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INTRODUCCION

La obtencién de desoxilactonz;.s benzoiladas via reacciones de elimi-
nacién-beta en aldonolactonas y posterior hidrogenacién catalftica habia sido
descripta por Lederkremer y Litter para la D-glucono-, D-galactono-, D-ma_
nono y D-glicero-D-gulo-heptono-1, 4-lactonas (Litter y Lederkremer, 1971,
1973, 1974). La simplicidad del método hizo pensar en su utilizacién para la
sintesis de 2-desoxiazdcares, principalmente 2-desoxi-D-eritro-pentosa (2-
desoxi-D-ribosa), azdcar de conocida importancia biolégica. En el presente
trabajo, para la obtencién del intermefiia.rio, se benzoil6 D-glucono-1, 5-lac-
tona, producto comercial de bajo costo, que por reaccién de eliminacién ca-
talizada por la piridina condujo a la obtencién del derivado no saturado; la -
reduccién catalitica del mismo, seguida de desbenzoilacién con metéxido de

sodio dié la 3-desoxi-D-arabino-hexonolactona.

La misma serie de reacciones se aplic6 a la D-glicero-L-mano-

heptono-1, 4-lactona y a la D-glicero-D-gulo-heptono-1, 4-lactona.

La degradacién oxidativa de las 3-desoxialdonolactonas, se llevé a
cabo con sulfato cérico en 4cido sulfirico 1 M, reactivo que no habfa sito uti-
lizado hasta ahora con fines sintéticos en el campo de los hidratos de carbo-

no.

Se obtuvieron asf, 2-desoxi-D-eritro-pentosa, 2-desoxi-D-lixo-

hexosa y 2-desoxi-D-arabino-hexosa con buen rendimiento.

Como este reactivo habfa sido utilizado anteriormente (Mehrotra



(1965), Mehrotra y Ghosh (1966), Pottenge.I" y Johnson (1970), 'Mehrotra
y Amis (1974) para estudios cinéticos en reacciones de degradacién total
de azdcares reductores, Se llevaron a cabo, en el presente trabajo, es-
tudios cinéticos para determinar si la reaccién podia controlarse cuando,
se aplicaba a aldonolactonas, que conducifan a wn azdcar que no presenta-
ra un grupo desoxi en C-.Z. Se encontré que la reaccién era controlable

cuando se llevaba a cabo en atmdésfera de nitrégeno y asi se sintetizaron

con buen rendimiento D-arabinosa, D-lixosa, D-eritrosa y D-treosa.

Estos resultados prueban la aplicabilidad de la reaccién de degra-

dacién con sulfato cérico como método general para la sintesis de aldosas.

* %



CAPITULO I

EIIMINACIONES BETA EN ACIDOS URONICOS, ALDONICOS Y
ALDONOLACTONAS INDUCIDAS POR LA PRESENCIA DE UN

GRUPO ACTIVANTE,



En la mayoria de las reacciones de eliminacién-beta, uno de los

i dos &omos o grupos eliminados de la molécula es un &tomo de hidrégeno.

Los mecanismos de eliminacién se clasifican en Ech, EZ y Eq
segin si el protén es eliminado antes, al mismo tiempo o después que el
otro grupo saliente. Los mecanismos E;cB y E;, son caracteristicos de

sistemas alcalinos.

El mecanismo E;cB (eliminacién unimolecular en la base conjuga-
da del sustrato) es un proceso en dos pasos, el cwal involucra la formacién

de un carbanién que pierde subsecuentemente el otro grupo y da la olefina.

1 1 ] g~

' ' B 4 H—C—C=y=—L BH + C—C— Y o=c_+ Y
| | k3 - i

|

Este mecanismo se ve favorecido con respecto al E2 en los si-

o guientes casos:

1) Cuando el grupo Y no es un buen grupo saliente.

2) Cuando el carbanién intermediario es comparativamente més
estable respecto a reactivos y productos.

3) Cuando la E2 estd inhibida por no orientarse los grupos He Y
en posiciones trans. Por ejemplo, en sistemas ciclicos, donde
los grupes no pueden reordenarse a posiciones favorables para
la E, sin introducir tensién considerable en el anillo,entra en jgego
el mecanismo carbanibnico. Cualquier modificacién estructu-
ral que aumente la acidez del protén saliente, acelera la elimi-

nacién. Por lo tanto, un grupo atractor de electrones como car-
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bonillo, sulfona o nitro, vecino al carbono que lleva ese hidrégeno
aumenta la acidez de la unién C-H y favore ce las eliminaciones -

por un mecanismo E,;cB.

Eliminaciones beta en &cidos urénicos.

La presencia de un grupo activante como el carboxilo unido al C-5 de
los 4cidos hexurdnicos y la de wn buen grupo saliente en el C-4 favorecen la

formacién de compuestos ins aturados.

Heim y Neukom (1962 a, b) investigaron la formacién de ésteres uréni-
cos 4, 5 no saturados. El metil - o - D -galacturonato de metilo (I ), se -
calenté con metéxido de sodio en metanél, elimindndose una molécula de agua

para dar al éster no saturado (II ), con 50% de rendimiento.
COOMe OOMe

Su H H30Na H

H OMe OMe

H OH OH
I I

Como modelo, para estudiar la estereoquimica del proceso utilizaron

el disac4rido (II1I) en el cual el grupo saliente es el - D-galactopiranuwona-
to de metilo ligado en 04. La degradacién por eliminacién-beta producia a tem-
peratura ambiente, dos fragmentos, D-galactopiranuronato de metilo (IV )y

el metil (4-desoxi-beta-L-treo-hex-4-enopiranésido) uronato de metilo ( V ).
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Con respecto a la estereoquimica de los sustituyentes directamente
involucrados en este tipo de eliminacién, el protén del C-5 y el grupo salien

te del C-4 se encuentran en posiciones axiales.

Kiss (1969) trabajé con D-glucopiranuronatos en los cuales el grupo
saliente, era el mesilo ( VI ). La eliminacién de 4cido metansulfénico, se -

llevaba a cabo a 20° usando un pequefio exceso de 4lcali, dando el compuesto

VII,
COoMe
Pl cooMe - f
MeSO,0 i = OR H
i OMe
RO R I
o H OR

R=_Chofh viI

En este caso se comprobd por RMN que el compuesto de partida,
metil- (2, 3-di-0Obencil-4-metansulfonil-D-glucopiranésido) uronato de metilo
( VI ), presentaba la conformacién Cl. Por lo tanto, la formacién del doble
enlace endociclico, segufa el modelo correspondiente a la eliminacién axial-

ecuatorial.



Los resultados obtenidos, indicarfan que la formacién de los com-
puestos insaturados, es independiente de la orientacién de los grupos sa-

lientes.

BeMiller y Kumari ( 1972 ), encontraron que los ésteres metilicos
de los 4cidos metil 2, 3, 4-tri-0-metil- « -D-mano ( VIII), o¢ -D-gluco
(IX) y F -D-galactopiranosurénicos ( X ), sufrfan eliminacién r4pida del
metoxilo del C-4 en soluciones de metéxido de sodio en metanol de distintas
concentraciones, para dar los correspondientes ésteres 4, 5 no saturados, a
través de eliminaciones cis, cis y trans, respectivamente. El manuronato
( VIII ) daba adem4s un éster 2, 3-4, 5 no saturado, a través de dos elimina-
ciones cuando se lo trataba con 4lcali 0.5 N. Los autores sugieren un meca-

nismo Ech para estas eliminaciones,.

Agpinall y Barron ( 1972 ) estudiaron la accién de distintas bases -
sobre tres ésteres hexurénicos, ( XI ), (XII )y ( XIIL ), encontrando que el
uronato no saturado correspondiente ( XIV ) se obtenfa con rendimientos de-
crecientes en el orden 4-Omesil >4-0-acetil > 4-0-mre til, de acuerdo a la

efectividad del grupo saliente.



-

Xl
Xl
X1

VIII

COOMe
H H
OMe
RO
H

R = Me
R = Ms
R=Ac

COOMe

XV

~OMe




En uronatos furanésicos también se encontraron eliminaciones si-
milares. Kiss y Noack ( 1971 ) por tratamiento de los 3-0-difenilfosfatos y
3-0-mesilatos (XV )y ( XVII ), con exceso de hidréxido de potasio en me-
tanol a 25° obtuvieron el furanosuronato no saturado ( XVI ), por elimina-
cién de fosfato 4cido de difenilo o 4cido metansulfénico respc;ctivamente. De
acuerdo a estimaciones realizadas por cromatografia en placa dglga.da., no
encontraron diferencias apreciables en la velocidad de la eliminacién para
los isémeros xilo y ribo. Esto implica que tampoco aquif es necesaria wma -

disposicién estereoquimica especifica de los sustituyentes en el anillo.

@
H  MeOj H
~MeO,C
H o \ H/ O H o)
L )

H O OR O
' XV XVI XVII
R =—P(OPh) é —502Me
Il 2
O
- Kov4¥ ycolaboradores ( 1974 ) obtuvieron las olefinas ( XX ) y (XXI ) a -
partir de metil-(3, 4-0-isopropiliden-o( y r! -D-galactopirdnosido) urona-

tos de metilo ( XVIII ) y ( XIX ) tratados respectivamente con metéxido de

sodio en metanol a temperatura ambiente.




OoMe

H Ru
H R2
R! R™  R2 R! R R2 RS
XVl H OMe OH XX H OMe OH  OH
XIX OMe H  OH ~ XXI OMe H OH OH

Eliminacién beta en 4cidos aldénicos

Se conocen pocos casos de eliminacién en 4cidos aldénicos libres.
Bergman- col ( 1931 ), encontraron que por tratamiento del 4cido 2-amino-
2-desoxi-D-glucénico ( XXII ) con anhidrido acético-acetato de sodio, se
producia por una doble eliminacién una lactona no saturada cuya estructura
fué formulada como 3-acetamido-6-(acetoxi-metil)-piran -2-ona ( XXIII ) -

en base a reacciones quimicas.

Para la formacién de la pirona, Isbell ( 1944 ) postuld el siguiente

mecanismo:



~ N M
~OOH O= H—O—C
( |
—NH» H——NAc AcN—-)
H H
HO H A0 AcO——H O AcO—+—H O  _AcOH
—_— 1 —_—
H—+—OH AcONa H——OAc H—1—OAc
H———OH H H
CH2OH CH2OAc CHZOAC
XXII
. 0==C , O=C
H
o |
HrOA
AcN — cl:' AcN= T i
-A —
H— C o cOH He (I:B o _—
H— (I:-:'—OAC H—C NHAc
' . l
H <|: Here Gl emrr XX
CH20Ac CHzOAc

Horton y Thomson ( 1969 ) formularon el producto de esa reaccién como

una mezcla de cis y trans 3-a.cetamido-5-(2-acetoxietilider;-2-(SH)-fura,nona.

(XX1IV), basidndose en datos de r. m.n. de los productos de la reaccién.



AcOCHo )

HC= =0

A NHAc

XXIV

Eliminacién beta en aldonolactonas

Los ésteres, lactonas, amidas yotros grupos semejantes pueden -
promover también eliminaciones- beta. En el campo de las aldonolactonas,
una de las primeras reacciones de este tipo, fué observada por Haworth y
Long (1929 ), que al calentar 2, 3, 4-tri-0-metil-D-xilono-1, 5-lactona -
( XXV ) con piridina en solucién acuosa, obtuvieron el 4cido furan-carboxi-
lico ( XXVI ) por eliminacién de metanol. En 1944 Isbell, explicé esta trans
formacién, en base al mecanismo de enolizacién y eliminacién que ya hemos

visto.

En 1941 Schmidt y Kraft, encontraron que la D-manosacaro-1, 4-
3, 6-dilactona ( XXVII ) reaccionaba andlogamente con exceso de diazometa-
no, dando el dimetiléster de uno de los 4cidos mucénicos ( XXIX ), 6ptica-

mente inactivo. El compuesto se obtenfa también a partir de la 2, 5-di-0-
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metil-D-manosacaro-1, 4--3, 6-dilactona ( XXVIII) con exceso de diazome-

tano. Isbell ( 1943 ) sostenia que el diazometano reemplazaba los hidrége-

i

nos endlicos de ( XXVIII ) por grupos metilo, y por el flujo de electrones

sefialado por las flechas se formaba el éster ( XXIX ),

0=—C H—— 0—C
H——OMe MeO—— (!}
MeO——H O MeO—— C —H
H OMe = CIZ-—OMe
CHy— Chy
XXV
o— <|: O—H o= cI: —OH
MeO— C,. MeO—- ¢
| &
He )| e C)
|~ : |-
H— € -——0Me ; H— C
| ' v :f4
CH;—O —+— H—— C
2 : : I
H

11 -

(O —
MeO— ¢
" HyO
H—iC ©
H—C —0OMe
I
CH2
COOH
XXVI




O=—=C
MeO ==H
(@]
H
(@]
H—T—OMe
— C==0
XXVIII
MeO =0
MeO l
—» H —
-——l H
—— OMe

HO C
MeO
@]
H
(@]
——OMe
m—— '—_"OH
O=—=C
HO—————H
O
O
H=r—0H
C=—=0
XXVII

Linstead y col ( 1953 ) trataron la 2, 5-di-0-mesil-1, 4-3, 6-dilac-

tona manosacirica ( XXX ) con carbonato de calcio en acetona acuosa a e-

bullicién y obtuvieron la lactona no saturada ( XXXI ),

- 12 -




O =—=C COyH
f
MsO —— _H H——]
(@]
H ——— H
(@] O
H—— OMs OMs
C—0 C=—=0
XXX XXXI

Dijong y Wittk&tter ( 1969 ), por acetilacién de 4-0-bencil-D-gli-
cero-D-gulo-heptono-1, 5-lactona ( XXXII ) y de su 7-0-trifenilmetil deri-
vado ( XXXIII ) respectivamente con anhidrido acético y piridina, obtuvie-
ron las lactonas no saturadas ( XXXIV ) y XXXV ), por wma reaccién de eli-
minacién.

CH,OR CHoOR
HO——H AcO —1— H

PhCHzO

/\/O
ﬂ

/

H OAc
XXXIl  R=H XXXIV ~ R= -OAc
XXXl R= -C (Ph)3 XXXV R= ~C (Ph)3
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Pravdié y Fletcher (1970 - 1971 ) estudiaron la oxidacién de 2-
acetamido-2desoxialdosas con agué de bromo. Cuando trataron la mezcla
cruda de oxidacién de 2-acetamido-2-desoxi-D-glucosa ( XXXVI ) con hi-
dréxido de potasio metanélico a temperatura ambiente, obtenian .

.2-acetamido-2, 3-didesoxi-D-eritro-hex-2-enono-1, 4-lactona -

( XXXVII ) y su isémero D-treo ( XXXVIII ), en iguales proporciones.

El tratamiento alcalino de la 2-acetamidg2-desoxi-D-manono-1, 4-
lactona ( XXXIX ) y de su isémero D-galacto ( XL ), dié la misma mezcla

de productos, con rendimientos totales de 69 y 53%, respectivamente.

CHoOH
HO H
CHaOH H\OH  NHAc
HoOH HO——H
H
H < H
on_ = O XXXIX
HO H
H——OH
H NHAC H NHAc
CHoOH
NHAc
CHoOH
XXXVI XXXVII XXXVIII XL
14 =
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La constante de velocidad k; aumentaba proporcionalmente con -
el aumento en la concentracién del sustrato, indicando wna dependencia de
primer orden respecto de la glucosa. En base a este resultado no se pc‘vdfa
deducir la formacién de un complejo. Los autores explican este hecho debi_
do a la competencia entre el sustrato orgdnico y los jones sulfato presentes
en el medio de reaccién, como ligandos para el Ce (IV ). Sin embargo ob-
servan un cambio en la coloracién que serfa indicador de la formacién de -

un quelato entre el azdcar y los iones meté4licos.

En la tabla siguiente pueden observarse los valores de las cons-
tantes de segundo orden para distintés hidratos de carbono.
3
Sustrato 107" k

Constante de velocidad de
1 1
segundo orden. 1 mol seg

D-(+)-galactosa 6,0 + 0,1
D-(+)-manosa 3,0 + 0,1
D-(+)-glucosa 2,4 + 0,1
L-(+)-rhamnosa 2,9 + 0,1
2-desoxi-D-(+)-glucosa 1,5 + 0,1

ol -metil-D-(+)-glucésido 0,017 + 0,002

[ Ce (IV)J . 0,0025M [ sto4]: 0,5 M T: 25°

Es interesante destacar que las velocidades de oxidacién de los -
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distintos azlicares estudiados son del mismo orden; esto significa que estos

azdcares son oxidados por un mecanismo en comin:, por ej:

el Ce (IV ) forma un quelato ciclico con los gruos hidroxilo del C-1 y el -
]

C-2 de los azdcares, previo al paso determinante de la wlocidad, que condu_

ce a la formacién de un radical libre.
LY

La presencia de éste dltino se comprobdé por la polimerizacién -

inducida del acrilonitrilo.

En la tabla anteria pueden observarse pequefias diferencias en -
las velocidades de oxidacién de los distintos azdcares, resultado coinciden-

te con los obtenidos por Pottenger y-Johnson.

Dichas diferencias no pueden deberse a variaciones estructurales,
va que, si asf fuera, para porcentajes similares de forma ol vy (5 en
el equilibrio y para wa orientacién idéntica de los 4tomos de H en los C-1y
C-2, que son los directamente involucrados en la reaccién deberfan esperar-
se velocidades de oxidacién no sélo del mismo orden sino también de la mis-

ma magnitud.

Los resultados experimentales no est4n de acuerdo con esta supo-
sicién, como puede observarse comparando el comportamiento de la D-gluco-

sa y D-galactosa.

Mehrotra y Amis, sugieren para explicar los resultados experi-

mentales obtenidos que dichas diferencias pueden deberse a las pequefias -
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pero diferentes concentraciones de la forma aldehidica libre en los distin-
tos hidratos de carbono estudiados, pwes encontraron una correlacién'li-
neal entre la velocidad de reaccién observada yla proporcién de forma -

aldehidica libre presente.

-

Los autores proponen el siguiente mecanismo para la oxidacién

de las aldosas

HoOH
K
+ Ce (504)2 -
HO H O —H
OH
e=SO4
. . . 3+

complejo k - radical libre +Ce
lento + H+

radical libre + Ge ™ : ~ arabinosa + 4cido f6rmico

3+ +

répido + Ce + H

- DY =




CAPITUILO 1V

DESCARBOXILACION OXIDATIVA DE 0( -JIDROXI-ACIDOS
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La accién de las sales céricas, sobre los ©{ -hidroxiscidos ha
sido estudiada principalmente desde el punto de vista cinético para deter-
minar el mecanismo de reaccién y poder compararlo con los mecanismos
postulados para otros metales de transicién.

-

Las investigaciones sobre la oxidacién de 4cidos orgédnicos con
sulfato cérico fueron iniciadas por Benrath y Ruland ( 1920 ), quienes de-
mostraron que para los 4cidos tartirico, rnalbnico, citrico y ox4lico la

reaccién no es de un orden cinético simple.

Krishna y Tewari (1961 ) y Tewari K. C. y colaboradores ( 1976 )
estudiaron la oxidacién de los 4cidos mandélico, DL-m4lico y-l4ctico por
accién del sulfato cérico en presencia de cantidades variables de 4cido sul-

fdrico.

La reaccién total sigue una cinética de segundb orden como se des-
prende del gréfico de log [( a-x ). (b-x )] vs t. (Fig, 6 ).; dondeayb -

son las concentraciones iniciales de los reactivos.

La reaccién era de segundo orden para concentraciones de sulfato

cérico inferiores a las del hidroxi4cido.

E]l mecanismo de reaccién propwuesto estd basado en la teorfa de Wa-
ters ( 1955 ) para la oxidacién de o{ -hidroxi4cidos por accién del pirofosfato
mangé4nico. El sulfato cérico y el o -hidroxidcido, reaccionarfan répidamen

te para formar un complejo que luego se descompone lentamente para dar un
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radical libre, reduciéndose la especie cérica.

El radical libre, reacciona rédpidamente con otro ién Ce (IV )

dando los productos finales.

Lo podemos ejemplificar para el 4cido mandé€lico 3,

r N
Ky 19
@ ‘—CIZH—C02H+ Ce (SO =— = (-;' - C\
H\ 4+
L J
& g
9
®_<}H-—C 5 O >— CH—COpH +H* +[Ce3+ (SO,)
O OH  |lento Cl) ‘
|
AN 4 '
4+ O
Ce s
(D—gp—oop —aBp— e+ oy + ¥ b
| S
@) répido
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Se encontré que la velocidad de la reaccién es inversamente pro-

porcional al cuadrado de la concentracién del 4cido sulfdrico presente’ -

(Fig. 7).

Este hecho puede explicarse suponiendo que la especie reactiva -

del sufato cérico, es eliminada por la siguiente secuencia de reacciones :

- K -
Ce (SO,), + HSO >_. HCe (S0,) 7,

HCe (SO4)7 + HSO Ki | H,Ce(SO4) 2 _
— 4

Tomando en cuenta estos equilibrios la ecuacién de la velocidad

de reaccién resuita :

- d |Ce v )] = _]q_&-lzCe(SO‘})_i-.l [a.c. ma.ndélicc:‘

T2
d t K, K, [HSO J

2 4
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El sulfato cérico en 4cido sulffirico acuoso forma especies complejas

que dependen de las concentraciones de iones sulfato y protén, estando go-

]
bernadas por los siguientes equilibrios (Moore y Anderson ( 1944 ) ).

Ce(50,), === Ce(s0,)%* +50%"

-

soi‘ +  Ce(SOy), =—= Ce(SO4)§-

- o 2- 5

s - - 4- +
HSO + HCe(SO,); === H,Ce(S0,)52Ce(s0,) " + 2H".

Si todas estas especies se encuentran en equilibrio entre sf, la concen-

4 serd proporcional a la concentracién total de Ce(IV)

tracién de H Ce(SO4)

2

presente en la mezcla de reaccién, la ecuacién de velocidad anterior se pue-

de reescribir :

-a [ce av)] . k! lcev)] fac. mandético

2
dt [1,50,]

[HZCe(SO4)i:| = k [Ce(IV)]

donde k; = k-

\ k/K2 K

3

Para cualquier concentracién dada de 4cido sulfirico la ecuacién ante-

rior puede ser reescrita en la forma :

- lCe(IV)l = kS < [Ce (i\/)] [Ac. orgénico]

d t

donde ks es la constante de segundo orden determinada experimentalmente.

Con el 4dcido 14ctico, el complejo serfa del mismo tipo. En la oxidacién

del 4cido 14ctico se consumfian 5, 75 equivalentes de sulfato cérico y se forma
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ban 0, 3 moles de 4cido f6rmico. También se observé la produ'ccién de -
diéxido de carbono.

,
Los autores suponen que el 4cido l4ctico se oxida por dos caminos:

CH7—CH—COH + 10 ce** +3H,0HCO,H +2 co, +10 H

2 2
OH + 10 Ce3t . (1)

2 3
OH + 4 Ce3+. (2)

4+
CH;— TH—COZH + 4 Ce + H,0— CH,CO,H+CO, +4 gt

Tanto para el 4cido l4ctico como para el 4cido DL mi4lico es diffcil
visualizar el verdadero camino de descomposicién del radical libre, pero
como la cinética de oxidacién de estos &cidos es similar a la del 4cido man-

délico, se puede suponer que estas oxidaciones proceden de forma general:

Ce(S0Oy4), + ol -hidroxifcido __r4pido . complejo

. + .
complejo lento , H + Ce2 (SO4)3 + radical
orgénico
radical orgédnico Idpido roductos orgénicos
g p g

Sengupta ( 1964 ) estudié la cinética de la oxidacién del 4cido l4ctico -
por accién de sales céricas. Los trabajos se realizaron con nitrato, sulfato
y perclorato cérico y se determiné un consumo de 5, 9 equivalentes de Ce -

(IV) por molde 4cido 14ctico, resultado concordante con el obtenido por -

Krishna y Tewari.
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La relacién estequimétrica encontrada descarta la posibilidad de que
el 4cido pirdvico sea un intermediario de la reaccién, ya que de ser ast -
,

se requerirfan 4 equivalentes de Ce(IV). Este autor postula las mismas -

reacciones que Krishna.

-

La reaccién (1) tendrfa lugar en un 30% y la reaccién (2) en un 70%.

La primera tendrfa como intermediario el acetaldehfdo, que se oxida
posteriormente con formacién de 4cido acético y f6rmico. El 4cido l4ctico
sufre oxidacién en el grupo carboxilo, no en el grupo hidroxilo. El cambio
inmediato de color anaranjado al rojo, demostraba la formacién de un com-
plejo, el cual se descomponia para dar un radical libre. Este a su vez reac-
ciona con otro ion cérico para dar acetaldehido el cual se oxida posterior-
mente a otros productos. El hecho de que la velocidad de oxidacién no era
afectada por la presencia de perclorato de sodio o de magnesio, sugerfa -

que la reaccién ocurre a través de la formacién de radicales libres.

Yadov y colaboradores ( 1962 ) estudiaron la oxidacién del lactato de

sodio con sulfato cérico en acido sulfdrico en ausencia de luz.

Encontraron que la cinética de reaccién es unimolecular tanto con
respecto al lactato de sodio como con respecto al Ce(IV); el orden total

de la reaccién era dos.

Mehrotra y Gosh (1963) estudiaron la oxidacién del 4cido citrico por

accién del sulfato cérico en &dcido sulfirico acuoso.
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El orden total de la reaccién era dos y el valor de la constante de se-
gundo orden kZ' se mantenifa constante a concentra ciones equivalentes de -
sulfato cérico y 4cido citrico, con una concentracién de 4cido sulfdrico de

2,2N o superior.

La Figura 8 muestra un gréfico de x/a. (a-x) en funcién de t, donde
a es la concentracién inicial d; los reactivos y x es la cantidad que ha reac-

cionado en el tiempo t.

Se observé que la velocidad de reaccién est4 en relacién inversa al cua-
drado de la concentraci6n de 4cido sulfiirico, de la misma manera que para -

los 4cidos mandélico, mélico y 1l4ctico (Fig. 9).

El estudio del efecto de la temperatura, sobre la velocidad de reaccién,
permitié obtener a partir de un gréfico de Arrhenius un valor de energla de

activacién de 19, 84 kcal/mol. (Fig. 10).

Los resultados obtenidos sugieren la formacién de especies hidroliza-
das de Ce(lV), el cual se combina luego con el 4cido citrico para dar un com-
plejo. La descomposicién de este complejo se suwpone que es el paso deter-
minante de la velocidad. El comple.:jo'rea.cciona. con las especies de Ce(IV)

en solucién, para dar los productos y Ce(III).

X 2+ -
Ce(SO,), + 2 H,0 === Ce(OH)2" + z HSO

(1)
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CH_ ——-——COOH ' v CH 2—-—COOH

| | Yok

2 .
HO— C COOH + Cesfom) =t _Tépldo, 5 __ ¢ — cooH
l ; |
CH, ——COOH CH, —COOH i‘lg
H o
cH, COOH\
2+ lento
2 -—~—) productos + Ce
HO—C COOH
CH — COOH 2

El efecto anticatalitico del 4cido sulfdrico puede explicarse a partir de

los pasos (1), (la )y (2 ). A medida que aumenta la concentracién de 4cido

sulfirico en él sistema, la concentracién de especies activas de Ce(OH)§+ -
disminuyen, dando por resultado una disminucién en la velocidad de reaccién.
El efecto anticatalitico del sulfato de potasio, se puede explicar, por el he-
cho de que forma una sal doble con el sulfato cérico, la cual es insoluble vy

disminuye la cantidad de sulfato cérico disponible para la reaccién lo que pro

voca disminucién de la velocidad.

El agregado de sulfato 4cido de potasio retarda la reaccién (1), lo -
cual significa que la cantidad de especies hidrolizadas de Ce(OH)§+ disponi-
bles para la reaccién, han disminuido.

Kemp y Waters ( 1964 ) estudiaron el mecanismo de oxidacién de ol A

hidroxidcidos con iones de metales de transicién. Los autores presentan un

mecanismo de reaccién para las oxidaciones de 0(-hidroxié.cidos con inter-
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cambio de un electrén, como es el caso de las oxidaciones con pirofosfato

mang4nico, vanadio ( V) y cerio (IV ).

T
R (@]
3+
R-CH—CO.H + Mn¥' —ra ~3
| 2 R \co o 7Mn3
OH H
i 3+
R O——3 Mn R OH '
2+ T
\C/ i R ' \C/ +Mn +C02+n
/ \ % .
O (@] lento H
111
3+ +

R-———(li-———H + Mn
OH

! répido_y RCHO + Mn?t + H

En las oxidaciones con 4cido crémico, en que se intercambian dos -

electrones, se postula el siguiente mecanismo :

I’s, QOH R\

R ——CH-—COOH + H, CrO,= R—C=0— CrOZ---)C =0 + cf#t
l

OH COOH COOH

La diferencia entre ambos radica en :

1) E1 efecto isot6pico para las oxidaciones de 4cidos mandélico y & - deute-
romandélico, indica que debe haber una ruptura C-H con el 4cido crémico,
que no juega un papel importante en las oxidaciones con sulfato mangénico,

o €erico, aunque llega a ser significativa con el vanadio (V).

2) E1 4cido o{- hidroxiisobutirico, es muy diffcil de oxidar con 4cido crémico

y la reaccién tiene pardmetros termodinafnicos bastante diferentes de los 4ci-

dos del tipo HOCHRCO,H,
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3) Con oxidantes que intercambian un solo electrén las velocidades de oxi-

dacién para los 4cidos HOCHRCO_H y HOCR COZH son muy semejantes, -

2 2

difiriendo solamente, en pequefios valores, los cuales pueden ser atribui-
dos a efectos del grupo sustituyente R con respecto a la facilidad de for-

macién de radicales HOCRZ, por ejemp],o Ph>)MQ> H,

Velocidades relativas de oxidacién

k 1.mol"! seg "~ 1
Oxidante A -hi droxi- Glicélico Lictico Mandélico
butirico
Crémico
en HC10, 5M 5,6 1073 1,7
24, 4°
Sulfato mang4-
nico en H,SO, 0,61 0,57 1072 9,510°% 1,40
2, 47M; 24, 4°
Sulfato cérico
en HZSO4 1,66 M
26, 6° 3,70 1073 0,10 107 9,910 70 107>
Vam dio ( V) en
SO,H, 1,47 M 0,76 1073 7,30 1073 5,210 161107

26, 6°

Se ha encontrado que en las reacciones que tienen lugar por radicales
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libres(Eryng ,Shand y Magee ( 1941 ), Walling ( 1957 ), la energfa de ac-
tivacién es pequefia (menos de 15 kcal) y estd por debajo de la energia re-

querida para disociar los enlaces quimicos involucrados.

Las reacciones que involucran radicales libres tiene valores de As'
entre - 20 y - 34 ue, Estos valores absolutos, son mucho m4s altos para

los procesos que no transcurren por radicales libres.

Los valores encontrados para la oxidacién del 4cido lictico por ac-
cién de distintos agentes oxidantes, pueden verse en la tabla siguiente .

( Sengupta (1964 ) ).

Sustrato Agente oxidante Energia de - As
Activacién ue.
kcal/mol

Acido l4ctico  Sulfato cérico 17,5 + 0,9 17,2 + 1,5

Nitrato cérico 15,2 + 0,7 21,0 + 1,5
Perclorato cérico 13,8 + 0,8 22,4 + 1,4

Es interesante destacar que la energifa de activacién del proceso de
oxidacién disminuye en el orden sulfato cérico, nitrato cérico y perclorato
cérico. Esto se debe al potencial redox del sistema Ce(IV)/Ce (III) en pre-
sencia de diferentes aniones. En 4cido perclérico no se forman complejos,

o si se forman son muy débiles, pero en otros 4cidos, el Ce(lV) forma -
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complejos fuertes con los aniones, como el nitrato o el sulfato.

Un estudio cinético de la oxidacién del 4cido tartdrico por accibn

del sulfato cérico, fué llevado a cabo por Sengupta en 1964. Observé que

la reaccibn era de primer orden con respecto al Ce(IV) y que ademés la}‘
|

reaccibén se vefa retardada al aumentar las congentraciones de iones bi-

sulfato. Esto se puede apreciar en el gréfico de log K vs el pH. (Fig. 11).
0 0.1 0.2 0.3

|
T

/

T 5°

eT 15°

0.60.7 0.8 0.9 1.0 1.1

ph: =

Fig. 11 Velocidad de reaccién en funcién del pH.

Las velocidades de reaccién fueron medidas a tres temperatu-

ras diferentes a un mismo pH.

[Acido Tartdrico] : 0,0101M [Sulfato cérico] : 0,0244 M

[i,50,] k-0 Az . _As
min-1 kecal/mol ue
23° 17° 119
0,5224 N 3,915 ‘ 1, 840 1, 3810 13,8+ 0,4 23,64 +1,5
0,7754 N 2,533 1,151 0,9212 17,5+ 0,6 11,68 +1,0
0,9780 N 1,612 0, 691 0, 3454 21,2+ 0,7 1,84+0,3

Durante la oxidacién del 4cido tart4rico por accién del sulfato cérico,
se forma 4cido f6rmico con desprendimiento de diéxido de carbono.
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La relacién estequimétrica es :

COOH

. l
H—C—OH + 6 Ce4+

+ 2 H,0_, 2HCOOH + 2 CO, + 6 H* + 6 Ce3t
H=G=0OFLI
COOH <
El autor sugiere como intermediario de la reaccibn al 4cido glioxili-
co. Las salec céricas reaccionarfan con el 4cido tartdrico, dando lugar a
un complejo rojo, que se evidencia por el irlxmedia.to cambio de color de la
solucién cérica original. El complejo se descompone para dar un radical 1i_
bre, el cual a su vez reacciona con el Ce(IV) y da lugar a dos moles de 4ci-

do glioxilico. Cada mol de 4cido glioxilico se hidrata y se oxida a 4cido f6r_

. e mico con el consumo de dos equivalentes de Ce(IV).

Los pasos de reaccién son :

1) Ce(V) + AT K11 complejo

——
52
2) complejo -—-k3-—) A’ B GL + Ce (III)
3 A 4 CelV) —Fi—e GL + Ge (ILL)
4) GL +Ce(IV) + H,0 _Ke By Ce (1IT)
5) B+ CelV) _6 _, HCOOH + Ce (III)
donde AT y A* son el 4cido tart4rico y el correspondiente radical libre y -

GL y B® son el 4cido glioxflico y su radical.

Con respecto a las constantes termodindmicas, se observé que la
energla de activacién aumentaba a medida que aumentaba la concentracién
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de 4cido sulfdrico. Esto se atribuyé al hecho de que el 4cido sulfdrico

reacciona con el sulfato cérico para dar complejos muy estables.

El mecanismo por radicales libres estaba avalad~ por el valor
bajo de la energfa de activacién y la ausencia de reaccién en presencia

de inhibidores de radicales libres.

Sengupta ( 1965 ), estudib la oxidacién del 4cido m4lico por ac-
cién delsulfato cérico y obtuvo resultados muy similares a los anterio-
res. El proceso de oxidacién daba como resultado la formacién de 4ci-
;io f6rmico y la produccién de diéxido de carbono. Se consumen un total
de 8 equivalentes de Ce(IV) por molde 4cido mélico el cual a su vez pro-

duce dos equivalentes de 4cido f6rmico.

CHO, + 8 Cott 4 3H,0— 2 HCOOH + 8 Ce3t +2CO, + 8 H

Las etapas a través de las cuales ocurre la reaccién fueron expli
cadas también sobre la base de un mecanismo por radicales libres.

El 4cido m4lico reacciona con los iones Ce(IV) para dar un com-
plejo; el cual se descompone lentamente para dar un radical libre, Ce (III),
y gt . Este radical libre, reacciona con Ce(IV) para dar un aldehido que

se aislé como 2, 4-dinitrofenilhidrazona.

< 1
R—CH—~OH 4 Ce'f__ripido | R—— CH— OH\‘
COOH (oo o KU, cett
H

- 74 - -
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