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INTRODUCCION

La determinacién exacta de la concentracién de recti-~
ivos organolitiados y organomagnésicos puede llevarse a eabo
por diferentes procedimientos, los cuales varfan en el grado
de exactitud, generalidad y en la accesibilidad del reactivo
valorante, El1 mis @Gtil de estos procedimientos permite el
andlisis del reactivo organometdlico ain la dnterferencia
de alguna de las bases (alcéxido o hidrdxido), las cuales,
pueden estar presentes como un resultado de oxidacién o de
hidrélisis, por lo que los procedimientos anailiticos que miden
directamente la concentracidn de un reactivo organometflico
son significativamente mis {dtiles que una simple valoracibn
de bYase total con solucibn patrdn de &Acido, el cudl, no dis-

tingue entre las diferentes bases que pueden estar presentes.

En Este trabajo se presenta un método directo para
la valoracibén de alquil litios en solucidn, &ste depende de
la conversidn de una arensulfonilhidrazona o una arensulfona-
mida a8 un dianibn intensamente coloride, La formacién del
dianidn en solucidn de tetrahidrofurano (THF) anhidro es
cuantitativa y el vire al punto de equivalencia estd bien

definido,



En cuanto a los reactivos valorantes usados en el
métode que aqui se presenta, cabe resaltar su facilidad de
preparacifn a partir de materia prima nuy accesible, asi como,

la facilidad de manipulacidn y almacenamiento de los mismos.



GENERALIDADES

El répido desarrollo de la quimica de carbaniones
(1,2) en los filtimos afios, se debe en gran medida a la disponi-
bilidad comercial de reactives organolitiados tales como el
n-butil litio, metil 1litio, fenil 1itio, tert-butil litio,
sec-butil litio, etc. Estos reactivos se deterioran con el
tiempo por la accidén del oxigeno y la himedad con que pudieran
entrar en contacto. Por lo tante es muy importante conocer
la concentracién real del organolitio (3) antes de ser usado
en Sintesig Orgdnica o al realizar alguna reaccidén cléasica

come por ejemplo:
a) Reacciones de aldolizacidn regioespecifica (4).

1) n-auL.(AnL \ru\/'\/\
2) HH
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b) Sintesis con alto grado de enantioselectividad de 3~

oxoalcanamidas (5).

/o CHp0CH, OCH, O CH,
S 1 AN
1. n-Buli/THFE ZnCt,), R
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9, *wfq R N
2 CHy
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€Hy CHy

c¢) Beta-sustitucidn d& &teres vinflicos (6).
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(6).

d) Adicidn a enlaces nfiltiples carbono-carbon6

Dzo
nBu Ph
D

e) Reaccibn de Shapiro (7).,
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VALORACION DE SOLUCIONES DE ORGANOLITIOS:

Los primeros métodos para la determinacidn cuantita-—
tiva de reactivos organolitiados {8) consistian en una simple
valoracidén Acido base, en la cual no era posible distinguir
entre la base producto de la hidrdlisis del organolitio (RLi)
y la provenlente del ROLi también como del hidréxido de 1litio
y O6xido de litio formados por la reaccidn de RL{ con el agua
y oxigeno respectivamente: Por lo que este método conducis

siempre a resultados muy poco confiables,

Como un primer intento para desarrollar un método
mas confiable, Ziegler (9) propuso umna valoracidn diferencial
basada en la determinacibn de dos alicuotas; la primera para
el hidrdxido de litio total y la segunda para determinar el
Li0H presente 'después de destruir el RLi con bromuro de n-

butilo y dibencil mercurio.

Siendo 1a diferencia entre las dos valoraciones la
cantidad de organolitio. Aunque los resultados no eran tan
buenos como se esperaba y que el método sblo se podfia aplicar
a alquil 1litios, sirvié, sin embargo como antecedente para
que Gilman (10,11) en la década de los cuarentas desarrollara
un método para la evaluacién de la concentracién de organoli-

tios en solucidn, que es usado aGn con frecuencia, Este método



consiste en una doble valoracién, se determina primero 1la

—_—

concentracidn de base total y luego 1la concentracidén de base
débil® (atrapando la base fuerte** mediante una reaccidn con
cloruro de bencilo). La concentracidn de base fuerte se obtie-

ne entonces por sustraccién (ver esquema No. 1).

H0 Valoracion con solucion

r esténdar de H* [Bm T‘“a.]

| 1 -CgHgCHyCl  Valoracion con sokucion

2 embameer - [eeeied]

[Base Fuerte] = [Base Totai] - [Base Débil]

Eaquema No."?

El proceso anterior da lugar a un margen de error
que puede ser aprecisble, y algunas veces da una estimacibn
menor a l1a real, debido a que puede existir una reaccidn incom—
pleta entre el organolitioc y el cloruro de bencilo, o-a que

el alcéxido reacciona también con este Gltimo,

Otros métodos volumés':ricros “que’-han éid_o 'empl-eado"s




incluyen' la determinacidn oxidimétrica de n-butil 1litio en
hidrocarburos usando pentéxido de vanadio (12)y la valoracibn
directa con Acidos carboxflices (13) y alcoholes (14), usando
para estos dos fltimos métodos trifenilmetano como indicador.
Otro método que es empleadeo en la actualidad hace uso de la
1,10~fenantrolina y de la 2,2-biquinolina como indicadores.
Estos indicadores forman un complejo colorido con butil litio;
(rojo y amarillo-verde, respectivamente), el color desaparece
ingtantancamente 8l adicienar un eduivalente de sec—butanol,.
El problema de turbidez en disolventes hidrocarburos se evita
ya que el butoxido de litio es soluble; por otro lado los
éteres interfieren en la reaccidn. Este método es especialmen-
te Gtil para el andlisis de rutina de soluciones de alquil
litios. Kofron vy Baglnwski {15) en 1976 propusieron usar como

reactivo valorante e indicador a la vez al dcido difenilacéti-

~pk-4

CH—COOH

O

1

Este compuesto tiene dos hidrdgenos dcidos con dife-

co, 1.

rentes valores de pKa, lo que hace posible una compensacidn
interna, ya que el hidrbgeno bencilico no puede ser abstraido
hasta que se regenera completamente la base débil (Esquema

No. 2).



z>CH ~—COOH

.1eq RLi ﬁ

1z >cu-—coo' u*
y's

1 { Incoloro)

Exceso
RLi

ﬂ>g-——coo‘ e
A L

(Amariiio}
Esquema No.2

Asi se puede valorar la base fuerte sin que la base

d&bil interfiera en la determinacién.

Desafortunadamente, en nuchas ocasiones es dificil
detectnar el punto de equivalencia al ‘usar este indicaidor,
ya"que cuando en 1a solucidn de organolitio existe una concen-
“tracidn 'alta. de alcéxido de litio, ;e observa la aparicion
inmediata de un color amarillo al empezar a ser agregada a
yln\sblucibn del 3cido difenilacético, lo cual interfiere en

la determinacidn.

En 1la actual,ida‘d‘ ‘existe descrito otro scompuesto’ que
~pudede ser usado paravalorar soluciones ‘dé: organolitios:’
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el alcohol 2,5-dimetosxibencilico (16) en THF, "Et, 0 o Benceno.
El punto final es bien definido, sin embérgo. como este com=~
puesto es liquido a temperatura ambiente,; se ve limitédé su

utilidad (Esquema No. 3)}.

Me O ‘ MeO

cHgon  LeafBU CHz-0 Li'
THE

oMe ' OMe
{incoloro}

/xCot0
RLI

cu—0 Li"
Lt
OMe

Esquema No.3 {rojo)

En 1980 Lipton y Shapire (17) propusieron usar la
tosilhidrazona de la 1,3-difenil-2-propanona como reactivo
valorante e indicador a la vez para la determinacian‘ de 1la
concentracidén de soluciones de reactivos de alquil lirio.
Este procedimiento se basa en la conversidn de la tosilhidra=~
zona de la 1,3-difenil-2-propanona (I) en THF al dianién (III)

el cual es intensamente colorido, (Esquema No. 4).
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2 A LI 4
N\NH 50, —@— Tqm: /\n:;oz@

' n lincoloro)

exceso
Li

L

bt /}]Aﬂ
N\Qso 2_©>_

Lt
Esquema No. 4 I (naranja)

Se conoce bien (18) la conversifn de tosilhidrazonas
en alquenos por la accidon de dos equivalentes de alquil litio,
y-se ha demostrado que procede via un dianidn como intermedia-
rio (19). La formacidn del dianidén en THF es cuantitativa
e instantfinca, inclusive a bajas temperaturas en sistemas
que contlenen Aatomos de hidrdgeno «& al grupo hidrazona;

primarios o sccundarios (20).
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Los valores obtenidos comn &ste reactivo concuerdan
con los obtenidos con otros métocdos establecidos, sin embargo,

este reactivo es dificil de conseguir y su costo es muy alto,

Otro reactivo de utilidad para 1a valoracidn de alquil
litios es la N-fenil-l-naftilamina {21). Este procedimiento
depende de wuna reaccidn B&cido-base entre una diaril am:
y el organoclitio. Seguida de una valoracidn de la solucidn
amarillo-naranja resultante, con una solucidn de sec-butanol
en xileno hasta el pynto final de color blanco o incoloro,

{Esquems No. 5},

H
N/

)
" cha

Esquema No.§

3

AL + RH

4
-

O-
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Los principales requerimientos para obtener buenos
resultados con este método son que el reactivo organometdlico
que. va a ser valorado tiene que ser sustanclalmente més bésico
que la N-fenil-l-naftil amina y que la solucidn del reactivo

organaometdlico no contenga impurezas coloridas.

El método mAs reciente para determinacidén de alquil
litios implica el wuso del 4-bifenilmetanol, como reactivo
valorante e indicader a la vez el cual fue resportado por
E. Juaristi y Martinez Richa en 1983 (22). Este método se basa
en el hecho de que el dianidén del 4-bifenilmetanol da una
coloracidn canela (anaranjedo~rojo), gque aa bastante evidente,
siendo pequeiio el margen de error en lags determinaciones.

(Esquema No. 6).

incoloro

> leq
RLi

Li
anaranjado- rojo
Esquema No.6
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El 4-bifenil metanol es un gbdlido de fdcil purifica-
cidn, y de fdAcil manejo y aunque el procedimiente ‘para obtener
este compuesto procede con altos rendimientos, se tiene que
llevar a cabo en tres pasos relativamente largos lo que difi-

culta la obtencidn.

Cabe hacer notar que la 1,10-fenantrolipa, 1la 2,2'~
biquinelina, el &4cide difenil acético, la N-fenil-l-paftilami~
na, el alcoﬁol 2,5-dimetoxibencilico, la 1,3-difenil acetona
p~tosilhidrazona y el 4-bifenil metanol son comercializados

por Aldrich Chemical Co,
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PARTE EXPERIMNMENTAL

La purezs de los productos y el desarrollo de las
réscciones se determinaron por cromatografis en kcapa fina
utilizando cromato~placas de silica gel F-54, usando como.
reveladores sulfato cérico al 1% en fcido sulffirico 2 N, vapo-

res de yodo, y/6 luz ultravioleta.

El tetrahidrofursno usadoe como disolvente en las
valoraciones de los alquil 1litios se purificé y seco; se passo
a través de una columna empacada con alimina, se reflujd en
presencia de hidréxido de potasio s8§lido por 6 horas y final-
mente ge reflujd en presencia de alsmbre de sodio metdlico
y benzofenona como indicador. Todo el material de vidrio
ugsado en las valoraciones se seco durante una noche 8 110
9C y posteriormente se enfrio en un desecador con CaCl2 anft,~
a vacio, La barra magnética y la cénula fueron tratadas de
la misma manera, 2 esta &ltims se le paso una corriente de

nitrégeno.

El peso de las muestras de rectivo valorante se dEter—

minaron en una balanza anal1ticn con’una precisi&n de 0 0001'

Rr.

Los puntos de fusibn
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Fisher-Jones y no estfin corregidos.

Todos los productos fueron caracterizados por sus
correspondientes espectros de: masas, de resonancla magnética
nuclear de protones asi como de espectroscopia en el infrarrojo

(23-26).

Los espectros de masas se obtuvieron en um aparate
Hewlett Packard 5985-B, mediante la técnica de impacto electrd-
nico a 70 eV, Los espectros de RMN'H se registraron en un
aparato Varian EM-390, El disolvente usado en todos losg
casos fué deuterocloroformo (CDCly ), con tetrametilsilano
(TMS) como referencia interna. Para indicar patrones de aco-
plamiento se usan las siguientes abreviaturas: s = sefial sim-
ple, d= sefial doble, t = seial triple, c= sefial cuddruple vy
m= sefial miltiple. Todos los desplazamientos quimicos se
reportan en J (ppm), con respecto al TMS. Los espectros en
el infrarrojo se obtuvieron en un aparato Pye Unicam SP3-200
en .la FES-Cuautitléan. Algunos se corrieron en solucibn de
clorcformo y otros en pastilla de bromuro de potasio. Es
conveniente mencionar que debido al vasto nimero de los produc-
tos, no se considerd adecuado anexar en forma completa la

espectroscopia correspondiente.

La preparacién de. todos los . compuestos se  llevo a
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cabo’ sigliiendo : ia ‘,jr:uta de - sintesis  mestrada .en ‘el esquema

No. 7. .

METODOS DE-SINTESIS-
Bencensulfonilhidracina y Tosilhidracina (27).

En un matraz bola de tres bocas provisto de un term6-—
metro, un embudo de adicidn, refrigerante y agitacidn magnética
gse colocan 36,0 g de cloruro de hencensulfonilo o cloruro
de tosilo y 80 ml de THF. Esta mezcla se coloca en un bafo
de hielo, con agitacidn se adicionan 42 ml de solucidn de
hidracina (hidrato de hidracina al 65%) a una velocidad tal
que la temperatura se mantenga de entre 10 y 20 °c. Terminada
la adicidn se mantiene la agitacidn por 30 minutos mids. Des-
pués de este periodo la mezcle de reccibn se transfiere a
un embudo de separacidén, la fase acuosa se desecha y la fase
orgidnica se filtra a través de una cama de celita, el filtrado
. 8¢ concentra y se coloca en bafo de hielo para inducir la
cristalizacidn, El producto se filtra en buchner, se lava

con hexano y se seca a vaclo; se recristaliza de THF.



¢/

E]
m/’°

NH NH,
40°%

[ . - R

Q

7
~

Et0H/Na0B

N

"0

ESQUEMA DE SINTESIS

0 0y //0

>

N Q0
Et0H/NaoH ()/s(N

0

R=H,Me

<o
Ry

s
R
€l NH,NH, 85 % /©/\"“"“2 —]
10°¢ R L

O

Esquema No. 7

b

:
STWnIo

N—NH

wa

—NH-N
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- Be'ht_:ensﬁlfdhilhi_drazonas y Tosilhidrazonas.

En un matraz bola proviste gle refrigerante y agitacidn
magnética se colocan 0,2 moles de la cetona y 0.24 moles de
héncensﬁlfonilhidr;&cina o para-toluensulfonilhidracina y se
disuelven en 300 ml de etanocl al 95%, se le adicionan 7 ml
de &cido clorhidrico concentrado. La mezcla con agitacidn
se lleva a reflujo y se mantiene de 20 minutos a 3 horas (ver
tabla experimental No. 1)}. Terminado el perfodo de reflujo
se enfria en hielo para inducir la cristalizacién, lograda
ésta se filtra el séli_do, ge lava con ectanol frfe y se seca

a vacfo, se recristaliza de etanol & de etanol-THF,

Fenilhidracinn Bencensulfonamida y Bencilamina Bencen~-

sulfonamida g

BSi‘a‘ se colocan 2207 L “de“hidréxide
{de sodio al 2% se. le adicionan 120 -mlde’ etanol al 95%, =a
‘ésta mezcla se 1e adicionan 0 7 moles de cloruro de bencensul-’
foni;o, a continuaciun y .8 temperﬂtura ambiente se adicionan

0,11 moles’de ~fenilhidracina_ o bencilamina respectivamente.

~Terminada la.-adicidn s'e‘f'ma‘nrtiene“ la 'fagitacién’ por 10 minutos,

rtgrminado;"ea‘te “periodo se‘ colbca ezcla de reccion en un‘

b’éﬁo‘,de‘;- ‘hiélo-V:‘;liu's'Ei;{v' S:l:l cristalizncion, el sulido se- filtra

cetanoluio



TABLA EXPERTMENTAL No.

1

CARACTERTZACTON DE REACTIVOS PROPUESTOS

PUNTO DE | ESPECTROSCOPIA | ESPECTROSCOPIA
PRODUCTO RENDIJUENTO | TRRS0 | Fusrox INFRARROJA RHN *H ESPECTROMETRIA
c (cm_l) dppm DE MASAS (m/z)
3350 (N-H)
BENCENSULFONIL- 7.3-7.55 (m,am) 172wt
HIDRACINA 85 1.5 104-5 1330 (5=0)
1160 (ge0y | 7-878-00 (mam| 77 P.b,
3246 (W-H) N
P~TOLUENSULFONIL- : 238 (s,30) | 186
82 1.5 100-10 | 1309  (§=0) :
HIDRACINA 7,60 (Ayly, 4l ) 91 p.B.
1162 (S=0)
s210 my | 04 (5,31 ,
ALCANFOR BENCEN- 0.85 ey | 306
78 3 133~4 1660 (C=N)
SULFONILHIDRAZONA : - ¢ 1.05-2.35 (m.7H) | 156 p g,
1165 (820) | 7,4=7.6  (m,3i)
7.85-8,0 (m,2H)
3260 (N~-H) 0,48 (s,31) .
ALCANFOR P-TOLUEN- 320 M
73.1 3 172-3 1585 (cen) | 087 (4.6
SULFONTLHIDRAZONA 1.05-2.15 (m,70) | o0 o
1375 (8-0) | 9 38 (s,31)
1150 (S=0) | 7.52 (A4B,,4H)




3265

(N-H)

1.52 (s,1H

BENZOFENONA BENCEN-- S se it
SULFONILHIDRAZONA 91.6 1 193-4 1315 (S=0) | 7-7.52  (m,13H)
195 P.B.
1165  (S=0) | 7.85-8.03 (m,21))

BENZOFENONA P~TOLUEM azg0 - (N-g) |1 (s,11) .
F 2.4 (s,3H) 350 M
SULFONILHIDRAZONA 92 0.5 187-8 1360 (5=0) |1, (m, 1011) T

1175 (S=0) [ 7.62 (AyBy, 4H)
3205  (N-H) |1.28 (s,111)
CICLOHEXANONA BENCEN- 1630 (c=ny |17 (a6} | 252 n*
81.3 0,25 151~2 2,20 (s,4H) 77 P.B
SULFONILHIDRAZONA - T
1325 (820} 19 357,62 (m,3H)
1160 (s=0) |7.82-8,02 (m,21)
3200 (H-n) | 1.2 (s,1H)
I _ - : B . +
1CLOHEXANONA P-TOLUEN o Laes 1505 (ceny |1+%8 (s,6H) 266 M
SULFONILHTDRAZONA or 2.22 (s, 4l
1325 (820) |, 45 (s.310) 111 b,
1160 (S%0) {7.56  (A,B,,4H)
g 1,82 (d,6H) +
ACETONA BENCEN- S . 3005 (HN=lf) 212 M
. 56.6 140-1 2.13 (s,11)
SULFONTLHIDRAZONA 1370 (5=0) 71 P.B.

7.40-7.6  (m, 34}
7.85-80.0 (m,2R)




3300 (N-H) 1,78 (a,30) | 226 H+
ACETONA P-TOLUEN~-
47.2 0.25 146-7 1595  (C~N) 1,89 (s,3H)] 71 P.B.
SULFOLHIDRAZONA : 2.39  (a,3H)
1330 (S=0) 7.56(A By, 4H)
1165 (5=0)
ACET . 3320 -(N-H) 2.2 (8,310) {274 w*
QFENGNA BENCEN- 7.0-7.4%m,8H)
SULFONILHINDRAZONA 55 1 128-9 1340 (5=0)
7.83-8.0Xm,2H) | 147 P.B.
1170 (Sw0)
+
3350 {N-H4) 9,5 (d,2H) | 248 M
FENILHIDRAGINA 7-7.5  (m,8H) 107 -
BENCENSULFONAMIDA 46.9 0,25 150-1 1335 (S=0) T
: 7.83-8.0(m, 2H)
1160 (S=0)
3380 (N-H) 2.2 (d,2H) |247 ut
BENCILANINA 83.8 0,25 85-6 7,01+7.53(m,8H)
BENCENSULFONAMIDA 1325  (S=0) 106 P.B,
7.8-8.01 (m,2H)
1155  {5=0)
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Método . de - Valoracifn. de  Soluciones de Compuestos

Organclitiados,

En un matraz erlenmeyer de 25 o 50 ml, perfectamente
seco y provisto de una barra magndtica se colocan ca, 100
mg del reactive a utilizar, recristalizado varias veces.
El Matraz se tapa con un septum se hace vacid por algunos
minutos, a continuacifn se introduce una corriente de nitrdgeno
por 5 minutos. Mediante cénula se adicionan ca. de 15 ml
de THF y con una jeringa se agrega gota & gota la solucidn
del organclitio de concentracidn desconocida hasta la aparicidn
del color respectivo (tabla experimental No. 2), que indica

el punto de equivalencla.

Mediante este método se valoraron soluciones comercia-
les de n-butil litio y t-butil litio, los resultados se mues-
tran en la tabla experimental No. 2, en donde se comparan
con los obtenidos con el alcohol p-fenilbencilico el cual

fue usado como referencia,



TABLA EXPERIMENTAL No. 2, RESULTADOS DE LA VALORACION DE ALQUIL LITIOS

REACTIVO VALORANTE LOTE No. 1. DE n-BuLi | LOTE Mo, 2. DE n-Buli t=Buli VIRE
CONC, () o' lconc.® () o [cone.® o0 ®
INCOLORO-
AMARILLO
OH STD 0.876 0.905 1.580 NARANJA
o H | o.871 ~0,005 | 0,961 + 0,056} 1,520 -0.060| 1NCOLORO-
‘~_NH“H_©—“ AHARILLO
0 He | 0,865 +0.012 | 0.892 -0.013| 1,495 ~0.085] NARANJA
o7 o K | 0.815 0,061 0.944 +0.039} 1,510 -0,070] AMARILLO
I -
>:N—NH—|§|—@~R PALIDO
b o
Me | 0.865 ~0.011( 0.950 +0.045| 1,580 0.000] CANELA
o INGOLORO-
>:N—~u-—§ R H |0.985. +0.100[ 1.013 +0,108] 1.320 -0,260
B 8 : AMARILLO
. 7 NARANJA




u {0,967 +0,001 [ 1.190 +0.285 | 1.605 +0,025 | InCOLORO-
0
i AMARILLO
N-NH—3 A
o He {0,995 +0.119 | 1.250 +0.345 |1.670 +0.090
i |o.993 +0.116 | 1.160 +0.255 | 1.680 +0.100 | TNCOLORO-
2 AMARTLLO
>:m~-n.m-'-'k’>l R
0
e |1.041 +0,164 | 1.260 +0.355 | 1.640 +0,060
i
@—ﬁ—nu-w—@ 0.983 40,106 | 1,310 +0.405 | 1.400 -0.180 | InCOLORO-
AMARILLO
o' -+ #* # * * #
* * * -
@-ﬁ—N"-CHr@ ' » INCOLORO
P CANELA

a
La concentracidn aquf reportada es el promedio de tres determinacicnes.
Diferencia vntre el valor obtenido con el estépndar y el obtenido con log reactivos propuestos,

*# Aparece una coloracifn hasta después de varios minutos de adicionada la solucidn de alquil 1itio.




26
DISCUSTION

SINTESIS Y CARACTERIZACION DE COMPUESTOS PROPUESTOS COMQ REAC-
TIVOS VALORANTES.

La obtencidn de los compuestos a utilizar como entida-
des reactivo-indicador se llevo a cabe, de acuerdo a la ruta

de sintesis mostrada en el esquema No, 7.

En consideracidn al tipo de aplicacidn dada en este
trabajo a los compuestos en estudio, hubo la necesidad de recris-
talizar varlas veces para obtener especies com muy alto grado
de pureza. La caracterizacién de los mismos se llevo a cabo

por métodos espectroscdpicos comunes {RMN'H, IR, EM)}.
ESPECTROSCOPIA INFRARROJA

El andlisis de. la correspondiente espectroscopia
en el infrarrojo de los compuestos sintetizados es congruente
con la estructura de los mismos ya que muestra bandas de absor-
cidn caracteristicas como:

1

a) De 3095-3380 em  estiramiento N-H.

. b) De 1309-1375. ¢ “egti;ayiéhtb aéimétricé}s'ﬂi
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¢) De 1150-1175 cn | estiramiento simétrico de §=0

d) De 1585-1660 cn~) estiramiento C=N, de intensidad

variable.
_ BESPECTROSCOPIA DE RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR PROTONICA.

Las sefiales correspondientes a 1los protones N-H,
aparecen a campos bajos con desplazamientos de alrededor de

d=10 o més altos dependiende de la hidrazona de que se trate.

Las sefiales correspondientes a los protones metilénico
y de metilo aparecen a campos altos; =0.45-2,4, correspondien—
o el mayor desplazamiento a los protones de metilos unidos

a anillos arométicos.

Debido a la alta desproteccidn de los protones unidos
a anillos aromdticos, las sefiales correspondientes aparecen
a desplazamientos de entre §=7.0 ¥ J-B.OS, como multipletes

o sistemas AZBZ para las tesilhidrazonas.

Por 1o tanto la espectroscopia de RMN'H proporciona
buenas evidencias de la presencia de los compuestos sintetiza-

dos.,
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ESPECTROMETRIA DE MASAS

Los datos de espectrometrfa de masas corroboran la
presencia de las entidades preparadas ya que: los iones molecu-
lares corresponden con los pesos moleculares de los compuestos
estudiados. Por otro lado todas las arensulfonilhidrazonas
siguen un patrdn de fragmentacidén muy caracteristico, resaltan-—

do 1a ruptura del enlace N-S, formandose dos fragmentos
RC-N-NH+ y R%ﬂssoz+ siendo el primero de ellos el que corres-

ponde al pico base en la mayoria de los espectros.
VALORACION DE ALQUIL LITIOS

En 1la valoreci&n de los organolitios se usd como
reactivo patrSn el 4-bifenilmetanol, el cusl es el reactivo
mds recientemente reportado y que adem8s ha sido sugerido
por Aldrich Chemical Co. como un reactivo alternativo en 1la

determinacidn de alquil litios (VIDE SUPRA).

De 1los reactivos probados la bencensulfonamida de
la bencilamina, no da un cambio de coloracidn definido en
el putno de equivalencia, esto se puede deber a la baja acidez
de los hidrdgenos bencilicos, por 19 que no es de utilidad

como reactivo valorante e indicador a la.vez.
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En cuanto a los demfis compuestos analizados tenemos
que la bencensulfonsmida de 1a fenilhidracina asi como las
bencensulfonilhidrazonas de la acetona, ciclohexanona y aceto-
fenona al igual de las tosilhidrazonas de la acetons y ciclohe-
xanona; aunque dan cambios de coloracidén bien definidos en’
el punto de equivalencia, se obtienen valores de concentra-
cidén altos, lo que pudiera justificarse haciende una correla-

cibn estructura reactividad,

De las especies estudiadas resaltan plenamente las
bencensulfonilhidrezonas del alcanfor y de 1la benzofenona
asf como las tosilhidrazonas respectivas, ya que arrojan resul-
tados que resultan semejantes con el método de Jusristi, el

cual precisamente se utilizd como método patrdn.

De los resultados obtenidos se observa que no hay
una diferencia realmente importante en los valores obtenidos

entre las dos hidrazonas del alcanfor asi como de la benzofeno=-

na. Tal como ha sido previamente propuesto por -Shapiro,--la ... . ..

coloracifn en este tipo de recciones es debida a la formacién

de un diapiﬁn (Esqucma No. 4).

‘En‘Ih formacidn: de dicho diani6n‘ para: 1a 'mayoria'n“v"

Vde nuescras especies se propone que primero recci

geno ‘unido‘al nitrogeno formandose ,‘ monoagio
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la mayoria de los compuestos probados es incoloro o de un
amarilln muy pélido a excepcidn de las hirezonas de la benzo-
fenone en las que la coloracidn es de un amarillc més iatenao,
lo que se puede explicar en base a una mayor posibilidad de
regonancia de la carga negativa hacia los anillos arométicos
que correspondian a la benzofenona. La formacidn del monoanién
requiere de un egquivalente del equil litio con lo que un peque-
fio exceso del organolitio permite la formacidén del dianidn,
el cual ge formes por la abstraccidn de uno de los hidrdgenos
wc 8l grupo hidrazona. El caso de las hidrazonas de la benzo-‘
fenonal es muy especial ya que no contiene hidrdgenos oK ¥y
sin embargo presentan un vire bien definido, que se puede
explicar proponiendo la abstraccidén de un hidrégeno de une
de los anillos aromdticos provenientes de la benzofenona lo
cual es una proposicidn que queda para ser demostrada experi-
mentalmente, pudiendo sugerirse una estructura ciclica muy

estable de seis miembros (Esquema No. 8).

O
RzH,Me @

Esquema No. 8
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CONCLUSIONES

La validez del método aqul propuesto para 1la determina-
cibén de alquil litics es altamente congruente con respec=
to a los previamente reportados por Shapiro y Juaristi
y por ende muy competitivo con otros mds reportados

en la literatura.

Se recomienda preferentemente el uso de las sulfonilhi-
drazonas tanto del olcanfor como de la benzofenona,
tomando en consideracifn que son las que mejor se apegan

a los datos comparativoes con la muestra patrén.

Sugerimos un estudio detallade de la estructura de los

dianiones responsables de 1la coloracidn,

Actualimente se contipua haclende estudiog de los reacti-
vos-indicadores con diferentes disoluciones de reactivos
organomagnésicos pars ecfecte de hacer wmds general el

método,

De la mismo manera se estan realizando estudies en el
nismo sentida con arensulfon}lhidrazonus y arensulfonami=~

das sustituidas con grupos electroatractores,
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