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Un punto de vista sobre la enseñanza del 
mecanismo de oxidación de alcoholes 
empleando sales de cromo (VI) 
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Una reacción que es estudiada en la mayoría de los cursos básicos 
de Química Orgánica, es la oxidación de alcoholes primarios y 
secundarios empleando ácido crómico como reactivo. 
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En algunos de los libros más empleados para la enseñanza 
de la Química Orgánica (Carey, 1983; Fessenden, 1983; March, 
1992; Morrison, 1992; Mundy, 1988; Rinehart, 1985; Streitwie- 
ser, 1979; Wingrove, 1981) se presenta el mecanismo de esta 
oxidación como se indica: 
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Incluso se menciona que la base del segundo paso puede ser 
piridina o agua, y fiecuenternente se enfatiza su importancia. 
(Mundy, 1988). 

La evidencia de la participación de una base se desprende de 
la observación de Westheimer y su grupo, quienes describieron un 
incremento de hasta un 5W en la rapidez de oxidación del alcohol 
iso-propíiico al adicionar piridina (Hoiloway, 1951). Este hecho, 
aunado con la observación de un efecto isotópico k& = 6 en la 
oxidación del sistema (CH3),CHOW(CH3),CDOH, con una 
cinética de primer orden para las especies HCrOG R-OH y H+ 
en soluciones diluidas (1) y de segundo orden para H+ cuando se 
consideran soluciones concentradas (2). (Westheimer, 1949). 

v = Al [HCrOL] [(CH3),CHOH] [H'] (1) 

v = kl [HCrOL] [(CH,),CHOH] [H'I2 (2) 

Además, el atrapamiento de las especies de C p  por ~n~ 
(Graham, 1958) y del aislamiento de los ésteres crómicos del 
alcohol iso-propílico (que son evidencias de un estado de transi- 
ción en los que participa una especie crómica y no dicrómica), 
llevaron a la proposición del mecanismo anteriormente expuesto. 

C P  + Mn" + C P  + Mnnl + C?' + MnO, (3) 

Con posterioridad a estos estudios, Rocek y Krupicka (Ro- 
cek, 1957; Rocek, 1958) publicaron resultados respecto a la 
cinética de esta reacción al encontrar que la adición de piridina 
a este sistema no influye sobre la rapidez de reaccidn. Un estudio 
cuidadoso del efecto salino realizado por Westheimer iievó al 
mismo resultado: lapresencia de base no ajcta la rapidez de reacción 
y la apreciación inicial se consideró un error experimental (West- 
heimer, 1959). A la letra el texto del-artículo dice: ... "Recently 
Rocek and Kuprica have repeated this work and find that the 
catalysis by pyridine is less than previously reported and in fact 
is too s m d  to be of importance". 

Rocek (Rocek, 1960) encontró también que el efecto in- 
ductivo del grupo R en los alcoholes primarios de estructura 
R-CH,-OH podría expresarse cuantitativamente con base en la 
ecuación de Taft. Para la reacción de oxidación de este tipo de 
alcoholes se encontró un valor de p* = -1.06, valor que concuerda 
con otros valores publicados con posterioridad para este fenóme- 
no: -1.01. (Kwart, 1955; Rocek, 1962) 

Estos datos parecen aportar evidencia en favor de un segun- 
do mecanismo. 
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En este mecanismo es un hidruro la especie que miga y no 
un protón. Rocek indica que la migración del hidruro puede 
producirse hacia el átomo de cromo o a uno de oxígeno. El hecho 
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de que la reacción se efectúe en ácido sulfúrico concentrado 
induce a rechazar esta idea; sin embargo, el hidruro podría no 
encontrarse libre o podría migrar en forma concertada, de modo 
tal que el microambiente molecular podría no verse afectado por 
el medio de reacción, del mismo modo como se ha propuesto la 
formación de carbaniones en la biosíntesis (condiciónes fisioló- 
gicas) de algunos metabolitos secundarios. (Manitto, 1981; Tor- 
seli, 1983.) 

Un trabajo conjunto de Rocek y Westheimer (Rocek, 1962) 
Uevó a la conclusión de que el éster crómico se forma en el primer 
paso, pero el modo de fragmentación de éste no se precisa. La 
migración de un protón, de un hidruro, de un radical hidrógeno 
o de un electrón seguido de la desprotonación, que dependen 
todas de la dirección del movimiento electrónico, no son diferen- 
ciables hasta ahora. 

B : p  
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Los resultados de Stewart y Lee (Stewart, 1964) apoyan la 
descomposición unimolecular del éster crómico del alcohol, y 
los de Durand (Durand, 1978) apoyan la transferencia del protón 
durante la fragmentación del éster crómico. 

Con base en lo expuesto aquí, sería prudente que se tomaran 
en cuenta todos los trabajos destinados a esclarecer este meca- 
nismo, y evitar implicar una base en el proceso de oxidación, pues 
esto puede conducir a errores graves en la explicación de procesos 
químicos, como por ejemplo, al interpretar el efecto de la confor- 
mación en la reactividad. Un ejemplo común para ilustrar a los 
estudiantes estos efectos es el explicar ¿por qué el cis-Ctert-bu- 
tilciclohexanol s&e la reacción de oxidación 3.23 veces más 
rápido que su isómero trans? (Eliel, 1966) 

La explicación que muchos profesores suelen dar se apoya 
en el efecto de la base. De acuerdo con esto, la base puede 
abstraer el protón ecuatorial con mayor facilidad pues se encuen- 
tra menos impedido estéricamente y por lo tanto más expuesto 
que el protón que ocupa la posición axial. 

Nada menos cierto que esto. La razón ha sido esclarecida 

\ \  O - C r - O H  

por Eliel y colaboradores (Eliel, 1966) y se sustenta en que la 
tensión estérica debida a las interacciones 19-sin-diaxiales que 
muestra el éster crómico en posición axial se liberan en el 
estado de transición al cambiar la hibridación del átomo de 
carbono base del hidroxilo (sp3 -+ q?). Así el isómero de mayor 
energía (el cic) es el más reactivo. - 

En términos de energía, el hecho de que exista una relación 
lineal de energía libre entre la estabilidad relativa de los alcoholes 
y su rapidez de oxidación (p = 1) (Komers, 1963; Spos, 1962) 
indica que el estado de transición para la oxidación del epímero 
axial y ecuatorial tienen un contenido energético similar y que la 
diferencia energética entre los estados basales y el estado de 
transición determinan las diferencias de reactividad. O 
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