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INTRODUCCION 



I Nlli10DUCCI ON 

Para el qu!mico moderno dedicado a la sínlesis orgánica, l• es muy 

f'amiliar el uso de react.i vos organomet.áli cos an di solución 

dest.acando muy part.icularment.e el caso de las disoluciones de 

reactivos alquil-lit.iados debido a su gran versatilidad y utilidad. 

Sin embargo dichas especies suelen ser piro!'óricas y altamente 

sensibles al oxígeno y la humedad. lo cual inf"iere un det.riment.o 

continuo en la concent.ración da ést.as, por lo que al momento da 

utilizarse es necesario realizar una valoración de las mismas. 

Para la det.erminación de la concant.ración de react1 vos 

alquil-lit.iados la lit.erat.ura report.a un vasto número de met.odos 

que varían en el grado de exact.it.ud, generalidad y accesib1l1ciad 

del react.i vo 1 ndi cador. resal landa el hecho de que t. odas 1 as 

técnicas tienen sus limitaciones debido a que la determinación del 

punt.o de equivalencia se detecta visualmente. 

En este trabajo se presenta la utilización de un método 

inst.rumental e espectrofolomélrico ) • para la detección del punto 

de equivalencia. en la valoración de reactivos alquil-lit.ios en 

solución ut.ilizando react.ivos indicadores ya canecidos. como lo 

son las Tosi lh.idrazonas y el BifeniLmetanol. Se comparan los:. 

valores obtenidos respect.o al mét.odo visual. determinandose el 

grado de conf"iabilidad. Además se sugiere el uso de 1 a 

Tosilhidra.zona de la Fluorenona como nuevo reactivo-indicador. 
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GENERALI DADES 

Formación do los React.1 vos cr.ganomet.álicos 

Ciertos mot.ales act.ivos como pot.asio, sodio. lit.io, zinc y 

magnesio reaccionan facilment.e con cloruros, bromuros y yoduros de 

alquilo C los f'luoruros de alquilo son rela.t.ivarnónt.e inert.es ) 1 

asi las reacciones en que part.icipan el sodio y el pot.asio suelen 

ser bast..ant.os complejas y por ondo llegar a tener un uso muy 

limit.ado sin embargo el lit.lo y el magnesio reaccionan 

complet.ament.e para dar derivados alquil-met.alicos con altos 

rendirniontos C Figura 1 ). 

1>9nlono a.nh. 

R-X + a Li R-Li + LiX 
N:a 

ét•r <>nh. 

R-X Mg R-Mg-X 
N:a 

Figura 1· 

Los químicos orgánicc;>s ut.ilizan ampliamente compuestos react.ivos 

t.ales como R-Li y R-Mg-X • los cuales han llegado a ser especies 

muy import.ant.es y versát..iles . Ef'ect.ivarnent.e, el químico rránces 

Viclor Grignard recibió el premio Nabal de Química en 1912. por el 

descubrimienlo y desarrollo de los compues~os Qrganom.agnésicos 

C R-Mg-X ) · 
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Usos de los Reaclivos Organomet~licos 

La qtJimica de los compuestos organomet..á.licos y en espocia.l los 

alquil-litios, presen~as aspectos import.anles tant.o dasde el punlo 

de visLa estructural como de su aplicación on síntesis orgánica y 

en diversas ramas de la ciencia y ;la invasLigación debido a sus 

propiedades básicas y nucleof'ilicas. algunos ca.sos son los 

sigui entes : 

a) Aplicaciones en la sín~asis orgánica. 

Debido a las propiodades C 8: y Nu: ) de las disoluciones de 

reac~ivos alquil-liLiados, ésLas han sido empleadas en estudíos de 

carbaniones de interés t,eórico y est.ruct..ural, y en la sínt.&sis de 

algunas entidades orgánicas. algunos ejemplos son los siguien~es : 

1) Reacción de Shapiro ' 1
'. 

2 n-BuLi. 

TKF 

2) Adición a enlaces mul liplcs carbono-car-bono tZJ 

n-BuLi. -TMEDA. 
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3) Sint.esis de Ditioacet.ales <!U 

o 

6 t> n-•uLl / CS2 

ZI n-•uL\. / CH:sI 

b) Aplicaciones en Farmacolog1a. 

En f'armacolog1a se han empleado los compuestos organometá.ll.cos. 

para la s1ntesis y modificacion estructural de algunos principios 

activos, por ejemplo : los barbit.úricos y las benzodia:zepl.nas. 

para las cuales la relación estruct.ura-f'unci6n es import.ant.e para 

su actividad farmacológica. 

Por ejemplo, en el caso concret.o de los barbit.uricos que se 

obt.ienen por condensación del acido maléico con la urea141
• 

~6--'NH 
(" )b:o 

r/,--,NH 

A.C. MALEICO uas:A Ac. ••a.•1Tua1co 

Figura.~ 
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U 8uL\. C\C-NH 
Z> 4'-cl 

~-< >= ,¡;-NH 

'-NH 
( )=o 
¿;-NH 

r:? 

Fill"ra 3 

Se sabe que la sustit.ución C Figura 3 ) en la posición 5 por 

grupos alquilo. produce compuestos cuya actividad f'armacológica 

principal es la de ser un hipnótico. En cambio si se int.r6duce un 

grupo arilo. especificament.e un f'enilo. el ef"ect.o 

ant.iconvulsivanla es predominante sobre el hipn6t.ico. 

e) Aplicación en algunos est.udios biológicos. 

El reconocimiento molecular como el que existe en los sistemas 

hormona-receptor, enzima-sustrato y anti geno-anticuerpo, es 

indispensable para ·las !'unciones do los seres vivos. el 

ent..endi mi ente de la est.ereoqui mi ca implicada en dicho 

reconocimient.o molecular es uno de los problemas cent.ralas de la 

bi ológia modernat!5l. Asi los react.1 vos organomot.ál i cos se han 

ut.ilizado en la sintesis y modi:ficaci6n de algunos compuestos 

sencillos que han servido como trazadores que han permi t. ido el 

desarrollo del es~udio de los sistemas ant.os mencionados. 
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Landst.einer'6, demos'lr6 cualilat.ivament.e que la especificl.dad de 

los ant.icuerpos formados por la presencia de hapt.enos acoplados a 

prole!n~s variaba en funci6n de ~u c~mposición ~slruct.ural 1 
. E~ 

a part.lr de ent.onces que en los isómeros isoest.~ricos <?, existe 

un paralelismo entre semejanza crist.alina y equivalenci• 

inmunológica C p. e. react.ividad cruzada). Asi. los grupos -PO:aH 

y -MO:aH son equivalentes inmunologicament.e. pero dif'eren'les al 

grupo -Sb0:1H ; a semejanza dal isomorfismo entre cristales de 

fosfato y arsenato son diferentes a anlimoniat.os. De la misma 

manvra. la formación de cristales mixt.os entre el p-dibromobenceno 

(1), y el p-bromot.olueno C.2), se imita la equivalencia 

inmunologica correspondient.e unicament.e varia la especificidad y 

por lo 'lant.o la afinidad hacia ambos e Figura 4 ) 

8r 8r Br 

ó Q ó 
1 1 8r CH3 

(1) (él) p 

Figura 4, C P = proleina 

Asi también cuando el isoest.erismo no se 

t .. amai"i:o molecular. el reccnoci mi en t. o 

not.abl ement..e aunque se mant.enga la 

comp.&e•Lo or¡id.nLc:o ai.nLéli.co 
p._.•d9 \.r1ducLr uno r••pu••lo i.nl'ftUn•. pero que 
•• cea.pea: de i.n4.lc:i.r La produc:ción d• o.nU.c:u•rpo•, 

6 
1 

p 

conserva y varia el 

inmunológico varia 

misma conf i gur ac i 6n 

que por 
acoplo.do 

•• •o\o 
proL•Lnaa 



AllTIGENO RADIO C A ) 4 AFINIDADb 

3.!5 1.00 

4.0 0.49 

4. !5 0.22 

TABLA 1· 

En la tabla 1 se znuast.ra la afinidad d• hapt.enos diferentes en 

t.amafto hacia un anticuerpo. ·Donde fCl) • es el radio del ión 

correspondiente. y <b> es la const.ant.• de afinidad relativa con el 

anticuerpo preparado cont.ra el hapleno trimet.ilamonio. 

M6t.odos de Valoración de Reactivos Alquil-lit.iados. 

Muy pocas veces, los compuest.os alquil-lit.iados altamente 

reactivos son al.slados. debido a quo son sensibles al oxigeno y 

pueden sufrir combustión espontánea C piroforesis ) cuando se 

exponen a la húmedad del n.dio ambient.e c91
• Sin embargo • en una 

solución no acuosa en la cual est.an protegidos y estabilizados por 

solvat.aci"5n, pueden usarse con poca dificultad,, siempre y cuando 

se eoxc:luya la htimedad y se c:onservenen at.mó$fera inert.e. En 

conse::uencia. los react.ivos alquil-litiados se van deteriorando 

con •l liempo. lo cual l•s infiere un det.riment.o continuo de su 

concent.rac1ón. 
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Cabe hacer not.•r que en las disolucion- d• est.e react.ivo. se 

encuent.ran t.ambién presentes alcóxido e hidróxido de li t.io<tO>, 

-..unque est.e últ.imo quizá. no exist..a como t.al y reaccione con la 

b.ase ruerte para dar el óxido de litio. El alquil-litio constituye 

la base fuert.• lo que hace nftcosario conocer su concent.ración, por 

•llo •~ nacaGario realizar una valoración del mismo al moment.o de 

ser ut.1 lizado. 

Para la determinación de la concent.ración de reactivos 

alqu11-lit.iados •n disolución la lit.erat.ura reporta un vasto 

r1úmero de mét.odos, que varían en al grado de exactitud. 

generalidad y accesibilidad de los raact.ivos ut.ilizados, 

resallando •l hecho de que lodos ellos implican un an,lisis 

voiwnétrico e Tabla 21 ). 
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AUTOR METO DO REACTIVOS REFERENCIAS 

Gllman y Wilkinson Valoración Ac-BMe Ac. minerales 
J. Amar.Cham.Sm¡, 
~.150 119'1). 

Valoración Ac-Baae Bromuro de n-butilo/ 
Zlegler y Grt111man diferencial Dibencll mercurio ~-JU '50 ( 929). 

Doble Valoración Cloruro de bencilo J. Amer. Chem. Soc. 
Gilman y Haubein 4'c-Baae ~,1H(19•4J. 

Doble Valoración Cloruro de bencllo/ J. Or11anom•&ll·5"b1m, 
Gllman y Gartladge Ac-Baae Agua ::!-447 h964J. 

Valoración Pentóxldo de vanadio Ana!Jit. !Ob1m. 
Colina y Kamien11ky Oxidimétrlca Hidrocarburos ~468 ( 1961 ). 

Eppley y Dlxon valoración Directa Ac. Carbo.hicoa 
i!· Orglnometal, 'hem.. 
!, 171 1967 ). 

Wataon y Eutman Valoracicln Directa Alcohol•• J. Dr11ano metal. Chem. 
!· 165 Ct969 J. 

Kofron y Beclawaki valoración Directa Ac. Dlfenll acético J.Or1:Chem. 
g.184,. ( 1976 ). 

Wlnkle y ualnger Vllloraclo'n Directa Alcohol Dimetoxl - .a,,Chem. ~Sib!I!!· 
Benc(llco Comm.11,( 1980). 



En 1980 Liplon 

Tosi lhidro:?.ona dt=t 

y 

la 

Shapiro <tn propusierón 

1.3-Di/enil-2-Propanona. 

11l!l1za.r la 

como rear;tl vo 

valorant.e e indicador, para la valorac16n de disolucl.on.-;os de 

react.ivos alquil-lit.iados. Es+.e proced1mient.o !:e basa en l:J. 

conversión de la tosilhidraa:ona de la 1,'3-dí/ent'l-.Z-propancr..a Cl) 

en THF al diani6n CIIIJ el .cual es colorido C FigYra 5 ). 

t•q RLi 

THF 

Figura !5· 

11 <INCUl..ORO> 

Li 

1
1 EMC:F.:~o 

Li 
l 

La formación del diani6n III es cuant.it.at.iva 

inclusive a bajas t.emperat.uras en sist.emas que cont.1enen a~omos de 

hidrógeno a al grupo hidrazona: primarios o secund3r1~s. su 

est.ruct.ura ha sido propuest..a ya que se .conoce bien la cC1nve-r!'!.:cm 

de Tosí. lhid.ra.2onas en alquenosu.z> por la 3CClOO de j~~ 

equivalentes de alquil-lit.io, lo que ha rnoslra.do que procede v!a. 

dicho int.ermediario<u>. 
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otro mcU.odo para la det.orminación de alquil-li~ios implica el uso 

del 4-Bi/•nimetanol. como rcact.i vo valor.ant.e indic,ador. el cual 

f'U9 report.."J.do por Juarist.1 y Mart.ínez en 1983<19 >. Est.e mét.odo se 

basa ttn el hecho de que el dianión del 4-bifeni l.metanol. da una 

coloración bas~ant.o evident.e e Fig\lrG e), 

1 eq. lt-Li 

THF 

INCOLoao 

1
) ..... 

lt-Li 

ANAaAN.JADO-aO.JO 

Figuro e. 

Recient.ement.e Miranda y cols. <t•> report.aron el uso de un amplio 

número de di versas Benzensulfoni l y Tosi l. hidra.zonas cotno mét..odo 

alt.ernat.ivo en lo que corresponde a react..ivos-indicadores. para la 

valoración de react.ivos alquil-11t.1ados. .Est.e est.udio es 

comparable con los re,act~ivos-indicadores ya exist.ent.es. t.eniendo 

como princl.pal vant.aja que los react.lvos indicadores ut.ilizados 

son de facil preparación y se obt.ienen a part.ir de materia prima 

accesible C Figura 7 ). 
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o 
-N-NH-i-@-R 

o 

~:fi-~-i-@-R 
H O 

HmC ?i )-N-NH-s-JQ\-R 
HmC &~ 

Fi9Uro 'r· C R = CHm ó H ) 

Resalta en est..e lrabajo, el hecho de que se realizaron estudios de 

RJOID-COSY y RMMD-HETCOR del derivado deut.erado de la especie 

colorida, con el proposit..o de elucidar la estructura del cromóforo 

involucrado, para aquellas ent..idades carentes de hidrógenos a al 

grupo azometino camo lo es el caso especifico de la Tosithidrazona 

dA ta Benzo/enon.a. 

En base al est.udio realizado, concluyen que el dian16n colorido, 

es formado mediante la sustracción de un protón ort..o al grupo 
u 

t..osilo por un segundo equivalente de alquil-lit.io C Fig~ra 8 ). 
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-~-J()\-CH~ -N-NH 11~ o o 

l n-e...Li 
e l•q·' 

Figura•· 
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Asimismo de manera muy recient.e. Juarist.i •t~u present.ó la 

preparación y evaluación de cuat.ro compue-st.os nuevos con10 

react.ivos-indicadores para la cuant..if'icación de disoluciones de 

reactivos alquil-litiados C Figura 9 ). 

CD CID 

CIII) CIV) 
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Reacciones da valoración 

La volumetría es una familia de técnicas dol análisis cuantitativo 

en la cual se mide •1 VY?lúmen est.equiomét.ricament.e necesario de 

una solución de concent.ración conocida, para reaccionar con uno o 

varios component.*s. de la mezcla a valorar. 

El est.udio de la variación de concant.raciones d• las especies en 

solución. involucra principalnwnt.e dos 9Species una ·sust.ancia de 

concentración conocida denominada valorante y a la. disoluci6n de 

coneent.ración desconocida se le llama valorada. 

En la lit.erat.ura quimica se ut.ilizan frecuent.ement.• tres t.ipos de 

val oraci onas las valoraciones directas, inversas o por 

retroceso y las valoraciones por desplazamient.o""'. 

l..as valoraciones direct.as son aquellas en las cu.a.les el donador o 

receptor se hacen reaccionar con el reactivo valorant.e: 

4P B B p A 
Ejemplos 

14 



En l.as valor.aciones invairsas. el donador o receptor se hacen 

reaccionar en un primer paso con un exceso de una sust.ar1cia de 

concenlración conocida, este exceso es el que se hace reaccionar, 

en un segundo paso con el react.ivo valoranLe: 

A p B <••c•ao> 8 p A 
Ejemplos: . H cexc:eao> 

OH 

Las valoraciones por desplazamient.o solo se dan en el caso de 

donadores y anfolitos; aqui el donador o anfolit.o se hace 

reaccionar con una sust.ancia en exceso disoci.ación o 

di smut.ant..e ) . La par t. e d•l donador o anfol i t.o que hall a quedado 

libre C partícula, donador conjugado o receptor conjugado ) es la 

qque reacciona con el reactivo valorant.e: 

A P 8 p A-
·Ejemplo: 

H2 c,o_ .. 
• Ca <••c:eao> 

Despu8s de saber cual es el sistema inicial. cual sera el 

valorant.e elegido y que tipo de valoración a realizar, habra que 

cuesti.onarse sobre los problemas relacionados con la 

expont.aneidad del proceso de int.eres en las condiciones dadas. con 

la finalidad de canecer si la reacción es cuantitativa en el punto 

de equivalencia. 

15 



Curvas de Valoración 

Por definición. la represent.ación gr:ific:a de 1 a valoraci.ón de una 

mezcla de n componenles, por un react.ivo valoranle requiere de un 

espacio de n+l dimensiones, pero como esto no resulta practico ~e 

hacen curvas en un espacio que relaciona una propiedad ligada a la 

concent.ración de una o varias especies, con ot.ra propiedad que se 

relaciona con la adición del react.ivo, para represent.arla, '!:!'st.as 

se llaman curvas de valoración<t?>. 

Existen dos tipos principales de curvas de valoracion, cuya forma 

eslá relacionada con las propiedades y la manera en que 

interaccionan dos o más especies, estas son las curvas de 

valoración lineales y no lineales logarítmicasu•i. Para 

diferent.es reacciones, las curvas lineales de valcracion que 

i~t.eresan al proposit.o de est.a tesis. son las que a continuac1on 

se present.an las cuales son algunos casos que se obti.enen 

experimentalmente: 

A 1 e 

t_j_ ·.k ~L 
vp• Vy vp• Yy vpo Vy 



D E F 
p 

.LL 
vpe Vy vp• Vy 

Siendo Y el react..i vo valorant.e. .~vy el volumen del reacti vcJ 

valorant..e agregado, considerando hast.a un exceso, vpe el vol1Jmen 

de punt..o de equivalencia. El estudio de una reacción de valoracJ.on 

est..equiomét.rica 1: 1: 1 C correlacionando est.o con las gráficas ) 

puede representarse forma de la ecuación siguiente: 

X y z con lteq >> 1 

Analizando las; curvas ant.eriores t..enamos que la P=/Cvy"J Cuando 

la propiedad aparece despues del punto de equivalencia se concluye 

que y e t.it..ulant• generalment..e ) da lugar a la propiedad. 

Cuando la propiedad inicialmente es cero y va aumentando hasta el 

punto de equivalencia y depués permanece constanle, se dice 

entonces que la propiedad es debida unicament..e a Z C donde Z es el 

produc~o de la valoración ) 

Si al inicio la propiedad tiene un valor mayor y va disminuyend:: 

hasta llegar al punto de equivalencia. y despues se mantiene 

constante, se deduce que la propiedad es debida a XC titulado). 

17 



51 s• presentan curvas con pendient•s dis~intas a cero Cdos 

rect.as) se determina que componentes presentan la propiedad e s. y 
ó Z ) para inferir acerca del sist.ema. 

El es~udio d• las curvas de valoración puede aplicarse para 

analizar la validez de un método de análisis volutl\étrico. elegir o 

diseftar el mejor método volumétrico para una determinación. 

obt.ener algunos parámetros f'isicoquimicos del sistema. y est.udiar 

las reacciones qui micas en soluci6n'1•i. 

Principales MEitodos para la Detección del Punto de Equivalencia 

Si lo que interesa es conocer la concentración da una sustancia es 

prttciso saber cuando se ha llegado al punto de equivalencia de la 

valoraci.ón; para ello es necesario det.ectar un cambio brusco de 

una propiedad del sistema en las cercania~ de este punto. 

La elección del mét.odo indicador para una valoración en particular 

se hace det.er.ñunando el error que se comete en la valoración el 

cual depende de la espontaneidad de esta reacción y la 

sensibilidad del método <i9l. 

Entr'e los mét.odos indicadores más ut.ilizados. 

~iguientes: 

a) Indicadores visuales. 

est.an los 

Consist.e en observar- variaci.ones en el sist.ema C cambios de 

color, aparicion de precipitado. et.e.) grac~as a la presencia 

de una sust.ancia lla~da indicador quinúco que cambia algunas 

de sus propiedades observables cerca del punto de equivalencia. 

18 



b) Método pot.enciom&trico. 

Consiste en observar las variaciones de la fuerza electroruulriz 

C FEM ) de una celda al agregar el reactivo valor.ante; oen la 

zona en que hay una variación brusca de la FEM, se die~ que se 

est..á en el punto de equivalencia. En est..e tipo de meitodos se 

acostrumbra hacer gráficas de FEM, E = f C volumen de react..iv~ 

adicionado ) o de una propiedad relacionada con la FEM por lo 

general logarítmica de la actividad de una especie presente ~n 

el sistema cuya forma general es logarit.mica. 

e) Método espectrofot..omét..rico. 

Consiste en seguir las variaciones de la absorbanc1a del 

sistema al agregar el reactivo valorant..e; en este metodo se 

acost..rumbra graficar A = f C volumen de reactivo adicionado ). 

obt..eniendose formas de curvas principalmente lineales. 

d) M&t.odo conductimét..rico. 

Consiste en seguir las variaciones da la conductividad del 

sistema al agregar el reactivo valorant..e. cuando la variac1on 

de 1 a conductividad es brusca, se est.3. cerca de el punt.o de 

equivalencia. Por lo general se acostrumbra graf1car la 

conduc~ividad O / voltimen de reactivo valorant..e 

agrif!gado), obt.eniendose gráficas de forma lineal. 
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El Nét.odo Espec::t.rofotornétrico. 

Una de las herramientas más út.il•s con que s• cuent.a se basa en el 

comportamiento de la materia cuando interacciona con la radiación 

•lect.romagnét.ica, una manif'estación de est.a radiación es la luz 

visible. Todos los· átomos y las moléculas tienen la capacidad de 

absorber energía del medio ambient.e. y precisament.e la radiación 

electromagnética es una f'orma d• energia, es decir que las 

moléculas C ó átomos ) , pulltden tomar energía de est.a radiación 

C ab~orber ); esta absorción depende not.ablemente de la naturaleza 

de la sust.ancia y del tipo de r~diaci6n elect.romagnetica. por que 

habrá diferentes tipos de sist.emas y cada sist.ema se comportará de 

f'orma di!'erente, llamandole al estudio d8 estas relaciones 

espectrofot.omet.r!a de absorción. 

El ojo no es un recept.or sensible. ni preciso de las radiaciones 

electromagnát.icas, el dominio de las longitudes de onda que nos 

dan la sensación de visión. así como la noción de "color" es muy 

reducido y, hay que t.omar en cuenta que el fenómeno de la visión 

es subjetivo, varia de un individuo a otro, un mismo ojo no tiene 

la misma sensibilidad para t.odas las longitudes de onda del 

espect.ro "visible". La sensibilidad máXima del ojo se encuentra en 

el dominio de las radiaciones amarillas y verdes aproximadamente a 
560nmczo1. Las 

considerablemente 

celdas 

l;os 

fot.oel ectr 1 cas 

posi bi l ida.des: 

espectrofo~ométricos y permiten comparar 

perm.i ten ext..ender 

métodos de los 

las 1 ntensi dades 

luminosas diferentes y en momentos dist.intos. ademas de que su 

u~ilización no se restringa a radiaciones visibles C Figura 10 ). 
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,- ¡ .-ra 1 o. a-pu••la co'"Paro.li.va. d.l ojo hu.ma.no 
..ana. rotoceldo. 

Con ciertos aparatos, se pueden alcanzar precisiones del orden da 

: 0.1 " sobre la det.errninación de las concentraciones, sin 

..margo numerosas causas d• error pueden limitar la precisión, y 

en part.icular. para los aparatos que no permit.en operar con 

radi&fiones suficient.ement.• monocromáticas se int.roducen causas de 

errores que provienen de la aditividad de las absorbancias. 

Inst.rument.ación . 

. Los equipos utilizados en la espec:t.rofotomalria de abssorción son 

ll.a111&dos comunrnent• y reciben nombres 

especiales dependiendo del lipo de radiación que se uliliz.a • asi 

tenemos espect.rofotómetros de ultravioleta y visible, • infrarrojo 

ent.re los de uso más generalizado. Este t.ipo de equipos estan 

const.ituidos b&sicamente por los siguientes componentes: 

1) Fuente de radiación o fuente emisora.- Lugar donde se genera la 

radiación. 

2) Monocro~dor.- En este compon•nl• se dispersa laradiacion y se 

selecciona gradualmente para dirigirlos a la sustancia a 

1 nvest.igar. 
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3) Area de muestra.- En esta se coloca la sustancia a inve~L1g~r 

C muestra ) en un contenedor adecuado. 

4) Detector.- Realiza la función de recibir la señal emergida de 

la muestra. y en algunas ocasionos transformarla a una señal 

eléctrica que pued~ amplificarse y registrarse. 

Según la complejidad y la calidad de los elementos que componen 

los especl.rofol.ómetros, las determinaciones son más o menos 

precisas. La secuencia y las dif"erenl.es partes de un 

espectrof"ot.ómetro. se presentan esquemát.icament.e en el siguiente 

diagrama : 

AaEA DE 

lilUSSTaA. 

PaJSNA 

1 ~r.i• ;~·· 
FUENTE DE 
llADIACJON i "~ 1 "W@=!li':I MONo~aONAD~· '---------j----1_ ~---~ -

DETS:CTOll 

Principio de las Det.erminaciones. 

Mét.odo di recto. 

La relación de Beerczu sir\te de base para la determinación de una 

concentración desconocida. podemos escribirla en la forma. 

A s. e donde lt = & l 
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K es una constante caract.eri~lic~ do una. sustancia .:.bs.1:rbe11l..;· 

dada, para una longitud de onda. y una c-alda cuyo paso c.ipll·~·=o E.1S 

de 1cm. 

Si la proporcionalidad sigue la ley de Seer has t. a una 

concentración dada, por .lo menos igual a c)C • la concentración 

desconocida viene dada por : 

c. =~ 
lt 

En la pract.ica, la intensidad emergente dif'it::tre de la incidente, 

no sólo por que la radiación ha sido parcialmente absorbida por 

la sustancia absorberite. sino también por que una part.e ha sido 

rerlejada por los lados de la celda, ó absorbida por la celda y el 

solvente mismo. 

Para to~r en cuenta estas perturbaciones, es necesario efec~uar 

una prueba en blanco. La intensidad Io no es la intensidad 

incidente, sino la dol haz después de atravesar la· celda qua 

contiene el solvente excepto la sustancia absorbente: 

SOL.VENTE SOLUTO DISOL.UCION 

r. ,., .......... Io 
I• 1.1 ...........• 

De una manera general, si se quiere determinar la concentración d~ 

una sustancia X, en presencia de o~ras sustancias absorbentes, s~ 

mide la dif'erencia de absorbancia ent..re una disolución de X y ot.r.3. 

disolución que contiene todas las demás especies axcep~o X, est.~ 

última disolución se llama blanco. 

23 



Est.e Mt.odo es •l más ut.ili:!.3.do. es valido con t.odos los t..i.pos de 

Aparatos. Tiene ta vent.aja de ser r-ápido. bast.a hacer dos medidas 

C Io e l ) y una delr-em1nac1.ón precisa de la const..ant..e &. o mejor 

utilizar una curva patrón, para determinar la concentración de X. 

Metodo indlrec:t..o 

Cuando la sustancia por valorar- no absorbe sufic1.ent..ement.•. se 

l. rala de encontrar un reacli vo absorbente que pueda reaccionar 

químicamente, dando lugar a un nuevo compuesto que tiene 

caracteristicas de absorbancia difer&nles. Si se conoce la 

est.equiomet..ria de la reacción. se puede deducir la concent..raciOn 

d• react.iyo absorbent.e y la variación de absorbancia. L.a 

diferencia ent.re •l método directo e indirect.o. tiene ciertos 

puntos de analogía con la dieerencia que exist..e entre una 

valoración di~ecta y una valoración por r~~roceso. 

Elección de las Condiciones de Medida. 

Influencia da & 

Para una misma sust.ancia absorbente. su coeficient.e de 

.absortividad mólar e ó especif'ico ), puede variar de manera. muy 

1mpor~an~e desde una longi~ud a o~ra. Geoneralmenle, el aparato de 

medida C colorimelro. ~otórne~ro., especlrofotómetro, et.e.) lirnit..a 

el dominio de las longitudes de onda accesibles. Cuando se dispone 

de un espectrofot.ómet.ro. es recomendable gráfica.r la absorbancia 

en función de la longitud de onda C barrido espectrofot..ometrico ). 

El valor de longitud de onda que corresporyde al máx.imo de 

absorción. corresponde también al máximo de sensibilidad de 

detección de la sust.a:r1.cia absor-benle. ademas. en un m&ximo de 

absorción. las desviaciones a la ley de Beer debidas a una fal~a 

de monocromat~1c1dad de la radiac1ón 

menores (IZ> 
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Influencia de l. 

Con numerosos a.para.t.os. es pos1ble utilizar t:eldas de diíerentos. 

logiludes, desde 0.5 ~m para cierlos aparatos. hast.a 10 c.m para 

otros. Sin embargo, el arnbit.o de variación de es b.ast.ant.e 

limitado. 

Infuencia. de C 
Dos casos deben considerarse : 

a.) Sl se investigan t.ra:zas, la concent.rae:iOn es muy pequ-a-ña. Debe 

evi~arse diluir en ciertos casos. es posible hacer una 

extracción por- di sol v~nt.es lo que perm1 t_e coricen•.rar el -=-lemento 

en la. fase. siendo en ést..a última sobre la. que se realiza l.a 

delern:U,nación espect.rofotomet..rica ). 

b) Si se valoran cantidades import.an.t.es de la susta.nci.a pr":ibleoma 

es posible hacer una dilución. 

Influencia. de i'. 

Si se conocen las curvas de e == l (i'.) de la sust.ancia problema y 

de las sustancias inlerferent.es. es posible a veces elegir una 

longitud de onda para la cual ést.as Ultimas tengan un coefici.en'.~ 

de absort.ividad lo su.ficient.ement..e débil para que su influencia 

sea desprec1able. 

La utilización de un blanco convenient.emenle reali2ado es uno de 

los medios más poderosos de la espec~rofot_ometria y de la 

t"ot.omet.ria. En el rnet.odo direct.o. hemos visto que para eliminar la. 

absorbancia debida al disolvent.e y a la celda. se ut.ili2a pr-im"!'rc

una celda llena del disolvente pur-o para aJust.ar la transrru.1 . .anci;; 

Al 100 "' . 
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Los objetivos planteados para el desarrollo experimental de este 

~rabajo son los que se present.an a cont.inuación : 

OBJEnvos 

a:> Analizar •l comport.amient.o de las disoluciones de react.ivos 

alquil-lit.iados durant.e su valoración con To•i.thidrazon.as y •l 

4-Bi/enilnwtanol. por medio da espect.rofot.omet.ria de absorción. 

b) Est.ablecer un mét.odo analit.ico 

espect.rofot.ornet.ria de absoción uv-visible 

disoluciones de react.ivcs alquil-lit.iados. 

inst.rurMrnt.al por 

en la valoración de 

e) Analizar las vent.ajas y desvent.ajas de est.e método inst.rument.al 

en comparación al mét.odo visual. 

d) Est.udiar el coznport.amient.o de la Tosilh(dra.zona de la 

Fluoren.ona por ambos mét.odos para probar su viabilidad de ser 

ut.ilizada como un nuevo react.ivo-indicador. 
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PARTE EXPERIMENTAL 

El desarrollo de las reacciones, asi como la pureza do los 

react.ivos indicadores se determinó por cromatogra.f1a en capa fina 

ut.ili:.;:anda cromat.oplacas de gel de sílice F:zsa. • y como eluyente 

n•hexgno•AcoEL en diversas proporciones; como reveladores sulfato 

cerico al l'Y. en acido sulf'ur1co 2N, vapores: de iodo Y"º 11J:: 

1.Jltravioleta. Los puntos de fusion se determinaron en un aparato 

F!sher-Jones y no i"uerón corregidos . En el esquema de s1nt.esi~ se 

muestran los productos obtenidos. 

Todos los pro-:!uctos f"uerón caracter1zados por m&t.odos 

espectroscópi ces comunes C ¡.R. RMN•H
1 

; E· M· ) . Los espectros 

de masas se obt.uvierón en un aparato Hewlet.t Packard 5985-B 

mediante la técnica de impacto electrónico a 70 eV . Los espec~ros 

de RMN-H' se reg1strarón en un aparat..o Varian EM-390. el 

disolvente usado en todos los casos rue Oeuteroclorofcrmo ~ CDCl 3 ) 

con tetrametilsilano TMS como referencia interna. Los 

espectros de l·R· se delerminarón en un aparato Pye Unicam 

SP3-200, empleando la técr1.lca de pastilla de bromuro de pot.as10. 

Las lecturas de absorbancia fuerón de~erm1nadas en un 

Espectrofotómetro Baush and Lomb Spectronu:::-20, tanto para las 

-:::•.Jrvas de valoración como para los barridos a diferentes 

longitudes de onda. Se utiliza.ron celdas de vidrio. de la misma 

marca de 13 x 100 mm con capa.cidad dtOP 10 ml para realizar las 

mediciones. 
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TERTRAHIDROFURANO SECO t El t.et.rahidrofurano usado como disolvent.eo 

en la valoración de reactivos alquil-lit.iados se purificó }' s;.e 

secó; pas&ndose inicialmente a t.ravéz de una columna de alum1na y 

post.eriorment.e se sometió a un reflujo en presencia de alambre de 

sodio met.álico y benzofenona como indicador. Todo el maLer1al de 

vidrio usado en las valor aci enes se secó dur ant.e una noche 

ant.erior a 100 •C y posteriormente se enfr1ó en un desecador- de 

CaCI 2 anhidro a vacio. La barra magnE!t.ica. los sept.ums y les 

mat.races fuerón trat.ados de la misma manera; a la cánula se !.-:-! 

paso una corriente de nitrógeno prev1a a 5U uso. 

'-BIFENILMETANOL t Comprado directamente de la Aldrich 1:hem1cat 

Company. Inc.; 940 West. SainL Paul Av. Milwa.kee. Wiscons1n S3233 

USA. Calalog Handbook C 12383-8 ) 1988-1989. 

TOSILHIDRAZONAS 1 En un mat.raz bola provisto de refrigerante y 

agitación magnética se colocarón O. 2 moles de la cetona y !). 24 

moles d• p-Toluen sulfonilhidrazina. disolviendose en 300 ml de 

etanol al 99~1 , se le adic1onarón 7 ml de HCI concen•.rado. La 

mezcla con agitación se llevó a reflujo y se mantuve de 20 minutos 

a 3 horas. Terminado el período de reflujo se enfrió en hielo para 

inducir cristalización, lograda esta se filtró el ~ól ido, se 

lavó con et.anal frie y se secó a vacío. se recrist.alizó en etanol 

o etanol/THF por tres ocasiones para obtener muest.ras analiticas. 
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METODO DE VALORACION ESPECTROFOTOMETRIC02 En una celda de 

vidrio de 13 x 100 mm se coloca.rón 50 mg del reactivo indicador, 

se tapó la celda con un septum de hule, y s• introdujo nitrógeno a 

fin d• crear una atmóst'era inerte. S. adicionarón !5 m1 de THF 

previamente daperóxidado y anhidro, mediante una c~nula, con esta 

disolución se ajustó el espectrofotómetro a cero de absorbancia 

e la longitud de Onda seleccionada para trabaJar fue de 500 nm ). 

Con una jeri n ga
3 

se adicionó gota a gota la solución del 

alquil-litio de concentración desconocida, regislrandose la 

lectur.a. depues d• cada adición4 . Mediante el uso de la regresión 

lineal se determinó el punto de equivalencia. 

2. Con •l "" d• oblen•r dcatQa compa.ro.Li. vo• entre a.mbo• m.tlodo•~ 

la va.torac~ón vi.•ua.l rea.lizd d• ~u•rdo a la met.n•ro. reporl~a. 

la r•r•r•nda. No. "· la modLíi.caci.on d. ho.b•rla. r•cili.zado 
una c•lda d9 vidri.o y mcilro.z Erl•n tc•y•r. p<>ra •f•clo 

d• l•n.r condLCLone• al.mil~••· 

tza. Z9> 
3, l:n lci. li.t•ra.luro. r•porla. qu• loa •rror•• volumliilrlcoa 
com•ttdo• durant• lo. tra.nal•renci.o. deo p•queñoa volumen•• del 
r•ci.chvo:- a.lqutl-LilLa.do por m•dlo • j•rin110.. al 

IJil d•l valor de chap•rsuSn entre loa votoree numérico•. 

Lo. o:i.gLlactón de la m9Zclo. de r•cu:ción realizó mediont• el 
burbuJ•o con un-:z corn•nl• de n1.lró9eno F<l.r'O cado. adtetón. 
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RESULTADOS Y DISCUSION 

Caract.erización de los Compuestos. 

La .caracterización de los compuetos obtenidos de acuerdo al 

esquema de sint.esis. para utilizarse como reactivos-indicadores 

fu• realizada en comparación con algunas constantes f isicas 

reportadas C14).En la tabla 3 se presentan las caracleristicas de 

las señales obtenidas utilizando lo~ métodos espect.roscópiccs 

anteriormente mencionados. asi como la asignación para cada una de 

las señales en cada met.odo: 

E s p E e T P. o s e o p 1 " 
R M N - H' INFRARR0,10 E. MASAS 

PRODUCTOS -· .s Cppn\l " <cm J CM.'ZI 

o .... ('5,~111 3!60 (N-Hl . 
AL.CANJ"Oll o. •7 td,6Ht 3Zn .. 
p-TOL.UENSULFONIL t. 05 - 2:.t:& 

t58!S 'cceNI 

HIDRAZONA. (m,7HI ta75 CS=OI 

z. 38 CS,!HI ·~· 
•. o. 

7. sz (A282,f.HI U50 (S::QJ · 

l. 55 C~.tHI ~780 CN .. H) . 
BEN'ZOFF.NONA "º M z .• (g,6ffl n•o (S:O) 
p-TOL.UF.NSULF°ONIL 

lltDRl\ZONA. 7-7 ... fm.IOH1 

""' V. R. 

7. 62 ts,4H, tl75 ($:()) 

z. ªª cs.3HI J•IOO CN-Hl. ••• ... + 

F°LUOAEN'ONA 

r-TO,,UENSULFON1L 
tazo ($"'"º, 

H11.>aA7.0NA. .... cm, 811' U5ll CS:O> 164 •. o. 



El análisis correspondient.e de la espectroscopia en el infrarr<:Jj~· 

de los compuestos sint..et.i:!:ados es congruente con la éSt.ruct.. 1Jra -::Se 

los nu.smos ident.i.fica.ndose algunas bandas de absor•.::1on 

carac~erís~icas como: 

a.) De 3095-3380 cm -· est.iramient.o N·H 

b) De 1309-1375 cm -· est.i rami ent.o asimétrico S=O 

c) De 1150-1175 cm -· est.iram1ant.o asimet.rico s::o 

d) De 1585-1660 cm -· estiramiento c=N. de intensidad 

variable. 

La Resonancia Magnét..ica Nuclear proporciona evidencias congruerit.es 

con las estructuras sintetizadas. En las señAles obtenidas, 

correspondientes para cada una de estas se observo que los 

protones N-H. aparecen a campos bajos con desplazamiento de 

alrededor de ó = 10 ó más alt.os dependiendo de la tos1lhidrazona 

que se t.rat.e. 

Las señales correspondientes a los protones d.elmoeti.leno y del 

me~ilo aparecen a campos altos¡ 6 = o.•s - 2-• , correspondiendc 

el mayor desplazamien~o a los pro~ones metilenicos unidos a 

anillos aromáticos. 

Debido a. l~ despl"'ot.ección de los protoTles 1Jnidos a anill·".:lS 

aromat.i.cos. la.s señales correspondientes apare•-=:en 

despla=aml.entos entre 6 = 7.0 y 6 = 8-03 , como rnultipletes o 

sis•~•mas; A2 &2 para las TosiLht.dra.zan.as. 
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A su ~z , los dalos de Espect.romet.r1a de Masas tamb1a-n r'2's 1.Jl tan 

congruentes para la!: entidades sint~etizadas debido a que los 1ones 

moleculares corresponden con los pesos mOleculares de los 

compuestos estudiados. Por otro lado todas las Tosi LhLdra:zonas 

siguen un patrón de rragmentación muy caracteristico, resaltando 

la ruptura del 

R'1 -e = N-NH• 

enlace N-S formandose dos f'ragment.o~ que son 

Y R2 •C•H•S02 • siendo el primero de el los el 

correspondiente al pico base de la mayorla de los espectros. 

Valorac1ón de los Reactivos Alquil-litiados. 

Para la selección de la longitud de onda adecuada para la 

valoración espectrofotomét.r1ca utilizar1do los 

reactivos-indicadores, asi como el disolvente utilizado se 

obtuvieróon los espectros A f de di sol uci enes 

representativas obteniendose las siguientes curvas para cada uno 

de ellos: 

•A•a100 ICSPECTAOrOTOMl:TltJCO DE LAS ENTIDADES UTILIZADAS COMO 

Toalthidrazona del Atcanror 

A 

o . .t2 

o . .1.0 

o.o. 

0.06 

o.o .. 

1--1~~--1-
"ºº !500 600 700 100 900 >.. 

0.02 
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o. az· 
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0.06 

º·º' 
O, OZ• 

O, IZ· 

1-1·-L "ºº soo •oo 700 900 900 >.. 

irt-8i..fen\.lmelo.nol 
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Asimismo. a la par de estas pruebas. se realizaron v:tr1.:..s 

valoraciones de prueba utilizando como indicador a l.a. 

Tosilhidra.zona de la Benzo/enona y un loLe de BYLi• var1a.ndo::- las 

longitudes de onda.obleniendose las curvas correspondientes para 

cada longitud de onda que son las que a continuac1on se presentan: 

'º 

.. 

ªºººº' 4'50 4áo 
•·•·o-o 500 
•••• 520 

..:; .. 
·"~··· ---•··· .~ ····· .•. ll 1 ••o•sio~ 

.~: ,.,. ......... o .. o 

¡ ,.,,• ...... .,,, 
10 •• v(u.1) 

En base a esto. como se puede observar aquella long1 tud de onda 

que of"rece las mejores posibilidades de realizar la valor ación por 

la derinición de las rec~as, la ~orma de la curva y en la cual el 

coeficient.e de absor~ividad individual de los react1 vo~ 

indicadores es ma)dmo const.alandose est.o .con las curvas 

anleriores y por lo tanto no causan interferencias en el 

transcurso de las valoraciones es a 900nm. 
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Una vez caracterizados los compuestos y seleccionada la longitud 

de onda, para las valoraciones, se procedió a la' realización de 

las misma obteniendose los resultados que se presentan en la 

tabla '· donde las concentraciones Molares se calcularón para cada 

indicador y para cada lote de alquil-litio.Asi mismo en la figura 

11 se muestran las formas típicas de las curvas para cada 

indicador. 

YMIUCDI DI Al- llflAllll 

lltl MITDID ...... 
1 

V 0.117 
I! 1.411 

z V .. 
I! 1.117 

3 
V 11.711 
E 1.1144 

T•la • 
Da los resultados obtenidos se observa que no hay una diferencia 

realmente importante en los valores obtenidos utilizando las 

Tos t. thLdrazon.a.s de los dif'erent.es reactivos junto con el 

8t/enitl'ft8'tanot para cada uno de los métodos, no siendo asi si se 

hace la comparación entre los métodos utilizados. ya que existe 

una diferencia significativa, estadísticamente hablando, 

corroborada al realizar un análisis de disefio experimental en 

bloque<Z•> 1 que se presenta a continuación: 

La prueba se realizo en base a dos pruebas de hipotesis 

planteadas, tan~o para los indicadores com para los lotes de cada 

alquil-litio valorado. 
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CURVAS DE VALORACIOlll 

.. .. llllZOllllOllA ... .. 
A:ftl-

u 
tu.1:1111•-•·111111. ... 

... •• 

.. .• 
__ ,.}~,.,, .. v(u.1) 

.. FLUDllHDNA .. llflNllMlTANOl • ... 

·" .. 
•• 'º 

~L .. .. . . 
'º v(m) 

Figura 11. 



&) Prueba de hipótesis para los ind1cadores. 

Ha P1. = µ 2 = µ 3 C El t.ipo de indicador no influye 9n la 

det.er mi nación de la concen t. r a.e i. on ) . 

ffa. No t.odae lae 1-'j eon i94-1alee C El tipo de indicador si 

influye en la determinación ) . 

Se rechaza Ha si F'a > F'. 95 ó Fcc > F'. 99 C para ambas pruebas ) . 

Obleniendose los siguientes valores 

LOTE t 

LOTE Z 

LOTE 31 

Fa 

t. 974 

z. !14 

F' ...... 

9. z• 29.46 

9. za 29. 46 

9. ze 29.46 

Como se puede observar no existe uni1. diferencia significat.1va 

entre las concent.raciones determinadas por los di rerenles 

indicadores para los diferentes lotes, es decir el tipo de 

indicador no inrluye. lo que valida la propos1cion de la 

Tasi thldrazona de la Fl uorenona como nuevo reacli vo-i ndicador 

b) Prueba de Hipótesis para el Melodo utilizado. 

e El metodo utilizado no int'luye en la 

determinación de la concentración ), 

C El meitodo utilizado si inf'luye en La 

determinación da la concentración), 

Oblen1endose los siguientes resultados para cada lote : 

LOTE i 

LOTE Z 

LOTE •. 

Fa 

269. zo 

49.36 

'70. tz 

F ..,,. F...,.. 

'º· ,. •4. lZ 

'º· ,. 94. tZ 

'º· ,. 14. ti 

37 



Como s• puede apreciar en la determinación de la concentración en 

los t.res lot.es. la dif'erencia al 'utilizar uno u ot.ro metodo para 

la valoración. es extremadamente notoria lo que nos indica que el 

método •sP9Clrof'ot.om*t.rieo resu~ t.a ser más confiable, ya que al 

realizar una valoración por el método visual se comete un error 

que va desde un 35~ para las soluciones más concentradas • hasta 

un 2!S9/. par a 1 as Sol uci enes de concent.r ac i 6n menor. Por ello se 

decidió a realizar las valoraciones con el lote del alquil-lit.io 

más concentrado a direrent.es concentraciones C dilución seriada ) 

para observar la influencia de la concentración en los resultados, 

que se resumen en la Tabla e . 

VMllllAClll A llll~ 111M1A 

•TODO ...... , , 12 , .. 1111 

V 0.131 0.111 D.114 D.114 

1 D.103 0.14t D.llO 0.843 

Tabla !5 

Como se puede observar al diluir ambos reactivos, el valor de la 

concentración calculada. tiende a disminuir para el método visual 

y aumentar para •l espect.rofot.om9t.rico, estabilizandose los 

valores para las dos últimas diluciones. 

Tambien se puede observa que el método visual detecta el segundo 

punto de equivalencia en donde los dianiones que resultan de cada 

indicador-valorante pueden sufrir rearreglos moleculares. mientras 

que el método espectrofotomé~rico detecta el primer punto de 

equivalencia en donde no eXisten reacciones de interferencia. Esto 

se ;ustifica en base a. la figura 12· 
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9"2•'"" 

'·º s ......... 

. s 

Figura 12· 

El segundo punto de equivalencia aparente se registra a 21 u.1 que 

no es exactamente el doble en volúmen del primero. por lo que se 

puede plantear que el dianión formado presenta una reacción 

adyacent.e, lo que hace que los valores de absorbancia se mantengan 

constantes lo cual se observa en la figura 11· En esa misma figura 

se señala el punto de equivalencia detectado visualmente-; 

t.eniendose que no corresponde ni al primer punlo de equivalencia. 

ni al segundo punto de equivalencia espect.rofotometrico aparente, 

lo que hace pensar que el metodo visual debe ser estudiado mas a 

fondo para establecer S'.J validez; puesto que en las graficas. 

espec~rofotom&tricas demuestran la valide~ de este mélodo al 

determinar congruentemente el primer punto de equivalencia. 
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De las especies est.udiadas resalta plenament.e la mayor 

sensibilidad que pres@nt.a exp@riment.alment.e la Tosilhidrazona de 

la F"hlorenona, t.ant.o por la forma de la curva t.1.pica de la 

valoración de ést.a. como por la det.ección del cambio de coloración 

al emplear el método visual. en comparación con l~s respect.ivas 

TostLhidrazonas del Alcanfor y de la Benzo/enona al igual que con 

el compuest.o '6-8i
0

renilmeLanol • ya que da cambios de coloración 

bien definidos en el punt.o de equivalencia, con un pequeño volümen 

del alquil-lit.io agregado. obt.eniendose valores semejant.es de 

concentración en comparación con los et.ros. lo que puediera 

justificarse haciendo una correlación ent.re la estructura y la 

reactividad de ésta ent.idad. 

En la formación del dianión correspondiente a la Tostlhtdrazona de 

la Fluorenona. se observa que procede por la via report.ada en la 

inlroduccción para entidades que carecen de hidrógenos OI • el 

mecanismo que de alguna manera se propone se presenta en la 

Figura 13 Se puede observar que por analogia a la 

Tosi Lhidrazona de la Benzo/enona éstas presenlan una estruc:t.ura 

muy similar difiriendo unic:.ament.e en un enlac:e carbono-carbono 

que c:onfire mayor rigide:;: .a la est.ruc:t.ura del derivado de la 

Ftuorenona, por lo que se puede inf'erir que la rigidez molecular 

en as~as entidades puede desmpeñar un papel important.e en cuanto a 

su sensibilidad y utilidad para ser empleadas en la valoración de 

disoluciones de reactivos alquil-lit.iados, como 

react.ivos-indicadores . 
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Cabe hacer notar que Miranda Y Cols""•n el estudio qu• 

realizarón para diversas TosLlhLdrazona.s. observarón que los 

compuestos que pueden utilizarse mejor_ como react.ivos-indicadores 

para la valoración de disoluciones de react.ivos alquil-lit.ios. son 

aquellos qua en su est.ruct..ura presentan como grupos sust.it.uyent.es 

adyacentes al grupo tosilhidrazo. grupos aromá.t.icos. Est.o puede 

atribuirse a una "mayor probabilidad para que la carga negativa 

ent.re an resonancia con los anillos aromát.icos del compuesto t.al 

como •s •l caso de la B•nzo/•nona y de la Fluorenona. 

Est.o nos sugiere que en el diseno de nuevas entidades derivadas de 

1 as Tos-L lhLdrazonas. se deben de tomar en cuenta. dos parametros 

estructurales que det.erminan la react.Ívidad para con los 

alquil-lit.iados : a) la presencia de sust.it.uyent.es aromát.icos ; y 

b) la rigidez molecular del compuest.o sintet.i_zado. 
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CONCLUSIONES 

l. El me.todo especlrofotometrico empleado para la valoración de 

disoluciones de reactivos alquil-lit.iados en comparación con el 

método visual 9S más confiable tanto experimental coma 

est.adis:licament..e, por lo que se puede ut.ilizar como un melado 

alterno de rutina en la valoración de dichas entidades , ademas 

de que los costos casi no se incrementan con su implementación, 

por lo que se recomienda su uso en lugar del método visual. 

a. Se sugiere el 9Sludio detallado del melado visual, para 

~stablecer su validez ya que al campar ar 1 o con el met odo 

oespec•.rofot.ométr1co seo pudo constatar que P-Xlsten discrepancias 

al det.ectar el punto de equivalencia, en correlación a la 

generación del dianión. implicando esto un error volumt!ilrico 

que conduce a un valor erroneo en la determinacion de la 

ccneen~rac1on de dichos organometálicos. 

3. Se propone como nuevo reactivo-indicador ala Tostlhid.rczona de 

la. FLt.tor<.?n.ona, debido a que brinda resullados muy ~imilares en 

compar~c1ón con los et.ro~ ! ndi cadcres anteriormente 

pr:>b.:idos, ademas de presentar una. mayor sensibilidad en la 

generac1on del di.anión involucrado en la valorac10n del 

~rganome•.al 1 co. a pequeños volumenes de adicion de 

.:O$te, •.raauciendose esto en una mayor facilidad para detectar 

e!. ?un~-º de equ!valenc1a. por el cambio de la intensidad de 

~clor para ambos metcdos. 



4. Para el diseño 

Toslthldra2'onas 

est.ruct.ural de ent.idades t.a!es como la·:i 

dest.1nadas a ser ut .. i l izadas com•.:> 

react.ivos-indicadores en la valoración es•-·:io;:: 

organomelálicos, se deben considerar dos parámet.ros import.ant..es 

en la relación est.ruct.ura-t~uncional idad los cuaJ.es son ! a 

presencia de sustit.uyent.es aromat.icos adyacent.es al grupo 

t.osilhidrazo y la rigidez molecular que est.os present.en. 

44 



BIBLIOQRAFIA 



Bt BLI OGP.Af'I A 

l) Sh~piro R.H., Heat,W.J. ~· Am·Chem.Soc·. 89 , C22) • C 1967 ). 

2) Me Dougal, P.G .• Rico,J.G. TeLrahedron LeLL., 25 

5977-5978 • e 1994 '· 

C52), 

3) Miranda R .• Angeles E., Facultad de Estudios Superiores 

Cuaut.it.lan, comunicación personal. 

4) Ar !<lns J. E. , 

Pharmacoloav 
p. 132. 

Si monis A.M. • Rosum M . .J. • Mol ecul ar 

Vol. 1, Academic Press : New York C 1964 ) 

5) Lehma.nn P. A .• Cuat.recasas P .• Graves M.F. Rec:epLore ond 
Londre" C 1978 ) RecoW!oLion " • Vol. A5, Chapman and Hall 

p. p. 1-77. 

0) Landsleoiner K. " The Spec.d rici Ly of" Seroloaical React.ion• "' 

Hardvard University Press, Za. Ed. : Cambridge 1949. 

7) B•ll I.G., Perelson S.A., Pimbley H.G.. Theorical 

8) 

lffll!Unol oay " , Vol. 8 • Marce! Dekker New York C 1979 ) 

p. p. 281-288. 

Juarist.i E.' Eliel L.E., Lehm.ann A.P .• 

A.J. • " Topic:oe Mod•rno• de EeLereoguímica •• 

MeX1co e 1983 ) • p. p. 105-119. 

Oominguez 

Limusa 

9) Wakefield B. J., º The Chemi•Lry or Organol I i lil.o1m Conpounde " 

Pergamon : Oxf'ord C 1974) p.p. 72-74. 

45 



10) Brown T.L., Pure Aepl 0 Chem·. é!3 4!58, e 1970 ). 
= 

11) Liplon M.F., Sorensen C.M .• Sadler A.C., Shapiro R.H., 

.J, Orlj!C!!'IO-Lol· Ch-·· 1ee 1!!!!5-1!58 e 1980 ) . 
= 

12) Shapiro R. A .• Ors· R•act.ion• 23. 405 e 19715 ) . 

13) Juarist.i E. , Mart.inez R. A., García R. A. , Cr-uz s. J. , .J. Ora· 

Cbem· , 48 2'503 , C 1983 ) . 

14) Miranda R., Hernandéz A .• Angeles E., Cabrera A., Salmón M., 

Joseph-Nat.ha.n P. , New .Journol or Chem· 'en revisión 

e 1999 '· 

15) Juar1su E., Ordoñez M.P .• P.uiz C.S., XXIV Congreeo de Ouimioo 

Puro y Apl ic:odo• Rev· Soc:. Qui,,,., 32 1'55 , C 1988 ). 

16) Hiskey F.C., Anal· Chem. , 21 , 1440 e 1949 '· 

17) Slcoog D. A. , 

Anaf yeie " 

p.p. 101-109. 

Wesl 

H•lt., 

D.M., Principie• 
Richard and Wist.on 

or in•Lrument.al 
USA. C 1971 

18) Ramet.l• R. W. " Ch•mical Equi 1 ibrium Anal yeie " Adisson 

Wesley Publishing : Massachusel C 1981 ). p.p. 75-84. 

19) Re1lley c. N., Crawford C. M., Anal. Chem· 

e 1955 '· 

7115 

20) Hume N.O., Goddu R.I., Anal· Chem· , 26 , 1740 , C 1954 ), 

21) Orna M.V., .J. Chem. Ec:luc· , S5, 478 , C 1978 ), 
= 



22) H.tgu..;:hi T., ConnCJrs A. K., Sodin .1. J. Rehni C.~ _An~o"!:. ~ 

438 • ( 1959 ). 

Z3) Me Lafrert.y W. F., Jnt.orpreLaLion or Moeo• Spec:lr-o '' 

University Science Book 3a. Ed. : USA. 1980 ) . 

Biooet.aLielic:• Jolin Wi 1 .;.y a na Z4) Daniels W. W .• 

Sons la. Ed. Michigan ( 1982 ). p.p. 193-<?41. 

25) Collhup B.N.. Inlorpr•LaLí?n of lnfrgrvd Spoclra 

American Cyan~mid la. Ed. : USA. ( 1970 ). 

26) Colthup B.N., .J. Opl· Soe· Amor·• 40. 347. ( 19'30 ). 

27) Cooper j.w .• '"Speclromolric: Tochniqueo ror Organic: Chemf"'Lu" 

Wiley : New York C 1980 ). 

ZB) Brown H.C.. u Orgonic: Synl••i• Vio BoraneiG º • Wilt:.•y flew 

York C 1975 J , p.p. 207 - Z09. 

29) Wa~son S.C .• Eastham J.r.. ~. OrganomeL· Chem· 

e 1967 ). 

47 


	Portada
	Índice
	Introducción
	Generalidades
	Objetivos
	Parte Experimental
	Resultados y Discusión
	Conclusiones
	Bibliografía



