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LA REACCION DE ÉTARD. SU ALCANCE Y LIMITACIONES 
EN LOS TOLUENOS SUBSTITUIDOS.* 

O. H. T-VIlee/er. 

Contribución N':' m1 del Instituto de Química de la Universidad 1\acional 
Ant,)noma de M(~xico. 

Aunque la oxidación de toluenos con cloruro de cromilo para 
producir benzaldehidos fué descubierta por Étard en 1877 (1,2), esta 
reacción ha sido muy poco usada y no se ha hecho hasta ahora un es­
tudio sistemático de sus posibilidades. Con relación a otro trabajo fué 
necesario preparar una serie de benzaldehidos substituidos y este 
método pareció el m<is general y conveniente. Se hizo, por lo tanto, 
un estudio de su alcance y limitaciones para efectuar Ja c:onversicín 
de toluenos substituidos a benzaldehidos substituidos. 

El procedimiento seguido consiste en agregar con agitación, una 
solución de cloruro de cromilo a una solución de tolueno. Los disol­
ventes usados generalmente son tetracloruro de carbono (;J,4,5), bi­
sulfuro de carbono (6,7,8,9) y cloroformo. El bisulruro de carbono 
tiene la desventaja de que su punto de ebullición es muy bajo. El 
cloroformo, que debe de estar libre de conservadores como el alcohol, 
produce emulsiones perjudiciales durante el proceso de elaboración. 

En los experimentos preliminares, se encontró que empleando 
cualquiera de estos disolventes, se obtenían rendimientos similares, 
por lo que se eligió el tetracloruro de carbono como disolvente ge­
neral para esta investigación. 

En la reaccic'1n se rorma un complejo como intermediario que 

-----
• Traducido del Can • .f. Clum .. J6, Gll7 (19:)8), con permiso de los editores. 
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11 llOLETÍN DEL INSTITUTO DE QUÍMICA 

debe de ser hidrolizado bajo condiciones reductoras para impedir la 
oxidación del benzaldehido a ácido benzoico. El redúctor más con. 
veniente es una solución acuosa saturada de sulfito de sodio (3) pe· 
ro debe de estar bien fria y se debe agitar al agregarse, para impe­
dir el exceso de oxidación. Se ha recomendado que se aisle el com· 
piejo por filtraci<'>n y se descomponga separadamente (3). Con esto 
se obtiene un producto m•ís puro, puesto que el complejo no contie· 
ne tolueno sin reaccionar, pero se encontró que es más fácil contro­
lar la descomposición cuando el complejo está suspendido en el di· 
solvente original. 

Al agregar el cloruro de cromilo al tolueno se produce una reac­
ción exotérmica y el color rojo obscuro inicial de la solución va pa· 
sando a café obscuro y negro al mismo tiempo que precipita el com­
plejo lentamente, lo cual sugiere que el paso inicial consiste en la 
formación de un complejo 1C o cr entre el compuesto aromático y el 
cloruro de cromilo, seguido por la formación del complejo sólido 
auténtico. [Se ha obtenido evidencia espectroscópica de la rápida 
formación de un complejo soluble (10)). Usualmente se deja perma­
necer la mezcla desde un período de unos cuantos días (3,ll) basta 
varias semanas (4,8) para permitir que se efectúe la separación com­
pleta del complejo". Sin embargo, si se deja tiempo suficiente para la 
formación del complejo fí5ico, debe de ser posible acelerar la segunda 
etapa de la formación del complejo sólido calentando la mezcla, sin 
que se dañe el nudeo arom<ítico. Así ha resultado efectivamente, y 
se puede reducir considerablemenLe el tiempo de la rertcción dejando 
permanecer la mezcla durante un corto período y reBujando después 
durante varias horas. Entonces se requieren tiempos de reacción sola­
mente de 2 a 12 horas, lo cual hace que la reacción sea mucho más 
conveniente. Si la mezcla no se enfría inicialmente o se calienta 
demasiado pronto después de agregar el cloruro de cromilo, puede 
ocurrir una reacción vigorosa o explosiva. 

Con objeto de . estudiar el alcance de 'la reacción cQn varios to· 
luenos, se hizo ]a adición en Ja fonna usua] y se dejó permanecer la 
me1.cla durante la noche. El producto se aislb y se determin6 el con­
tenido de aldehido gravimetricamentc, usando como reactivo 2,4· 
dinitrofenil hidrazina. Al preparar los aldehidos se reflujó la 
mezcla durante varias horas antes de su descomposición. No se 
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I 
II 

III 
JV 
V 

VI 
VII 

VIII 
IX 
X 

XI 
XII 
XIII 
XIV 
XV 

XVI 
XVII 

XVIII 
XIX 
XX 

XXI 
XXII 

XXIII 
XXIV 

XXV 
XXVI 
XXVII 

Tolueno 

o-Metil 
m-Metil 
jb-Metil 
/j-Fluoro 
o-Cloro 
o-Cloro 
p-Cloro 
p-Cloro 
/>-Cloro 
o-Bromo 
jb-Bromo 
p-Bromo 
. o-Yodo 
o Yodo 
p-Yodo 
p-Yodo 
/j-Yodo 
p-Yodo 
p-Yodo 
o-Nitro 
p- Nitro 
p-Metóxi 
/>-Hidroxi 
p-Mercapto 
p-Clorometil 
p-Ciano 
p-Ciano 

Temperatura1 

T.A. 
T.A. 
T.A. 
T.A. 
T.A. 
Reflujo 
T.A. 
T.A. 
Reflujo 
Reflujo 
T.A. 
Reflujo 
T.A. 
Reflujo 
T.A. 
T.A. 
T.A. 
Reflujo 
Reflujo 
Reflujo 
Reflujo 
T.A. 
T.A. 
T.A. 
T.A. 
T.A. 
T.A. 

TABLA I 

1 Tiempob 

n.a. 
n.a. 
n.a. 
3 días 
n.a. 
6 h. 
2 h . 
3 días 

.4 h. 
6 h . 
n.a. 
6 h. 
$]/2 días 

15 h. 
n.a. 
3 días 
7 días 
4 h. 

10 h. 
10 h. 
10 h. 
n.a. 
n.a. 
n.a. 
n.a. 
n.a. 
3 días 

Rendimiento1' 

28 
32 
35 
85 
79 
58 

100 
86 
78 
G0 
87 
85 
50 
56 
77 
72 
65 
90 
83 
45 
36 
7 

20 
50 
32 
35 
22 

Conversiónd 

51 
50 
45 
40 
19 
90 

0 
36 
95 
95 
23 
92 

6 
24 
10 
25 
50 
42 
85 
15 
26 
0 
0 
0 

10" 
< 5 

5f 

T.A.=temperatura ambiente (22-25°). 
n.a.=durante la noche con agitación. 
Porcentaje de rendimiento del producto destilable. 
Porcentaje de aldehido en el destilado. 
derivado con p.f. de cerca 258°. La 2,4-dinitrofenil hidrazona del p-tolualdehido muestra p.f. 
232.5-234.5° (22). 

sólido con p.f. 211-214°. El ácido p-ciano benzoico muestra p.f. 219° (23). 
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REACCIÓN DE ÉTARD 15 

determinaron en general las condiciones óptimas de la reacción, aun­
que sí se reunieron suficientes datos para suponerlas. (Tabla 1). En 
el caso del p-yodotuleno se reportan las condiciones más adecuadas. 

Los tres xilenos isoméricos (1-III) producen tolualdehidos, oxi­
dándose solamente un grupo metilo como se había observado ante­
riormente (3,11), puesto que el complejo precipita e impide la con­
tinuación de la reacción. Hay poca diferencia en los rendimientos y 
conversiones de los tres isómeros. En las series p-fluoro, p-cloro, p-yo­
dotoluenos (IV, VII, VIII, XI, XV, XVI, XVII) los rendimientos dis­
minuyen progresivamente cuando las reacciones se efectúan a tempe­
ratura ambiente. Con el p-clorotolueno se obtienen buenas conver­
siones reflujando durante 4 h. (IX), mientras que el p-bromotolueno 
requiere 6 h. (XII) y el p-yodotolueno 10 h. (XVIII, XIX). En todos 
estos casos el rendimiento de productos recuperados es bueno (>80 
%) y el prolongado reflujo no destruye el nucleo aromático. En el caso 
de los toluenos orto-halogenados, el aumento de tamaño del átomo de 
halógeno en las series de cloro, bromo y yodo dá como resultado 
una disminución considerable en la facilidad de la oxidación (V, 
VI, X, XIII, XIV). En los casos del o-cloro (V, VI) y de los o-bromo­
toluenos (X) se puede obtener una buena conversión reflujando, 
pero en el caso del o-yodotolueno, la oxidación es muy lenta y una 
reacción prolongada (XIV) tiende a destruir toda la molécula. 

El p-nitrotolueno sólo se oxida con lentitud (XXI) y en el isó­
mero orto la oxidación es aún más lenta (XX). Esto se debe proba­
blemente al efecto desactivante del grupo nitro en un anillo aromáti­
co (12). 

Entre los otros toluenos substituidos que se investigaron (XXII, 
XXVII), ninguno produjo benzaldehidos sustituídos con un rendi­
miento útil, y así se recuperó muy poco metoxitolueno de su reacción 
con cloruro de cromilo (XXII). El producto principal fué un polí­
mero que no pudo destilarse y el cloruro de cromilo, que es un ácido 
de Lewis, fuerte, debe de haber causado una polimerización. Sin em­
bargo, en los casos del p-cresol (XXIII) y del p-tiocresol (XXIV), 
aunque no se formaron los aldehidos correspondientes, se pudieron 
recuperar mayores cantidades de material inicial. 

En la oxidación del p-clorometiltolueno se recuperó solamente 
el 30% de un producto que contenía 10% de aldehído. La 2,4-dini-
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16 BOLETÍN DEL INSTITUTO DE QUÍMICA 

trofenil hidrazona parece ser la del p-clorometilbenzaldehido, puesto 
que tiene un punto de fusión más alto que la del p-toh¡~ldehido qu~ 
sería el otro producto posible. Esto sugiere que el ataque es en el 
metilo y no en el clorometilo. · 

El p-tolunitrilo quedó destruído en gran parte por la reacción 
con cloruro de cromilo pero fué posible aislar una pequeña cantidad 
de ácido p-cianobenzoico. (XXVI, XXVII). 

En muchos casos se puede emplear la reacción de ttard como 
un método de una etapa, que es simple y conveniente para convertir 
un tolueno a un benzaldehido. Produce mejores rendimientos que la 
correspondiente oxidación con dióxido de manganeso en ácido sulfú­
rico (3,13) o que el método electrolítico (3), y es más sencilla que la 
conversión, en dos etapas, por bromación de la cadena lateral e hi­
drólisis (14) y que la oxidación con trióxido de cromo en anhídrido 
acético seguida de hidrólisis del diacetato resultante (15). 

PARTE EXPERIMENTAL 

Cloruro de cromilo.-El cloruro de cromilo fué donado por la 
Mutual Chemical División de la Allied Chemical Corporation y ~e 
usó en la forma en que se recibió. 

Toluenos.- La mayoría fueron muestras comerciales que se desti­
laron antes de usarse. Se sintetizaron algunos por medio de la reac­
ción de Sandmeyer partiendo de las toluidinas apropiadas. (16, 17). 

p-Metoxito/ueno.-Se disolvieron 21.6 g. de p-cresol en lOO mi. 
de agua conteniendo 8.3 g. de hidróxido de sodio. Se enfrió la mez­
cla a 10° y se agregaron gota a gota 27 .O g. de sulfato de metilo agi­
tando durante media hora (18). Se calentó la mezcla reflujando du­
rante 2 h., se enfrió, se diluyó con agua y se extrajo con éter. Aislan­
do el producto se obtuvieron 19.5 g. (80%)· p.e. 163-165° a 580mm., 
n 21o 1.5II2 [lit. p.e. 175-177° (19)]. 

P·Clorometiltolueno.-Se calentó a 60° una mezcla de 70 g. de 
tolueno. 6 g. de paraformaldehido y 6 g. de cloruro de zinc pulveriza­
do y se hizo pasar durante 20 minutos una corriente de cloruro de 
hidrógeno gaseoso (20). El producto (25g.) mostó un p.e. SS-90° a 
18 mm. 
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REACCIÓN DE ÉTARD 17 

Oxidación con cloruro de cromilo.-En un experimento típico, se 
disolvió el tolueno (1/l0-1/5 mol.) en tetracloruro de carbono (5 
a 6 volúmenes). Se agregó cloruro de cromilo (0.21-0.42 mol.) en un 
volúmen igual de tetracloruro de carbono. La adición se hizo lenta­
mente durante 1 h. · agitando y enfriando externamente en un 
baño de agua fría de manera que la temperatura no . s~ eleva­
ra a más de 35°. Se continuó agitando durante 2 11., y des­
pués se dejó permanecer la mezcla a temperatura ambiente o se reflu­
jó agitando durante varias horas. Si la mezcla no se enfría inicial­
mente o se deja de agitar prematuramente, tiene lugar una reacción 
violenta o explosiva. Se descompuso la mezcla de la reacción virtién­
dola en una mezcla agitada de hielo y solución acuosa saturada de 
sulfito de sodio. Si el hielo es insuficiente o se agita menos de lo 
debido puede producirse sobrecalentamiento y sobreoxidación convir­
tiendo el benzaldehido en ácido benzoico. Se separó la capa orgánica 
y se extrajo varias veces la capa acuosa con tetracloruro de carbono. 
En ocasiones, la extracción se dificulta por la precipitación de sales 
básicas de cromo y la mejor manera de eliminarlas es añadiendo 
ácido· clorhídrico diluido ( 1: 1 ). Se aislaron los productos por destila­
ción y se determinaron sus contenidos de benzaldehidos tratando una 
porción con sulfato de 2,4-dinitrofelhidrazina disuelto en metano} 
acuoso. Los precipitados formados al calentar se lavaron con agua y 
metano! frío y se secaron a 1 ooo antes de pesarlos. 

p-Yodobenz.aldehido.-Se puso en un matraz de tres bocas una so­
lución de p-yodotolueno (43.6 g., 0.2 mol.) en tetracloruro de carbo­
no (150 mi.) y se sumergió en agua helada. Se agregó gota a gota y 
agitando bien durante 1 h. una solución de cloruro de cromilo 
(65.2 g. ,0.42 mol.) en tetracloruro de carbono (1.50 ml.). Se agitó Ia· 
mezcla a temperautra ambiente durante 1 h., después se calentó len-
tamente hasta reflujo durante otras 20 h. Se enfrió y virtió lentamen­
te con agitación vigorosa en sulfito de sodio (60 g.) disuelto en agua 
(300 ml.) conteniendo hielo (300 g.). Se agregaron lOO mi. de ácido 
clorhídrico diluido (1:1) para disolver las sales básicas de cromo, se 
separó la capa orgánka y se extrajo tres veces la capa a~~osa con te­
tracloruro de carb~no. Se lavó con agua la fase orgánica combinada, 
se secó y evaporó a sequedad. El residuo se destiló mostrando p.e. 
145-150° a 25 mm. p.f. 55-65° (27.0-30.0 g., 58-64%)· La primera 
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18 BoLETÍN DEL INSTITUTO DE QUÍMICA 

fracción de p.e. 125-130° a 25 mm. (3.5-5.0 g.) resultó ser p-yodoto­
lueno. El p-yodobenzaldehido puede recristalizarse de etanol acuoso 
(p.f. 75°) [lit. p.f. 77-78° (21)]. 

El autor está agradecido a la Fundación Rockefeller de New 
York por su ayuda económica y a la Mutual Chemical Division de la 
Allied Chemical and Dye Corporation. Baltimore., por su generoso 
donativo de cloruro de cromilo. 

RESUMEN 

Se ha estudiado el alcance y limitaciones de la oxidación de 
Étard en la conversión de toluenos substituidos a benzaldehidos subs­
tituidos por medio de cloruro de cromilo. Se investigaron las condi­
ciones de la reacción y se desarrolló un método mejorado de elabora­
ción. 
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