son menos flciles de
oxidar que las olefinas, debido a que los electro

nes ¥ forman enlaces m&s fuertes en los primeros,

y cuando lo hacen se realiza del mismo modo que las

olefinas, Un caso tfplco lo constituye la oxlda-

86
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cién de sistemas acetilénlicos por ozono, debiendo
aclararse que la oxidacisn del enlace >CFC< es
selectiva en presencia de ~-CZC-,

La reaccl8n con acetllenos d& 8cldos carboxfll-
cos, Junto a una pequefia cantidad de compuestos
a-dicarbonilos, probablemente por un mecanlsmo a

ndlogo a ltas oleflinas:

\
0 o
0 1] []
R-CEC~R' —=2—+ |R-C = C*-R'| ——gR=CO=0=-COR®

H,0
— RCO,H + R'CO,H
Por ejemplo:
1) 03
2) Hy0
cu3-(cuz)7-c:c-(cuz)7-cozu _ e

8cldo esteardlico

Hozc-(cu2)7-cozu + cu}-(cuz)7-co-co-(cuz)7-cozu

§cido Azelaico Dlcetocompuesto (4 %)

(70-80 %)
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OXIDACION DE COMPUESTOS AROMATICOS

Los hldrocarburos arom&ticos, al lgual que los
alif8ticos, son considerados buenos disolventes -
porque son quimicamente Inertes frente a los agen
tes oxidantes,

Un método iIndustrial, el cual es mucho més bara
to que la ozonblisis, emplea oxidacién por alre so
bre un catalizador de pent8xido de vanadio a 400-
500°cC. En estas condiciones el benceno conduce a
anhidrido malefco, con buen rendimiento. En siml
lares condiciones el naftaleno conduce a anhidri~-

do ftilico:

V.0 N
5 1
1 . 0 + 2H,0 + 2 CO
+ 400 > C 2 2
2 L25°¢ a
WMo
Co
V.0 \
+ bl 0, 22 - 042H,0 +2C0,

400° ¢ o
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En ausencla del activante hidroxllo o amino sus-
tituyentes los anillos bencénicos solo son atacados
suavemente por 8cldo crémico o permanganato, Al in
troducir oxfTgeno en uno de los clclos arom&ticos de
un compuesto con nlcleos arométicos condensados, pue
den usarse condiclones mids suaves, ya que, frecuente
mente, uno de los clclos es muy susceptible a la oxl
daclén. €l naftaleno, por ejemplo, produce nafto-
quinona (m&s anhfdrido ft8lico y otros productos) al
tratario con fcldo crémlco, el antraceno origina an

traquinona; y el fenantreno, fenantroquinona:

Cr
0@ 2 —- @‘ Otros productos

OO ——+
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Los compuestos aromaticos con grupos donadores de elec-
trones estan sujetos a ruptura del anillo por permanganato.(l)
Los fenoles y las anilinas son degradadas muy rapidamente a
dioxido de carbono, mientras que los Xilenos, tolueno y ben-

ceno son progresivamente mas estables.

El efecto estabilizante de un grupo atractor de electro
nes, como el grupo nitro, se ejemplifica con el siguiente --
patron:

NO2 NOZ,

4 COOH
H.0 COOH

1-Nitronaftaleno

El efecto desestabilizante de un grupo amino o hidroxi-

lo se ilustra asti:

NH2 NH2

Mn 0y — COOH
H. 0 — COOH

1-Naftil amina

Otros hidrocarburos polinucleares condensados, tales co
mo pireno y naftaceno, son degradados por permanganato alca-
lino avarios acidos carboxilicos. El trifenileno forma &ci

do mellitico:

(1) KENETH, B. WIBERG, Oxidation in Organic Chemistry, Part A, pag.

47.



COOH

Mn 0“ HOOC COOH

OH 4c HOOC COOH

Otro tipo de oxldacidn se realiza empleando ozo

no el cual conduce a un rompimiento del anillo:

COOH
0

“\COOH

® of
04
—
© or Y.
~tooH

un caso Interesante de este tipo de oxldacién ocu

©,

rre con el o-xileno:

CH o 0 o o
3.0 H " " " "
3 2, H-C -C-H 4+ CH_=C - C-H +
Pd 3
tHy glioxal aldehido
plraGvico
0o o

CH3-C -C -CH3

Blacetilo

91
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El ozono ataca preferentemente los dobles enla-

ces con mayor densidad electrénica:

OO e O}
@ CH 0 Pd @

Cuando se tratan compuestos alquil aromdticos,
el grupo alquilo es el que reacciona en mayor meci
da, porque la mayorfa de las veces posee una posi-
cién benclflica susceptible a 1a oxidacién, excepto
aquellos que no poseen hidrSgenos en posicién alfa
(por ejemplo el t-butllbenceno).

Si las cadenas laterales son més largas que el
metilo el ataque tliene lugar en el &tomo de carbo-
no bencllico.

Para mayor efectividad se emplean agentes oxi-
dantes fuertes,lsl hay sustituyentes susceptibles
a la oxidacién se emplean condiciones més selectli

vas,



K Mn O

\I::;:::]// K Mn 0y

M05|tlluno

Na,Cr,0 7> H Soq( c)

HOOC :;:: ,COO0H
-

cood
Mesitoico

ebullicidn

o [::j:::] (86%)

. COOH

K Mn 0[’

ML SOI.{
NHCOCH

CH3 COOH
S0, (ac)

©
o6

93
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Los mecanismos han sldo descritos en la parte
referente a alcanos,

Empleando Cr03(H croh) se pueden presentar casos

2

especlales:

CH3 CH(OCOCH3)2 CHO
Cr03, Anh . Acét. Hidrolisis
— TP TSE— 2%
H,S0,, H750y (ac) (528
CH '

Los compuestos heterocfclicos se comportan, co
mo el caso de la pliridina, de manera simllar al

benceno:

N3 K Mn 0, \\~C00H
' . ‘ ; + Mn O[‘
z H,0, 100°C N

Ac. Nicotinico

(50%)

Sl1 se emplea quinolina y 8xldo crémico el re-

sultado es el mismo.
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HO4C

N tr calor N
' l
Z

\

Al emplear oxidantes fuertes los Gnicos produc
tos obtenlidos son los &cidos carboxTlicos, pues -
los alcoholes aldehTdos y cetonas son menos esta
bles a la oxlidacién, Sin embargo en la reac -

cién de Etard se obtliene generalmente un aldehl-

do:
C 3 HO
NO NO
2 Cro,cl, leig o0 2
- gpcomplejo 2 gy, (50%)
CS,p, 25°C Neutro

OCH

3 .

OCH3
CH
CHO
Cro,CI1
— 2 . irky (80%)
complejo
CCly Neutro

Br Br
CH

3 CHO

CrO Cl /CS H 0
4" comple;—o—b
N CH neutro

3 CH3
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REDUCCION

Dependiendo del nimero de &tomos de hidr&geno,
presentes en cada &tomo de carbono, los hldrocar-
buros pueden clasificarse en series de saturaclién:
saturados (alcanos), insaturados (alquenos y alqul
nos) y aromdticos.

En estas series los de menor nimero de hidrdgenos
son los m8s oxidados; o bien, los que presentan ma-
yor contenido de hidrégeno son los mis reducidos.

Aquellos procesos en los cuales se afladen o e-

liminan dtomos de hidr6geno representan reacclones

RED-0X. Muchos de estos procesos son diffciles
de realizar; sin embargo, la hidrogenaclién es un
proceso de laboratorio relativamente facil, En

el desarrollo de este apartado se estudiardn por

separado los diferentes tipos de hidrocarburos,

ALCANOS

Los alcanos pueden ser reduclidos solo por rupty

ra del enlace carbono-carbono. Los agentes reduc-
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tores no son lo suficlentemente poderosos para pro
vocar &sto, en contraste con los agentes oxidantes,
los cuales rompen vigorosamente la cadena alifltica
hasta el diéxido de carbono,

Catalfticamente, hay dos circunstancias en las
cuales la reduccién puede ser efectuada:

Primero: en compuestos cfclicos tensionados, don
de la tensién ayu&a a romper el enlace carbono-car

bono, por ejemplo:

cH,
VAN H, /N1

HyC —CH, —2 > CH,CH,CH
120°C 2 3

H ¢ - CH

2 Hy/ NI
oo — % o CH_CH_CH.CH
H,C = CH, 200°C 223

Y segundo, en compuestos que particularmente po
seen enlaces débiles C-C, tales como el hexafenile
tano.,

H, / Ni

ArBC-CAr3 — 2 Ar3CH

Para el primer caso se¢ podréa representar el me-

canismo de ta reaccién asfl:
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HeH ——— &% H 4 :H~

H
]
e, T CH,
PR M S H*
H2C _— CH2 E— HZC S CH2 E— CH3-CH2-CH3
ciclopropano n-propano
ALQUENOS

HIDROGENACION CATALITICA

Inicialmente se explicS en el Caplftulo 2 que es
una hidrogenacién catalftica, por tanto se har8 un
estudio directo de la misma para los hidrocarburos
Iinsaturados, inicl8ndose con los alquenos u olefi-
nas.

El proceso mbs general usado para reducir alque
nos, alquinos, compuestos aromiticos y sus deriva-
dos es la hidrogenaclén catalftica. Estos compues
tos, en su mayorTa, adliclionan hidr8geno en presen =~
cla de metales finamente divididos u 8xidos metél]l
cos, dicha adicién tliene lugar con la adsorcién de
los reactivos en la superficle s6lida a la que pro

bablemente se unen mediante enlaces metal-hlergs



no y metal-carbono, varlando las condiclones con
la naturaleza del sustrato y del catallzador.

La hidrogenaclén del doble enlace oleffnlco tie
ne lugar facilmente y en la mayorTa de los casos
puede ser efectuada bajo condiciones suaves. Sélo
unas pocas olefinas con alto impedimento estérico
son resistentes a la hidrogenaclién, y pueden ser
reducidas bajo condiclones més vigorosas.

Platino vy paladio son los catalizadores usa
dos m&s frecuentemente, Ambos son muy activos y
su preferencia estd determinada por la naturaleza
de otros grupos funclonales presentes en la molé&-
cula y por el grado de selectividad requerida, el
piatino usualmente d§ una reducclén més exhaustli
va y ei paladio se conslidera el mejor catallzador,

El niquel-Raney puede también usarse en ciertos

casos. Un eJemplo de reducclién es la sigulente:

/CH3 ‘CH3
H2, Pt 02
CH3 COOH
~
CH4  CH
(82%) (18%)
E1 mi
mismo Wy, Pd (16%) (462)

sustrato CH3 COOH

99
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Los catalizadores Rodio y Rutenio, hasta hoy,
no han tenido mucho uso en la hidrogenacién de ole
finas, pero algunas veces muestran ciertas prople-
dades Gtiles, por ejemplo el Rodio es particular-
mente usado en la hidrogenacifn de olefinas cuando
la hidrogen8lisis concomitante de una funcién oxi-

genada debe evitarse.

CH

3
H
0 | on Rh,AT 0, 5%
- +H2 —
! H_OH
! CoHg0
C-CH
Lty
CH2

La f8cll reduccién de una olefina disminuye con
el grado de sustitucién al doble enlace en una po-

llolefina, por ejemplo:

H
tHs
Pt, O

+ H 2
2 C.H_OH -
25
X CL
H3C CH VAN
) 2 H.C CH
Limoneno 3 3

. - Menteno
(*) Doble enlace m3s sustituido. P enten
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La hidrogenacién catalftica de olefinas sobre
platino como catallzador es siempre acompafada de
una migracién del doble enlace, la cual no se pue-

de evldenclar a menos que se usen trazadores o se ob

tenga un producto en especlal:

2t 273
2H2, PtO2
D
CH3 CO0 D
H4C0,C 3

D = Deuterio

Otros catalizadores empleados son el cataliza-
dor de Adams (8cido Cloroplatinico fundido con ni-

trito de sodio) y cromito de cobre.

Estereoquimica y Mecanismo. Esta reduccidn ocurre

de una manera estereoespeclfica, dando un producto
cis-dihldro, la cual puede representarse con el sl
gulente esquema, deblendo aclararse que el curso

de 1a misma aln no estd blen definido.



H H
2 V2708 L7 2 V700G
Superficie
catalftica
/
~
c
¢ \
H
: e
' i
T777 277777 /77 //l‘
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\X{
©
"

©
FA

— H H >c¢=C<
[} [} :

1
GTLI2TT 7 777777777 77,

H H
I 77

Ver: Mecanismo de la Hidrogenacidn Catalftica, -Pag. 30.

En los sistemas de anillo rfgido, la orientacién

de la adicién estarf determinada por el grado de Im

14
pedimento esterico de la estructura.. -

CH A\\\\ CH. ’\\\\
H, 3
et —_—
Cat.
% H -

Colesterol (x = OH)

80%

SI X estf en posicién axlal se obtiens una mez-

cla cis-trans.

La hidrogenacién de un compuesto Insaturado tie

ne lugar por adsorcién del compuesto sobre la super

ficie catalftica, seguida por una transferencia de
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hidrégeno del catalizador al lado de la molécula el
cual lo adsorbe de ella, La adsorcién sobre el ca
talizador es controlada en gran parte por factores
estéricos, y en general se ha encontrado que la hi
drogenaclén tiene lugar por adicién cls de &tomos
de hidr8geno al lado menos Impedido del centro in=-
saturado, Sin embargo, no siempre es flicll deci-
dir cual es el lado menos impedido y en tales casos
puede ser diffcll predecir cual serf el curso de
una hidrogenacién,

AsT tenemos:

CH3 )
H_C - \
56 ///’/ C6H5 65 )
CH3 H5C6 H3
trans-esti lbeno : s -
(derivado) nantidmeros
CH
1°° C H
N 6 5 CH3
. //////' CHy Hy, Pd cHs
5\6 > H + | H5Cg
sl o
CH H 3 y
’ HoCe 73
cis-estilbeno (meso)

(derivado)
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Hz, Pt 02

CH, COOH

' 3
/// Pineno

(Derivado)

—OH

H
’///\CHB YH3
Trimetil-ciclo 83¢ o
hexanona Axial Ecua'orlal

La hidrogenacidén de olefinas monocfclicas susti=-
tuidas es andmala en muchos casos en que cantidades
sustanclales de productos de adicién trans son for=-
madas, particularmente con paladio como catalizador
(Ejemplo: 1,2-dimetlilciclohexeno, p&gina ). La
razén para la formacién de productos trans no esté§
completamente clara, pero se ha sugerido que puede
ser debida a la Isomerizacidn del doble enlace so-
bre la superficie catalftica (la cual puede ser favo
recida por paladio) seguida por desorcién y una --

casual readsorc16n, segun el mecanismo siguiente;:
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Las velocldades y el curso estérico de muchas hldro

genaciones son alteradas por la presencia de

bases en la mezcla de reaccifén, por ejemplo:

I
H
H
| I
Ha, Pd/Cq)
.
- 4 |
0 0 H
SOLVENTE COMPOSI| CION
T
C2H50H 53% L7%
CZHSOH + HCl 10% | 93% 7%

A\

Scidos o

En medio neutro la estereoqufmlica del producto depen

derd de la polaridad y tipo de solvente usado.

Hidrogenacién Homogenea.

Los catallzadores para hidro

genaclones heterogéneas de los tipos discutldos antes,

aunque f(tiles, tlenen algunas desventajas.

-

Pueden mos

trar falta de selectividad cuando esté presente mas de

un centro Insaturado, pueden causar la migracién del do

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

ducen un

intercamblio alflico con deuterio,

Esto, en

conjuncidn con la migracién del doble enlace, da& como

resul tado un marcamiento no especlflico, en muchos casos,

con Introducclidn de m8s de dos &tomos de deuterio,

Adg
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m8s, un nlmero de grupos funcionales sufren hldrogcnéll
sis facllmente sobre la superficle catalftica heterogé-
nea y €sto a veces conduce a una complicacién en la re

ducci8n de otros grupos Insaturados en la molécula. La
esteresoquimica de la reduccidn, a pesar de cierto nGme-
ro de reglas, es diffcil de predecir puesto que depende
de la quimisorcién y no de la reaccidn entre las molécu
las, Algunas de estas dificul tades han sido vencidas por
la reciente Introduccidn de catallizadores solubles, los
cuales permiten la hidrogenacién en soluclones homogé-

neas.,

Se ha usado clerto nGmero de sistemas de catalizado-
res solubles, pero hasta hoy los més efectivos encontra
dos son los complejos de rodio y rutenio: tri (trifenil
fosfina) de cloro y rodio (C6H5)3P3Rh cl, e
hidroclorotris (trifenil fosfina) de rutenlo (C6H5)3P3RuCIH

El compleJo de rodio es fSclimente preparado median-

te la sigulente reacclén:

(CgHg) 3P en exceso

Rh Cl. 3H.0 - Ecu)ﬂahcl
372 C,HgOH hirviendo 67573713

Este es un catallizador en extremo eficiente para la

hidrogenacién homogénea de olefinas no homogéneas y a-
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cetllenos a temperatura y presién ordinarias, en bence-
no o solventes simllares. Los grupos funclonales tales
como : oxo, clano, nltro, cloro y azo no son reduclidos -
bajo estas condiclones, Los dobles enlaces mono y di-
sustituldos son reducidos mucho m&s rSpidamente que los
Tri o Tetrasustituldos, permitiendo la hidrogenacidn par
clal de compuestos contenlendo diferentes clases de do=

bles enlaces.,

OH - OH
1, [(eghe)5p ]y Rne
| "
66
J\ | 900/0
Linalol Dihidrolinalol
2 Hy L(C6H5)3P]3 RhC] 2
L
H
“6"

NS

Carvona Carbotana cetona



Otra distincién muy valiosa de este catallizador es
que no di una hidrogenélisis, permitiendo asfT la hldro
genacién selectiva del enlace olefinico sin la hidroge-

n6lisis de otros grupos susceptibles en la molécula.

Hidrogenacidn Catalftica por Transferencla. En estos

casos el hidrSgeno es suministrado por un donador tal

como el ciclohexeno o la hidrazina.

s Pd 7
2 > - ¢l + —— 2 TCH - CHT_+
100°C

La fuerza conductora en el caso del ciclohexeno es
la ganancla en energfa de establlizacién aromlitica; con
hid razlna es la formacién del fuerte enlace de la molé-
cula de NZ' La ventaja de este método es que no se re

quleren de aparatos especlales para medicién y manipula

cién del hidrégeno gaseoso.

Otros Métodos de Keduccl8n de Alquenos. (Reduccién

Qufmica)

Método de la Di-Imida, La Di-Imida es un compuesto |

nestable el cual es obtenido por oxldaclén de la hidra

108
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zina con 16n clprico o por el tratamlento de sulfonil

hidrazidas con base:

++
Cu

NH2 - NH2 ——  HN = NH

Et0” ' y
CEHSO, =NHoNH, —— CoHpSO0,=NH-NH ———»

En ausencia de aditlvos es descompuesta a nitrfgeno
e hidr6geno, pero cuando es generada en presencia de un
alqueno, ocurre una r8pida reduccidn cis-estereoespeci-

fica, slendo la fuerza conductora la gran estabilidad

de la molécula de nitrdgeno comparada con el enlace - N = N - de
la di imida
L
H \ N /
CH - CH + N=N
- > e N
~C = ¢l

Otros enlaces insaturados homopolares, tales como a

quellos presentes en acetllenos y azo compuestos, son
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tambié&n reducidos, pero los que contlenen grupos carbo-

nlfos, nitros, sulféxidos y enlaces S=S no son afecta-

dos.,

HIDROBORACION

El Dlborano (82H6) se adiclona répldamente a oleflinas

para dar trlalquilboranos, por ejemplo: (Tabla VI, a-
péndice).
0°c CHZ:CHZ
CH =CH+ 1/2 B Hg ——> [CHycH, BH,)] ——=
CHZ-CHZ
' —_—
Ecn3cu2)zsﬂ . (cH4CH,) 5

Los boranos pueden ser hidrolizados por &cidos orgd
nlcos (pero no por &cidos minerales) para dar alcanos,
y pueden ser oxlidados con perSxido de hldrégeno para -

dar alcoholes.

R3B + 3R'CO,H ——» 3RH + (R.COZ)BB

2

R3B + 3!1202 —— 9 3ROH + B(OH)3

El borano es usualmente preparado en el momento por la reac

ciébn de borohidruro de sodio con un fcido de lewlis.
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Generalmente es empleado el trifluoruro de boro, intraducido
como un complejo de éter Et2 0" ——'§F3 » ¥ el diborano gaseoso pa
sa a la solucion. No se descarta la posibilidad de que el borohi
druro pueda reaccionar con un centro funcional de la olefina.

Los solventes normales son éter tetrahidrofurano y dietilen-
glicol dimetil éter (diglima).

El procedimiento normal es mezclar la olefina y el -
borohidruro en diglima y entonces agregar el trifluoru-~
ro de boroeterato lentamente a temperatura amblente,
Después de la r&plda reacclién, la protonblisis es céndg
cida agregando un &cido carboxfTlico y ref!ujando de 2 a
3 horas, o la oxidacién es efectuada agregando peréxlido
de hidr8geno (alcalino) y etanol entre 20-30°C. Los rendl
mientos son usualmente excelentes, y la lGnlca desventaja
del proceso reductivo comparado con la reduccién catailf-
tlca es que &sta es poco selectlva, AldehTdos, nitri-
los y &cldos carboxTlicos son reducidos rapidamente y
las cetonas son reduclidas lentamente, aunque &steres,
sales, cloruros de 3clido, grupos nitro y sul fonas no -

son afectados.

Orientaclién y Estereoqufmica de la Hidroboracion, Las

olefinas monosustituidas reacclonan con boro preferen-
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temente en el Btomo carbono no sustituido, tanto que los
alcoholes primarios son formados por oxldaci8n, por e~

Jemplo: l1-hexeno d& n-hexanol en un 98 %.

NaBH2-8F3

3n=C,H,CH-CH > (n=C,H,CH_CH_)._.B
43 2 4iglima 20°C 479727273
H,0,=-NaOH
272 . 3n-C6H‘30H
diglima-etanol
20°C n-Hexanol

Este método es por lo tanto complementario de aque-
l1los en los cuales,la olefina es hldratada despufs por

&cido sulflGrico o via epoxidacidn seguida por una re-

ducclén.,

El resultado es en exclusivo una adicién cls al do=-

ble enlace, por ejemplo:

V2
RCO.H
. | CH
cis H
CH3 0
[::::::]// = .
N CH
CH 3
3 i CHy
\ o
—’
Hy0,
Yo,
cis f
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Estos hechos, y la observacién de que s8lo el Acido
carboxfllico efectla hldrogenacién, se expllcan por el
sigulente mecanismo, Un estado de transicidn cfclico
de 4 centros orlenta a una adlclén cls del borano, sien
do gobernada la orientacién princlipalmente por impedi-
mento est8rico (los factores electrénicos pueden jugar --
un rol), y subsecuentemente la protonélisis y la oxlda
cién ocurren ambas a través de un estado cfclico de -

transliclén:

R=CH=CH —_— R=CH=CH
IS& 2 ’ ] 2
He B~ H B
' RN
R
/
RCOZH 0 -¢C
H / 0 —> -CH + /a-ocon
\ _ d )
-,C - B8

L/
- ¢c-8
AN
OH
e
H 02 vy \ / H,0 \
2l Jetp —» -C-0-B_ —2 > -C-0H
/ [

Algunas olefinas impedidas solo forman dialqull bora

nos.
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En algunas de €stas, a causa de su tamado, comiinmente
es usado el bls (2-metil=3-butll) boranos ("di isoamil -
borano'), que es altamente selectivo. Ejenplos:

1)(Sta).,BH

(CHy),cH 2 (CHy) ,CH
CH=CH CH,=CH + CHz'ﬁHz

\ .
CH \ CH CHs

OH (CH:),CH
3725

(CH3)2CH
CH-CH
N 2) H.0
CH 272

; (CH3)  CH P CH(CH;]),
H N
(CH3)2C=CHCH3 —2—6> CH=BH<~CH E(sta)zsn

/ N

H3C CH3 _J

Hidrogenaclén de Olefinas ConJugadas

""Los dienos no conjugados reaccionan con hidrégeno co
mo con la mayorla de los otros agentes, de tal forma -
que el consumo de dichos reactivos responde a las reac
tividades de los distintos dobles enlaces de la molécu

la. Anteriormente se explicé la posibilidad de redu- .
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cir selectivamente el doble enlace disustituido del li=-

moneno, en presencia de un doble enlace trisustituldo.
Los dienos tambi&€n reacclonan con el hidrSgeno de la

misma forma que con otros reactivos, dando lugar a pro-

ductos de adiclién 1, & Junto con los de adicién -1, 2,

CH CH CH
s 3 Pt v 3 . 3
CHz— c -CH:CH2 o+ “2 —_—> CHBCHCH = CHZ + CH2=CCH2CH3
(1 mol) 12 % 13 %
Adiciones 1,2
CH3
+ CH3- c :CHCH3 + (CH3)ZCHCZH5 +
15 % 30 3
Adicién 1,4 ' saturado
CH ‘
s 3 .
CHZ:CH -CH=CH2
30 %
Remanente

Cuando se hidrogenan dlienos 1sémeros conjugados y no
conjugados que dan lugar al mismo alcano , se observa
que los conjugados presentan calores de hlidrogenacién
un tanto menores, lo cual Implica que se trata de com

puestos lfigeramente estables"!!) asi tenemos:

(1) Rinehart Jr., K.L., Oxidacién y Reduccién de Compuestos Orga-
nicos.
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CH,=CHCH_CH-CH, + 2H —-’v-(ZH3(CH2)3(.'.H3 + 60,6 K.cal/mol

2 2 2 2

CH.CH=CHCH=CH. + 2H —>cu3(cnz)3cn + 54.1 Kcal/mol

3 2 2 3

La reduccién de olefinas conjugadas puede realizarse

de dlversas maneras, las m8s conocldas son:

TRANSFERENCIA ELECTRONICA

Siendo reducibles por el método catalfTtico se agregan
los dienos conjugados y polienos, y los compuestos con-
teniendo enlaces oleffnicos conjugados con grupos car=-
bonllos presentes, son reduclbles con agentes que trans
fileren electrones, La razén es que el tomar electro-
nes por estos slstemas da anlones deslocalizados, mientras -

que en la adicién de electrones a olefinas sencillas ésto no sucede,

e €
===CH=CH=-CH=CH= ——» =CH=CH=CH=CH ——

(= - =) (= =) (=)
[—‘CL-CH:CH-(C)H-  “— > -(C)H-(C)H-CH:CH- > -CH:CH-(CH-(CH-]

e B (=) e () =
-CH=CH=-C=0 ——— =CH=CH>= C=0 ———» =CH=-CH= C =0
[} (] [}

Los agentes reductores comunes en esta categorfa son

sodio y un alcohol, amalgama de sodio, zinc y &cldo a-
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se descompone de dos formas diferentes. El paso de-
terminante de la velocidad del proceso debe ser la des
composicién del éster, segln indica un efecto Isotépi-
co observado en el hidrbgeno unido al carbono que sopor
ta el =0H, La captacibén de este protén neceslita de u
na base, que generalmente es el agua, aunque no se pue

de descartar una reacclédn intramolecular.

MECAN| SMO
La descomposicién del éster puede ocurrir por cual
quiera de las siguientes tres vflas, Puede observarse

en cada una, la formaclién de Cr(i1V).

H 0
(] l_t
- + — V_
Ry,CHOH + HCrOp + H = R2C-0-.r-0 + H,0
OH
0
ll75 'V
¢ -0 ¥cr- - + -
a) Ry=C 70 S¥Cr=0H  ——> R, C=0 + H0" + uér03
H> 0
H,0
0 0 .
) P \,N // + v -2
b) R.C Cr > R,C=0 + 2H + Crog



0 0 0
VAN Y

c) R,C (*Cr \RU z:c.r
HO

ZC/F oy iVl\

OH=Cr-OH + R_C=0
o 2

0

DESHIDROGENACION CATALITICA DE ALCOHOLES

La oxidaclén de alcoholes primarios y secundarios
supone, gr&ficamente, la eliminaclién de hldrégeno del.

grupo ~CHOH, Se han desarrollado algunos procedimien~
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tos para esta eliminacién utilizando catallzadores cono

clidos, Una de las oxldaciones catallticas de alcoho~
les es la reallzada con cobre a altas temperaturas; =

reaccién que no es nl suave nil selectiva, razén por la

cual s8lo se utiliza a nlivel Industrial, La deshidro

genacidén también puede desarrollarse por medio de cata

lizadores de plata.

Este tipo de reacciones es reversible y son inter

feridas por el proceso inverso segn el cual el hidr&-
geno reduce el grupo carbonilo, Para evitar ésto, se

debe extraer el hidrégeno a medida que se produce por

alglin método mecdnico o afadiendo oxTgeno para que reac

cione formando agua.
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Ejemplos:

Cu
1) R, CHOH R C=0 + H
2 3000 2 2
Ag
2) 'CH,OH + 1/2 0 —> CH_ 0 + H O

Con catalizadores de platino, la deshidrogenacl!én
se lleva a cabo en condlclones mucho m&s suaves debldo
a que es una especie mucho m8s activa. La eliminacién
de hidrégeno se consigue burbujeando una corriente de =~
oxfgeno a travé€s de la solucidn Incluso a temperatura
ambiente. La oxidacién de compuestos pollhldroxllados
es muy selectiva y la reactividad de grupos =OH en cli-

clanoles y derivados de azlicares sigue el orden sigulen

te:
<::::>-OH < -CHZOH < <z::j>-0H
ecuatorial primario axlales
Ejemplos:
0
OH
1) OH
HO OH HO
Pt, 0, o
o OH Q oH OH

OH
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HO
2 __, P, 0, coon_

OCH, OCH

H 0
0 HO on 3

OXIDACION DE OPENAUER

Esta es una reacclién en equilibrio muy aplicada a
la oxidacidn de alcoholes secundarios a cetonas. En
ella un alcohol secundario (R,CHOH) y una cetona (RiCO)
reacclonan interconvirtiéndose mutuamente en presencia
de un catalizador (generalmente un alcéxido de aluminio),
dando como resultado otro alcohol secundario (R;CHOH) y
otra cetona (cho). La reaccién es reversible y el -
proceso Inverso se llama reduccién de Meerwecin=-Pondorf-
Verley.

| La reaccién se puede desplazar mis hacla la oxlida
cién destilando el alcohol que se produce junto con un
exceso de la cetona oxidante ( que generalmente es a-
cetona, clclohexanona o metiletil cetona).

El mecanismo que sigue esta reaccién es un meca-
nismo cfclico, el cual presenta un movimiento electré-

nico Inverso al propuesto para la reduccién de Meerwein.
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R 0 /
Al
c ‘\/ ~
a |
€ =0 — C =0 + O
R* 7 /
7
R? R -
R‘/C\H
Rl
Ejemplos:
CH3
' AKt-but)slacetona
1) CH ;CHy CCH=CHCH=CCH=CH, :
i
0
ebullic./benceno
0
11 J
CH,CCH=CHCH=CCH=CH <
3 ' 2
CH
3
80 3%

’\\\\“\\\ CHs ’\\\\\\\\
=
(0C,H. - iso) .
o COCH3 o
[:T\[:E;;:T\\ (0C5H,= 150) 5 ’\\\\\\\
HO/ C6H5CH3 0

A, L5min.
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k2 REDUCCI ON

Hidrogen8lislis

La ruptura de un enlace en presencia de hidrége
no se Ilama hidrogen8llisis. Normalmente resulta
diffcil hidrogenolizar el enlace C~-0 de un alcohol,
pero los alcoholes bencfllicos y algunas veces los
alflicos pueden ser hidrogenollzados, debido a que
la posfcién bencfllica es bastante susceptible a la
hidrogen§lisls catalftica en la que un sustltuyen-
te es reemplazado por un hidrégeno. Esta reaccién
se observa en los alcoholes, éseres y &steres ben-

cflicos., (Tabla Viil, apé&ndice).

Ejemplo :
oH
]
CH CHCH
/CH(lIHCHB ) Pd
NH CH T NHCH
3 H Soq 60°C

La conversidn de un alcohol en un hidrocarburo sue

le desarrollarse en dos pasos, por cualquiera de los si-

guientes métodos:



a)

b)

Deshidratando el alcohol a su alqueno correspondiente
e hidrogenar &ste con cualquiera de los catalizado-

res conocidos.

L =0 =

Convirtiendo el alcohol en el correspondiente toluen
sul fonato, haclendo reaccionar éste Gltimo con hidru
ro de llitio y aluminfo que sustituye el tosilato por
un atomo de hidrégeno.

H TsCl A )
R-€C-0H —— R-C = 0Ts —>>RCH3 + 0Ts
H !
H

-) )
H‘3A1 H 0TS ;[CH3 @ soz]

El orden de reactividad de los alcoholes para es-

ta reaccldén es el siguiente:

RCHZOH > R,CHOH > R_COH (no la desarrollan)

2 3

Es una reacclién SN, que transcurre con inversién
de la configuracién, la que ha sido demostrada utl-
lizando un tosilato secundario mediante el desplaza

mliento del grupo tosilato por deuteruro de litio y
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aluminlo.

Li AT D

Y
o - (?_I

c) Otro método de sustitulr el grupo =OH por hidrégeno
consiste en la transformacién del alcohol en un halu

ro de alquilo y la posterior reduccién del haluro.

H
R-CHZOH + HX —— > R-CHZX + H20 ; R-CH3 + HX



4,3
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FENOLES

Autooxidacién

Debido al efecto que el anillo aromitico ejerce
sobre el grupo -0H, los fenoles se comportan en =
forma diferente a los alcoholes frente a los agen

tes oxidantes,
Los fenoles se oxidan con mucha m§s facilidad,
Y presentan una moderada tendencia a la autooxida

cién que conduce inlcialmente a la formacién de un

radical fenolato establlizado por resonancila,

%

O O O
H ] i
" —
= ) . ——
_— -~ -~

Los iones fenoxi pPeden atacar a --
otros nicleos arom&ticos orlginando productos de
copulaclién que sufren oxidacién posterior, proceso
que es sumamente complejo Incluso la del propio -
fenol, no obstante se tlene conocimiento del als-
lamiento de productos de fenoles para y orto- sus

tituidos., Todos los productos de la oxidacién
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de fenoles son coloreados.

Ejemplos:

s , 3

K_Fe (CN)
—3-——& q +
\ Copulam ' O

OH ORTO OH CETONA DE PUMMERER

CH3
CH

CH3

3
N /
s \'\
—> o= y— =
/ \

Aire
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OXIDACION DE FENOLES A QUINONAS.

Aunque casl slempre la oxidacién de fenoles conlle
va a una mezcla de compuestos coloreados, es posible ob
tener un Gnico producto, generalmente una quinona, con
un rendimiento eceptable; por ejemplo el 2,3,6-Trimeti]
fenol se oxlida con dicromato de sodio a 2,3,6-Trimetil-
benzoquinona.

H

3I° CH3 Na_Cr O7 3

H3C 3 g

Un reactivo muy Gtil es la sal de Fremy [ ON(SO3K)2],
en medio alcallno, la cual orienta a una oxlidacidn con

ruptura homolftica.

a) (KSOB)ZN-O.&O —@ >

By = LD = oD = )



L

N\ y - O- (KSO3)2

OH

Resulta bastante f&cil oxldar los 1,2 y 1,4-Dihi
droxibencenos, reacciones que en la actualidad son de
los pocos procesos reversibles que se realizan a bajas condi

ciones. Ejemplo:

- OH Ag,0 e
—
H,C” OH - 20
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O0TROS METODOS OE OXIDACION

Entre los métodos de oxidacién de fenoles estln la
oxidacidn de EIlbs y la oxlidacién con tetraacetato de =
plomo; ambos métodos utlllzan oxidantes de naturaleza
electrofflica,

La oxldacién de Elbs utiliza persul fato de potasio
en medio bésico y es una reaccién heterolftica que orl
gina, en primer lugar, suifato de hidroxifenilo y pota
slo, que se hidroliza répidamente en medio &cldo median
te la salida del &cido fuerte HSO, produciéndose la co

4

rrespondiente hidroquinona.

Ejemplo:

OH
OH
OH~
+ KS03-0-0S03k ——
0
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MECANISMO:

OH 0
|
OH™
>
— O
) ”t>
Y ‘ + SOL'
0-0 i \0503
- _ H
505 \503 (‘
soq
@
H 50,
I
0720 H
H - OH

+ HSOA



La oxidacién con tetraacetato de plomo se desarro~
11a en &cido ac&tico glaclal en frfo; y se ha encontra-
do que esta reaccién Induce y orienta la entrada de gru
pos acetoxi a la posicién orto- del hidroxilo fenélico
original dando como resultado acetatos de quinona y die

nona como se puede observar en el sigulente ejemplo:

N
Pb(OCOCH) 4  _
= i _~0C0CH
I
” S ococHs
MECAN15SMO
N [: ;;J
~-H -t
I \oo- COCH; i 0COCH 5
G )
Pb(0COCH
H.T;/ 372 /////// Hj; BCOCH
e
/ —
COCH
~
_~_J- 0CoCH
|
OH Pb(OCOCH3)h
=
COCH
ilo 0CH,

1 OCOCH3

156



CAPITULO No. 5

OXIDACION Y REDUCCION DE ALDEHIDOS Y CETONAS

OXIDACION

Los aldehldos se oxldan con suma facilldad has-
ta los correspondientes &cldos carboxflicos; tan
senclilla es la oxidacién que el oxfgeno atmosféri-
co es suficliente para desencadenar la reacclén (au
tooxidacién).

La oxldacién de cetonas no es tan fé&cil, pero =
puede realizarse bajo condiciones especiales con-
troladas que dan como resultado la obtencién de és
teres o dos moles de &cidos carboxfTlicos, lguales
o diferentes, dependiendo de las condiclones de -

reacciédn y de la estructura de la cetona.

OXIDACION DE ALDEHIDOS

AUTOOXIDACION, Se lleva a cabo por medio del oxl

geno del aire; es la causa de contaminacién de al-
dehTdos almacenados por alglGn tiempo debido a que
éstos lo absorben r8pidamente para formar &cidos

peroxicarboxflicos que reaccionan con otra molécg

la de aldehfdo para formar dos moles de &clido. La
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reacclédn se Inicla por medlo de radicales casuales y

el mecanismo probable es el sigulente:

Etapa de Iniclacién:

R-C + YY" —— =~ YH + R-C-=0

Etapa de Propagacién:

Primera Etapa: Oxidactén Iniclal

R-C=0 + 02 ——— R-=C=0
° ]
0-0°*
0 0
R=-C=0 y 4
! + R-C ——— =% R-C + R-C=0
0-0° AN AN °
H 0-0-H

Segunda Etapa:

0 0 0 (“oH
7 v -H(+) " /
R-C + R-C ——— R-C—=0-0-C - R
o AN +H*
o-g-Q’ H
o [ Hy-0(+ 0 0
1" ‘& ) a( ) 4 1
R-¢ -6 4 R- € -0H — = R-C +# R- C =-OH
N
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La etapa de oxidacién del aldehTdo por medio del per
§cido es una reaccién que se conoce con el nombre de Oxi-
dacién de Baeyer-Villiger; reaccién a la que nos referire

mos m8s adelante.

Empleo de Agentes Oxldanptes. La oxldacién de aldehldos

también se desarrolla satisfactoriamente por medio de a-
gentes oxidantes tales como Ag,0, Hzoz, CHBCOOOH, KHnO“,

CrO3 y otros., Algunos eJemplos son los siguientes:

V4 KMnOh
1- CH3(CH2)S-C = CH3(CH2)5-C00H
~ H,50, ac., 20°C

H

78 %

H2Cr Oh - —_

N = ]

L ~
~0O- \O/ COOH
75%

HNO3 fumante

3- CI-CHZ-CHZ-CHO 33°¢ > CICHZCHZCOOH 65 %

Como se puede observar, la oxidacién de un aldehfdo
es tan faclil que se puede reallizar en condiciones suaves.
Ademds, el grupo aldehfdlco se puede oxidar selectivamen
te en presencia de otros grupos oxidables,

Exlste clerto grupo de fones metdllcos que se redu-

cen por reaccidn con los aldehfTdos a estados mas bajos
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de oxidacidn. En estas reacciones se pueden observar
los productos resultantes de la reduccidén de los liones
metdlicos, pero los productos orgdnicos obtenidos réra-

mente son aislados. Una de las pruebas caracter{sticas

es la reaccion de Tollens, en la que un i6n plata se re
duce a plata metdlica identificable por un precipitado

negro o por un espejo.

0 + 3NH

RCHO + 2Ag(NH.).,0H———= RCOO NH} °
g(NHJ) O"NH" + 2Ag + H, 3

La reaccidn de Tollens también es Gtil para la pre
paracién de &cidos carboxflicos a partir de aldehldos =
que tienen otros grupos susceptibles a oxidarse con fa-

cilidad tales como dobles enlaces C-C.

Ejemplos:
- 02 , Na OH Ea— o
H | o —= .I /] + Ag
- = CHO 9,0 CuO 07 COooH
'I—‘ — CHO AgZO — —— COOH
L\ _I - 4 - U\ lJ + Aa
s NaOH, H,0 S



Ag(NH3); o
- CH_, -CH_CH=C-CHO + CH_=CH =C- H
5 37 3ty egmc00
CH CH
3 60 % 3
Oxidacién con Permanganato de Potasio, Los aldehTdos

pueden oxldarse en solventes lonlzantes por todos los
reactivos heterolfticos que atacan a los alcoholes; las
oxidaciones con &clido crémico y con permang;nato impli=-
can eliminaciones concentradas, Wiberg y Stewart de-
mostraron, en 1956, que la oxidacién del benzaldehfdo
con permanganato era una reaccldn catallzada por &8cidos
en la que el anién permanganato se afiade, por el oxfge~-
no, al carbono portador de la carga del 16n carbonio,
CGHs'EH'OH’ y el enlace C-H del aldehfdo se rompe en el

slguiente paso:

H
‘&-OH
H+ —== (+)

II)

OH
|

H
\
c - OH - C-H
(+) E -
" 02 Moy 18, _ o,
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o oH
l
- f.j H lenta C _
1807- MnO => § o+ Moy, + HY
w3 3

Los benzaldehTdos sustituidos con grupos atracto-
res de electrones, por ejemplo el Nitrobenzaldehldo, se
oxidan md8s lentamente que el benzaldehldo. Esto se de
be a que el sustituyente reduce la velocidad de adicién
del protén al grupo C=0 y disminuye la constante de e-
quilibrio del paso r8plido de la reaccibén; estos grupos
reducen la velocidad de oxidacién,

En relacién al mecanismo planteado anteriormente
no debe.dejar de consliderarse la formacién de una es~
tructura clfclica entre el aldehTdo y el i6n permangana

to:

0 O

4

-C
\*I + O—Mnog + HA ———3=

_- COOH
+ Mno; +H-A

= /’|

~

A = Anidn del 3cido.
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Carbonos saturados, como en los alcoholes, son a-
tacados por el i6n permanganato con dificultad, pués =~
tlene que enlazarse a un 8tomo de carbono tetracoordina

do y no a uno tricoordinado como el de los aldehfdos.

0
' 74
R- C*-0H R-"¢
1
\\H
alcohol aldehfdo

El mecanismo para la oxidaclén catallzada por &cl
dos de los aldehTdos, no se puede aplicar a la oxlda-
cién con permanganato alcalino en las condlciones en
que el lon manganato representa el grado de valencia es-

table del manganeso.

kMnop o+ kOHT  —= thOZZ + 20,0 + 0,
también

MROy + OH” —= Mn0;% + OH°

Las bases solo aceleran ligeramente la velocidad
de oxidacién del benzaldehfTdo y es posible que esta -
reacciédn sea de tipo homolftico; ademds, en estas con-
diciones los aldehfTdos alifdticos se pueden aldolizar
y los arom8ticos, sufrir la reaccién de Cannizzaro si

no poseen hidrégenos alfa (a).

————} - - -
2C6H5CH0 C6H5 CHZOH + C6H5 co0



Pero con todo y esas lImiltaciones, el permanganato, tan
to en solueldén &clida, neutra o b&sica oxlda rapidamen-

te los aldehTdos allf8ticos. (Tabla XIV, apé&ndice).

Acldo Crémico. La oxtidacién de aldehTdos alifatlcos

con &cido crémico procede con gran rendimiento. Por
ejemplo, el &clido heptan8ico se obtlene en un 70 % del
correspondiente aldehTdo; y el furfural se convierte en
&cido furfuroico en un 75 %, La cinética d; la reac~-
cién se ha encontrado que es de primer orden con respec
to al &cido crémico tanto en medio &cldo como acuoso -
(CHZCO0H, Hy0).

Los aldehfTdos arométicos también han sido estudia
dos y, para el benzaldehTdo por ejemplo, se ha encontra
do que es més lenta que con el permanganato, pero clne-
ticamente igual tanto en acido acético como en agua;lg
demds, los grupos electroatrayentes reducen la veloci=

dad de oxldacldn, E1 mecanismo de la reaccién puede

presentarse de dos formas dependiendo del solvente,

a) En medio 8cido:

+ VY ——=pa c(#) 4 0-Crogn  ——
. '
H OH |

R=C
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R- € '-opcwz.n —— = R=C PRI S HCr0;
1

=
A\
N\

/j

) -
N Cr —_ == R=C + H2Cr03
H O OH OH

b) En medio Acuoso, .

H 0 0

0-
") (1} /
R- C “H + 0=Cr=0H —=> R~C + H._CroO
] | 3 l’
N
0

H OH OH

Las oxidacliones de aldehTdos con agua de bromo o con hipo

bromito, pueden representarse similarmente, pero en la
prictica estas reacclones no son recomendables para al-
dehTdos alifiticos, ya que en soluciones &cidas puede
ocurrir una adlcién competitiva de bromo medliante una

enollzacién,

+ H O — = H(+) + Br- 4+ HOBr

Br2 2



(+)
H 0 OH
! : o
R=C + e R= C pH —==R=-C + HBr
X voer (7 ;
H O{Br 0

Otro ejJemplo de elimlinaclién oxidatlva de aldehfdos
lo constituye la oxidacién de una aldoxima por anhfdri-
do acétlico, que generalmente es el camino m8s adecuado
para la oxidacién selectiva de una molécula que conten-

ga otros grupos oxidables.

0 H
R=-C + H_N-OH ——— R= C=N >
2 .
N
H OH
0
+
y ()
R=C=N ——» R-C + NH3
OH

Reacciédn de Cannlzzaro. A diferencia de las reacclo-

nes anteriores que Implican la oxidacién por pérdida
de un protén, la reacciédn de Cannizzaro puede clitarse
como un ejemplo de oxidecldn por transferencia de un
16n hldruro, Esta reaccién la desarrollan los al

dehTdos sin hidrdgenos en el carbono alfa (a), sufrien
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do una reacclén autoredox en &8lcalls concentrados ca-

lientes,

Ejemplos:

NaOH 50 %
1= 2H=CHO > CH,OH + H-COOH
+ 3 :
A, H
NaOH 50 %
2~ 2C6H5-CH0 e > C6H5-CH20H + C6H57C00H
A, H
NaOH 50 %
3- C6H5-CH0 + HCHO .t o C6H5-CH20H + HCOOH
]

El mecanlsmo de la reacclén ha sido demostrado u-
sando aldehfdo deuterado y se presenta a contlnuacién:

0 +\:0H ——— = Ar- C =-0H +

c H=-
H o

r

->

c=0

0 H 0 0 0
4 ' 1 v Z
Ar-¢C + 0-C-Ar ———=» Ar-C- + Ar-C — > Ar-C + OH™
N ? i 0 \ \
o-H / H ) OH OH
\ o, |
VAN

Y
La reaccién ocurre entre dos moléculas de aldehldo,

una de las cuales actfia como donadora del (8n hidruro =



oxlddndose a &dcldo carboxflico (R-COOH) y la aceptora se

168

reduce a alcohol, Las reacciones en las cuales un reac

tivo orgénico se oxlda mientras que otro se reduce en |-

gual cantidad se denominan reacciones de desproporclén,
La reaccidén cruzada de Cannlzzaro, en la que se u-
tlllza formaldehTdo en exceso como agente reductor, es

de gran valor en sTntesis organicas.

Ejemplo:

CHO f”zOH

Na OH
H - CHO + ~ + HCOONa
™~ OCH “SOCH
| 3 | 3
OCH
OCH
C 3 3
Veratraldehido Alcohol 90%

Veratrilico

OXIDACION DE CETONAS

Como ya se planted al Iniclio de este capftulo, las
cetonas se oxldan con menos facllldad que los aldehldos
o las olefinas; pero pueden oxidarse utilizando reactli-

vos especlflicos que no atacan a los hidrocarburos satu

rados o a los alcoholes.

En términos generales las cetonas pueden ser oxi=-
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dadas en su enlace (-C0 por tres vfas: 8cldo nftrico
o permanganato de potasio alcalino, con halégenos alca-
linos y por perécidos. El aclido crémico oxida las ce-
tonas generalmente con romplmlenFo de un enlace C-C dan
do como resultado la formacidn de dos moles de &cidos
carboxTflicos. AsT por ejemplo, la dietilcetona propor
clona dcido acético y dclido propiénico; y la clclohexa=-
nona, el &cido adlplico. En condiciones controladas y
especiales, y con el mismo reactivo, las cetonas se o-

xidan dando como productos &ésteres,

ACIDO CROMICO. El &8cido crémico, que ataca lentamente

a los alquenos en solucién acida fuerte, también oxida
las cetonas en condiciones parecidas, pero tiene lugar
mds lentamente que la enollizacién, Con la ciclohexa~
nona, la velocidad de reaccién es proporcional a la con
centraclén de la cetona y al i6n cromato (HCrO“)-.

El mecanismo Implica dos pasos, de los cuales la
etapa determinante puede presentarse como una adicién
a un enol concertada que resulta en la formacién de un
éster de cromo hipotético de una alfa-hidroxicetona que

podrfa hidrolizarse rdplidamente,



& +
0 (+) OH OH
[1] H + 11t ]
a) R=C=C- ———® R- C - C - — —>=> R-C=C-
' K.
H Hy
O
A
H=0 OH ¢ OH
] [] []
4 lenta H,0

o ontre
b) c\j Qo 0"

Este mecanismo concertado puede aplicarse a las
cetonas beta-gamma Insaturadas que ocurren con despla-

zamlento del doble enlace,

(oxn

A A ()~ 20
“Cm c  — -C-C- c:c\ —_—
l ]
0\5r0 H
372
] /0
-C=-C=C=-C ~
' AN
OH

PERMANGANATO DE POTASIO O ACIDO NITRICO. Estas condi-

clones vigorosas dan 8cidos carboxTllicos a través de un
enol en soluclén &cida o de un enolato en soluclén ba-

sica.

170



171

0 0~ 0
H OH- [} MnOh []
—_ e
-C-CH,- == =-C CH- ———> =-C - CH-
A 1
g.‘ou OH
0 (+) 0 0 0 0
n ~-H ) " s %
-C-CH- ———» <«( = €= —— = =C + C-
' AN s
OH OH OH

El ataque ocurre en ambos grupos carbonilos de tal
manera que a menos que la cetona sea cfcllica se obtléne
una mezcla de productos. Con cetonas cfclicas se ob~
tienen &cldos dicarboxTllicos, pero estas oxidaclones =~
slempre Implican rompimliento del enlace C-C,

Un ejemplo de la oxldacién con &cldo nftrico lo
constituye la preparaciédn Industrial del &cido adfplco

por oxidacién de la ciclohexanona.

0 OH O :0H,
it ) TP H
HT , V.0 N4
I, HNOs » 275 j\No2
~ + -
(NOZ ) -
HOOC - (CHp), - COOH
B

Ac. Adipico  60%
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HALOGENACION, La halogenacién de cetonas constituye

un método de oxidacién de las mismas. La reaccién la
desarrollan los hidr6genos alfa que reaccionan con halé§
genos por sustitucién, reaccién que se acelera con &cl-

do o con base y es exclusiva del carbono alfa.

H 0 X 0
' V7 Acido o 4

=C - ¢C + X2 —_—> -C=-C + HX
' . base RN

Las causas de este comportamliento son las sigulen-
tes:
a) La acidez que existe en los hidrégenos alfa de las
cetonas., (Por la electronegatividad del oxigeno que se en-

cuentra cercano a ésta) -

b) La tendencia de estas a formar enoles.

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

una de las cuales conslidera la formacidn del i6n enola-
to (lenta) y el enol, y la otra, el ataque al halbgeno

por el 18n enolato o por el enol seglin el slguiente me

canfismo:
G Ys (o 0" OH
"3 V4 lenta J/ réplda ~ /
1) =-c*t¢ ——== .c=C = c=C
' N ' H(+)
R idn R R

enolato enol



0 X 0
) s 7 riplda v 7 (-)
2a) X = X + =C-C —— = =C-=C + X
\ N
R R
. . X
e v . 0-H ' 0
2b) X = X + -C=C~ ———=~  .(=C + x(7)
[} ~ R ~ ] R

CATALISIS ACIDA. Esta se Inlcla con el ataque del =

i6n hidr6geno al oxTgeno del grupo carbonilo y la co-
rrespondiente sallda del hidrSgeno alfa en forma r&pi-
da con la subsecuente enolizacién que se desarrolla

lentamente, Luego el enol ataca al haldgeno segin el

siguiente mecanlismo.

CAA

H Ho A ( '

' _ 0™ répida '™ C 0 lenta O‘H'
1) -C-C + H:A — =C~-C ————= =-C:z=C + H:A

N ' N N\

- X
¥ « 0-H ré&plda ' 0
2) XL x + -c=c” Zo—== ¢ - C%  + HX
] ] \

Las metilcetonas son oxidadas por cloro, bromo o
yodo en solucién alcalina originando &cidos y el co-

rrespondiente haloformo. También es una halogenacién
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Esta reaccidn tamblién se puede aplicar a cetonas

alifiticas.

CH3 0 - CH 0
b2 Br,/OH v 3 .
H3C- c-C -CH3 —_— H3C- c -C + umr3
! <10°C ! \
CH CH OH
3 3

cido Pivilico

REACCION DE BAEYER=-VILLIGER. En la oxidacién de Bae

yer-Villiger, una cetona se convierte en &ster por -
reaccién con un pericido (RCOOOH). Esta reaccldn ha
sldo muy estudiada y se han obtenido evidenclas de que
la etapa determinante en el mecanismo es una disocla-
cién heterolftlica del enlace 0-0 en el aducto formado

por el perdcido y el compuesto carbonilo.
Ejemplos:
1) R=CO-R + R'C03H ———=» RCOOR + R'COOH

2) C¢H_=-COCH, + CF,CO_H ———=» 4#-0COCH
6

5 3 3605 + CF3C00H

3

3)  CHJCOC(CH )3 + CF3C03H ——= CH3C00C(CH3)3 + CF3CO0,H

CH ;€O 3H
) 0, N— co- —=
H,S04, CH;COOH
— (40
0
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catalizada por bases seguidas de la eliminacldén de la

base conjugada del haloformo.

| 0
_0 3%y /0H" o o on (") )
R=-C —_— R=C —>» R~ Ctj)x3
]

~ CH X
3 3 oH

+ HCX3

-

C,

Una de las aplicaclones de esta reacclén es la sTn

tesis de 8cidos carboxfTlicos aromdticos a partlr de la

!

correspondlente metilcetona. Por eJemplo; tratando

el beta~acetllnaftaleno con cloro en una soluclén de

hidréxido de sodio, nos produce el &cldo beta-Naftolco

segln las reacciones sigulentes:

0
0 N0 C CH
-~ \l e 3
I + CHC - ¢l —_—= o
> >~
- -
0

I
~en C1.,/0H" .- COOH
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0 25°C

‘ " CF3C000H, CF3C00H '
5) D-C-CH3 > [>-c-ocr13
Na,HPO, , CHZCIZ, reflujo "

0

Entre los perécidos utillzados para la c;téllsls
flguran &cldo peroxltrifluoracético, acido peracético,
§cido perbenzoico, 8cido trifluoracético y otros. Uno
de los m&s utilizados es el &cido peroxitrifluoracétlco
por la velocidad con que ocurre la reaccién.,, Sin em-
bargo, el uso de este perdcido es compllicado ya que o-
curre trans-esterificaclén entre el éster iniclal y el &
cido trifluoracético.

Sin embargo esto no ocurre si el &ster, a medida
que se produce, se hidroliza previendo su separacidn de
los productos. Un buffér tal como el fosfato &cido de
sodio se debe afadir en el seno de la reaccién de tal
manera que si la separacién del &ster se demora; el by
ffer reacciona con el &cido trifluoracético formando

una sal y de esa manera se reduce la transesterificacion
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La oxldacién de cetonas con peradcidos se utlllza

como una vlia de preparacién de lactonas. En &sta reac

cidén las cetonas clfclicas sufren expansién del anlillo.

Ejemplos:

0
9 T

~
O C6H5CO3H 0
CHC]B, 25°C
Caprolactona -
71%

v

0
H
PN CF3CO3
] _ e
\ | CF3C02H 10-15°C

81%

La reaccién de Baeyer-Villiger es catallizada por &c
Idos, y la velocidad de reacclén se Incrementa por gru
pos donadores de electrones en la cetona o por grupos
repulsores en el peracido. El mecanlsmo seaplanteé

de la manera sigulente:

0-H 0
t "
R=C + 330 0 — R=C~-0-0~-C-R'
av\/ ' " ~ '
R 0 - C =-R! R
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Ve
R (v R L oA
H NS (+)
R-C-0-0~ C -R! — c OH
' ! \ ~ T
R R 50-0- € =R
(+80H OH OH
" 1 -~ [ ]
——|R-C ~0R —— Re € “0 R—— R-C=0R
(+) as .
(+) 0

~H
— ™R~ C-OR + R'COOH

En la reaccién ocurre un ataque nucleofflico por
parte del perdcido al grupo carbonilo, dando como resul
tado un intermediario que sufre un reordenamiento acom
pailado de la salida de un protén,

Se ha encontrado que para esta reaccidén, la faclli
dad de migracidn de algunos grupos guarda la slguiente
relacién,

Hidr6geno > Fenllo > -CR3 > -CHR2 > -CHZR > Metllo

La migracldn del grupo fenllo se facilita por la
presencia de grupos donadores de electrones en el ani-

1o,



179

REDUCCION

E1 grupo carbonilo puede ser reducido al respec

tivo alcohol o hasta un hidrocarburo, dependliendo
de las condiclones de operacién del compuesto que

se reduce,

(1]

R-CHO ————>  R-CH,OH
[H]
R, C=0 o = R-CHOH-R
R.C=0 [+] R-CH =R
2¢= —_— )
OH
[H] :
2R,C=0 = Rp=C - € =Ry
oM

Se tiene la posibllldad de emplear una variedad
de agentes reductores y métodos especlales para de
sarrollar este tipo de reacciones, de las cuales -
se tratardn algunas, dando atenclén especlal al pro

ducto orgénico resul tante,

Hidrogenacidn Catalltica. Los aldehfdos y cetonas

pueden reducirse a los respectivos alcoholes tanto
por hidrogenacidn catalftica como por medlos qufml

cos. La hidrogenaclén catalftica provee algunas
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ventajas tales como la sencillez de su aplicacién y el
rendimiento setisfactorio del producto; pero también
presenta algunos problemas como el costo de los cata-
lizadores y la posible reaccidn con otros grupos fun=-
clonales reducibles presentes en la molécula como:

-C=C, =C=C-,-NO_, =-C&N,

20
El mecanismo de la hidrogenacién catalftica ya se
abordé en cl capitulo 2, seccién 2-4, y algunos ejemplos de --

reacciones son las siguientes:

OH OH
| Hy, Pt 13
-(C-CH3 2> C-0H
i > ;
CZHSOH
NaOH(trazas)
H
CO-CH Hy, Ni —C--CH
3 2 = . 3
OH
Reduccién por Transferencla del 16n Hidruro. El gru-

po carbonilo puede reducirse mediante el uso de reac-
tivos que permitan la transferencia de un 16n hidruro,
slendo los m&s utillzados: el hidruro de litio y alu-

minlo, el borohidruro de sodio y el borohldruro de li-



tlo; los cuales dlfieren en su poder reductor de tal
manera que el primero reduce también &cidos, cloruros
de &8cldos, Esteres, Iminas y nitrocompuestos; mientras
que el borohidruro de sodio sélo reduce grupos carbonl
los, Iminas y cloruros de &clido, Ninguno de ellos re
duce enlaces oleffnicos, acetilénicos o enlaces azo ; =
aunque puede reduclr compuestos acetllénicos, alfa-hl-
droxisustituidos y compuestos azo en presencia de &ci-
dos de Lewis. (Tabla VIl vy XV, apéndice).

En el caso especffico del hidruro de litlo y alu-

minio, cada uno de sus cuatro hidrSgenos est8 disponi~-

ble para transferirse al grupo carbonilo como H , la reduccidn ocu

rre por la transferencia de los cuatro hlidruros a grupos
C=0 diferentes; finalmente, la hidr8lisis del alcéxi-

do de aluminio df como resultado el alcohol.

(-)
(-) R 0-AlH,
H-AIH3 N7
R= C-0 e = c
] / \
R R H
]
R
IR,C0 N (<) lmzo
—— c=-0 Al ———— LRR'CHOH
VRN
RY H +
_ 1 h
AI(OH)3
+

OH

181
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Ejemplos:
OH OH
NBBH‘. ' ! X
a) cu3cocuzcocu3 —_— cn3cu-cnzcucu3
86 %
NlBHh
b) cnscnzcncuo —_— cu3cn.—.cmuzou
85 %

Las cetonas aromftlicas son reducldas hasta obtener
el grupo metileno, por hidruro de litio y aluminio en presencia
de tricloruro de aluminio. La reaccién ocurre por reduccién del

alcohol seguida de hidrogendlisis del sistema bencilico ayudada

por el acido de Lewis,

0 o
¢ é R AIC
- ¢ -R LiATH -C-
@ _"_*»__LQ>©H 3 o
ny
sAIC]

—tH-R — CHp-R i
+ 0 = Al CIZ
H AI-CI3

EJemplos de reaccidn por transferencla del 16n

hidruro la constituyen: la reacclén de Cannlzzaro, que



yd se abordé anterlormente, y la reacclén de Meerwein-
Pondorf Verley, que es inversa a la reaccién de Oppena
uer, En elld se establece un equilibrio entre el gru
po carbonilo, que va a reduclirse, y al Isopropanol en
presencia de lsupropéxido de aluminio; y, ya que la ace
tona es el constltuyente con m&s bajo punto de ebulli-
clén de la mezcla puede destlilarse contlinuamente para

desplazar el equilibrio a la derecha.

0

R,C=0 + AT(OCH(CH;) ) “:;\~—a A1 (0H(cH3) ,)

n3 cn3
-(CH3)2C0 (CHB)ZCHOH
— - < R CH-O-AI(OCH(CH3)2)2 — 2 = =
) ~ R, CHOH

AI(OCH(CH3)2)3
Ejemplo:
CI3C-CH0 = C13CCH,0H
80%

La reacci8n es especlfica para aldehldos y cetonas;

los enlaces oleffnicos de compuestos carbonfllicos no se

reducen.,

183
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Reduccidn por Transferencia de Electrones. Los reac-

tivos utilizados en este tipo de reaccién son menos se

lectivos que los mencionados anteriormente, pués redu-
cen dobles enlaces C=C en compuestos carbonilos alfa=-

beta Insaturados; sin embargo son rapidos y eficientes.

Ejemplos:

OH
Na !

a) n=C.H, -COCH - n=C H__CHCH

o1l C,H OH > 1 3 60 %

5

b) n-C,H_ _-CHO ~—————> n=-C,H__=CH_OH

6713 HOAC/H,0 6713 2 80 %

La estereoqulmica es compleja. Generalmente el

alcohol mas estable predomina como resultado del con-~

trol termodindmico, El metal transfiere un electrén

al grupo carbonilo para formar un radical anién que se
protona en el carbono por el lado menos Impedido; lue-
go, un sequndo electrdn se transfliere para producir el
16n alcédxido, el cual reacciona con mas acetona por un
mecanismo semejante al de la reduccién de Meerwein, es

tableciéndose un equilibrio favorable al 18n alcéxido
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més estable que sufre una posterlor hldrélisis segln

el sigulente mecanismo:

AN Q; Y (=) ROH

R R R

\ Ny Hyo \
=0 + H===(C=0 LA __C-OH

v 4 H ™/

Rl RI \/ RI

SI la cetona tlene un buen grupo saliente en la posicién
alfa (a), el anlén Intermedlario se forma por elimina-

clén, dando como resultado la reducci8n en ese carbono.

0 0
N 2Na ' '

-C-CH» —mm» -tﬁCH ——— 5 =(C=(CH=
T (..

0 X D

0~H 0

ROH 1.2/' "o
————» =(=CH~- —— =~  «(C=-CH_.~-
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Ejemplo:
PR — e A,_’
l | C=0
=0 Zn-HC1/HOAC ;
(CH,) ' » (cH )8 !
28 CH-0H 75-80° 2 .
| »
] ch,
Reducciédn de Clemmensen. El método de Clemmensen con

siste en la reducci6én del grupo carbonilo a grupo metl
leno, La reacclién la desarrollan aldehTdos y cetonas
con cinc amalgamado en presencia de &cldo clorhfdrico
concentrado, sustltuyendo al oxfTgeno por dos &tomos de
hidrbgeno.

La reaccién se efectia en la superficie del metal
y slgue un mecanismo que involucra transferencia de e
lectrones; el método es usado especlalmente para ceto

nas que contlenen grupos fenilos o carboxflos., El -~

mecanismo probable es el siguiente:
REACCION TOTAL:

RCOR + 2Zn + hHCI —————;>RCH2R + H20 + ZnCI2



MECANISMO:

R (+) R R }
AN H N (#) ' 3cl
c=0 S — CC0H —— = R-C-OH ——
. ]
R 7 R /ng zn (¥)
R R 7™ R
' ' ¢ H(+) |(+)
R-C- ) —— R=CX0
c ;m —— R-C-OH = .%’—;»
(‘:(I\-Zn-CI Zn("') Zn(-)
s ¢ln
Ge
R / N (+) R H R
AN H ~ 7 AN
zZn —_— c ) C
R R Zn R
Ejemplos:
g Zn-Hg/HC1
p— - —_> —_
@ (CH2)2COOH — (CH2)3COOH
65 3 85%

Zn -Hg
HCI, A

187



Reaccidn de Wolff-Kishner, Esta reaccidn permite la

conversién directa del grupo carbonilo en grupo metile
no., Con este método las hidrazonas de aldehfdos y ce
tonas se reducen vigorosamente con desprendimiento de
nitrégeno mediante el reflujo de la hidrazona en solu-
cién con glicol alcallino en presencia de un catallza-
dor metdlico,

La técnica utlliza una mezcla del compuesto carbo
nilo con hidracina en agua e hidréxido de sodio o pota
sio en un solvente con alto punto de ebullicién, la -
cual se refluja para formar la hidrazona. El agua se
separa por destilacién, y, cerca de los 200 grados, co

mienza la descomposiclidn de la hidrazona,

Ecuacidn General:

R R
Hy0 N KOH/Gltcol
=0 <+ HZN--NH2 —_— CIN--NH2 _——
s e Reflujo
R' R R*

Una modificacién consiste en el empleo de terbuté
xldo de potasio como base y Dimetilsol féxido (DMS) co-
mo solvente, Los alcoxidos son mds poderosos en solventes apro
ticos ( D MS ), que en agua o en solventes hidroxTll

cos, y la reaccién se puede desarrollar a temperatura

188
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ambiente con alto rendlmlento.

Ejemplo:
C6H5 _
HuN - NH, ~. (CH3) 3-C0 /(CH3) ,S0
CGHS-CO-CGH5 - > C=N-NH2 et
- 25°
C6H5
~
CH, 90 %
7~
C6H5
H
Mecanismo de la Reaccidén, El mecanismo comprende un
intermediarlo anidnico en equilibrio isomérico el cual

reacciona con la base formando un anién, que por pérdi
da de nitrSgeno, orlgina un carbanlidn extremadamente
Inestable; intermediario que extrae con rapldez un pro

tén del disolvente,

R R
\ []
1- Cz0 + H2N-NH2¢R-C:N-NH2 + HZO
/
R
R -
N M' () )
2~ C:N=NH -_— -C=N=-NH =~— =«(C =~N=NH
/ HZO ] ]

R
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H H
H O ! OH" ! =N
\——'A_\‘—_ R=C=-N:z=NH P—— R"C"N:NS(') —ZP
OH ! Hzo '
R R
H H
[] H 0 ]
2 -
R=- C:(-) — o R=-C=-H + OH
[} []
R R
H\-OH
Intermediario
Reduccldn Bimolecular de Compuestos Carbonllos. En

medios en donde no exlisten especles donadoras de elec
trones, los metales reducen las cetonas a glicoles a --
través de una dimerizacién de radicales anlénicos; se

gln la ecuacién general:

R R
[] [}
— R R-C=0" R-C-0H
R\ /o h N, ' 0_ 21 (+) '
2 Cz0 — 2 C~-0 ——= R-C-0 —> R=C-0H
- 7 ' '
R R R R
M=metal
Uno de los procesos emplea una amalgama de magne
slo en benceno como solvente, La reaccién Involucra

un intermediario cfcllico que contiene magnesio como =
miembro del anillo; la sal s6lida formada se hidroli-

za a plinacol posteriormente, segiin la reacclén:



R
N/ \
R R c —
N/ N CeHg /
c + — 0
1] 1] Hg-
0 0 ™ g
Ejemplo:
H3C CH3
AN HgC1,/C¢H
2 c + Mg 6 6-
"
0
CH, CH
2H,0 v 3003
o CH3- € - C -CH
-Mg(ou)2 ' ) 3
OH OH

Pinacol

191




CAPITULO No. 6

OXIDACION-REDUCCION DE ACIDOS CARBOXILICOS Y DERIVADOS

DE ACIDOS

OXIDACION DE ACIDOS CARBOXILICOS

Las generalidades de la oxldacién en acidos car
boxflicos practicamente son desconocidas, sT se han
reallzado varios estudios de ciertos &cidos en par-
ticular, los cuales conducen en Gltimarlnstancla a

la formacién de CO, y alglin otro compuesto conteni

endo oxfgeno,

Un caso interesante lo constituye la oxidacidn de acido
.
oxalico por cromo (VI, cuya velocidad de reaccién varia en -
orden cinético dependiendo de la concentracién de &acido sul-
farico empleado como medio de reaccion, siendo proporcional
a la concentracién del acido crémico y del acido qxélico. Sin

embargo, esta oxidacién es incompleta si el acido sulfarico -

estd en una concentracidén menor al 20%.

Otro caso estudiado es la oxidacl8n del &cldo

f6rmico en solucién acuosa de 8cldo sulflrico por
acido crémico. Para esta reaccién se pueden plantear dos -

mecanismos ;

192
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0 0 0
1] n n
A HY + H-C-0H — == H-C-0-Cr'-
) + H Cro, H=-C-0 Er OH + H,0
OH

0 0

" "
S S + iv
‘EKE?OCEr OH —— H + €0, + H,Cr 03
OH

0

+ + iv
B H=0= - 0: H,Cr 03 + HO
) \g’ c le Cr03H3 ~——>H" + 0, + 2Cr 03 2

-

Los datos obtenldos no permiten una decisién entre

&£
estos y otros mecanismos posibies,

Otros casos estudiados se refieren a los acidos maldnico, suc-
cinico y adipico, siempre en acido sulflrico acuoso; observandose
que la velocidad de reaccidn depende de la temperatura y estructura

del sustrato.

La oxidacién del &cldo propiénico es otro ejemplo
de este hecho, siendo el &cido acético y el diéxido de
carbono los productos princlipales.

Los 8cidos de cadena larga Indicaron el efecto del
grupo carboxTlico en las posiciones a, B, Yy y 6, obte~
niéndose una oxidacién por la misma vlia que para las
paraflnas. Identlcamente ocurrié con las series di-

carboxflicas.



La oxldacién de a~hidroxidcldos parece conducir a
aldehTdos, asT el &cido l&ctico es convertido a acetal-

dehTdo en solucién acuosa:

V
OH 0 - CrojH
] l‘\
CH_-CH-COOH + HCr0, + HY _— =~ CH.- C - C =0-H >
3 4 3 1 1 7
0 H 0

CHS-C-H + CO2

+ Criv

Otro hecho Importante es la descarboxilacién oxida

tiva:

Pb(OAc)h
RCOOH

S
r o

ROAc

El tetraacetato de plomo rompe el grupo carboxilo,

reemplaz8ndolo con grupos acetoxl, los cuales pueden ser
hldrolizados a grupos OH. Los mecanlsmos parecen ser

del Intercam-

tipo de radlcaies libres, Primero hay un
blo de grupos éster:

Pb(OAc)k + RCOOH.__9>Pb(0Ac)30COR ] Pb(OAc)z(OCOR)z

Los pasos:

194

Iniciacién: Pb(0Ac)2(0c0R)2 ____Q-Pb(OAc)z(OCOR) + R. + CO,

Propagacién: Pb(OAc)z(OCOR) — > Pb(0Ac), + R, + co,

R* + Pb(OAc)z(OCOR)z———‘!-Pb(OAc)(OCOR)2 + ROAc
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Los &steres de plomo muestran solo una posibilidad,
siendo posibles otras combinaciones pudiendo presentarse
el plomo en estados de oxidacién +4 y +3,

De igual forma puede ocurrir una bidescarboxilacién:

-C-CO0H  Pb(0AC),  ~C
L] = (1]

-C-COOH -C
[}

Esta reaccién es estereoselectiva pero no esteroes-
pecfTfica y es caracterfstica de compuestos dicarboxill-

cos adyacentes (derivados del &cido succlnico):

-C-COOH =C-C00Pb (0Ac) 4
' + Pb(0Ac), —— ! + HOAc
-C~ COOH -C-COOH ,
t ]
(-) -
rrO-C"Pb(OAc)B————4»Pb(0Ac)2 + OAc + (O,
| "
-f-COOPb(OAc)3 0
~C-CooH +
] ]
-C(+) -C
e My =" 4 00, 4 T
-C-C=0-H =C
]

0

También pueden ser bidescarboxilados los compues-

tos conteniendo grupos carboxflicos uyeminales (derlva=-
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dos del &cido malénico), produciendo diacetatos, los cua

les son facilmente hidrolizados a cetonas:

R COOH R 0Ac R
AN Ve Pb(OAc)A N 7 Hidréllisis AN
c —= c - c=0
VAN VRN yd
R COOH R OAc R

Ultimamente se han descubierto varios métodos para -

el rompimiento de &cidos carboxflicos, de los cuales la --

(1)

Degradaci6édn de Barbier-Wieland es el método més anti-

-

guo, éste es un proceso que ilustra el rompimiento de un -
doble enlace:
OH
+

H™, CyH OH 1)2 CgHgMgBr '
RCH, COOH > RCH,C00C,H, —RCHZC(C6H5)2

2) H20

Y . Crog
T RCH-C(C6HS)2 ——— RCOOH + (cﬁ"s)zco
El tetraacetato de plomo ha sldo usado en varias ru
tas para romper &cidos, El grupo carboxTlo es reempla-

zado por haluro o acetoxi, y el mecanismo es probablemen

te anidlogo al romplmiento para glicol:

0 -
1) 1
~ r*
CH-COOH + Pb(OAc)h ————>~/CH1\E;;0-Pb (0Ac)2 T;T;:F"
; ' c
COAc

';CH-I (0Ac) + co, + Pb(OAc)2

(1) Hendrickson, Cram and Hammond, Organic Chemistry, pag. 76k4.
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Ejemplos:

COOH

I

Pb(0Ac) 4+ 12 1
+ C0
Luz [::::] 2
Pb(OAc)“ -
COOH
en HOAc — OAc +" €0,

v

Pb(0AC)
————-——,
CH3CH2CH2C00H CHBCHZCHZCHZI + C02
+ LI
COOH OAc
yd Pb(0ACO) e H,0 i
(CyHg) ,C YT (CyHg),C —= (C,Hg),c0
COOH 2 OAc
COOH Pb(OAc)h
= + 2 €0y + Pb(OAc)2 + 2 HOAc
Piridina

COOH
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REDUCCION DE ACIDOS CARBOXILICOS Y SUS DERIVADOS

La reducclién de &cidos carboxTllcos es un proce
so diffcll, Todavfa no se ha desarrollado un mé-
todo satisfactorio para reduclr directamente el §
cldo al correspondiente aldehfdo. RendImlento mo
derado se obtlene cuando se realiza con hidruro de
litio y aluminio, reducléndose directamente a alco

hol: (Tabla VIIl, apéndice).

0
V4
R-C * LIATH, ———= L1,0 + H, + (R=CH,0)3Al
AN
OH
HOH
———> R=CH,0H + A1(0H),

Hasta el advenimlento de los hldruros metdllicos com
pleJos, todos 1os m&todos para la reduccldn de &cl=
dos y compuestos relaclonados‘fueron relativamente
no selectlivos. Por ejemplo, los &steres pueden -
ser reducldos a alcoholes sobre cromito de cobre en
condliclones vigorosas, aunque no sobre otros cata-

lizadores:

HZ + CuCrzoh
(CH3)3C-C0 “Et > (CH3)3C-CH20H

2 250°C, 220 atm.

Alcohol Neopentfilico

(88 %)
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pero otros grupos reducibles en la mol&8cula pueden

también reacclonar (C-C, C3C, C=0),

Es posible disponer de muchos métodos, algunos de dnica y -
otros de maltiple selectividad.

La princlpal diflcultad para reducir &cidos sur
ge, sin duda, de la establlizacidn Producida por

la dimerlzaclén,

REDUCCION AL ALCOHOL 0 AMINA

Los &cldos carboxTllcos son facllmente reducli-
bles a alcoholes primarios por LIAIH, (Tabla V).
La reacclén no se detlene en el estado aldehfdo:

LiATH,
RCOOH —m—— RCH,_QH

2
Las condiclones son particularmente suaves, el
procedimiento de reducclién ocurre bastante bien a
temperatura ambiente, reduclendo los &clidos y todos

sus derlivados al nivel alcohd8llco o amlno, Los me

canlsmos generales son:

S - W L'AIH‘.
R- C -W — = R=CH=-X ——» R=-CH=Q0 —--—» R-CHZOH

(Y OH, OR, OCOR, Hal8geno)
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CII\-RIH3
J: LlAIHh
R= € -NR) — > R-CH=NR} — > R-CH=AR} ——>
] [}
(o Go
NAlTH,
= R-CH,-NR}
(F—Rm3 Rm3
R- € SN —>> R=-CH=N=-AIH, ———3  R=~CH_=N —
3 2
\\\RIH
3
Ejemplos:
Acldos: (CH3)3C-CO,H __>(CH3)3c-cuzou (92 %)
Esteres: Ph-CO,Et — >.Ph-CH,OH (90 %)
(65 %)

Haluros

Anhfdridos:

Amidas:

de Acido: CIZCH-COCI———;>-C12CH-CH20H

0 CHyOH
[ (87 2)

%
¢ -

S CH
n=CcHyq=CONMgy —mp n=CoH, =CH NM o (88 3)
(72 %)

Nitrilos: Ph~CN _._._.._a_,.Ph-CHZNH2

El mejor método para convertir un &cido, en el co-
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rrespondiente alcohol, es pasar a través del éster. Los -
rendimientos en la reduccidn con hidruro de litio y alumi-
nio son considerablemente mas altos con ésteres que con —--
dcidos. Ademas, los ésteres se pueden reducir tanto quimi
ca como cataliticamente, procedimiento que no es aplicable

a todos locs acidos.

74
R-C + 4 [H ——>-R-CH,=0H + CH -OH
N (LIATH)
OCH3 (como alcéxido de LI o de Al)
Cuando la reduccidén es antlclpada, para la esteri-
ficacién se usa siempre un alcohol de bajo peso molecu-
lar. Sin embargo en la hidrogenacién es Importante no

emplear metanol , pués su aclidez Interflere con la fun-

cl8n del catallzador.

0
7
R-C + 4 [n] ———=> R=CH,=0H + C,H -OH
AN (Na + C,H.OH)
0C,H 275
25
0
4 Ni 6 CuCr,04
R=C + 2H, > R=CH, =OH + CoH =OH
AN A, alta presién
0C,Hs

Para 4cidos y nitrilos, puede usarse diborano:



202

H H

) 2
gj%-éﬂi 0-B=H
B,H 7 | e
R-COZH—2—6-> R-C& H —— R-CH/-l‘i
-H \ ’N
2 0 N3
[ ] 1]
B B
/ \ / N\
H.0
R-CH,~0-BH-OH —2 . R=CH,, OH
OH
[}
BH, (m-a‘-'-)u
B,Hg / H,0 '
R-C=N ——2» R-CH=N — > RO

(=) H,0
—_— R-CHZ-N-BH-OH _ R-CHZNHZ

Los ésteres pueden ser reducidos por el mé&todo
de la acicloina y por el método de Bouveault-Blanck
(sodio en reflujo con etanol):

Na-EtOH
EtOZC-(CHZ)B-COZEt —_— HO-(CHZ)IO-OH

Sebacato de Dletllo Decametilendiol
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b) REDUCCION A ALDEHIDOS

A menudo es necesario convertir los acldos y

sus derivados a aldehfdos, los cuales no son rapidamen
te obtenibles por otros métodos, puesto que los

aldehlfdos son facilmente reducidos a alcoholes .
Los antiguos y largos procedimlentos han sldo sus
tituidos por técnicas que emplean hidruros meté&-

l1cos complejos.

i) Acldos.
El Gnlico agente reductor razonable es el 11

tio en etilamina, el cual generalmente da rendi~~

mientos bajos:

n-C7H -CO_H ~—__na>n-C7H CHO

15 "2 15~
(26 %)
a veces el rendimiento es cero (por ejemplo
para el &cido pivalico), pero en condiciones
alsladas se ha registrado hasta un 80 %.
Rendimientos satlsfactorfos pueden ser ob-

tenldos por reduccidn de la imidazolina del

8clido con hldruro de litio y aluminio, por =
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Ejemplo:

ArCO_H + N

/=N
N-CO - N
: ) N

/<N .
AZCO - N | LAY ArCHO
= (77%)

il) Esteres

1) Método de Mc-Fadyen y Stevens: consiste en con-
vertir el éster a hidrazida, tratando ésta con cloryu
ro de bencensul fonilo, e hidrolizando el produc-
to con una base, su fundamento es similar a la -

Reducciédn de Wolff-Kishner:

. HO® H
NoH, ArS0,CI !
ArCO,Et ——= ArCONHNH, —————= Arco = N -NH-SOZAr
-EtOH -HCI

NapC03/(CH,0H),

> [ArCO-N=NH! ————=> ArCHO + N,
150°¢C

Por este método solo pueden ser preparados alde
hfdos aromiticos y los rendimientos son a menudo ba=-

Jos.
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2- Hidruro de Dilsobutilaluminio: es preparado por
reduccién de isobutileno en presencia de aluminlo:
1ho°c

(cr«})zc=cu2 + 11 H, + Al____>(But)3Al ——  (But),AlH
=(CH3) ,C=CHy

este compuesto reduce los &steres en solventes

hidrocarburos a -70°C:

Nv__a,n-csn7-cuo (88 %)

n'C3H7-C02Et

Ar-C0,Et o Ar=-CHO (62 %)

También son reducidos: amidas, nitrilos y gru

pos acetllénicos.,

111) Haluros de Acldos.

1) M&todo de Rosenmund: consiste en reducir el clo-
ruro de 8cldo con hidrégeno sobre un soporte ca
talizador de paladlo en sulfato de bario o carbo

nato de calcio, el cual no es muy usado.

Pd
R-COC!1 + H2 —» R-CHO + HC]

El control de temperatura es Importante, la

reacclién debe ser conduclida a la temperatura -
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mas baja poslble para prevenir una posterior
reduccién.,

Los rendimientos son normalmente altos, aln

con los compuestos que tienen impedimento estérico:

H2 Pd/Baso,, HO
—
(envenenado)
Xileno 7
coci

H2‘ Pd/BaSOu
Xlleng‘__
CH3

(Mesitaldehfdo 70- -80%)

2- M&todo de Grundmann., este es un procedimiento por

etapas: las cuales consisten en tratar el cloruro de
dcido con diazometano para dar la diazocetona, ésta
es agregada lentamente al &cido acético a 60-70°C vy
entonces llevado a ebullicidn, el grupo carbonilo es
reducido y el grupo éster hidrolizado, el diol resul
tante es roto con tetraacetato de plomo o metaperyo-

dato de sodio:
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CH, N, CH,CO,H
R-COCI —= 5 R-COCHN, 2= , R-COCH,0COCH
-HC]1 -N 3
2

LIATHy Pb(0Ac),
=  R-CH-CH s R-CHO + HCHO

& Al[0CH(CH3) ], ' v 2 g Nalo, |

OH OH

Diazometano: HyC =(ﬁ)=(N)

Los cloruros de &cldos allfaticos y aromdticos son
reducidos, pero los cloruros de &cldos a, B Insatura

dos forman pyrazolinas en el primer estado:

N
=N
CH NH
2CH,N, . /

R=CH=CH-COCI ————z——a- R- CH - CH -COCHN2

Otros métodos alternatlvos son la Desul furizacién:

C,HgSH/PIridina Hy=Ni
CHCH, ~COC] > CHjCH, =COSC H, ———
-HC1 2 ~CoHgSH

CH3CH,-CHO (73 %)

y el empleo de tri-terbutoxihidruro de litio y aluml

nlo.

LiATH(0But) 5
0N el g 02N CHO
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iv) AMIDAS

1) Reaccidn de Sonn-Miller: Incluye la conversién
de una anilida o toluidida en el cloruro de imi
no, el cual es reducido a la imina con cloruro

de estafio, la hidréllisls da el aldehfdo:

OH
ArNH, ' PCI,
ArC0Cl — = ArCONHAr ———. ArC=NAr —=
=HCI
cl +
: snCl, H, 0/H +
ArC=NAr — = ArCH=NAr » ArCHO + ArNH3
Por ejemplo:
CH
CH
3 1) PCI 3
CONH Axr 2) SnCT,- HCI/Et,0 HO

3) Vapor-Destilac |g

Este método no es aplicable a aldehfdos allifé&~-
ticos porque los Intermediarios cloruros de Iimino
son Inestables. Sin embargo, los claruros de &-

cidos a, B insaturados usualmente pueden ser redu
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cidos de modo que el procedimiento complementa el

mé&todo de Grundmann.

Sodio en AmonTaco LTquido, contenlendo acetato de

amonlo como un donador de protones dé&bll, reduce

las amidas y aldehldos:

R-C-NH, ———s R-C-NH
" 2 [] 2

0 0

NHIOA;

—_— R-CH(:; —=3RCH=0

en presencia de un fuerte donador de protones, co

mo etanol, ocurre una posterlor reduccién para dar

el alcohol,

Hidruro de litio y Aluminio, reduce amlidas dlsus-

tituldas a aldehTdos a condicién de mantener baja

la temperatura:

A~ (=)

i -'v-AIH3

A altas temperaturas el

Hy0 yd .
—_ R=-CH — == RCHO
o)
N 0-H
aminoalcohol iInterme=

diario sufre eliminaclién y posterior reduccién a

la amina resultante: (Ver Reduccidén de Acidos Carboxi-

licos. a), pag.199 ).
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Ejemplos:
CH
3 LiAIN,
CH_-CO=N —_— CH_CHO (68 %)
3 N 3
- Ar
- CONCH
3 oL, CHo
CONCH3Ax CHO

FtalaldehfTdo (60 %)

V) NITRILOS

1) ReaccTén de Stephen, incluye la adicién del ni-
trilo a una suspensién de cloruro de estafio an
hidro en &ter gaturado con cloruro de hidrégeno,
seguida por hidr6lisls (La reaccién ocurre a
temperatura ambiente y es equivalente a la Reac

cién de Sonn-Miller)

Cl
CN ! SnCl,y=-HCI
= HC] (N nCly-
| — " S| ——
I 20°C
\ \
CH=NH ) - = AN HO
Desrilacigp
por arrastre N | P

de vapor
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2) Hidrégeno y Raney-Niquel, en la presencia. de
semicarbazida y agua da la semicarsazona del
aldehfdo de la cual es liberado el aldehfdo -
por reaccidn de intercambio con formaldehTdo.

La sobrerreduccién es prevenida atrapando el al

dehTdo.

Hy=N1 H,0 ’
R=CEN —2 o [R-CH=NH] —= 5 [R-CH=0]
H,NNHCONH CH,=0

— R-CH=NNHC0NH2 —————» R=CHO

REDUCCION DE AMIDAS A AMINAS

LiAlIH,
RCONH, —mm RCHZNH2

Las amidas pueden ser reducidas a aminas con
LIAIH“ o por hidrogenacién catalftica, necesitédn
dose altas temperaturas para &sta Gltima.

Con LiAlH; la reaccién es igualmente més diff-
cil que la reduccliédn de muchos otros grupos fun-
cionales, y a menudo otros grupos pueden ser redu
cidos sin perturbar una funcién amlda. (Tabla IX,

apéndice). El NaBH, no reduce amidas. Las ami
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das sustltuidas pueden ser Igualmente reducidas:

RCONHR' = RCH,NHR!
] 1
RCONR) — = RCH,NR}

El Diborano es un buen agente reductor para to
dos los tres tipos de amidas, Con algunas amidas
del tipo RCONR), tiene lugar un rompimiento, y pue
de ser obtenido el aldehfdo o el alcohol. Las =
tioamidas pueden ser reducidas con hidrégeno y Ni-
quel - Raney. Las Iimidas son generalmente reducl-
das a ambos lados de la molécula, aunque la reac-
clén puede detenerse Justo al reduclir solo un la=~
do de la misma.

Tanto las Imidas cfcllicas y acfclicas han sldo
reducidas de esta manera, aunqgue con las Imidas a

cfclicas se obtlene a menudo un rompimiento:

ArN(COMe)2 —_— AJ:NHEt2

Los nitrilos han sido aislados como intermediarics en el -
tratamiento de amidas no sustituidas con LIAIHg.
Se ha propuesto el siguiente mecanismo para la -

conversién de la amida al nitrilo correspondlente:
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R= C =NH o + LIAIHH ——=R= C =NH™ + LIAIHH——————E>
"

0 0

———— > R=C=N

D) REDUCCION DE ESTERES A ETERES

BF3-eterato
RCOOR! < RCHZOR'
LIAIHA

Los ésteres y lactonas han sido reducldos a &-
teres, aunque el curso mis usual es la obtenclén
de dos moles de alcohol, La reducclén a &teres
ha sido reallzada con un reactivo preparado a par
tir de BF ; eterato y cualquiera de los sigulentes
compuestos: LIAIH“, LiBH, o NaBHh y con hidrogena=-
clén catalftica. La reacclén con BF3aparenUmwnte
sucede con R' secundario pero no con R' primario, para pro-
ducir el correspondiente alcohol.

. BF .
RCOOR > RCHZOH + R'OH

Las lactonas dan éteres clfcllcos:
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0
/c CH,
\ yd
H_C \ BF H.C \
24 0o —3 » u 0
H,C H C
2 2
NI N
CHR CHR

Y-Lactona

E) REDUCCION DE ANHIDRIDOS A ESTERES

0
1]
X C\ Zn-HOAC \
I Ve =

o=c
N

Los anhfdridos cfcllicos pueden dar lactonas sT
son reducidos con Zn-HOAc, hidr8geno y platino, e
té6xido de sodio, o lgualmente con L!AIHM, aunque
este Gltimo reactivo usualmente produce dioles.
Los anhTdridos de cadena ablerta generalmente dan
dos moles de alcohol,

El NaBH;, no reduce a los anhfdridos.



CAPITULO No. 7

OXIDACION Y REDUCCION DE COMPUESTOS NITROGENADOS

Las reacciones de oxidacién y reduccién de compues~-
tos que contienen nitrégeno (aminas, Iminas, nitrocompues
tos, azocompuestos, etc.), estd gobernada por el compor-
tamiento del atomo de nitrSgeno y su par electronico 1i=-
bre, el cual es el centro de estudio de tales compuestos.

Entre ellos, son las aminas las que dan la pauta de.estu

dlo,

7.1 OXIDACION DE COMPUESTOS NITROGENADOS

OXIDACION DE AMINAS

La mayorTa de las aminas aromidticas primarias
son oxlidadas casl Instantaneamente por permangana-
to, neutro o b3sico, para dar productos por rompi-
miento del anillo y eventualmente diéxido de carbo
no y amonTaco. |

Las aminas alifaticas son oxidadas por permanga
nato a una variedad de productos. Las reaccliones
son a veces fincompletas y conducen a una multipli=-

cidad de productos, usualmente se realizan en solu

215
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cidn con acetona.

OXIDACION DE AMINAS PRIMARIAS, Estas son muy sensi-

bles a la oxldacién y generalmente se oscurecen al ser
expuestas al alre, por medio de una autooxlidacién en la
superficle, para dar una mezcla de productos complejos.
Esto es particularmente v8lido para aminas aromdticas,
los reactlvos usados con mayor €xito son pénéxido de
hidrégeno y perédclidos.

El perSxido de hidr6geno convierte aminas alif&tl

cas primarias en aldoximas , por ejemplo:

H202
CHZNH2 —_— n-C3H7CH—N0H

n-Butiraldoxima (57 %)

n-C3H7

probablemente por desplazamiento nucleofflico por la a

mina sobre el peréxido:

“H.0 H.0
RCH_ M. S0L8H  —2 o RCH.NH-OH —2 %% RCH.N(OH)
" 2

"Hzo
——» RCH=NOH

El &cido trifluoroperacético, es un oxidante més

poderoso que el per8xido de hidrégeno. Los rendimien



tos con amlinas aromdtlicas son generalmente elevados,
este oxidante convierte las aminas aromlticas prima=-

rias directamente en nltrocompuestos.

NH,
= N0y
CF3C020H
NS
0-Nitroanilina 0-Dini trobencepo

sin embargo, con aminas alifaticas los rendimientos =
son bajos.

Las aminas aromdticas primarias pueden ser oxida-
das a nitroso compuestos, La conversidn, a menudo,
es conducida por el Acido de Caro (HZSOS) o Aclido Perdi
sul furico (HZSZOB) o por perdxido de hldr6geno, pero la
reaccidén ha sido llevada a cabo también con OF,.

H2505

ArNH2 ———— Ar=-hN=0

por ejJemplo:

NH, NO

\ -

-
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Los nltrosocompuestos arom8ticos tamblién pueden
ser preparados a partlr de la correspondlente hidroxi-
lamina, por oxidaclibén con dicromato a bajas temperatu-
ras (para prevenir una posterlor oxidacién), por ejem-
plo:

Ar NHOH ArNQ

Como las arilhidroxilaminas son raplidamente obte-
nidas por la reduccién de nitrocompuestos en soluclién
neutra, este método es convenlente para introduclr el
grupo nitroso vla nitracién.

tas hidroxilaminas, las cuales son probablemente
Intermediarios en muchos casos, a veces pueden ser ais
lados, pero bajo las condiciones de reaccién son gene=-
ralmente oxidados a nitroso compuestos. Las aminas -
alifaticas primarias pueden ser oxidadas de esta mane-
ra, pero el nitrocompuesto es estable solo sl no hay
hldrégeno a; sT lo hay, el compuesto tautomeriza a la
oxima. El mecanismo con HZSOS ha sido postulado co-
mo un mecanismo de desplazamiento (Ver generalldades

de oxldacién-reduccli8n de compuestos orgadnlcos):

H

o N '

0-0 ——— o H
J o 3 oxldacién
H

w
o

+ SOZ + R=-N-0H ——— Posterior

218
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Las aminas primarias en un carbono terclario pue-
den ser oxidadas a nitrocompuestos con excelentes ren-
dimlentos, y este tipo de compuestos no sonfacil-
mente obtenidos por otros caminos, el agente oxidante
es el permanganato de potasio. Las aminas primarias
en un carbono secundario y las aminas primarias aromi
ticas, pueden ser oxidadas a nitrocompuestos con &cido
peracético. Las oxImas pueden ser oxldadas a nltro-
compuestos con &clido peroxitrifluoroacético, entre.o-
tros métodos. Los nltroso compuestos aromfticos --

(Ar-N=0) son facilmente oxidados por muchos agentes oxidantes.

KHI‘IOu
R3CNH2 —_—_— R3CN02
F3CC000H
RZCZNOH = RZCHNO2

La reaccidn de aminas primarias con tetraacetato
de plomo parece resultar en la produccién inlcial de
un nitreno intermediario, Este Intermedliario puede
reordenarse o, en casos estericamente favorables, su-

frir una clcloadliclén a un doble enlace oleflinico:
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A Pb(0COCH,), 5
n-CoH, CH NH, CeHgr reflujo nloHy LNy
(41%)
+ n=CgH, =CO-NHCH,C H \on + n =CgH  CH NHCOCH,
(5 %) (12 %)
tHy
Pb (0COCH-) " CH 3
du_ ~
CH
\ 66
HoN - CH, H \\\\i:::i;;7/
H
(80%) :
R3N;’/’—‘H 0COCH ,
| ™
CONH CO-N-Pb-0COCH
Pb(0COCH3) | | S .
-
(C2H5)3 N - OCOCH3
t-CqH9OH
50 - 60°C
0
s oo T
— =N ——— N=2¢C-= NH-C-0C ( CH
N~ | t - CyHgOH >
—_—> —_—y
— L_‘_ !

Adem&s de aminas, tamblén otros compuestos han
sldo oxidados con tetraacetato de plomo, tales como,
oximas, hidrazonas, azinas, N-acilhidrazinas y aril-

hidrazinas, por ejemplo:



221

Pb(0COCH ), CgH - C N
C6H5-CH:N0H > 5 \
cn2c12 - 78 H /{)
CHZ-CH-OCOCH3 cn3co- 0 iSP(OCOCHB)z
(+) (=) CH,=CHOCOCH
CeHgCm=N -0 > CgHg- 5 - ?”2
N //pH-ococu3
AN
o (81 %)

OXIDACION DE AMINAS SECUNDARIAS, La oxidacién prepon

derante de aminas secundarias se sucede con peréxlido
de hidré6geno, el cual conduce a hidroxllaminas, de mane
ra simlilar a las aminas primarias:

H,0,
R;NH —25 R N-OH  + H0

Las aminas secundarias también pueden ser oxldadas
por acetato de mercurio, siendo el procedimiento menos
satisfactorio que sT se emplea para aminas terciarias
habiéndose obtenido en algunos casos rendimientos mo-

derados de iminas cfclicas.



v__( N §\|+
: Hg(0COCH —_—
| 9 V2, i

Ny~ H CH,CO,H H,0,

} o
H 100°C !

 /

() .
(g L
O

OXIDACION DE AMINAS TERCIARIAS, Como sea ha sefalado an

teriormente, el peréxido de hidrégeno es uno de los agen

tes oxidantes mas empleados, &&ste convierte las aminas

terciarlas en sus hidratos de N-6xidogs por medio de un des
plazamiento nucleofflico an§logo al de las aminas prima

rlas. El N=-8xido o aminoéxldo es obtenido por calenta-

miento del hidrato al vacfo:

H202 + calentamlento
R3

&
N-OH OH~ > RBN-O
-H20

R

La diferencia en el mecanismo, con respecto a las
aminas primarias, se debe unicamente a que el 6xlido de

amina terclarl a no puede ser posteriormente oxidado.

222



Los perdoxidos son también reactlvos importantes pa-
ra este propéslto. La piridina y sus derivados son oxli

dados solo por perécidos.

La oxidaclidn con &cido de Caro se puede plantear a-
sT:

(+) - (+)

H —> Hso; +R3N “QHf o= R_N =0

RNt —>» 0 - 0-S5S0
3 . 3

3
H

Otro agente oxidante, citado anterlormente, de ami-

nas terclarias es el acetato de mercurio:

CHyCgHg
Hg(OCOCH C6H CHoMg Cl
N

Base
H{CH-C6H5 CH-C6H5
CH
. ) - .
N N
GDXH '
3 C3

Hg (0COCH )
N CH3CO2H, Hp0, 25°C J:; N

] N H N

CH_CH_CH H
212 @:IH o - i
2 2 2
H
0 _0
N \) N (CH2) 2CHoOH
(a) 25% (b) 18% formado por posterior

oxidacidn de (a)
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Las aminas terciarlas que contienen grupos N-Metilos
(por ejemplo en slistemas alcaloides) se ha reportado que

sufren una N~ desmetilacién por oxidacidén con tetraacetato

de plomo:

4
\

DESHIDROGENACION DE AMINAS. Con respecto a las aminas

se pueden anotar otros tantos tipos de reacciones, entre
ellos la deshidrogenacidn, que se tiplfica como un tipo
especial de oxldacién.

Los compuestos conteniendo enlaces C:=N son ra-
ras veces preparados por oxldacién o deshlidrogenacién
de aminas, AGn cuando los enlaces C=N son formados ini
cialmente, y es evitada una posterior oxldacién, las i-
minas formadas son hidrollzadas a compuestos carbonllos
o convertidas en productos de reaccidn secundarios,

Las aminas primarias del tipo RCHoNH, sufren deshi-

2

drogenacién sobre un catallzador de cromito de cobre=ni

224
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quel en presencia de K3P0h’ y se forma una mezcla de produc

tos: 4
2
H CH,OH
RCHZCHO —» RC ,CH,
H,0
-H2 2 RCHZCHZNH2 LCH CH R -H2
RCHZCHZNHZ————4- RCHZCH:NH ~= RCHZCHZN ,CHy —_—
= etc.
RCHZCH_NCHZCHZR )

La deshidrogenacidn catalftica de aminas sgcundarias,
conteniendo un hidrégeno alfa, produce azometinos con Ni,

Pt o Cr como catallzadores:

-HZ
RCHNHR!' ————— RZCZNR'

OXIDACION DE NITROCOMPUESTOS

Cuando Tos nltrocompuestos son degradados por per=
manganato, la unidad nitro termina como 18n nitrato, INo
debe olvidarse la Influencia protectora del grupo nitro
sobre el anillo aromatico.

Las sales de nitrocompuestos aliféticos son oxida-
das por permanganato debilmente bdsico, a aldehfdos y ce
tonas siendo ésta una reaccidén de considerable valor sin

tético. (Tabla XVI, apéndice).



R, CHNO KOH ——» INO +
2 2 + R2C 2K H20

3R20=N02K+2KMn0 + H 0 ———= 3R,C=0 + 2MnO

i 2 + 3KN02

2

OXIDACION DE HIDRAZINAS

De por sl la hidrazina es rapidamente oxidada a ni~-
tr6geno, Por lo menos alguno de los oxidantes, como el
16n clprico, produce diimida, HN=NH, como un intermedia-
rio, y ésta es empleada para la cis-reduccién de olefinas.

Las hidrazinas monosustjituidas también reacclonan
con oxidantes tales como los iones clprico y férrico, =
para dar azocompuestos inestables; los cuales se descom

ponen, con pérdida de nitrégeno, a hidrocarburos:

cu+2

Ar NH-NH2 ——————3» Ar NNH —» ArH + N2

Azocompuesto

Las arilhldrazinas son oxidadas diferentemente por

oxldantes como cloro y bromo, dando sales de diazonio:

—> , Ne1” o+ 30

ArNHNH2 + 2C1 2

2

ArNHNH2 + 38r2 ————ﬁ»-AerBr3 + 3HBTr
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OXIDACION  DE HIDRAZONAS

Las hidrazonas son oxldadas a dlazoalcanos por 6xido
merclrlico. Aquellas que contienen arilsustituyentes dan -
productos moderadamente estables (conjugados) los cuales

pueden ser aislados:

+ -
AFZC:N-NH2 + Hg0 ~——— Ar,CZNZN + Hg + H,0

2 2

Los diazoalcanos contenliendo solo grupos saturados
se descomponen replidamente a nitrbgeno y productos derl

vados a partir de metilenos:

R (+) ()
C=NZN ——w R, C: + N

R 2 2

este hecho se usa para la sfntesis de acetileno:

ZNth HgO -2N2
«-C0=-CO~- ——lp -C - C- — -C = (= —-é-C=C—
1] " 11} "
a-dicetona N N Nt Nt acetileno
/ n- "
H N \\NHZ N NT
2

Bis-hidrazona
Bis-Dlazg
compues to
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REDUCCION DE COMPUESTOS NITROGENADOS.

Los compuestos orgdnlicos que contlenen nltrdgeno
sufren reduccién especialmente cuando se presentan
como nitrocompuestos, nltrosocompuestos, Iiminas y
azocompuestos; ya que el grupo contenlendo el &tomo
de nitrdgeno provee del sitio ideal para hidrogenar-

se o perder oxfTgeno.

REDUCCION DE NITROCOMPUESTOS

REDUCCION DE NITROCOMPUESTOS A AMINAS PRIMARIAS, La

reducclién de nitrocompuestos allfaticos a aminas es
de poca Importancia, porque el grupo es facilmente
introducido por una gran variedad de mé&todos, por
ejemplo: a partir del haluro y una amlpa, EI hi-
druro de litio y aluminio y la reduccién catalftica
sobre niquel=-Raney son dos métodos aproplados (Ta-
bla Vill-1X, apéndice).

La reduccién de nitrocompuestos arométicos es mucho
mds Importante, porque el grupo nitro puede ser In=-
troducido dentro de una amplia variedad de sistemas
aromaticos por nitracién; sin embargo, el grupo amli
no solo puede ser introducido directamente dentro =

de estos compuestos aromdticos los cuales son fuer-
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temente activos a los nucleéfilos.

NO, NH,
+ 6 [H] —_— ©/+ 2 HOH

Varios tipos de productos de reduccién son obteni-

dos, como se llustra para el nitrobenceno:

Zn=NH,C1/H.0
b 2 e ArNHOH

50-55 °C
Fenllhlidroxilamina (55 %)
0"
Dextrosa-NaQOH '
> ArN¥oNAr

100°C
Azoxibenceno (80 %)

Zn(2 moles)-NaOH/CH30H/H20

» Ar N=NAr

ArNO2 ——————1

Reflujo
Azobenceno (85 %)

Zn(3 moles)=NaOH/CH_OH

3 5 Ar NH=NHAr

Hidrobenceno (88 %)

Sn(6 Fe)=~=HCI

> ArNH2

\ Anilina
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Entre los mejores métodos estdn: i) Reduccién quiml
ca en medio &aclido, basico o neutro, empleando agentes ta
les como cinc y acido, estafio y &cido, hierro y agua con
cantidades catalfticas de &cido, o sodio y alcohol; 11)
Hidrogenacidn catalftica empleando cualquier catallzador,
incluso niquel, platino, cromito de cobre o paladio; =
i11) Reduccién electrolftica en medlo‘alcallno o neutro,
La mds Gtil suele ser la hidrogenacién catalftjca; pero
la reduccién qufmica a veces es capaz de evitar la reduc
cién de otros grupos atacados por el método catalftico;
un m8todo excelente es la reduccién qufmica con hierro
y agua, esencialmente neutra, pués evita las reacclones
secundarias.

La reduccién catalftica controlada ocurre en eta-

pas exactas:
0 + (”6H _ +
+ 2e, H P -0H 2e, 2H
ArN — —» ArN —_—» ArN-Q —»
~ AN
0" 0~
2e, Ht
ArNH-0H — o= ArNH2
~-0H

el problema es encontrar un reactivo selectivo el cual
deje intactos los otros grupos reduclibles. AsT, el =

reactivo standard para reducir nitrobenceno a anilina,
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estafio y 8cldo clorhidrico no es aproplado para muchos

nitrocompuestos sustituidos,
Al emplear metales y &cldo se sugieren los sigulen~-

ted pasos:
0" 0:(-) 0-H
(+)7 Metal (+) /° H (+) s Metal
Ar=-N ——a Ar-N —a» Ar-N —_—_
N . : .
-0, N\ . \\QZ
(=) 0: (=)
(=) .
O-H +
./ . . Metal (=) H
Ar=N —_— = Ar=N Z\Q’: ——>» Ar-N-0, —_—
2 ()
Metal (=) Th A Metal
——» Ar=-N=-0<H —— ArNH2
~ " |

Ar-N-0-H —— & Ar-N-0-H
0 N-0 \
H

Los métodos catalfticos son apropiados con tal que

no estén presentes enlaces del tipo C=C y C&C; por ejem

plo:
NO
2
NH2
Hy - Pt
o 2 . ’
20°C - 1 atm.
Co,Et 0
p-— aminobenzoato de
etilo

(90 -100 %)



La transferencla de hidr6geno por hidrazina sobre
paladio es también muy efectiva, pudiendo emplearse re-

activos de tipo suave:

NOZ NH

Sn C]z - HCI

CHO 1007¢ CHO

m - aminobenzaldehido
NHQ

CHO CHO
FeS0y- NH3/H,0

Y

90°cC

o - Aminobenzaldehido

como complemento a las reacciones anteriores se puede
anotar que la reduccién del grupo aldehfdico, sin afec
tar al grupo nitro, puede ser efectuada con borohidruro
de sodio,

Tamblén es posible reducir un grupo nitro en presen
cla de otro, el método mds antiguo emplea sulfuro de a-
monijo:

NOo NH
HO H

NapS -NH4C] (:)
NO 80°C NO,

2- amino -4- nitrofenol

(65%)

232
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pero los métodos catalflticos son usualmente mas eficlen-

tes:

NH
NO, 2
O

NO, 0,

'

m - nitroanilina

Las aminas secundarias casl siempre se obtienen a

partir de las aminas primarlas, un método satisfactorio

es.
0
74
R=C + R'-NH2 ———fa-[E-CH:N-RZ] + HOH
AN
H (No aislado)
H
Hy, Pt .
- “N-R?
R CH2 N-R

los grupos R pueden ser aliflticos o aromidticos.

REDUCCION DE NITROCOMPUESTOS A HIDROXILAMINAS,

ArNO2 E— ArNHOH

Cuando los nitrocompuestos aromaticos son reduci-
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dos con zinc y agua bajo condiciones neutras, son forma
das las hidroxilaminas. E!l Diborano en Tetrahidrofura
no reduce nitrocompuestos alifiticos (en la forma de sus

sales) a hidroxilaminas:

..("') BZH6-THF

R-C-NO2 a» R-CH=NHOH
] ]
R R

REDUCCION DE NITROCOMPUESTOS A OXIMAS

SnCI2
RCH,NO RCH-NOH

2772 >

Los nitrocompuestos, los cuales contienen un hldfé
geno o, pueden ser reducldos a oxfmas con cloruro de
estafio, La reduccidn directa con Zn y &cido acético
da bajos rendimientos debido a la completa reduccidn hasta

aminas, poco cloruro de estafio did mejores resultados.
El 8cido nitroso también transforma ciertos nitrocom -
puestos en oximas por desplazamiento del grupo nltro -

por el grupo nitroso:
CH3CH(N02)COOEt + HNO, _—;..[QHB‘CH(NO)COOE}]% CH3EC00Et
NOH

La hidrogenacidn catalftica de a-cloro~nitrocom-

puestos d8 buenos rendimlentos de oxlmas,
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ol

NO2

Los niltrocompuestos son reducidos a oximas por su
reaccién con haluros de benclilo sustituldos, y es obte~
nido el aldehfdo correspondiente al haluro de bencilo,

La reaccién est8 aslT relaclionada con la reaccién

de Sommelet:

NaOEt -
ArCH, X + RR'CHNO, —> E(R'CHN(O)OBz_l —» RR'C=NOH + ArCHO

La reduccién de nitrocompuestos con sales de trial

quilamonio da& una mezcla de oxIma y o-alquil-oxima:

+ -
-NOy+ Et30 BF, ————= = N(0)OEt
_ O o Q:NOEHCH}W
74% 19%

Oxima Oxo-alqui l-oxima



REDUCCION DE NITROCOMPUESTOS A AZOXICOMPUESTOS. (*)

Na2A503 (+)
2ArN02 _ . Ar= N ZN-ATr
)
NG

Los azoxicompuestos pueden ser obtenldos a partir

de nitrocompuestos con ciertos agentes reductores, no-

tablemente con arsenlto de sodlo, etSxido de sodio y glu

cosa; el KBF), produce azoxlcompuestos solo cuando hay
grupos atractores de electrones en el anlillo, El me-
canismo mas probable es que una molécula de nitrocom=
puesto es reducida a un nitrosocompuesto y otra a una
hidroxilamina, y €stos se combinan:

(+)
Ar-N=0 + Ar-NHOH ——— = Ar=-N - N-Ar + H_O

. 2
0 (=)
Los nitrosocompuestos y las hidroxilaminas se com
binan para dar azoxicompuestos. El paso de la combi-

nacidén es r&pldo comparado con el proceso de reduccién,

El mecanismo del paso de combinacién, incluye la conver

sién de ambos intermediarios en radicales o anlon-radi

cales, los cuales han sldo detectados por resonancia de
spin del electrdn. En presencia de base, son formados
anidn-radicales del nitrosobenceno, los cuales se aco-

plan:

236
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. (=)

ArNO + ArNHOH ——=» 2Ar=N=0! ————Z=-Ar=-N-N=-Ar
. " B l
e (a :0:
%o (%) ()
-20H" '
———» Ar-N=N-~-AT
H20 (+)

REDUCCION DE NITROCOMPUESTOS A AZOCOMPUESTOS

LiAIH,
2ArN02 ————» Ar=N=aN=~Ar
Los nitrocompuestos pueden ser reducidos a azocom-
puestos con varlos agentes reductores, de los cuales el
LiAlH, y Zn alcalino son los més comunes. (Tabla V-VII,

apéndice). Pequefios cambios en las condiciones de uso de ta--

les reactivos pueden conducir a un azo o azoxicompuesto.
La reaccién es an&loga a la anterior (*), la cual puede
ser vista como una combinacién de ArN=0 vy ArNHz. Sin
:embargo, cuando se emplea HOCHZCHZONa, como agente re-
ductor, se demuestra que los azoxicompuestos son inter
mediarios. Los Nitrosocompuestos pueden ser reducidos

a azocompuestos ;con LiAth.

REDUCCION DE NITROCOMPUESTOS A HIDRAZOCOMPUESTOS.,

In
2ArN02 —_— Ar-NH=-NH=-ATr
NaGH
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Los nitrocompuestos pueden ser reducidos a hidrazo
compuestos con zinc e hidréxido de sodio, electrolftica
mente o con LlAIHh mezclado con un cloruro metdlico tal

como TiClh o VCI3.

La reduccidn ha sido realizada con hidrato de hi-

drazina y niquel=Raney,

REDUCCION DE NITROSOCOMPUESTOS E HIDROXILAMINAS A AMINAS

Zn
RNO —» RNH

HCl 2

Zn
RNHON —_—— RNH2
HCI

Los nitrosocompuestos e hidroxilaminas pueden ser
reducidos a aminas, por los mismos reactivos que redu-
cen a los nitrocompuestos. (Tabla VIII, apéndice)’

Los C-Nitrosocompuestos pueden ser convertidos en

hidroxilaminas por reduccién electrolftica controlada.

La reduccidén a aminas es llevada a cabo normalmente

por egentes donadores de electrones, por ejemplo:
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NO NH2
Sn - HCI AN
e
py
NM62 N'Mez
NO NH2

I
. OH OH
i//\ll/\ - Na, S, 0, _

1- amino- 2-naftol (70%)

Y

Estas reacciones son cominmente usadas para obte-
ner grupos aminos en nicleos arom&dticos, los cuales son
fuertemente actlivados frente a electr8filos, de ahlT que
a menudo es mds facil nitrosar estos compuestos que ni=
trarlos. |

Los N-Nitrosocompuestos son reducidos, de manera

similar, por reactivos donadores de electrones suaves a

hidrazinas sustlituidas:

- . -
RZN NO — = R,N NH2

por ejemplo:

Zn=-HOAc
Ar=N=NO —_— ArN-NH2 '
]

CH3 CH3
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Los agentes reductores fuertes rompen el enlace

Sn=HC|l conc.

ArN=NO s  ArNHCH_ + NH
' 3 3

CH

REDUCCION DE OXIMAS A AMINAS PRIMARIAS

Las Aldoximas o Cetoximas pueden ser reducldas
a aminas primarias con LIAIHA. Otros agentes oxidan-
tes, los cuales dan egta reaccién son zinc y &cido écé
tico, etdxido de sodio, y sodio y metanol en amonfTaco
1Tquido. La hidrogenacién catalftica es también efec-
tiva.
LiAlTHy

R-C=-R!? ~——————3 R=-CH=R'!
" '

MN-0H NH2

Con algunas oximas (usualmente aromdticas), surgen
aminas secundarias a partir de un reordenamiento, son
productos laterales y a veces los productos m8s impor=

tantes:

LIAIH
Ar-C-R . W Ar-CH=R + Ar-NH-CH,R

N-0H NH,
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REDUCCION DE AMINOOXIDOS Y AZOXICOMPUESTOS

(+) (=) pAr3

RN =0 — & R_N
3 3

(+) PAI‘3
Ar=N=N =-Ar ———" 4 Ar-Nz=N-ATFr
L
0 (-)

Los aminoéxlidos y azoxicompuestos (ambos, alquilo y
arilo) pueden ser reducldos practlicamente cuantitativa-
mente con trifenllfosfina. También se han empleado, o-
tros agentes reductor?:)?o?o LIAIH“, PCI3 y azufre. Los

6xldos de nitrilo R-C>N- 0 pueden ser reducidos a ni-

trilos con trialquilfosfinas,

REDUCCION DE IMINAS

+
Las Imlinas del tipo RCHZNR' y RCH:NRE pueden ser
reducidas selectivamente con borohidruro de sodio:

Na BHQ *

RCH=NR' e RCHZ-NHR'

N Na Brm N
+ > M
N N~ H
! ]
R R
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Un nuevo y aparentemente reactivo general es el di
metilaminoborano, el cual reduce C=N sin reduclr grupos
dcidos,&steres o nitro, dando altos rendimientos:

+ -
(CH3)  NH-BH,

Ar CH=NAr » ArCH_NHAr + (CHB)ZNH + B(OCOCH3)3

en CH COOH 2

REDUCCION DE AZOCOMPUESTOS

Los azocompuestos son reducidos a hidrazocompuestos
por hidruro de litio y aluminio en presencla de un &cldo
de Lewis, Un tipo m&s usual de reduccién es llevado a
cabo con ditlonito de sodio, el cual rompe el enlace N=N

para dar aminas:

“0- S - S =0~

(1] [1]

0 0 o 2H
RN=NR »~ RN=NR 4 250, ———= RNH=NHR

+

5,02” o 20"
————a RNH NHR —» 2RNH2
Los azo, ozoxi e hidrazocompuestos pueden ser to-

dos reducidas a aminas, usando frecuentemente como a-

gentes oxidantes metales (notablemente zinc) y &cidos,

y Nazszok:
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Ar-N=N-Ar
+
Ar-N=N-Ar In
! < —_— 2ArNH2
0~ HCI
Ar=NH=NH-AFr
-

REDUCCION DE COMPUESTOS NJTROGENADOS DIVERSOS

LiA]Hh
R=-N=C=0 —_— R-NH-CH3
LiAth
R-Nm(C=S —m0 R-NH-CH3
H
Ar=-NaN-Ar — — Ar-NH-NH=Ar
Cat.
LiAth
R=N —_— RNH
3 2
- Na,So0
ArN,* C1 23, ArNHNH,,

Los isocianatos e isotiocianatos son reducidos a
metilaminas, y las azinas a aminas primarias, sobretra
t&ndolas con LiAIHh. El LiAIH#, usualmente no redu
Ce azocompuestos; realmente éstos son productos a par-
tir de la reduccién de los nitrocompuestos con ese =--
reactivo pero pueden ser reducidos a hidrazocompuestos

por hidrogenacién catalftica. Las sales de diazonio
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son reducidas a hidrazinas por sulfito de sodio. Esta

reaccidén probablemente tlene un mecanlsmo nucleoflllico:

SO
b eom s wegl=) 503
Aer ct  + 503 —— > Ar=-N \Qy SO3 —_—
. (:) (-) H,0 v o -) H2°
Ar=-N-N - SO3 Ar-N=NH=-SO0 ":T' Ar-NH-NH2
N ' H
(<) (-)
503 SO3

el producto inicial es una sal de &cido hidrazinsulféni

co, el cual es _convertido @ la hidrazina por tratamiento

$cido.



CAPITULO No. 8

PARTE EXPERIMENTAL

Este capftulo tiene como objetivo, la aplicacién

directa del fenémeno redox en las sfntesis orgdnicas.

Consta de nueve experimentos en los cuales se a-
borda solamente la ecuacién general, el mecanismo y el
procedimiento; en los capltulos anteriores del presen-

te trabajo.

Las pré&cticas que se han desarrollado son repre-
sentativas de diferentes tépicos de interés en la par
te de la Oxidacién-Reduccidn, de tal manera que se lo
gra adquirir un panorama general de .esta parte tan re

levante de la Qulimica Orgénica.

Es importante recalcar que con la discusién de -
los diferentes capftulos queda a criterio de docentes
o estudiantes ampliar de una manera critica y objeti-
va este trabajo, con la implementaci6én de otras préc-

ticas o investigaciones.
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8.1

SINTESIS DEL ACIDO p-NITROBENZOICO.

REACCION:
0 [OJ NO C,H
MECANISMO:
7N\
OZN"' - CH3 + HZCrO“ —  »0N
7\
T
— /
O,  OH
el Cr\
H~ 0% ™ oH
(0] / N\ _(
0N —E:Hz —_— OZN _ N

4

C02H

AT
Ho”

CH2 +
OH

246

0
OH

H2Cr03

7

NOH



PROCEDIMIENTO

En un baldén de fondo redondo de 250 ml,, disolver

15 gr, de acido crémico en 45 ml. de agua. Agregar sua-

vemente y con agitacidn 20 ml- de &cido sulfirico concen

trado.

Adicionar 6 gr, de p-nltrotolueno y dos perlas de ebu

1licién,

Adaptar un tubo Claisen al balén, en la"seccién -

recta colocar un termémetro cuyo bulbo se sumerja en la

mezcla de reaccidn, y en la seccién curva de este tubo
adaptar un refrlgerante para reflujo.

Calentar la mezcla y agitar el aparato ocaslonal-~-
mente cuando la mezcla se vuelve lo suficlentemgnte ca
liente (usualmente cerca de 75° ). comienza una oxlda=-
cién exotérmica, y la temperatura se Increhenta rapida
mente. En este momento remove; la llamaf

Después que la temperatura deje de aumentar, re-
gresar la llama y reflujar por 1 hora, Permitir que
la mezcla enfrfe por unos minutos y verter con aglta-
cién sobre 120 gr. de hielo y un beaker de 250 ml,

Filtrar la mezcla y lavar el precipitado con dos
porclones de 8clido sulflrico al 5 &, Transferir el =

s6lido a un beaker de 100 ml.,, agregar 35 ml. de &cldo -

247
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sul fGrico al 5 %, y calentar la mezcla sobre un bafio de
vapor o agua caliente por 10 minutos con agltaclén oca-
sional, Enfriar en un bafio de hielo y filtrar. La-
var el precipitado con 10 ml de agua. Colocar el s&-
lido en un beaker de 100 ml y disolverlo por aglitaclén
en 55 ml de solucién de hidréxido de sodio al 5 %. =
Clarificar la solucidn por calentamiento a 45°% con 1 gr.
de carb6n actlivado, Flltrar la mezcla. Lavar el car
bén activado, con 10 ml de solucidn de hidrdxido al 5 %.
Agregar la solucidn bisica a 25 ml de &cldo clorhfdrico
concentrado y 30 gr de hielo, y agitar muy blen la mez~
cla, Si la mezcla resultante no es fuertemente &cida
(usar papel pH), agregar &clido clorhTdrico hasta lograr

lo.

Filtrar, lavar el precipitado, y recristalizarlo a
partir de una mTnima cantidad de &cido ac&tico glacial.
Secar, determinar el punto de fusidén, pesar los crista

les y determinar el rendimiento.
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8.2 SINTESIS DE LA CICLOHEXANONA,

REACCION:

OH - 0
Cr207

2

MECAN | SMO :

n’\ ~0-Cr0.H
(=) < 27er0s
+ 0 - Cr03H —_—
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PROCEDIMIENTO

Poner 52 ml. de agua en un erlenmeyer de 250 ml. Colocar el frqi
co en un bafo de hielo y agregar 16 ml. de acido sulfirico concentrado,
agitando ocasional y suavemente con el termémetro por 3 & 4 minutos. -
Después agregar 16 ml. de ciclohexanol. Disolver 16 gr. de dicromato
de sodio (NaZCr207.2H20) en 8 ml. de aqgua. Agregar lentamente la so-
luciéon de dicromato al frasco agitando la mezcla con ‘el terméﬁetro.

La velocidad de agitacién como de adicidn 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 solucién de dicromato ha sido agregada.

Remover el frasco del bafo del hielo; pero, mantenerlo ce;ca por -
si es necesario enfriar la mezcla nuevamente. Dejar en reposo por 80 -
minutos. Agitar la mezcla y controlar la temperatura despu€s de 5 minu
tos; repetir ésto cada 10 minutos. Si la temperatura llega a 30°C regre
sar el frasco al bafo de hielo, y agitar hasta que la temperatura baje
a 207 Remover el frasco del bafio de hielo y proceder segin las instruc
ciones anteriores.

Enfriar la mezcla de 0°a 5°C. Ponerla en un embudo de separacidn y
drenar. Guardar la capa organica, extraer con éter la capa acuosa y jun
tarlos.

Lavar la capa organica con 15 ml. de solucién fria de bicarbonato -
de sodio al 10% y 15 ml. 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 balén de fondo redondo de 50 ml., eliminando el s&lido no
diluido. Destilar la mezcla y colectar la fraccidn 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

a) OXIDACION DE LA CICLOHEXANONA

b) OXIDACION OtL CICLOHEXENOQ

a) OXIDACION DE LA CICLOHEXANONA,

REACCION;
¢]
(1]
COOH
KMnO, /NaOH '
> (CHZ)“
k5°G reflujo '
COOH
MECAN | SMO;
0 0
O (0 O\
A oH™ HnO“
———
-

0
O Tl " o
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PROCEDIMIENTO

En un erlenmeyer de 500 ml mezclar 0.1 mol de ciclo
hexanona, y una solucif de 0.2 moles de permanganato en
250 ml de agua,

Aifiadir a la mezcla 2 ml de hidréxido de sodio 3 N.
La mezcla debe mantenerse a 45°Cenfri&ndola Intermiten-
temente con un bano de hlielo o agua frfla. Cuando la -
temperatura ya no sube, se deja reposar en el bafio por
56 10 minutos adicionales, y luego se completa la teac

cion reflujando por unos pocos ninutos.

Se hace la prueba para permanganato, slguiendo la
técnlca descrlita en el experimento No. 8.7 y el remanen-
te se destruye con bisulfito hasta un resultado negativo.
Se filtra al vacio y el filtrado se concentra por calenta-
miento , aproximadamente a 65 ml por calentamiento so
bre la llama. S1 el concentrado es coloreado se cla-
rifica cocn carbdn activado recalentando la soluclén a
ebullicién por unos minutos y filtrando,

Acldular con 8cido clorhfdrico concentrado hasta
obtener prueba positiva frente al papel lltmus y agre-

gar 15 ml de &cido en exceso. Dejar enfriar la soluci6én
a temperatura ambiente y aislar el precipitedo por fil
tracion al vacfo, recristalizar con una mezcla etarol-agua si es

necesario.
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b) OXIDACION DEL CICLOHEXENO,

REACCION:

P Na,Cr,0
I ———Z-L?—- HOOC-(CHZ) «-COOH
4
”2504

MECANISMO:

+) :.d‘HZ
—_— >
~0-cropH -H

OH H O H H+
2 —_—>
P> OH —H20
0-CrO,H

Y

_—L; Z
2.

)
6?
N

| l

SN
(o
R
o
N
-0 }-
(W] 1t
o o
N
o
N
(ep)
g -
[~
-0
1 M
(e
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PROCEDIMIENTO:

Disolver cuidadosamente 30 ml de &cido sulfirico
concentrado en 30 gr de hlelo picado contenidos en un
erlenmeyer de 250 ml,.

Afadir a la solucién 4 ml de ciclohexeno, agite la
mezcla hasta que se disuelva el hidrocarburo, Colocar
el erlenmeyer en un bafo de hlelo y degpués agregar, go-
ta a gota, agitando con un termbémetro y mantenlendo siem
pre la temperatura entre 25° y 60°C,una disolucién pre-
parada con 9 gr de dicromato de sodio en 10 ml de agua.

Terminada la adlcién, la suspensi8dn verdosa se ca-

lienta en B. M, durante 10 minutos,

El contenido se vierte en 30 gr. de hielo y la mezcla se colo
ca en un bafo de hielo durante 30 minutos, los cristales se filtran
al vacio se lavan con 2 ml. de agua helada y se recristalizan en la

minima cantidad de agua caliente.



8.4

SINTESIS DEL PROPIONALDEHIDO

(OXIDACION DEL ALCOHOL n -PROPILICO)

255

REACCION:
S
3CHCH,CH,0H + Na,Cr,0, + hH,S0, >
3CH3CH2CHO + NaZSO“ + Crz(so,')3 + HZO
MECANISMO:
H H
. /-\(*) A (+)
- - - - -
CH3CH,C=O0H + K CH3=CH = C -OH,
H H
H (+) H
- []
CH_-CH. - c £ 0K, ——:Eél—p CH=CH_ = C =0=Cr0H
3 2 ] 2 2 ] 3
H H
0
(<) o
0o-Cr
O\
0o 7 OH
H 0 H
] /)
7
CHy-CH,-C=0= Cr = CH,=CH,-C + HyCro
uj/.¢,~\ N
H+o OH 0
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PROCEDIMIENTO:

Disolver 50 gr de dicromato de sodio dihidratado
(NaZCr207.2H20) en 265 ml de agua. Agregar cuidadosa-
mente con enfriamiento y agitacién 35 ml de &cido sulfd
rico concentrado.

Adaptar a un frasco de 3 bocas de 500 6 1000 ml un
termémetro en la boca central, cuyo bulbo se sumerja en
el 1fquido, en una boca lateral adaptar un embudo de se
paracién y en la otra un tubo Claisen, cuya seccién rec
ta se anula con un tapén y el otro extremo se conecta a
un termdémetro y condensador, mediante tubo Y, el clal-
sen tlene la ventaja de servir parcialmente como una co
lumna de fracclonamiento. Desconectar el frasco de =
reaccién e introducir dentro de &! 30 gr (37.3 ml, 0.5
moles) de alcohol n=-propflico y unas perlas de ebulli-
cién, Montar el frasco asegurdndolo sobre un anillo y
sostenido por una malla de alambre y conectar el apara-

to de destilacidn,

Agregar con sumo cuidado la solucién acidificada -
de dicromato al embudo (la llave debe estar cerrada),
conectar como frasco colector un pequefio erlenmeyer en un

bafio de hielo.



Calentar el alcohol n-propflico, justamente hasta
que los vapores alcancen la parte baja de la columna de
fracclonamiento. Entonces verter la solucién de dicro-
mato en un curso de 20 minutos, a una velocidad tal que
la temperatura en el 1fquido permanezca abajo de 75°C,
pero puede ser necesarlo calentar la mezcla con una lla
ma pequefna ocaslionalmente, de acuerdo que la temperatu-
ra baje de 65°C.

Después que toda la soluclién de dicromato ha sido
agregada, continuar el calentamiento por 15 minutos a-
proximadamente con una llama suave, colectar todo el =
destilado proveniente por debajo de 80°C, registrado por
el termbmetro 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=propfl
lico, y una pequeia capa inferlor de agua. Transferir
lo a un pequefo embudo separador y drenar el agua. A-
gregar 4 gr de sulfato de magnesio anhfTdro, directamen
te al aldehTdo en el embudo, y rotar la mezcla ocaslo
nalmente, ’

Cuando el 1Tquido esta seco, lo cual se Indica -

por el desaparecimiento de la turbidez,decantarlo a -

través de la boca del embudo, filtrarlo si es necesa-
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rio, Destilarlo a través de una pequefia columna de
fraccionamiento, usando como colector un pequefio fras-
co, pesado previamente, colocado en un bafio de hielo,
Colectar como propionaldehfdo toda la fraccién que
destila arriba de 54°C., El punto de ebullicién a 760 mm
del proplonaldehTdo puro es de‘h9°C. Usar el propio

naldehTdo para pruebas y preparacién de derlvados.



259

SINTESIS DEL ACIDO FORMICO,

a) OXIDACION DEL METANOL
b) DESCOMPOSICION DEL ACIDO OXALICO

A) OXIDACION DEL METANOL

REACCION:

3CH

3OH + 2Na2Cr207 + HZSOh-———§-3HC00H + 2Cr2(50“)3

+ 2Nazsoh + 1IH20.

MECANISMO:

0-H 0
s "
H3 C\_-l-/OCrO:in _— H (’C OH

' o 7

H=CA {0

3° (
H

0 \ 9H

/)
H=-C + H(+) — H= C(+) +'0-Cr03H
. -~ '
H H .
0-H OH
P ‘



PROCEDIMIENTO:

En un balén de 200 ml se colocan 50 ml de agua
y 16 gr de dicromato de sodio.

Tan pronto como el sSlido se disuelve, se afa-
den 10 ml de &cido sulfldrico concentrado y se a-
dapta un condensador para reflujo,

Agregar 10 ml de metanol en porciones de 1 6§ 2
ml a través del condensador dejando que se desarro
lle la reaccidn exotérmica antes de agregar la sl-
guiente porcidn, Agitar el balén frecuentemente
y cuando ya no se desarrolla mds calor monte un -
sistema de destilacién simple y recoja de 25 a 30 ml.
de Tiquido.

El destllado contiene una solucidn de &cldo fér

mico.
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DESCOMPOSICION DEL ACIDO

261

REACCION:

HOO0C~-COOH

Glicerol
-—-—————’

A

MECANISMO

HZ?OH
HC-0H
]
H-C-0OH
'
H

Glicerol

?HZOH

CHOH +
'

CHZOH

Glicerol

OXALICO
HCOOH + CO2
oo HZSOH
2
S — HC-0H
Esteri- '

M)
ficaclén .HZC-O-C =0

uf%

Acido Oxalico =C0,
Hy COH
HCOH
H,0 '
HCOOH - - H C 0
2'\ "
0 j) C_=H
H-0H
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PROCEDIMIENTO:

Colocar 30 ml de glicerol en un balén de 200 ml y
calentar hasta 180-185° para evaporar el aqua presente.
Dejar enfriar el 1fquido hasta 100C y agregar 25 gr de
dcido ox8lico previamente deshidratado.

Adaptar un tubo Claisen al balén; en la Seccién rec
ta colocar un termémetro de tal forma que el bulbo quede
sumergido y en el otro extremo adaptar un condensador,

Calentar suavemente el bal8n agitando frecuentémeﬂ
te para obtener una mezcla uniforme, Elevar la tempera
tura hasta 110-115% y mantenerla allfl por 7 miﬁutos; -
la evolucién del diéxido de carbono comienza a los 90T
y gran cantidad del gas se desprende en el rango de tempera
tura antes indicado. Finalmente apligue suficiente calor para --
aumentar la temperatura hasta  130°Cen un Intervalo de
15 minutos. Durante este perTodo destilan cerca de -
12 ml de &cido f&rmico acuoso (aprox. 50 %),

Se interrumpe la destilacidén, se enfrfa el siste-
ma a 90°Cy se agregan otros 25 gr de acido ox&lico an-
hidro. Se aplica calor de la misma manera y se colec~
ta una cantidad adicional de acido férmico acuoso, fina
lizando la destilacién cuando la temperatura alcanza «
los 140°C., El porcentaje de rendimiento puede lograrse

por titulacién con hidréxido de sodio al 10 %.
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8.6 SINTESIS DEL ETILBENCENO A PARTIR DE LA ACETOFENONA,

REDUCCION DE CLEMMENSEN,

REACCION:
0
" Zn ~H
C,H -C-CH
%5 3 HCY
MECANISMO:
CHy
}
\\ C=O"’——\\\;
AN H
| ——
//
s
3 01" ?fm
— In.
¢/ \NeCIe~.7,
clc

 /

C6H5CH2CH3

o
C-0OH

ﬂ// \i]/Ekf H+

\\Qﬁf —_— —

CHZCH3
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PROCEDIMIENTO:

En un balén de 250 ml se colocan 30 gr de Cinc, 2
gr de Cloruro de mercurio, 2 ml de &cido clorhfdrico
concentrado y 35 ml de agua.

La mezcla se aglta durante cinco mlnutos, se deja
reposar, y se decanta la solucién acuosa con cuidado.

Inmediatamente se aitaden 35 ml de agua,. 5 ml de é
cldo acético glacial y 35 ml de &cido clorhfdrico con-
centrado y 18 gramos de acetofenona (la cetona requerida).
Reflujar la mezcla por 3 horas. Cada hora se agregan
10 mililitros de &cldo clorhfdrico concentrado.

Se separan las dos capas y se hacen extraccliones
parciales de la capa acuosa con cloruro de metileno.en
3 porciones de 15 ml y se jJuntan los extractos con el
producto, Se lava primero con 15 ml. de NaOH al 5%, y lue-
go con 15 ml. de Hy0 . Se seca la mezcla agitandola con 5 o 10 gr.de
sul fato de magnesio anhidro.

Se decanta culdadosamente, se sebara el cloruro]de

metileno por destilacidn y el producto se recoge entre 134y

135°C.
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8.7 SINTESIS DEL ACIDO BENZOICO A PARTIR DEL ETILBENCENO,
REACCION:
CH
]

CH COOH
273 '

ZARN
[\\/JJ KMnO,/NaOH
~. >
reflujo

MECANI1SMO ¢

HY | OMn O ;H
0 0

N 7
Mn
Z
0 z ~ 0
H 0
' CH [0] / \ " ! [0]
&

<C::j>-COOH + HCOOH
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PROCEDIMIENTO:

En un balén de 500 ml se colocan 0.071 mol de per=-
manganato de potasio, 120 ml de agua, 1.5 ml de hidréx]
do de sodio 3 Ny 0.016 mol de etilbenceno, Adaptar
un condensador y reflujar durante 2 horas calentando -
suavemente para evitar una ebullicidén violenta.

Hacer una prueba para el permanganato no converti-
do colocando una gota de soluclién callente gobre un tro
zo de papel filtro, observando si se forma un anlll; plr
pura al rededor de la mancha café del biéxido de manga=-
neso, lo que indica permanganato remanente. Si la prueba es
positiva destruir cualquier exceso de permanganato afladien=
do pequeiias cantidades de bisulflto de sodio a la mez~-
cla hasta que la prueba de la mancha sea negativa., A-
gregue 2 gr de papel filtro a la mezcla para promover
la rapida filtracién; el biéxido de manganeso finamente
disperso en el medio tiende a tapar los poros del papel
filtro.

Filtrar la mezcla al vaclo , lavar el residuo del
frasco de reacclén con dos porciones de 10 ml de agua
callente , concentrar el filtrado hasta un volumen de 30 ml.
aprox. por destilacion simple, y si el concentrado es turbio,

se clarifica por filtracién a gravedad.
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Acidular la solucién acuosa con 8cido clorhldrico
concentrado hasta que no brecipite mds acido benzoico
(aproximadamente 5-10 ml HCl). Enfriar esta mezcla en
un bafo de hielo, separar el producto por filtracién -
al vaclo, purificarlo por sublimacién o recristalizan-
do en agua caliente, secarlo y determinar su punto de

fusidn,



268

8.8 SINTESIS DEL ALCOHOL BENCILICO Y EL ACIDO BENZO!CO.

(REACCION DE CANNIZZARO).

REACCION;:

CHO CH,OH coo
! NaOH ! !
a)2 —_——y /l +
- reflujo N

MECAN ISMO:

(o 0) CeMs
C6H5-C-zi//’i:“;a- I csns-gfon' + H=CJ0,
~ <B -H’/////’
0 H 0
~

]
- 4
+ 0 -c-c6n5.____ey-c6ﬂ5-c + C6H5CH20H

0 -H H 0

+
B e C6H5C00H

C6H5-C

/N

C6H5-C + H

/N
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PROCEDIMIENTO ;

En un baldn de fondo redondo de 200 ml se colocan

k5 ml de hidréxido de sodlo al 25 % diluidos a 60 ml,
se agregan 20 ml de benzaldehlTdo recien destilado, u-
nas perlas de ebullicién y se refluja por una hora.

Se enfrfa la mezcla de reaccién, y si el benzoato
de sodio precipita se afade agua suficiente para disol~-
verlo, E1l contenido se pasa a un embudo de.separacién
y se extrae el alcohol bencflico con tres porciones ‘de
25 ml de benceno. Se juntan los extractos bencénicos
y se secan con 2 gr de sulfato de sodio anhidro. Des
pués de 15 minutos se filtra y se desflla el benceno
por medio de un B. M,

Se separa el benceno destlilado y se contlnua la
destllacién hasta recoger una fraccidn entre 198°-205°C.

La solucién acuosa de benzoato se trata coa dcldo
clorhTdrico concentrado hasta reaccién &clida para pre-
cipitar todo el &aclido benzofco, el cual se separa por
filtracién y se purifica por recrlstallzacl§n con agua

utilizando carb8n activado para decolorar el sélido (en

caso que se necesite).
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8.9 SINTESIS DE LA ANILINA POR REDUCCION DEL NITROBENCENO

REACCION:
' . .
a) 2C(H N0, + 3Sn + ThHCI ——== 2C(H NH,  C1 - + 3SnCly, + hHp0

b) C¢H NHY  ¢17 + NaOH ———= C H NH, + NaCl + H,0

53 5772 2

MECAN1SMO:

0@, (%3_ ®

‘N/* k‘\ \ N-QH

H* \Sn
@ ——“§'© = e

:N-OH NIyl NH,,

'\; TR Hyu S NalN
| J — | — + NaCl + H,0
\;/ n '5!‘\ 7



PROCEDIMIENTO ;

En un balén de 1| litro se colocan 20 ml de nitro-
benceno y 50 gramos de estafio granulado. Se preparan
90 ml de &cido clorhfdrico concentrado y se agrega una pri
mera porcion de 10 ml. en la mezcla estano -nitro benceno . U
na reaccidén exotérmica se inicia ripidamente y el fras-
co debe colocarse en un bafo de hielo para evitar la pér
dida de material por ebullicién. Evitar el ;xceslvo’en-
friamiento; las reacciones de reduccién se desarrollan
mds r&pidamente a elevada que a baja temperatura, El
contenido del frasco debe mantenerse a teﬁperatura alta
pero abajo del punto de ebullicién de la mezcla.

Tan pronto como la reaccién disminuye, se agrega o=
tra porcién de 10 ml de &cido, se agita el frasco fuer
temente y se enfrfa lo suficiente para evitar la ebulli-~
cién, continuando la adlcién en esta forma hasta que to
do el &acldo se ha agregado; luego se coloca el sistema
de reaccién en un bafio de vapor por espacio de 20 minu-
tos, y en este perfodo se prepara una solucién de hidré
xido de sodio disolviendo 40 gr de base en 200 ml de a-
.gua destilada vy se enfriaa 30°C.

Termlnado el tiempo del bafo de vapor, se enfrfa

la mezcla reaccionante en aqgua helada, hasta una temperatura no --
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mayor de 50°C. Adaptar condensador de reflujo y mantener en bafo
permanente, (la temperatura no debe ser mayor de 50°C). ARadir una
pequefia porcién de hidrdoxido de sodio, agitar bien el frasco, y en-
friar de modo que no escapen vapores. Afadir sucesivamente peque--
fas porciones de solucidén alcalina enfriando el frasco lo requeri--
do, hasta que todo el hidréxido haya sido introducido.

Agitar el frasco fuertemente y probar una gota de la mezcla --
frente al papel litmus; y, si no esta alcalina, se le agrega mas hi
dréxido de sodio. Se monta un aparato de destilacién y se destila
por arrastre de vapor, y se colectan de 225 a 250 ml. de destilado,
al cual se le afaden de 40 a 50 gr. de cloruro de sodio, vy se‘agita

hasta que todo el sélido se disuelve.

Se coloca el destilado en una ampolia de separacién y se proce
de a separar la anilina; la fase acuosa se trata con 15 ml, de‘te——
tracloruro de carbono para extraer otra cantidad de anilina y se --
junta con la fase organica, se agregan 5 grs. de hidréxido de sodio
s6lido y se agita para eliminar agua.

Se monta un aparato de destilacidn simple, se decanta la solu-
cioén de anilina en el baldn y se destila, descartense las fracciones
obtenidas entre 70-90°C. Recdjase en un frasco seco y previamente

pesado la fraccidén que destila entre 180-186°C, que es anilina.
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TABLA 1|

ESTADOS DE OXIDACION DEL CARBONO EN COMPUESTOS ORGANICOS,

ESTADO
DE CUATERNA-
OXIiDA=- |COMPUESTO PRIMARIO SECUNDARIO| TERCIARIO RIO
CION
-4 CHI‘
- RCH
3 3
- H R_CH
2 C 3OH 2
- 1 RCHZOH R3CH
0 CHZO RZCHOH Rhc
+ 1 RCHO R3C0H.
+ 2 HCOOH RZCO
+ 3 RCOOH
+ 4 co,
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TABLA |11

AGENTES OXIDANTES COMUNES UTILIZADOS EN QUIMICA ORGANICA

0

0q

H202

t-Bul0-0H

RCOOOH
HNO
3
RO-NO
N
65Ny
HZNCI

C

NBS(N-bromo
succlinamida)

t-BuOCl
Agzo
HgO

Hg(Ol—‘\c)2

Pb(OAc)2
FeCl3
Fe(CN)6

MnO

1o

Cr02C12

0501_'

L

Deshidrogena-
cidn (=2H)

Pt

Pd

S

Se (calor)
Cloranil

(t-Bu0)3A1R2C0




TABLA

v

REDUCCION DE DIVERSOS GRUPOS FUNCIONALES A TRAVES DE

HIDROGENACION CATALITICA,

SUSTRATO

PRODUCTO

RCOCI
RNO2
RC=CR
RCHO
RCOR
RCH=CHR
RCOR
ArCH,OR

2
RC=N

()

~

RCOOR®

RCONHR!

/

RCOO ™

RCHO (muy fécll)

RNH2

RCH=CHR
RCH_OH
2

RCHOHR

RCHZCH R

2
RCHOHR

ArCH
reisg

RCHZNH

+ ROH

2

O

RCHZOH + R'OH

|}
RCHZNHR

9

(m&s difrcil)

Inerte
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TABLA

v

REDUCCION DE DIVERSOS GRUPOS FUNCIONALES CON LIAIHM EN

ETER.,

S USTRATDO PRODUCTO O
RCHO RCH, OH (Muy f3citl)
RCOR RCHOHR
RCOCI1 RCHZOH
Lactona Diol
RCH - CHR RCHZCHOHR

N/

0
RCQOR! RCHZOH + R'0OH
RCOOH RCHZOH
RCOO™ RCH, OH
RC=N RCHZNH2
RNO2 RNH2
ArNO2 ArN-NAr (M&s facil)
RCHZCHR Inerte

El LiIAIH, es un reactivo muy fuerte, por lo que su

selectividad es menor que con otros hidruros metéalicos.
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TABLA VI

REDUCCION DE DIVERSOS GRUPOS FUNCIONALES CON DIBORANO.

SUSTRATO PRODUCTO O
RCOOH RCH,O0H (Muy f&cil)
RCH=CHR (RCHZCHR)3B
RCOR RCHOHR
RCH = CHR RCH, CHOHR
N/
0
RCOOR! RCH,0H + R'OH
(M&s diffcil)
RCOC1 inerte
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TABLA VI

REACTIVIDAD DE VARIOS GRUPOS FUNCIUNALES CON ALGUNOS HIDRUROS METALICOS Y A TRAVES

DE  IIIDROGENACION CATALITICA
c i c v
1 ~” o IR v v c
LY —_ —_— _(1, 1 ] L o
- o (=) ~” AL LIt L ~ w ('S .-
RLACCIHI ON L - o | = wlu RS L R v —_ r v
- E < E |m L] Ll LY [ - @ v
c - — v [a |w. ' x v c—
o~ |+ — |+ —|% E Jw Wiglo o c v e
o o o —_— I —.d |~ v — w - (Y] V1=
T i S g = | AT - [NV TARS TN & o = o T o —
x r o T o|rc o o 1+ —_m™ —— —_ = »n
@ @ m | — [ CRa S - AP L= < x 0V &
n 0 n ocfln o [in 1Ol |- 3 - - - |-
P4 r v z vz i — - - LS e r o
RCHO — g RCMZOH + + + + + + + + + +
RCOR—————p» RCHOHR + + + + + + + + + +
RCHO
RCOC!I el + + + + - - + + + +
TRRCH,O0H
Lactona ———p»diol + + + + + + + + +
RCOOR'—»RCHZOH + R'OH - + + * + - - + + +
RCOOH g RCH, OH - - + + + - + + +
RCOO ™ — RCH, OH - - - |- - +
RC=N —-—>R(3HZNH2 - - + + + + - + + + +
‘ 'RNH
RNO, ™ 2 - - - - - + + -
2 TR RNKR
RCHmCHR RCHZCHZR - - + + + + - - -
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TABLA

vitl

REACTIVIDAD DE GRUPOS FUNCIONALES CON AGENTES REDUCTORES

BH, ©
GRUPOD PROOUCTO Hp/cat |L1AIH, | NaBH sta Li; Na Otros
S = ¢ (H = L J X X ’ X
)
(RapTlda) j !
-c:=C- -CH=CH= (cls) X \ X (cls) 1 (trans)
e e o 1 o O g {0
Primario
r-xl_secundario R=H \/ \ X X \/ BujSnH
erclarlo [
Arilo | / X X X \/ Bu3SnH
l l
C-S- | C-H Folamente X X X ; \/
| Raney NI |
|
R-0OH- R-OR' R-H X X X X \‘ X
- |
¢-C-0H H,0 ‘
1 1]
-0R B-C-H + ROH \/ Ix X p \/
1
-NR, R, NH
1 L}
-C - CH- e -cn / X /
\ /S Pt / /
0 OH
: = -
R-NO, R=NH Répldo \/* toX X \/ SniZn/HY
cmmenecmammancsacdmmcaabrenaanadanmbaaonsbasemaepasaeasadeenannekarenssaheonanoneand
R-CHO R-CH, OH J/ J/ J o / v BugSnH
T ® T : T
., C=0 CH=0H Lenta \/ Bu.SnH
i o vV VARV uyn
: |
C=N-0H CH-NH, —[Lenta \/ "ox X ‘ \/ Sn; Zn/HY
meomcmcdsEscemssmAdcemeRsmssEsceNSEsssmesSfmMeESamEsSSSssssseESSsssSesssamsssesssas=-
by i .
R-COOH R-CH,O0H X \/ X Raplda | X
} T
R-COOR' R-CH,OH X \/ [ X Lenta \/
R-COCI ROCHO Réplida LlAm(L-auo)3 X ' X BuBSnH
R-CO-N RZCH, =N X | \/ X X ‘ X
R-CN -
¢ R CHZNHZ \/ ‘ \/ X \/ ’ \/

4 Nitrocompuestos

dan productos

compleJos,
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TABLA  IX
METODOS DE REDUCCION
GRUPO FUNCIONAL Y PRODUCTO METODO DE REDUCCION

R=C=C~-R

R=-C=C=-R
RCOOH

RCOOR!

RCONH

RC=N

ArNO2
RNH=NHR
RN=NR
ArNO2

RCOCI

S C=0

'

Aldehfdo o

Cetona

—CH = CH-
|

RCHZ-CHZR
RCH20H

RCH,OH

ArNHNHAF

RCHO

™~ CHOH
”~

Hidrogenacién Catalftica de ba-
ja presién (Pt/Hz,Pd/HZ, NIi/H,)

H, + Catallzador de Lindlar (Pd
+ sal met8lica pesada + Quinoll
na).

lgual para dobles enlaces.
LIAIH, en &ter.

LiAlH, en &ter, Na en etanol o
hidrogenaclén catalftica a al-
ta preslién,

-

LIAIH“ en éter.

LIAIH, en &ter a hldrogenacién
catal?tlca a alta presién.

Fe + H30% o LIAIH, en &ter
SnCl, + HCI
SnCI2 + HCI1

Zn + NaOH; Mg + CH.,OH

3

Reduccl&8n Rosenmund (H /Pd so-
bre BaCO + Azufre envenenado)
LiAl % Bu)3 en &ter.

LIAIH, en &ter, NaBH, en meta-
nol o hidrogenaclién catalfti-
ca a alta presién,

NH, + Pt + H, (Aminacién Reduc

3 tiva)

RNH2 + Pt + H2

RoNH + Pt + H (Los rendimien-
tos son bastante varlables en
esta reacclén,

Reduccién de Clemensen (Zn/Hg) +
HCI o Reduccién de Wol ff=Ki
shner NHZNH2 + NaOH .
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TABLA X

OXIDACION DE ALCANOS CON ACIDO CROMICO

SUSTRATO

P R 0 D VU C

)
(CH3CH,) ye  —— —» (CH4CH,) JCON + cuscnztcnzcn3

+ CHBCH2C02H

Cily Ciy CHy
OH
0
+
— 7 CHyC00H
0
n
R
|Illg\ 0AC
il
(o)
"3
Re-(CH, ) nCH(CH H - -0
( PRAILE 3)2 —2 _(tH,)n III H
CH3

-(Chg) 3C0,H

-- Y
R cu2)3-<::::>
//CHZ-COOH

_—

Re=CHy=CH-CgH g

-CHZ-CH-(CHZ)‘.COCH3

LY L P P e L P Y P L P P Y P P P PP P R R PP R PR LD P R PR R LY L LY PP L L L L L L DL L LY
'
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CoQH
CHy-CH,
CH, COOH
N
CH,=CH, COOH
)
<
. __<i::j>._c CH,-CH,C00N
N
CHp=CH,
CH
CHy ™ v 3

* -CHZ-CH-(CNZ)nCOQH




Tabla X - Continuacién.

c“j OXIDACION Dt ALCANUS CON ACETATO OE CHOMILO
)
rneCH=C [}
tny Cn {n-tn, —_—— Cﬂ,-(n-c‘-cn]
CH} .
Chj
cH
3
CH CH-CH-CO,H
I B T 1
CNJ
%] ’
P
+ CH,-C. - C‘COZN ‘
CN’
thny, 0
“:“3 ' 3 " !
- - — 3 (H,-C - C - CH
cu] f CNICH] 3, 3
CH3 CH3
) CH %,
ey S o3 )
S € -CH_ ~CH-CH,= € ~CH, ———o~ Ch = C =CH =CH=CH = € =CH
Chy- € =Cn =CH=Cip= € =Chy 30 T )
thy oy tHy Chy  Cogh iy

0 oA 0
O 0-0+0
o cHy cn‘JH
cHy u o)
S oo gte
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Tabla X - Continuacio6n.

OXIDACION DEC ALCANOS CON CLORYRU

Df CROMILY
[} cl o
" L] "
CH CHCH_ CH_  ——— > CH,CH~C-CH -C -
semen, Cny > 04 Chy & Cny ? ceny
1
Ch; Cﬂj (:H3
Q ]
M (1}
H cH
JEH CH L CH Oy —— o cn}ccnzcuzr:nzcn3 + CHyCH CCHpCH CH
0 0
i ”
CM}EHCHZCHZCHJ [ CHJ(.:HCCHZCH} + FM3ENCCHZCM3
tH, .
3 Ch3 CHJ
Q [ ]
11} [} 1]

CH. CH,CHCH, CH, -~ -C - ,
3¢ PRL = cnscnzfnccn3 + CHytH = C fCN3 )
CHy cHy CHy

Q ¢l o
(1] [] "
CHBCHZEH(.Hzchs —— \:nJunzsnch * Chylho= C - f“‘}
('.H3 CH3 CH;
CH
s thy 0
CH,= C <CH,CH, ———=»CH_.- C = CCH
30§ TEHpthy 378
CHJ Cn}
CH CH 0
' 3 3 S"} ?, o}

~CH=~CH-CH, —————» CH,=CH~ . -
CHy-CH=CH-CH CHy=CH=CHEOH o cn - ¢

CH
CHJ 3
[0} cL
i}
O — 8B
CHs CHa ciy

1 cL
-0 -0
— O O

ceHy + CHgCCH,
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OXIDACTION

TABLA

OF ALQULONOS CON

Xl

ACIDO CROMICO EN MEDIOG ACIDO ACUOSO,

SUSTHATU

EH2 - (CH

CH3C1| = (h

CH,- C -CH,- C «CH
1]

Ch, CH

CH

Cit,- € -CH= C =-CH
.

CH CH

(,:bub EbHS

C - C - C -CH

CH

CH

8 0
L1}
2h + C02 + CHJCOH + CHJCH
0
"
CO,H + HCO,H + €O, + CH3CCH + HO,CCO
0
- " M. C
C =0 + CH,COlI + -~ CHCO,H
-~ 3 H.C
3
CH, © i )
1] 3 " L} j 11
=€ - C-THy r CHy- € -COpH v CHCCHy
CHy e
cH e 0
1 3 [] 3 1]
- C -ansn-cozn + CHJ- E -CH,CCHy
CH Chy CH
’ CH
s by CHy LMy
- C -CO.H + CH.CCH, + CH_= € =~ € =~CO,H
[ 2 ' 3 3 3 ’ N 2
ey CHy CHy
6" D
- ¢ — ccu
5 s
Colt,
Con 0
I6 5 i
g7 C =0 v CHJCCHy
C,H, CgH, O
IG 5 I(I ‘) LY}
- CH - C - CCh
5 ' 3
CeMo
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TABLA X1V

OXIDACION DE ALDEHIDOS AL CORRESPONDIENTE ACIDO CARBOXI

LICO CON PERMANGANATO

ALDEHTI DO CONDI1VICLt ONES
(C6H5)2$CHO NaZCO3 acuoso
CH
3
CH3(CH2)3?HCHO NaOH acuoso
C2H5
CH3(CH2)SCHO stob acuoso
T < 20°C
3,M-CH202C6H30H0 Solucidn acuosa
70-80°C
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TABLA XV

GRUPOS FUNCIONALES COMUNES REDUCIDOS POR HIDRURO DE LITIO

Y ALUMINIO

GRUPO FUNCIONAL PRODUCTO® O
S C=0 " CH-OH
e ~
-COZR -CHZOH + ROH
- COZH -CH20H
-CONHR -CHZNHR
- CONR, -CHZNRZ
o
1
-?H NRZ = CHO + RZNH
OH
~C=N -CHZNH2
. H,0
o  [-cH=NH] ---%2._  -cHo
\ -~
_ C=NOH /CH-NHZ
] ]
-C- i i -C=NH
? NO2 (alif8tico) ? 2
ArNOZ ArNHNHATr o ArN=NATF
-CH20502C6H5
-C
(o] H3
-CHzBr
CHOC02C6H5 !
N — (H,
o _CH=-8Br
-CH - C _ 'CHZ'?'
N/
0 i OH
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cético y los sistemas metal-amonfaco y metal-amina.
La reduccidn de un dieno conjugado ocurre por adi-

cién 1, 4, evidentemente porque la carga en el dlanién

tiende a adoptar la configuracién en la cual son mis -

. remotamente separados, por ej]emplos

2Na ) 2 EtOH

. _ @
¢ CH=CH-CH=CH, ——= (CH-CH=CH-CH, ——

¢cu2-cuzcu-cu3

2-Butenllbenceno

Un enlace oleffnico conjugado con un anillo arométl
co es tambi&n reduclido va que el sistema aromatico estd dis-
ponible para deslocalizar la carta sobre el anién, pero el aduc-
to 1, 2 obtenido a partir de la formacién del aducto 1,
Lk, serd acompaiiado por la pérdida de enerafa de estabi-
lizaci6ébn aromética.

2e”, 2HY
g CH=CHY = QCH ~CH, ¢

Estilbeno Bibencilo

Los enlaces oleffnicos aislados no son reducidos'-
por reactlvos metal-amonfaco solos, En presencla de
un alcohol los enlaces oleffnicos terminales si son re

duclidos. AsT el 1-Hexeno es convertido a hexano por



sodlo y metanol en amonfaco 1fquido, pero el 2-hexeno no
es afectado.

Los dienos conjugados son r8pidamente reducibles a
los derlvados 1,4-dlhidro con reactivos metal-amonfaco
en ausencia de donadores de protones.

AsfT, el Isopropeno es reducido a 2-metil-2=-buteno -

por sodlo en amonfaco a través de el radical anién:

CH CH
l3 Na 03
CH,- C =-CH=CH ————p (CH, = C = CH = CH —
2 2 2
NH3 lige ~ -~ ~
(=)
H
CH 3
H,- - CH=CH
c 3 C - CH=C 3

Los protones requeridos para completar la reduccién

son provistos por amonfaco,

ALQUINOS

REDUCCION CATALITICA

Los enlaces acetilé&nicos (triples enlaces) pueden
ser completamente reduclidos a simples enlaces sobre los
catalizadores apropiados para la reduccidén de olefinas.

Es muy Gtil explotar el hecho que los triples enlaces
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son reducidos a dobles enlaces m&s rdpldamente que como
se reducen &stos (ltimos.

La reducciédn completa de alquinos a compueétos satura
dos es faclimente realizada sobre platino, paladio y nl-
quel~Raney. ''Una complicacién la cual a veces surge, =
particularmente con catallzador Platino, es la hidrogeno

lisis de grupos Hidroxil propargfllcos?

Hy » Py
~CHp-C = ¢ - L =(CHy) 5 -
OH OH OH

Desde el punto de vista sintético es mds Gtil la hi
drogenacién parclal de acetilenos a olefinas. La téc
nlca usualmente adoptada emplea Paladio sobre un sopor
te de carbonato de calcio parcialmente envenenado (o -
desactivado) por adiclén de acetato de plomo (cataliza
dor de Lindlar) o quinolina. Esto es favorecido por
el hecho de que m&s compuestos acetilénicos electroffl~
llcos son adsorbidos sobre la superficle catalftica, ri
ca en electrones, mds fuertemente que la correspondien-

te olefina, proporcionando un alto rendimiento.
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El producto es exclusivamente una cls-olefina, dada
la alta estereoselectividad de reaccién,

La reduccidn parclal de acetilenos con catalizador
de Lindlar ha sido Invaluable en la sfntesls de carote
noldes o terpenoides (Vit, A, B=-caroteno) y muchos o-

tros productos naturales con dobles enlaces cis-disustituidos.

) CHB(CHZ)l /(CH2)7CH3
CH, (CH,) SCZC(CH,) ,CO,H 2 > e =¢
Cat, Lindlar e N
H H
REDUCCION QUIMICA
Hidroboractén. La hldroboracidn de acetilenos se llg
va a cabo del mismo modo que en las oleflnas. Con al-

qulinos Terminales, la dehidroboracién ocurre en grado
simllars

R«C=CH ——— R=CHm=CH-B —3> R=CH_~CH
1

de modo que, en la hidré8lisis, ocurre reduccién com
pleta, Para prevenlr ésto, es mejor usar el di iso amil
borano impedido y mds selectivo (Sla)ZBH el cual permi

te una monohidroboracién cuantitativa de ambos acetilg
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nos mono y disustituldos, asf:

C,H

C,oH
(Sla)zBH 275 275

CZHS-C=C-C2H5 —— c =¢

El producto puede ser hidrollzado con &cido acé&tico
a temperatura ambiente para dar cis-alquenos especifica
mente,

La oxldacién con peréxido de hidrSgeno alcalino da
aldehfTdos y cetonas a partlr de acetilenos mono y disus

tituidos respectlivamente, Ejemplos tlfpicos son:

1) (Sla)ZBH

2) CH3C02H

CkHS-C:CH > C“H9-CH-CH2 (92 %)

1) (Sla)ZBH

C,.H C,H

2) CH,CO,H 25 P
C.H.=C=C-C.H 372, Ne o-¢ (90 %)
25 25 - -

H H
Transferencia de Electrones, Los electrones son trans

feridos a los acetilenos mis r&pidamente que a olefinas
(dada ja gran reactividad de los acetilenos hacia los nu

cledfilos).
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Los mejores reactivos son los sistemas metal-amina y
metal-amonfaco; no es necesarlo agregar donadores de pro
tones. La reduccién es selectivamente trans, puesto que

las cargas en el dianién asumen optimamente la configura

cibn en la cual estén més alejadas:

R-C = C=R' —> c:-¢ -

(-) R H \R'

De modo que este método es complementario a los méto

dos catalfticos clis-estereoespeclficos, Por ejemplo:

HZ' Py ///f\\//\\
—_
cis-cicloneno

(\/7 VR (93%)
C =C

trans-cicloneno
i e 4¢<v;:7 s71} one

Na - NH

La naturaleza del metal empleado induce a la obten-

cién de una conflguracién en especial, aslT tenemos que:
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H
Na ~N e
-C=C~ —_— c=¢C trans-olefina
NH3 liq. - AN
H
Zn/H+ . ya
-C=C> —m— c =¢C cls=olefina
/ AN
H H

consumli&ndose ambos metales en la reaccidn.

TRANSFERENCIA DE HIDRURO

Recientemente ha sido descublerto el hidruro de di-
isobutll aluminio (DIBAL) para reducir alquinos a al-
quenos, pero el hidruro de litlo y aluminio solo es e-
fectivo cuando el acetlleno presenta un grupo hldroxilo
en posicién a; el grupo hldroxlilo facilita la reaccién
a través de la formaclén de un complejo con aluminio, vy
el producto es una trans-oleflina,

OH R H

' LIATH N /
R-C=C-CRy  ————n c =¢



HIDROCARBUROS AROMATICOS

Hidrogenaci8n Catallftica

Los anlllos arom8ticos pueden ser reducidos en los
catalizadores apropiados para las olefinas, pero son
requeridas condiclones mds vigorosas porque se plerde
la energlfa de establlizaciédn aromética en el proceso,
estas condiciones varfan de acuerdo a la cantldad de
energfa de estabilizacién aromdtica sacrificada en el
proceso, por ejemplo: el naftaleno es reduclido a tetra
lina m8s facllmente que la reduccién de benceno a cl-
clohexano,

La reduccién en condiclones suaves d& el producto
cls principalmente, pero sl el producto es el mis esta
ble &ste puede ser formado en condiclones vigorosas; =
por ejemplo: la reduccldn de naftaleno en soluclién so-
bre platino dé principalmente cis-decallna,’mlentras -
que sobre cromito de cobre en la fase gas predomina la
trans-decallna.

Aquellos anlllos arométicos los cuales estdn en e-
quillbrio con proporclones significantes de tautSmeros
alif8tlicos (oleffnicos) pueden ser reducidos en condi=-
ciones apropladas a olefinas, Por ejemplo: el resor-

clnol es reducido vn ¢l anillo y oxidado en los grupos funcio

nales, via di ceto-tautémero, a 50°C y 80 atm. sobre Niquel-Raney:

124
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oxidacidn -
OH el o
Hoo|l H !
\ S _ .
H- - H H2 Ni
—_— —_—
-~ ~ Y
OH ~o ©

Los catalizadores m&s comunes usados a temperatura
ordinarlfa son platino y rodio y a altas presiones y tem
peraturas el Niquel-Raney y cl rutenio(150=- 200°C, 100~
200 atm.).

Otros ejemplos son:

H Ho, Ni-Raney OH OH
~ C2H50H
| - +
~
f - Naftol 86% 7%
OH ?
!
CH3 Hz, Pd/C(S) CH3
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Los derlvados del benceno tales como &cido benzoico,
fenol o anilina, son reducidos méds facllmente. En sis
temas aromiticos con ciclos condensados frecuentemente
un anillo se hidrogena un tanto mds f&cil que los demas,
la hidrogenacién total se realiza en condiciones mids -

fuertess

Pt o2 3H,, hatm., Rh/C(s)
i, — >
HOAc,45°C, batm, CZHSOH , bgec

T &

Ni (R)
+ H Ll
2 C.H_OH

25
50°C,65 atm.
REDUCCION QUIMICA
Transferencia de Electrones. Mientras los métodos ca

talfticos normalmente reducen los anillos arom8ticos a
perhidrocompuestos, los reactlvos que transfieren elec

trones pueden ser altamente selectivos, Una amplia



variedad de productos pueden ser obtenidos, dependiendo
de las condiciones. La reduccién del naftaleno es |-

lustrativa de este caso:

Na,tEtOH Et0~
Na,rg

A', Dialina A - Dialina

Tetralina

Na,NH3

EtOH

Iso tetralina

Li

C2H NH
q 1
A - Octalina A - octalina
(68%) (1%)

127



128

En la primera reaccldn las condiciones muy suaves
dan un dihidrocompuesto. Ocurre una adlicién 1, 4 a
causa de la tendenclia de las cargas en el dianién a

mantener la m&xima separacién,

e

El producto es isomerizado con base al mis estable

Al-dlalfn (conjugado), vlfa un anién deslocalizado,

H o H ]
Et0” (-)
-4 _‘
Q0 SO0~ =00
H
H H H H H H ™ “HH

Usualmente son obtenidas mezclas de productos a me-

nos que una fuerte Influencia directiva estc presente,

por ejemplo:

CH=CH
-~ 2 H., CH CH,, CH
Li - CoHcNH, - OC oL 3 O 2773

25% 16%
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mientras que la reduccién del fenol da, después de la

aclidl ficacién, un 96 %2 de rendimiento de clElohexanona:

OH OH OH H
2 e (-) Ho,
2 C.H NH -H
- 25 - ra—
(-) 2 C.H NH- H ~
25 H
,O‘ ;
H ||.| )] H l
H + H - - A Base catalizada 2e
H ~ . N
H ~ i tautomerizacion ~/
H H
O(-) )
0
N d
C?_HSNH2 N acido agrega o
_) ~CoHoNH H
H H

similarmente:

0cH, 3 | 5
/
2 S (-) 2 NH, R ~H
r(_ -2 N, H -
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el producto, vinll &ter, d8 clclohexen~3-ona:

OCH

3 |
+ \ .
HZO - H Acido-catalizado
- —
y/ tautomerizacion

La reduccién de a=naftol y etil-g-naftil&ter proveen
un fnteresante contraste:

OH ‘ OH

Li - NH3 - Et OH

L

OC.H 0C H
2.5
Na—EtOH “ 25 H20'H+ @o
> _———h

P

Reduccién de Birch, La reduccién de Birch puede emple

arse con ventajas en muchos compuestos aromlticos, el
agente reductor es un metal alcalino (no el catlidn) di
suelto generalmente en amonfTaco o aminas allf&ticas,

usando alcoholes como donadores de protones, a veces
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se agregan &teres para dilulr facilmente el sustrato.

NH3 Liq. 1
+ Na —— @ Nat _ @ + CZHSO_

H H
Na C H OH
_—> Na*t _Z_i_____+>

Esta reduccién no es muy efectliva en los compuestos

aromdticos con sustituyentes donadores de electrones o

nGcleos con Impedimento estérico, Estos a veces se re-

ducen usando litio metdlico, como el

OCH3 OCH

Li, NH3 Liq.
>

(CZHS?H
C.H 0
2572 Producto

principal

caso del anisol:

OCH

Producto
Secundario



CAPITULO No. &

OX1DACION Y REDUCCION DE ALCOHOLES

OX1DACION

Los alcoholes, aldehidos y cetonas, asi como
los &cidos carboxficos presentan nlmeros de oxida
cién intermedios entre los alcanos y el di8xldo de
carbono, La oxidacién del metano (CH,) a didxldo
de carbono, requiere la pérdida neta de ocho elec
trones y cada pérdida de dos electrones va acompa
fada de la formacién de un derivado oxigenado de

alto estado de oxidacién.

CHy, + 2H,0 —————>>C0, + 8H '+ 8e”

2 2

En el metano cada cambio impllica el rompimien=

to de un enlace C-H y la formacién de uno C=0. Es

te proceso se complica en compuestos mds complejos
como e! etano, en donde el proceso que conduce a

la formacidn de co,, difiere del anterior, ya que

no s8lo implica el rompimiento de enlaces C~H sino

también de enlaces C-C. Por ejemplo:

H H
|
CHy=CH, —>CH_~CH OH =+ CH3E=0 = CH;COOH = CO,

3 L T ?

Ruptura de enlaces C~H Rupturé de
enlace C-C

132

OH
+ CH3
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Los alcoholes isémeros presentan diferencia en
cuanto a su oxlidacién; por ejemplo: el 1=Propanol
se oxida hasta &cido propanocico sélo mediante la
ruptura de enlaces C-H, El 2-Propanol puede oxi-
darse a cetaona por ruptura de un enlace C-H; pero
para una mayor oxldacién se requiere la ruptura de
un enlace C~C. La ruptura de enlaces C-H, d& co-
mo resultado la retenclén del esqueleto . carbonado;
pero cuando hay ruptura de un enlace C;C el esque
leto carbonado también se rompe.

De lo anterior se deduce que:

a) Un alcohol primario retiene su esqueleto de car
bonos cuando se oxida hasta &cldo carboxllico.

R-CHZOH—————iF-R~CHO-——~—€;>R-C00H

b) Un alcohol secundario retiene su esqueleto car-

bonado cuando se oxida a una cetona.

——>=para que la oxlidacién
prosiga se necesita u
na ruptura C-C,

R2CH0H 3>-R2C0

c) Un alcohol terciario no puede oxidarse sin que
se rompa el esqueleto carbonado.

R,COH————>>La oxidacién requiere ruptura de

enlaces C-C

3
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Normalmente resulta diffcl) alslar los alcoholes
como producto de una oxldaclén, debido a que &stos se
oxldan con facilidad en el medio de la reaccién, dando

lugar a productos m&s oxlidados., Ejemplos:

CH3 CH3
YN 4 (o] —
‘ c:c - - -
D A e e
CH3 CH3 OH OH ]
CH3 P CH3
N\
C=0 +# 0=C
s
CH3 CH3
2) KMnO,, —0oH KMnOy HO
S— R
NaGCH ' —OH Neutro - CHO

En general puede conclulrse que: Los alcoholes
primarios producen aldehfdos o &clidos carboxfllcos al
oxldarse, los secundarios se oxidan a cetonas y, los

terclarlos se oxlidan con dliflcultad,



135

METODOS DE OXIDACION DE ALCOHOLES

Exlste wuna gran varledad de métodos de oxidacién
de alcoholes, de los cuales abordaremos los mds facti-
bles de realizar en el laboratorio, y algunas reacclo-

nes especflfficas.

OXIDACION CON PERMANGANATO

Los alcoholes primarios y secundarios se oxidan =
con raplidez al reacclionar con permanganato de potasio
en medio bisico; los terciarios, son estables en estas
condicliones. Los alcoholes primarios forman &cldos -
carboxflicos debido a que el aldehido intermediario se
oxida con mds rapidez que el propio alcohol, en estas
condicliones, slendo imposible aislarlo como producto

de la reaccién., (Tabla XIill, apéndlice).

KMnO H,o*
RCH, OH A Re00”  —3 . RCOOH
: OH"
Ejemplo:
(1) KHnOh/NaOH, 25°¢C )
CH.(CH.,).,=CH=CH_OH > CH;(CHy),-CH-COOH
3 272, 2 (2) Neutralizaclén 3 '

Los alcoholes secundarlios producen cetonas que son

estables a la oxldacidn adiclonal.



136

KHan
R,CHOH _— RZC:O
NaOH

Ejemplo:

OH %

K MnOh

4

NaOH, 25°C

Este tipo de oxidacién d& buenos rendimlentos, pe
ro la oxidaclidn posterior de la cetona puede acarrear
problemas cuando existen hidrSgenos alfa (a) que pueden
dar lugar a enoles,

Ejemplo:

KMnOh

Y
o=
1
o
T
—
o
T
w
=
N

EH_CH(CHB)Z

OH HOAc, 30°C

Con oxldacién posterior:
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0 - OH
[0] " OH '
> RCHZC-R' —— R=CH = C =R!

RCHZ-CHOHR'

—- RCOOH + HOOCR'

En condiciones b&sicas el producto derlvado del
permanganato es MnOz.

Los alquenos reacclonan con permanganato en medio
b&sico para producir dioles, los cuales, si n; se toman
las precauciones debidas pueden seguir oxlidéndose po?
medio del 16n permanganato. La oxidacién de glicoles
vecinales implica la ruptura de un enlace €C-C y la for

macién de un compuesto carbonflico que, sl es un aldehl

do, sigue oxld8fndose hasta acldo carboxflico.

' ' KMnO ' \ KMnO N P

C=C¢C —— = (¢ —-C - —_ . €C=0 + 0=C

' ] OH™ ) ] / N\
OH OH

SI el producto deseado es un glicol, las condicio~-
nes necesarias son: temperaturas bajas, medlo ligeramen
te séslco y adlcién lenta del permanganato. Para ob~-
tener los productos de la ruptura se utilizan temperatu
ras elevadas y exceso de permanganato en solucl8n bisl-

Ca3.,
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Ejemplos:
KMnO,/OH™
- —_— -
1) CH3(CH2)7CH CH(CH2)7C00H T 10oe cn3(cnz)7cu CH(CHZ)COOH
Acldo Olelco l |
OH OH
Ac. 9,10-dlhidréxioc
tadecanolico 100%
KMan ( )
- HOOC (CH.,) _COOH
2) CHj(CH,)CH CH(CH2)7COOH F—Z——;;jPCHS(CH2)7C09H + 2)7
| ]
Acido Olelco Acido Pelargs

nico
Acido Azalel
co

OXIDACION CON ACIDO CROMICO

El reactivo més utillzado para efectuar la oxlda-
cién de un alcohol es el adcido crémico. Con este tér-
mino se Identifican los estados de O©Oxidacidn del cro-
mo (Vi) tales como: Cr0j. HCrop, Cr,05?

Las oxidaclones con &cido crémico (HZCrOh) o 18n
dicromato (Crzo;) son similares a las del permanganato.
El &cido suele obtenerse por la adicién lenta de triéxl
do de cromo (Cr03) al agua, pués la reaccidén es muy e-
xoté&rmica.

Cro

~. - +
+ H,0 —————fHZCrOA ——— HCrO, + H

3 2
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El i6n cromato &cldo puede dimerizarse al 16n dicro
mato con el cual tiene poca diferencia en sus propieda=-

des oxldantes.,

2HCr0, —— Cr 05 + H,0

=~ 27 2

Al lgual que en la oxidacién con permanganato, las
oxidacliones con dicromato de un alcohol secundario a ce
tona son sencillas, pero deben controlarse las condlicio

nes de reaccidn para prevenir una oxlidacidn posterlor a

Scidos.
Ejemplos:
OH 0
' Cr03, HOAc "
. CH - H
1) CH3CHZCH(CH2)ZCH3 hai0 30°C 3cnzc (c 2)20H3
de 63 %
0
2) OH ) ‘
Kalra0y N KyCry0y _ COOH
—_— —
H,S0, arriba HySO0y  arriba COOH
2°0y 2>V,
de 60°C de 60°C -

Una forma de controlar la oxidacién de alcoholes
primarios y poder obtener el aldehlTdo como producto, -
consiste en la adicidn lenta, limitada del oxidante (go

ta a gota) y destilar el aldehfdo a medida que se produ
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ce para separarlo de la acciédn del oxidante.

Ejemplos:

K,Cr,0, H.S0,. dil, 0
1) CH CH,CH_OH 2°°277 2° - CHCHC o
2 - adlc., gota a gota 2 ~y
- destllacién
Na,Cr,0 . 0
2) CH3 (CH, ) ,CH,OH 2-277 | cu3(cuz)3-c -
3 -HOAc, 100°C ~ H

-Destilacidn

El &cido crémico en acetona acuosa (reactivo de Jo
nes) permite la oxidacién de alcoholes primarios y se-
cundarios con un mfnimo de oxidacién; ademis, la selec
tividad de este reactivo se manifiesta cuando la reac-

cién se lleva a cabo en presencia de dobles y triples

enlaces,
Ejemplos:
0
Cr03, HZSOh. d'lo _ 1"
1) CH3(CH2)3C5CCHCH3 > CH3(CH2)3C=CCCH3
' cn3cocu3, 5-10°C
OH
Cr0,, H,S0,. dil.
2)  CHy(CH,) ;CH,OH 30 TPk - ey (CH,) 3CHO
CH,COCH 5, 5-10°C 3

50 %

80%
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Cr03, HZSOM' dil.
= cn3(cnz)3cnzcncno

3) CH3(CH2)3CH—CHCH20H R

3 3 5-10°C

El solvente (acetona), resistente a la oxidacién,
forma una capa por encima del &cido crémlico, disuelve
los productos de la reaccién y los protege de la oxida
clén posterior.

Con la plridina el CrO3 forma un complfjo, Cr03.
2C6H5N, llamado reactivo de Sarett. BaJo estas condi-~

clones, se obtienen también oxldacliones selectivas.,

Ejemplos:

— Cr03/plrldlna
\ 7/ -CH=CHCH20H - =CH =CHCHO
temp, ambiente

El mecanismo de la oxldacién con 8cido crémico ha

sldo muy estudiado, especialmente por Wastheimer y Nico
laler, habiendo obtenido entre sus resultados; la demos
tracién de la exlstenclia de especies de cromo (1V) co-=
mo Iintermediarios. Tambi&n se ha aislado un &ster -
del alcohol Isopropflico, el cual se descompone en plil-
ridina proporcionando acetona.

E! mecanismo resultante de estas observaciones Iim

plica la formacién de un &ster crémico del alcohol, que



