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INTROOUCCION

En el primer samsstrs académico de 1981 sg form8 un
equipo de trabsjo con la ides de renlizor un proyecto en el
que e aplicaran conncimientos interrelscionodos sdquirides
a 1o large de ls cerrera y peras scraditar el curso de Quimics

Exparimentel Apliceds 1I,

El eguipo (foreado por seis estudiantes del Gltimo ss -
mestre de le carrere de Quimico) trabajb desde la seleccibn
del tema haste la sleboracifin del informe final que se presen
ts sl tersinsr sl curso. €1 trsbejo se plened con ls informe-
cifn obtenide de uns investigeeifn bibliogréfice sobre el te-
®e seleccionsdo (1,3-difentiltioures),

Terainsdo sl semestrs quedsbe 18 posibilidud de conti -
nusr gese trsbejo. En el inforwe presentado habie dos proble -
mes importentess pricero slgunes de las rescciones de ls sfn-
tesis tenfen une gren varisbilidad, lo que le dieminuyb sensi
bilided sl expsrimentn y segundo, #1 wétodo de enslisis tenfe

poce precieibn y solo podia splicer en ulgunas situucionas,

Le tesis yue se presente cubre los temos de sintesis y
snblisis de OFT; se adicionoron slqunos experimentos 8 1n pap
te de sintasie y ss repitiercn elqunss re. cciones del experi-

mento 2" rictorisl pors durle mayor sensivilidid reduciendo
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o) error experiuentsl. En relscién s le parte de anBlisis se
satudisn oos aftodos cerimftricos que dsn mejores resultedos
que el aftodo espectrofotomftrico estudisdo en el teshojo en-
tericr,

e pressntan primero los sntecedentes, es decir, la in-
forwecifn disponible y pertinents producto de le investige -
cifén bibliogréfice, despuls le perts experimentsl dividida en
dos capitulos., uno de sintesis y otro de snfiisis. Al finel

ss resumen las conclusiones y se de le bibliografis,



11
ANTECEDENTES
I1.1 SINTESIS

Existen diferentes formas de sintetizor OFT. La mayor
parte de estos aftodos se pueden incluir en slgune de las si-
guientes tres reacciones (10):

) 2CgHgNH, + CS, —f (csnsm)zcs + M5

b) °s”s * 66"5”2 ——— (Csﬂsm)zﬁ

c) 2c5nsmz * mzs — (CGHSNH).‘,CS + 2

De éstas se estudis la primera debido 8 que es la més

difundids y loe reactivos de partids son mfs flciles de conse

puir y de menesjer,

En les siguienter lineas se ds una breve descripcifn de

los mftodos de sintesis en el orden en que fueron ~ropuestos.

El primero consiste en colentar una mezclo de enilins y
disulfuro de carbono en etsnol, en presgncio de azufre duren-

te 1-2 horas,

Posteriormente le reaccifn se reslizo colentando duran-

te 3 hores uns mezcla ds snilino-dinulfuro de carbono en pots



sa slcohSlica (20%) obteniendo rendimientos que oscilon entre
61,2 y 71.3%; cusndo se requiers un producto puro 8s necesn -
rio recristslizesr, E1 uso de alcohol como disclvente y ls prs
sencis de una bsse fusrte presenta sl inconveniente de la fop

macién de produstoe sscunderios (un tiocursteno),

En 1913 Fry, sl cbasrver los inconvanientas ds las reac
ciones snteriores propons dos nusvos métodas en 108 que ss he
csmbisdo @] disolvente; en el primero se calienta una msezcle
de enilins-disulfurc de carbono en piridins durante tres ho -
res, con un rendimiento de 85-86%, En el segundo mftodo pro -
puesto par Fry es utilizs yodo como gstalizador dentdo un ren-
disiento ds 82%, En los dos casos sl sxceso de disulfuro de -
carbono y 18 piridine ss eliminen por wedio de una destils --
oién por srrestrs de vepor, y el exceso de snilins se elimine
lsvando el producto con fcido clarhidrico diluido (1),

En 1925 KMelly pstents un mftodo en el que se slimina el
uso de disclvents, éste consiste en reslizer le resccibn en

fase gesecss & 100 °C (2).

Ess mismo sho Snedeker publice un método gue supere o
loes snteriores por su simplicidod; une mezcla de eniline-di -
sulfuro de carbono se anita en bafo des hielo en prosencie de

0082 81 4LO% en sgus (3).

Tombién el miemo afo Flemming patento sl suyo, semejon-

te sl enterior, pers obtener tioursss sustituidas aimftrice -
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mente. En sste casc ls emins ae ediciona a una mezcls de flcs

11 scuoso con disulfuro de carbono (&),

€l método patentcdo por SchlSsssr (1928), consiste en
celenter uns mezcle de aniline-disulfuro de cerbono en la que
ls aniline se ancuentra en exceso. El rendimiento de 18 resc-

cifn es de 90% (5),

Hend petenta el suyo en 1929, Estrib. en cslentar 8
46.2 °C uns mezcle de eniline-disulfurc de carbono en presen-

cis de smoniaco (6).

€1 migmo efic Usdinov encuentra que una mezcls de anili-
ns-disulfuro de carbono 8 &0 9C dursnte uns hors de un rendi-
miento de 9% (7).

Heciendo refersncis » la pstents de Flesming, Muznetzov
(1938), encusntrs que sl rendimiento de la reaccifn depende
principsimente ds 1s tempersturs y, renlizendo le resccibn @

80 °C durante uns hora, el rendisiento es de 98% (8),

€l método en el que una amina en presencis de azufrs,
disulfuro de carbono, y una bose (débil) acuosa di: le tiourea
correspondiente, fub petentado por Steinecker en 1978, Para
OFT se edicions el disulfuro de carbono s uns mezcla de anili
na, carbonato ds esodio, sgue y szufre e 80 °c, durante 1,5 ho
ros con agitacién y reflujo, Se abtiene un rendimiento de 99%

quedando 92,7% despufis de eliminer el carbonato de sodio (9).



TABLA DE METODOS PROPUESTOS PARA SINTESIS

varisble | Relecién | 1°C | Bese | Conc. de | Cat. | Tiempo | Dieolvente | Rendimiento
esccifn | eniline/ 1e bese
disulfuro
Ref,
1/2 ? - - Azufre | 1«2 h | Etenol ?
172 70 | HOM 20% - 3 h | Etenol 66%
! 1/2 ? - - - 3 h | Piridine 85-86%
Exc. CS, ? - - Yodo ? Piridina 81,7%
2 ? 100 | -- - ? ? Ninguno ?
3 /5 0 | NeOM L0% - 20 m | Ague Sup. 70%
A /1 ? | Fte. ? - ? Agua ?
5 L/1 65 ? ? ? ? ? 90%
6 ? [3) NH’ ? ? ? ? ?
7 1/1,2 40 | NaOMH ? - 1 h | Ague 9%
8 1/1 80 | Fte. ? - 1 h | Agus 98%
9 ? a0 CO§ ? Azufre 7 Agua 98%




En base & 18 informacién enteriormente resumida se en -
cusntrs que 18 reaccién svolucions sn el tiempo hests obtener
suy busnos rendimientos. Ceds sutor da cisrta importencies a
une 0 afs variocbles en las condicionss de resccién y su efec-
to en el rendimiento; inclusive en algunoe cesos se hece el
sstudio del efecto de uns varieble en el rendimiento de le
reaccifn, por ejemplo Usdinov hace un estudio ds 1s influen -
cis de la relacién snilina disulfuro de carbono (7).

Ls recccién depende en gran perte de la forms en que se
elimine el st (1); le reocccifn en medio bésico ss puede re -

presentar (11),
chﬂsnnz * 2(:52 * MN—O(CGNSNH).‘,G + nuzws + 2”20

En este caso ss farma tiocarbonsto de sodio en luger de
sulfuro de hidrégenc.



11,2 ANALISIS

La mayor psrte de los métodos de determinacibn coen en

slgunc de los eiguientes casos:

e)

b)

c)

d)

DESULFURACION, Por destruccién de los complejos con
meteles pesados en medio slcelinoc, se deposita el
sulfuro correspondiente, que puede determinarse por
uno o varios mitodos. Por ejemplo, con Hg (II), lo
deterninacién es nravimtrica (12),

ACI00 BASE, En disolventes no scuocsos, por ejesplo,
mgtancl-banceno valorando con metlxido de sodio (13)
© bien, el catifn I puede sar v:ilorado en una sezcls

sgua-dioxeno sl 50%, con ecas (1),

OX104CION, Con Br,, Ce (IV), BrCl, ICl,, etc. (15,
%6, 17, 1By 19).

ESPECTROFOTOMETRIA, Le sbsorcifn en UV & 273 nm con

metanol como diselvente (20, 24 y 26).

Los procedimientos més estudindos y de mayor usd son

los de oxidecibn, Ds scuerdo a lo informado en ls litersturs,

ls OFT, en disolucione: ucuosss de cerboter Gcido presents el

siquiente equilibrio (14):



T

C H=N
CgHeheH 65 I\
3
>c¢s ¢ H ——e " esy
CSHEN-H Csng-ﬂ
CATION I

E1 catibn I, por le presencio del grupo tiol se oxide
selectivamente, Al corresprondiente disulfuro cuaondo se sgree

gan trazes de ogentes oxidontes (14),

H
(L4
°s'§\ ':6"5'"\
2 Moegey—u (0 /c-s + Wt
CeHg CeHg WoH

2
Ls etapa de formaci6n de disulfuro ocurre en todas lss

oxidsciones (21); ein emborgo es diffcil detenerla y se con-
sume un meyor nimero de equivolentes de agente oxidaonte, con
8 squivalentes de agente oxidonte se cbtiene difeniluren y
con 16 eq, urea y quinona bujo condiciones més drésticaes (16),
Esta triple posibilidnd de productos de oxidacibn y el tiem-
po de resccifn 1limitan 1o reproduccifn de los procedimientos
propuestos haciendo neces~rio conirol.r sdecuadimente la aci
dez de la disolucién, tiempo, tempersturs y cantidod de cae-
tadizador (17 y 21),

El Br, gener-do ror le mezclo de biromito-bromuro, inter
halogenos OrCl e X[!l3 son oxidontes yue se utilizan pura volo
rar disolucinnae de DFT en metnnol o ficido orktiro, en bcido
clorhidrico 0,5-2 M (se valnra el exceso de oxidi nte yodomfe

9



afn cuondo se ocbtinnen buenos resultados con los proce-
dimientos mencionsdos, el Ce (IV) represents le major opcién
debido & 1a estesbilidad del titulo y la recuperacifn cuantita

tiva de sus seles (22 y 23),

Son tres opcionss de valoracién con Ce (IV), en lus dos
primeras se utilize un medio de 6cido sulfGrico 2 ¥, una disg
lucibn de OFT en metenol, un exceso de Ce (IV) y ls reaccifn
se deje durante 4O min, con ls tempesrature controlede, en un
ceso » 20 °%C y en el otro s 50 9%, Las reacciones se nueden

escribir como:

o
(CeHghH),C5 + 5,0 + BCACIV) —20 ) (C HMM),CO
+ BCa(III) + 8M° + W,50,

(CgHgM,C5 + M0 + 1608 (TV)— s (131,00

+2 ¢ + 16Ca(IIT) + 16H" + H,50,

€1 exceso de Ce(lV) se valora con sulfeto ferroso ew -

niscsl con ferroins como indicedor (16),

Le tercers opoién difiere al ser una valoracifn direc
ts, 1s OFT disuelts en Bcido sulfGrico el 50% v/v con una meg
cle de yodeto-yoduro de potasio como catalizedor, se volora
con une disolucibn de Ca(IV), la concentracibn de bcido sulf(

10



rico el finsl de la valoracifn debe ser de 6 8 8 N, el punto
finsl ss detects con ferroins, Les reacciones involucradas

.)m;os:'oau’——o 31, + M0

b) I:slig-l¥
A z(cspsm)zm ——— ). -
- G‘W

+ 217

©) 2I” + 2Ca(1V) —— 2Ce(IID) + I,

€1 yodo genersdo en 1@ rescoifn c) geners sfe disulfuro
hests el puntc de squivelencie en el que:

Ce(1V) + Fe(II)(o=fenantrolina)——=¢ Fe(11I)(o=fenentrp
1ine) + Ce(III)

7



113
SINTESIS
111,71 I0ENTIFICACION DE VARIAELES

Les varisbles més importontes encontredss en le revi -
eién bibliogréfics son:

#) fAelecién eniline/disulfuro de carbono.
b) Temperatura de resccifn,

e) Tipo de bﬂ..‘

d) Concentrscién de ls bese,

e) Cstelizedor,

?) Tiempo de resccifn,

9) Oisolvents,

Le relecién eniline/disulfuro de cerbono ve deede &4/1
hsete 1/2, pero ls ssyor perts de lss veces estd cerca de
1/1; ests varisble ¢ o ls que se le ha dsdo meyor importen -
cie ye que précticements en todos los trebe jos se le do un va

lor,

Le temperature resulte “embién un Pactor importente, cu
briendo el intervalo 0-100 °C,
172



Los tipos de base que se utilizan son: débiles (Nazm,
y smonisco) y fusrtes (NeDH y KOM). Le piridina, que ss utill

20da como disolvente sjerce la acciOn de 1s base (1),

Ls concentrecifn ds ls bose no hs sido tan estudiade co
®0 les verisbles anteriores, pero se hen usado valores ten e}

tos comp 40% pars soss (3).

Como catslizedores se hen utilizedo el yodo y el azufre
sin embergo ls sccifn cotalitics del yodo depends del disol -
vents utilizado, es decir, se use cuondo lo resccifn se resli
zs en piridine (1),

€1 tiempo de resccién no ha sido estutiado, perc depen-
de de lss condiciones de ls resccibn; las vsloresencontrados
ven desde 10 minutos hasta tres horss,

€1 dieclvente es un factor muy importente, ss hs utili-
2800 stenol, piridine, sin disolvente y por Gltimo sgua sien-
do fste el que mejores psrepectivue de splicocibn ticne,

Se hen identificado 7 varinbles que on elguna forma, y®
ses individuslsente o zslacionadas intervienen en el rendl -

miento de le resccidn,

Les verisbles que son estudiadns son las seis primeres
de la liste, E1 disolvente no serd estudiedn, aimplemente se
utilizs squs como disolvents de la bose on todos 1ot Piucclio=
nee,

13



Como resultarfe poco préctico eutudisr sstas varisbles
en un 80lo expsrisento, por las dimsensiones que alcenzarie,
se estudian las varisbles separedas con objeto de ssleccionar

lss afs importentes,
111.,2 TECNICA

La rescoién se realizs en un matraz bols de 100 ml co -
nectedo s un refrigerante de agus, se agite megnéticemente y
la tespersturs se controls mediante un bafio de nujol sobre
una perrills con egitacifn megnétics y colentemiento. En to -
des las rescciones sl reactivo limitente €8 la aniline y es
en 1s qus ee haess el rendimiento, le cantidad en todee lss
rescciones es ls necessrie pera obtener Lg, de OFT (3,2 ml,
de anilins), E1 orden en el qus se agregan los resctivos no
tiene efecto sobre el rendimiento, E1 tiespo de resccibn es

de 1.5 h. & mencs que ee especifique otro,
111.3 EXPERIVENTO I, CONCENTRACION DE LA BASE-CATALIZADOR

€1 experimento I ss plentes con el objetivo de determi-
ner el sfecto de 1ls concentrecifin de la base y ls presencia
de szufre en el rendimiento, Los productos de las resccionce
de que conste este experimento, fusron recristslizados de et
nol, Se tomeron los rendimientos sntee y despulls de recriste-
11zer y ss trasteron como un experimento 22 factorinl con une

repeticibn,

Los recultados de las reeccionc: son:
14



rELACION | T2C | BASE JcONC. |CAT(S) | TIEMPO || ANTES | DESPUES
1 2 2
71 20 | NeOW| 20% L] 1.5 h || 42.9% 27.6%
71 20 | NeOM] 20% 81 1.5 h || 81, 7% 524,5%
LVA 20 | NaOM] 4O% NO 1.5 h || 268.8% 18,5%
171 20 | NeOM| 40% SI 1.5 h || 62,7% 40,3%

1 Relecién enilins/disulfuro de carbono en moles
2 Rendimiento sntas y despufs de recristelier.

TABLA DE ANALISIS DE VARIANZA, EXPERIMENTO I

ruente o€ | | suwa oe [cunoraco
G F
VARIACION cuoRADos| mEDTO

CAT (S) 1 1791.0 | 1791,0 || 51.4°

BASE 1 37,0 | 37%.0 || 10,7
INTERAC, | 1 L XY 7.6 || 0.2
REPLICAS | 1 739,2 | 739.2 | 21.4°
EAROR 3 105,0 35.0

TOTAL 7 3016,7

1 Gredos de 1iberted.
° Significetivo sl 95% de confisnza,

Resulten sipnificativos: sl factor correspondiente 8l
cetelizedor y las réplices, Eeto indice que el azufre sfecti-
vemgnte sctfis como catslizudor de resccibn y en las resccio -
nes posteriorss se utilizeré siempre. Por otra parte el que
las réplices hayen resultado eignificativue indica que los re

sultados antes y despufs de recristalizer son diferentes o

15



pertenecen a diatintos poblaciones; de aqui en adelante se to

man los randimientas entcs de recristaslizor,

En le gréfics I se pusden cbservsr lss diferenciss debj
des » le recristslizecién y ol catslizeder,

16



EXPERIMENTO I

CONCENTRACION OE LA BASE-CATALIZADOR

1.
2,
3

.,

NeOM 20% NeOH 40%

GRAFICA 1
Con szufre, sin recristslizer
Con szufre, recristslizado
$in ezufre, oin recristelizer

$in szufre, recristelizedo

12



III.4 EXPERIMENTO II. RELACION ANILINA-DISULFURO DE CARBONO
= CONCENTRACION DE LA BASE.

E1 sxperimento 1I es plentes nna‘ determinor el efecto
de 1s relscifn snilina-disulfuro de cerbono y 1ls concentre -
cibn de la basss, E1 experimentc consts de cuatro re.cciones y
se tratoron como un experimento de bloques 21 azar sin repetl
c16n,

Los resultados son los siguientes:

ReLACION | Toc | Base |comc, | vou. ] caT(s) | Tiempo uRENDIHIENTIJ

71 20 |MaOM | 20% | 1Oml S1 1.5 h 81,7%
12 20 |maOM | 20% | 10wd S1 1.5 h 79.7%
171 20 | MeOM | &0% | 10md 81 13 h 62.7%
172 20 | NaOH ) 40X | 10ml 81 1.5 h 58,0%

TABLA DE ANALISIS DE VARIAMIA, EXPERIMENTO 1I

FUENTE DE VARIACION |G.L.| SUMA DE CURDRADOD F
CUADR.DOS | MEDIO

CONC. OE NeDH 1 1,1 6,1 [|217,9°
RELACION ANILINA/CS,| 1 11,2 1.2 5.9
ERROR 1 1.9 1,9

TO0TAL 3 27,2

18




EXPERINENTO II

v L

71 172
Relecién aniline/dieulfuro de csrbond

19



En aste experimento resulte significetivs le concentracion de
1a bose, sin embsrgo este factor esté confundido con la conti
ded oe le base, debido 8 que en cada excerimento se utilize -
ron los mismos vol(wenes de bass pero diferentes concentracio

nes, En el experimento IV se estudia ls contided de bease,
111.5 EXPERIMENTO I1I, EFECTD DEL TIEMPO DE REACCION,

€1 objetivo da sste experimento es detarminer si efecty
vemente 1.5 h @8 un buen tiempo pars le resccién, en reelidad
19 speriencis ds lu resccib: & los 20 min, es spraximadsmente
18 misme; el experimento consta de cuatro resccionss gus fue-
+on detenides s difsrentes tiempos con diferencias suficientg

mente grendes pars svitsr confusién,

Los resultedos son los siguientes:

RELACION | T°C | BusE |conc. | €aT.(8) | TIEMPO |[RENDIMIENTD

172 20 jNeDM | 10% 81 0w 20%
1/2 20 | NaOH | 10% 81 Ve 65%
12 20 |NsOM | 0% 81 60 » 85%
1/2 20 [NeOH | 10% SI 90 m 91%

Como ss pusue ver en la grafi.a nG ero trae lo rescoibn
depende del tismpo y @ los 90 min, sigue, rero la velocidad
tiends ® cero cusndo el tiempo pass, Asi quu uuwaantir el tiem
po de resccibn no treer{s muchos beneficios ya que la veloci-

dsd es menor. Por otra perte, disminuir el tiempo de reaccibn

20



tsmpoco aporte bensficiocs,

21



EXPERINENTO III

EFECTO DEL TIENPO

TIEMPO EN MINUTOS

GRAFICRAR I



11,6 EXPERIMENTO IV, EFECTO DE L: C..NTIDAD DE BARSE,

€l expsrimento IV se plantes para deterainer el sfecto
de le gantidad de base en el rendimtento de la reaccidn. Se
uasn velores qus ven desde 1 mol de bese por cada dos de sni-
1lins (suponiendo que la accifn de la buse es ceteslizer) hasta
vealores excesivemente altos como 2.8 moles de base por ceda

mol de aniline,

Los resultados son los siguientes:

revacIon | 1°c| aase | conc | vou feat | Tiemo CANT 41 REND

12 20 | NaOH | 7.2% | 10ml]| SI| 1.5 h | 0.9 ||26,8%
172 20 [ MaDM |16 X |10m2] SI] 1.5 h | 1.0 ||78.9%
172 20 [ NaOH |20 % [10mL] ST ] 1.5 h| 1.4 ||79,7%
172 20 {NoDW 121 % |[70m1] 51 ] 1.5 h| 1.5 ||82,0%
/2 20 [neDM [28 % |tOm)| SI| 1.5 h | 2,0 [|8k.6%
172 20 [ MeOM |30 % [10m2| SI | 1.5 h | 2.1 {|80.8%
172 20 [ NeOH |40 % |10m1] BI | 1.5 h | 2.8 {|98.,0%

1 Cantidad de NaOH en moles por mol de anilina,

En 1e gréfice se puede observar que cusndo lo cantidud de
bese es menor que le requerid. seglin ls resccibn propuests
(11), el rendimiento de ls reaccién es my bajo, Por otra pep
te un gran exceso de bose hsje el randimiento, Psre valores
comp -endidos entre 1,4 y 2,1 el rendimiento de 1o resccién en

cuentrs un mfximo,

23



En todss les resccionss sl volusen es el mismo y podemos
concluir que dentyo de ciertos limites l0s resultsdos ®n ine
dependientes de le concentrecifn de le base,

2%



EXPERINENTO Iv

EFECTD O LA CANTIDAD O BASE

0.3 1.0 1.6 1.5 2.0 2,13 2.8
MOLES D€ BASE POR MOL OF ANILINA

GRAFICA &



111.7 EXPERIMENTO V, RELACION ANILINA/DISULFURC DE CARBOND
«~TEMPERATURA=TIPO DE BASE-CONCENTRACION DE LA BASE,

En este punto se tisne la inforescién necessris pars ha
cer una saleccifn de varisbles psrs un experisento ®gronds®
an el que se invertir$ 1o meyor perte del tiempo disponible
con 1» seguridad de que la inforescién obtenids serd méxima,
€1 sxperimento ss plantes como un 2b fsctorial con una repeti
cifén, Los custro factores y sus niveles se plantesn @ conti -

nuscifng

RELACION ANILINA/DISULFURO DE CAROOND, EN MOLES (fsctor

e)
o0 nivel bajo, relscifn 1/1 (astequiométrics),

e=1 nivel elto, relscibn 1/2 (exceso de disulfuro de

csrbono),
TEMPERATURA {fscter b)
be0 nivel bajo 20,
be? nivel elto 80°C,
TIPO OE 67ASE (fsctor o)
cs0 nivel bejo u.,co,.

cel nivel elto NeOW,



CONCENTRACION DE LA BASE (factor d)
90 nivel bejo 0% (3iml),
dal nivel slto 30K (10ml).

€En 18 sinuiente table se encuentran los resltatos de
cede geaccifn, sl "nombre” de ceds reaccibn se construye con
les letres de los fsctores que se encusntran en su nivel elto
cusndo todoe los factores ne encuentrun en eu nivel hajo 1w
zesoccin ee represents como 1,

A los rssultedos de aste axperimsnto se les aplich 1a
prusha de noreelidsd de Lilliefors, presentando es:on une dis
tribucifn noresl,
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EXPERIMENTO V., REL.CION /NILINA/DISULFURD-TEMPER. . TURA

-BASE-CONCENTRACTON, '
revacton | °c| ense | conc. n:r:nmsum %

1 ” 20 | ma,co,| 0% 9.8 19,0
* ] 20 | me,Co,| 0% 23.0 9.5
b 171 a0 | me,co,| 10w 28,5 39,3
sb 1”2 80 | meyco,| 10% %9,6 40,3
c 71 20 | neOM 0% 52,5 46,0
o 12 <0 | naOH 0% 91,8 90,9
be 71 a0 | naoH 0% 29,7 20.8
abc 2 80 | maoH 10% 05,5 .S
d 171 |20 | me,co;| eat.® [ s.2 12,9
= 12 20 na.;En, sat, 43,5 18,1
be 2] 80 | weCoy| wet, 61,9 8.0
wd 12 80 | me,co,| aec. [ -37. 0.0
cd V2] 20 | meoH 30% 78,9 80.3
scd 172 20 | waOH 30% 80.8 79,3
bed V2] 80 | waoH 30% 49,2 5040
abed| 172 a0 | neoH 30% L RY ¥2,3

1 Relscién enilina disulfuro de carbono en moles, tempersturs

de le resccibn, tipo de bese, concentrocifn de le bass.

2 Bst.s uns disolucibn eaturadu de erO) & temperaturs am

biente (sproximademente 30%),



EXPERIMENTO V

TABLA DE ANALISIS DE VARIANZ:

FUENTE DE VARIACION | G.L. | SumA DE | curDRADO F
CUADRADOS | MEDIO

Réplices 1 2.8 2.8 || vENOR Que 1

€FECTD PRINCIPAL

A 1 4002.9 | %002,9 32,4%°

[:] 1 76,7 The? MENOR (UE 1

c 1 9796,6 | 9796.5 79.4%°

0 1 3958 39545 3.2

ANTERACCION DE

00S FACTORES

[} 1 272,0 212,0 2.2

ac 1 2525,8 | 2525.8 20,5%

[ 1 95,5 1955 1.6

] 1 40292 | «029.8 32,7

80 1 0,0078 | 0.007s |[MNOR QUE 4

co 1 8.9 8.5 | MENOH GUE 1

INTERACCION OE

TRES FACTORES

n8ec 1 1358,5 | 13585 11,0%°
— ABD 1 2.0 2.0 ||MENOR QUE 1

ACD 1 76.6 76.6 ||MENOR QUE 1

aco 1 16,4 16,4 MENOR QUE 1

INTERACCION O

CUATRO FACTORES

ABCD 1 1209.0 1209.0 9,8°°

€RROR 15 | 1850.7 123,38

oTA 31 |29817,3




EXPERIMENTO V

FACTOR A. RELACION ANILINA/DISULRURD DE CARBONO

A A

71 12
RELACION ANILINA/DISULFURD OE CARBONO EN MOLES,

GRAFICA S

Los fectores que resultsn sinnificativos son: A (rela -
cibn -uun-/csz) y C (tipo de bnse), Las gréficas correspon-
dientes musstrsn el efecto, ls relscion 1/2 de mejorss resul-
tados (gréfice 5) y la bese nue mejores resultados do es faOM
(gréfice 6),

Les interscciones de dos foctore: que resultaron signi-

ficatives son;



AL (relecién eniline/disulfuro de csrbono-tipo de besa) gré-
fice 7; 6-C (tesperetura-tipo de bese) gréfice 8. Les intersg
ciones 8-0 y C-D aunqus no resultan significstivas se presen-
tan grificemente, detiedo 8 que 1 F resultd demasisdo pegue-

fs.



EXPERINENTO V

FACTOR C, TIPO DE BASE

A A

ez, oo

TIPO OE BASE
GRAr ICA 6

Ls ssleccifn de NeOH esegure msjores resultedos,

n



EXPERIMENTO V

INTERACCION AC, RELACICN - TIPO DE BASE

—

L
w1 7R
RELACION ANILINA/OISULFURD DE CARBOND EN MOLES

GRAFICA 7

€1 efecto de ls relecifn snilina/disulfuro de carbono
es diferente pers cude tipo de besw, con base fusrte se seegy
8 un aumento en el rendimiento cusndo 1u relscifn es 1/2,
sientree qus cusndo ls reiecion es 1/1 los recultados aon muy

perecidos,



EXPERIMENTO V

INTERACCION BC. TEMPERATURA-TIPC DE BASE

100%
T NaOH
! Na,C0,
” »
A 2
20 a0
TEMPERATURA OC

GRAFIGCA 8

€1 efecto de la tempersturs depends dei tipo de oase -
que se utilice se favorebls cusndo la bsse es cartonato de eQ
610 y e» desfevorable cusndo 1e base ss NeOM,



EXPERIMENTD V

INTERACCION 80, TEMPERATURA-CONCENTRACION DE LA BASE

00%
BAGE AL 30%
o /
. c— BASE AL 0%
.
20 &
TEwPERATURA ¢

GRAFICA 9

Le intersceifn 8-D0 no resultd eigniticstivs, pero pur
10 pequefis que results, se podris sospecher slgune intersc -
ci6n entre estos tectores, en la gréfics no es posible decir
que exiete ls intersooifn ye que lss pendientes son muy pare-
cides y 1se diferencios ss podrien explicar por los factores

individusles y fstos no resulteron significetivas,

3



EXPERINENTO V

INTERACCION CO, TIPO DE BASE-CONCENTRACION OE LA BASE

e, C0y —_

2

0%
CONCENTRACION Ox LA BASE

GRAFICA 10

Ests intersocctibn (C-D) tempoco resulté signiricetive,
pero el velor cbtenido pare ie F es eospechosamsnts pequefio,
por 10 que se presents le grérice. Les principeies diterencise

se deden 8l tipo de bese y le interaccifn no es significutive,



EXPERIMENTO V

INTERACCION ABC. RELACIGN ANILINA/DISULFURG-TEMPERATURA-TIPQ
DE BASE '

00% -

] 1. Relacibn 1/2

2, Relecibn 1/1
A 2
1

0
20 ]
TEMPERATURA OC
Wa,CO,

GRAFICA 1

Le interscciGn de tres fectores que resulté significety
ve 8 A-8-C (relocibn mauno/mz-tmutuu-upn de base),

en este gréfice y en le 12 es han repressnteno,

Cusndo ls bese es cerboneto un sumsnto sn lo temperstu-
78 mejore loe rendimientos, principslmente cusndo la relecién

e 1/1,



EXPERINENTO V

INTERACCION ABC. RELACION ANILINA/DISULFURG-TEMPERATURA-TIPO
OE 8asE

100%-,
. RELACION /2
A RELACION 1/1
” -
v - —
TewERATURA °C
NoOM

GRAFICA 12

Cusndo 1s base ss NaOH un sumento en la temperature N0
mejors 1oe rendisientos cusndo le relacifn es 1/2 y cusndo le
relecién es 1/1 los empeors,

Le intersccién de custro factoras tembidn results eignj
ficstive, pero no se repressnté gréficesente por los dificul-

tedes que esto implice,
L L]



v
ANALISIS

Establecer un procedimiento de anblieis reprcducible
con el estado del producto orudo conetituys el cbjetivo de es
te m.

Pars tel efecto se hizo un estudio cuslitstivo del pro-
ducto y subproductos de la resceifn, A partir de esto se escg
gleron los procedimientos de enflisis y se estudif el efecto
on 1 pursze sl sgregsr impurezss propies de 1s resccifn, @
120 susetres por sneliasr,

V.1 ANALISIS QUALITATIVOD

€1 producto es lavedo con sgua destileds haste obtensr
un filtredo incoloro, despuls con Scido clorhidrico sl My
finelsente con agus destileds, E1 producto tratado de sste
forme es genersimente blanco, sin embargo en slgunaos coeas e
obesrven pequefios residuos de color emarillo debidos & le prg
ssncis de ezufre sobre todo en les rescciones en lss gue e
utilize cerboneto de sodio. Con este tretamiento se eliminan
los posibles residucs de tiocsrbonsto, sulfuros y polisulfu -
ros, Un enflisis del producto por cromstografis en ;lsce revg
18 que @l residuc de color smarillo es azufre y que no se prg

sentan otroe contuminentes,
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METAROL ACETONA CLOROFORMO HEXAND C(ELUYENTES)
OISOLVENTE: METANOL

REVELADOR: WODO

IVe2 ARMLISIS CUANTITATIVD

€1 resctivo petrén se purifices recristslizéndolo dos vy
cee de etenol y de este forme es le considers 100% purc tel
como se recomiends (12, 16 y 20), €1 punto de fusiln de este
resctivo es de 154 9C que coincide con el inforwado (M), y
1ls cromstogrefis oe placs revelé uns sola mancha, 10 gque sse-
gurs 1a pureza del patrén,

1v,2,1 ESPECTROFGTOMETRICO

El espsctro de absorcién de luz en UV ss pressnta en la
grérice 13 y corresponde @ OFT disuslta en matanol con una cop
centracibn 5,72 x 1073 n tote presenta un siximo ® 273 m,
que concuerds con el informedo (20 y 24),

Le gréfice 1% corressponds s le curve de absorcifn de
luz contres concentracifn s 2/3 nm, Se sncuantrs que el loge -

ritmo de € (Cecosricients de sbeorcibn molar) también concueg
de (2“ y 2‘).
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€1 metanol utilizedo se purifict poniendolo ) reflujo

con soes y destilandolo con une colusno de aita eficiencaa,
MIALISIS Ot MUESTRAS DE LA SINTESIS.

€1 efecto producido por la verisbilided en las condicio
nas de le sintesis se estudil tomendo siete musstras sl azer
y cuantesndolas per un sfitodo espectrofotométrico diferencisl
En perticuler, un blanco de caoncentracién conocide de OFT se
lleve @ %W00% T y les susstrss con cuhcentracionss mayores que

el pe.réng bejo estes condiciones dieron los siguientes resul

tedoe:
MUESTRA PUREZA
1 0%
2 0%
3 9%
4 6%
S 9%%
6 96%
? 1018

fceptendo qus les muestras son valorss representetivos
de 1e poblecién se considers que 188 purezes son vslores ales

torice con sedie e intervelo de confisnza de riesgo = 0,05:

Purezs medie « 92,18
Intervalo de confienze = 92,1 2 9,3

L
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0.0 .
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GRAFICA 1
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1.7

1,51 -
1,38 .

.13

A A A

A A A

3,55 463 6,21 7409 7,98 8.87
CONCENTRACION X 10° W
GRAFICA %



€1 intsrvelo de purezs de las musatres es grande y to -
ssr sl promedio como significetivo llevaris e confundir efec-
tos de srrores en enflisis con los dsbidos & 1e verisbilided
de les condiciones de resccifn, Le forme de evitarlo serie
enslizendo todss les musstras, sin embargo la forwe en que se
trsté el producto crudo y sl snélisie cuslitstivo no se justi
ficen tents varisbilided, Se scapts que estos resultedos sur-
gen de un control pobre de les varisbles que sfectsn sl efto-
do,

€1 precedimiento completo lleve mucho tismpo, por lo
cus] se opte por valoraciones carisbtricse,

1V.2,2 CERIMETRICO INDIRECTO

Une mszcle de OFT (2 mg.), 10 ml. de une disolucifn me-
tenol ecetons, & al de écido sulflrico concentredo y 2 ml, de
sulfeto de uﬂ: IV eproximsdamgnte 0.08 es deje reeccionar
durente 40 sinutos o tempersturs ambiente. E]l exceso de csric
1V se valors con sulfato ferresc swoniscal utilizendo ferroi-
ne como indicedor, 1e concentrscifin ds Scido sulflrico sl ter
ainsr ls velorecidn es de 1,3 @ 2,0 N, (16),

Le disolucién de OFT se prepers de 1a siguiente menera:
de une disolucién el % de OFT en ecetone se tomaron 5 ml.,
108 cusles se eforen & 100 ml. con metencl y se tomen slfcuo-

tes de 2 ml. que corresponden s 2 mg, del compuesto,

Se velore Fe 11 oon dicrometo de potesio recristslizado
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de egus G0 veces y seced. durants dos harse s 150 Sc (23).
Le sal de Ce 1V se t1tull con ls de Fe II inmedietemente des~
pulls de que rus titulscs éste,

DE TERMINACION PUREZA
1 106.5%
2 106.9%
3 107.3%
L] 106,5%
S 106.5%

Ls pureza medis obtenide es de 106.,7% y 1e desviecibn
es de 0,32,

Le precisifn obtenida con la muastra purs es acsptsble,
psro le exsctitud no concuerda con la realidsd, 10 cusi sa
pusde deber ® que le oxidscién prosigue y el Ce IV consume di
tenilures, Posiblements el control de temperaturs o la scidez

Aln cusndo is precisifn obtenide es bastente busne y le
talte de exactitud se podr{s passr por slto tomendo sl prome-

dio comoc 100% de pursze ss prefirib probar otro procedimiento
IVe2¢3 CERIMEIRICO DIRECTO

En este ceso ls determinecifn es directa. Se prepers
uns disolucifn de OFT en Bcido sulflrico el 50%, se utilize

unsmezcls de yodeto-yoduro como catalizudor y con ferroine se



detects el punto de eguivelencie., Murthy (17), desarrolls un

procedisiento suy cuidadosc gue implice el

control de verics

sspectoe de 18 resccifn y proporcions una serie de medidas a

tomer para cbtensr busnos resultados. Dentro de los 1{mitas

sstsblecidos por #1 se encontré que las condiciones bsjo las

cusles se detscts mejor el final de la valoracién para una

disolucifn de OFT 0.05 son las siguientes:

METODO MURTHY EXPERIMENTAL
CATALIZAOOR 2.0 8 4,0 m}, 1.5 ml.
ACIDEZ AL FINAL
OE LA VALORACION NZSD‘S-BN. HySO, 6.9 & 7.1 M
INDICADOR sl inicier cerce del punto
final, -

Le siguiente sscuencis corresponde a

une de les msusstrss enslizodes,

le seguide en cada

@) 25 ml. de solucibn de OFT sproximsdaomente 0,05 M que

oguivelen s 285 mg,
b) 42 ml. de nzso,‘ 10 n,

c) 15 ml, de squa.

d) Agroximedemsnte 16 ml, de Ce(1V) 0,0782 M,

Con OFT patrén se abtienen los siquientes resultados:




OETERMINACION PUREZA

1 99,8%
2 100.2%
3 99,8%

Ls pureza promedio y la desvizcién estndsr eon de 99,9
y 0,23, respsctivaments.

Coneidersndo que todas lss muestrss de eintesis presen-
ten lss mismes carectaristicss de purezs dentro de un interva
1o suy estrecho, se saleccionsron slestoriemente 5 musstras y
con el cbjeto de evsluar el estedo de pureze y sl efecto pro-
ducido sl sgreger impurezss, se sgregaron paquefizs centidades
de szufre y dos gotas de scbrensdente de ls sintesis, Les di-
soluciones prepsrados son transparentas y sl agregar ten sélo
dos gotas de sobrsnadante es posible detectar una colorscién

sssrillente,

Los resultsdos obtenidos son los siguientes:

MESTRA NORMAL MAS AZUFRE MAS SOBRENADANTE
1 99,2 99,0 101,6
2 98,9 99,2 100.9
3 99,2 98.8 101,1
L 98.6 99,0 101.8
5 9,5 99,4 101,1

Los resultedos se trotan como un experimento de hloquee



sl szor an donde, las musstros son blogques Gue se someten o

tres tratamientos,

TABLA DE ANALISIS DE VARIANZA. BLOQUES AL AZAR,

FTE. OE VARIACION | G.L. | SUMA DE CDOS. | CDO, MEDIO F
B8LOQUES ) 0.62 0.155 1.82
TRATAMIENTOS 2 16,44 8,22 96,77
ERROR 8 0,68 0,085

TOTAL 15

Los trstamientos resultan significestives, por lo tento

sl menos uno de ellos es diferente, ss decir, el rendimiento

sedio de 13 susstrs es afectedo cusndo una de 1las impurezes

o8 sdicions,

Al no existir difersncizs entre los blogues, se pusde

sfirmar que les muestras son como si fuersn réplicas de las

migns y de ests forma hacer la comparscibén entre tratamientos

TABLA DE ANALISIS DE V.RIANZA, COMPARNCION ENTRE TRATAMIENTOS

FTE, DE VARIACION | G.L. | suma 0E Ccoos, | coo, me010) F
TRATAMIENTOS 2 16,44 8,22

3 VS EL RESTO 1 16,43 16.63|| 152,39
ENTRE 1 ¥ 2 1 VENOR A 1 MENOR A 1||HEN, A 1
(&TRE EL RESTU)

EARDR 12 1.3 0.11

TOTAL 1 1b,be




De le comparaci6n de los resultados destacon las dife -
rencias entre el tratemiento 3 y el resto, No hay diferencias
significetivas sntre los tratamientos 1 y 2 y como consscuen-
cioc el azufrs no as oxidedo por Ce(IV), e; decir, srecter$ el
rendimiento so0lo cuando este ses pocesdo junto con la muestra,
Esta impurezs, como ss posible demostrerlo, se agregs en tel
centidad que si se recuperasrs todo contribuirie con un 2,5%

sl peso de 18 musstra,

€1 sobrenadante de la resccién sfecta sl rendimiento
por exceso, pero 18 susencie de color smerillo en las disolu-
ciones sirve como referencie pars sefialar nuevemente que no
ss confunden efsctos al tomar el rendimiento en bese al peso

del producto crudo,



1.

3.

4.

7.

v
CONCLUSIDNES
SINTESIS

Le pressncie de azufre como cstelizedor msjors los rendi -
mientos de la resccifne.

£l tiempo de reeccifn fijedo en 1.5 h. es buenc.

La cantidad de bass es un factor importents. Ee un rsacti-
vo de 1» reeccifn y no un catslizedor; le cantided minims
recomgnduble ¢ de 1.4 mol de bees por cads mol de enilina
¥ 1o sixine recomendable 2,13 @ntre estos dos velores segy
remsnte el rendimiento de lo resccifn slcenzs un méximo.
Le relecién aniline/disulfuro de cerbono que dio mejores
rendimientos fue 1/2, Esto debido probsblemsnts a que ls
cantided de base utilizeds es muy slts,

Cuendo es utilizs soss se pueden ssesgursr mejores rendi -
mientos que cuendo se uss carbonato de sodio,

Cusndo 1@ reaccifn ss reslize con soss el sumento en el
rendiaiento debido 8 un sumento en le relacibn aniline/di-
sulfuroc es afs notorio qus cusndo se utiliza carbonsto,
El efecto de 1a temperatura slts ss fevorable cusndo se
utilizo cerbonato de sodio y ea desfavorsble cuando se uti
1iza eoss, Sobre todo cusndo 1a relecién anilina/disulfuro

4e corbono es 1/1; cusndo la8 relecibn es 1/2 y la bese es
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NaOH le tempsraturs no tiene un efecto notable, Cuando se
uss csrbonato, un sumento en la temperatura mejora el ren-

dimiento,
ANALISIS

8. El1 método wspectrofotométrico noc es preciso, presenta uns
gran varisbilidad,

9. E1 método cerimétrico indirecto es bestonte preciso, pero
los resultados cbtenidos no son exsctos; el metodo se po -
dris splicar utilizendo un patrfn el que se le do el velor
de purszs de 100%.

10, E1 método cerimétrico directo es preciso y exacto, Experi
mentalmente se sncontrb que el punto finsl de ls vslora -
cibn se detects mejor r?u.ndoz 1a centidad de cetslizedor
es de 1,5 ml., 1a concentracibn de H,50, el final de la va
loraci6n es 7 M y @1 indicedor se agrega cerco del punto
finel.

11, E1 producto de la resccifn es suficientements puro, le im
pursze principsl aes szufre y ess presenta cusndo se utilize
cerboneto como base. Cuendo se utilize sosa como base y el
producto se lave correctemants, éste es puro (superior e

99% de pureze),
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