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I.INTRODUCCIOH. 

En sintesis orgánica los alquil litios son de gran 

importancia, ya que con ellos se realiza una gran variedad 

de reacciones, siendo la formación de carbaniones una de las 

mas importantes. Pero debido a su reactividad estos com­

puestos se deterioran con el paso del tiempo a través de su 

reacción con la humedad y el oxigeno del medio ambiente 

formando hidróxidos y alcóxidos de litio, por lo que la 

solución contiene tanto base fuerte {alquil litio) como base 

débil (hidróxido y alcóxido de litio). Por lo tanto es 

conveniente conocer la concentración de la base fuerte antes 

de emplearla en reacciones quimicas. 

A la fecha se han desarrollado varios métodos analiti­

cos, los cuales han sido de gran utilidad para la valoración 

de alquil litios; entre éstos se encuentran: el método de 

titulación ácido-base, doble titulación o titulación indi­

recta, el de yodación, el redox con pentóxido de vanadio y 

el de valoraciones en donde se utilizan compuestos que pre­

sentan propiedades de valorante y al mismo tiempo de in­

dicador. 



De los métodos antes mencionados se han encontrado una 

serie de desventajas a excepción del último, ya que con este 

se evita una doble titulación y el consumo excesivo de tiem­

po. Por lo tanto, el interés principal de este trabajo con­

siste en preparar compuestos que cumplan la función tanto de 

valorante como de indicador, evaluando principalmente al 

óxido de la hidroximetil difenilfosf ina. Paralelamente se 

estudiará el dianión obtenido como un posible intermediario 

en la síntesis de otros compuestos. 
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II.FUNDAMENTACION DEL TEMA. 

A.Alquil litios 

Los alquil litios de fórmula general R-Li en donde R = 

alquilo o arilo. Estos compuestos poseen propiedades básicas 

(de acuerdo al concepto de BrOnsted) y nucleof ilicas (bases 

de Lewis). Además de poseer propiedades básicas, los alquil 

litios pueden actuar como doriadores de un electrón, en estas 

reacciones generalmente existe evidencia de la formación de 

radicales 1ibres. 1 Otras reacciones que se llevan a cabo con 

los alquil litios son: 2 

a) Adición a enlaces múltiples e-e. 

b) Adición a enlaces múltiples C-N. 

e) Adición a enlaces múltiples e-o. 

d) Adición a enlaces múltiples C-S. 

e) Reacciones de alqufJ.ación. 

f) Protonación de compuestos organolitiados. 

g) Precursores de intermediarios reactivos. 

En esta última reacción uno de los intermediarios obte­

nidos son los carbaniones, 3 sustancias cargadas negativa­

mente y en las que la carga reside prlncipa1m.cnte sobre un 

átomo de carbono, estos compuestos son intermediarios sinté­

ticos muy reactivos por lo que una vez preparados deben ser 

tratados in situ con el sustrato, produciendo un nuevo enla­

ce al carbono que poscia la carga negativa. Los carbaniones 
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pueden generarse mediante una reacción ácido-base en donde 

una base sustrae un protón ácido de un carbono, dejando a 

éste con un par de electrones. Las bases de mayor utilidad 

son los alquil litios, pero éstas debido a su gran reacti­

vidad se deterioran por la acción del oxigeno y la humedad 

del medio ambiente, obteniendose alcóxidos e hidróxidos de 

litio, tal corno se muestra en las Ecuaciones 1 y 2: 2 

R-Li + o2 
ROOLi + R -Li ___,.. 2 ROLi (1) 

R-Li + + LiOH (2) 

B.Valoración de alguil litios 

En base a lo anterior es importante conocer la concen­

tración exacta de estos compuestos antes de su uso. Para 

esto se han desarrollado varios métodos de valoración. 

Uno de los primeros métodos utilizados fué el de titu­

lación ácido-base, 4 el cual resultó de poca aplicación debi­

do a que involucra la cuantificación tanto de la base fuerte 

(alquil litio) como de la base débil(alcóxido e hidróxido de 

litio), por lo tanto los valores obtenidos no corresponden a 

la concentración exacta (Ecuación 3). 
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(R-Li,LiOH,ROLi) + HX ----+ LiX + H20 + RH + ROH (3) 

Ziegler y colaboradores5 corrigen este error realizando 

una doble titulación: una para titular la cantidad total de 

base, y otra para la cantidad de hidróxido y alcóxido de 

litio presentes. La destrucción del organolitio en la segun-

da titulación se realiza con una mezcla de bromuro de n-bu-

tilo y dibencilmercurio (Ecuación 4). 

(R-Li,LiOH,ROLi) 
(Ph-CH2 l 2Hg 

LiCH 2Ph + ROLi + LiOH 

j H2 o 1 ·-"""" (4) 

LiOH + R-H BuCH2 Ph + LiBr + ROLi + LiOH 

l H+ 1 H20 

base total BuCH2Ph + LiOH + LiBr + R-H 

1 a+ 

base débil 
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Gilman en un estudio posterior6 demostró que el cloruro 

de bencilo es un reactivo más conveniente que la mezcla 

antes mencionada para destruir el alquil litio. El funda-

mento del método se muestra en el Esquema l. 

+ 

r R-H~. 

"\ 
base débil 

(R-Li,LiOH,ROLi) 
base total 

R-OH + R-H 
+ LiOH 

_)· 
a) c6H5CH2Cl, H2o 

b) H2o 
e) Va1oraci6n con ácido 

Bl\SE FUERTE BASE TOTAL - BASE DEBIL 

Esquema 1. Método de doble titulación 
para valoración de alquil litios. 

6 



Sin embargo, este método tiene desventajas como son: 

(1) El margen de error es apreciable debido a que la reac­

ción es incompleta entre el alquil litio y el cloruro de 

bencilo o a que el alcóxido reacciona con este últirno, 718 

(2) Los resultados son reproducibles sólo si los reactivos 

son purificados rigurosamente y si las condiciones experi­

mentales son controladas en extremo. 8 Como consecuencia este 

método no es cuantitativo. 

Se han desarrollado otros mCtodos9 que incluyen reaccio­

nes con yodo10 o pentóxido de vanadio, 11 en los cuales tam-

poco se ha logrado evitar la existencia de amplios márgenes 

de error. 

Un nuevo método fué ideado por Kofron y Baclawski12 

quienes propusieron utilizar como valorante e indicador a la 

vez al ácido difenilacético(1). 

(~CH-COOH 
2 

Este compuesto contiene dos protones ácidos de diferen-

tes valores de pKa, lo que hace posible una compensación 

interna ya que el protón bencilico no puede ser abstraído 
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hasta que se regenera completamente la base débil; esto se 

muestra en el Esquema 2. 

En este método se valora la base fuerte sin que la base 

débil interfiera en la determinación. El dianión de (1) 

tiene color amarillo canario que es indicativo del punto de 

equivalencia. De esta manera es posible determinar directa-

mente la concentración de la base fuerte. 

RLi ROLi 

LiOH(Li20l 

RLi 

> lEquiv. 

(amarillo canario) 

(incoloro) 

Li+ 

(~CH-COO- + ROLi + LiOH 

(Li20) 

Esquema 2. Método de Kofron y Baclawski para 
valoración de alquil litlos. 

Tiempo después Lipton y Shapiro13 afirman que el di-

anión del compuuesto antes mencionado no es suficientemente 

colorido por lo que ellos proponen a la n-tosilhidrazona de 

la 1,3-difenilacetona(A), la cual produce un dianión inten-

samente colorido. Esquema 3. 
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N-NR-Ts 
11 

Ph'cR - c,CR ..... Ph 
2 2 

(2) 

R-Li 

1 Equiv. 

Li~ 

N-N-Ts 
11 

Ph , CH ,,. C , CH ,,. Ph 
2 2 

/ 

(incoloro) 
Li 

Equiv. 

-Li+ 
N -N -Ts 
11 

Ph'ca ,.,..., e 'CH/ Ph 
2 -

Li+ 

(anaranjado) 

Esquema 3. Valoración de alquil litios con 
compuesto (2_). 

Otro compuesto que resultó de gran interés en la valo­

ración de alquil litios es el alcohol 2,5-dimetoxibencilico 

(d), 14 el cual es un liquido a temperatura ambiente, siendo 

limitada su utilidad como indicador. Esquema 4. 

En estudios posteriores realizados por Juaristi y cola­

boradores15 encontraron que los compuestos: 4-bifenilmetanol 

(~), ácido 4-bifenilacético (2) y la mezcla 2:1 de ácido 4-

bifenilcarboxílico(~) y Trifenilmetano(Z) ofrecen una alter-

nativa como indicadores en la valoración de alquil l~tios, 
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(~) 

R-Ll 

1 Equlv. 

/

-Li 

E qui v. 

MehLt 
~CHO-Li 

O Me 
(rojo) 

Esquema 4. Valoración de alquil litios con 
alcohol 2,5-dimetoxi bencílico. 

ya que los dianiones formados presentan una coloración in­

tensa debido a la deslocalización.electrónica a través de la 

parte aromática. 

~CHOH 
~2 

<!> (~) 

(.§_) 
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III.PIANTEAKIENTO DEL PROBLEMA. 

En base a los antecedentes ya descritos, se ha decidido 

explorar dentro de la Quimica Orgánica compuestos que sean 

Utiles y fáciles de obtener para emplearlos en la valoración 

de alquil litios, estudiando para este fin al óxido de la 

hidroxirnetil difenilfosfina (ª). Al mismo tiempo se investi­

garán derivados del compuesto (~) que puedan resultar de 

gran interés dentro de la investigación científica, utili­

zando corno intermediario al díanión resultante de la hidro­

ximetil difenilfosfina. 
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IV.OBJETIVOS. 

1. Preparar el óxido de la hidroximetil difenilfosfina 

U!). 

2 .. Estudiar el comportamiento del óxido de la hi.droxi­

metil dif enilfosf ina como posible indicador en la 

valoración de alquil litios. 

3. Estudiar la estabilidad del diani6n del óxido de la 

hidroximetil difenilfosfina. 

a) Tanto a temperatura ambiente como a -7s0 c .. 

b) Variando el tiempo de reacción. 

e) Calculando el % de incorporación isotópica de 

deuterio. 

4. En caso de que el dianión resulte inestable, se 

estudiará el monoanión obtenido del derivado prote­

gido, introduciendo diferentes electrófilos al car­

banión resultante. 

S. Evaluar derivados del óxido de la hidroximetil di­

fenilfosfina y del 4-Bifenilmetanol como posibles 

indicadores y valorantes. 

l.2 



IV.OBJETIVOS. 

1. Preparar el óxido de la hidroximetil difenilfosfina 

(Jl_). 

2. Estudiar el comportamie~to del óxido de la hidroxi­

metil difenilfosfina como posible indicador en la 

valoración de alqui1 litios. 

3. Estudiar la estabilidad del dianión del óxido de la 

hidroximetil difenilfosfina. 

a) Tanto a temperatura ambiente como a -7a 0 c. 

b) Variando el tiempo de reacción. 

e) Calculando el % de incorporación isotópica de 

deuterio. 

4. En caso de que el dianión resulte inestable, se 

estudiará el monoanión obtenido del derivado prote­

gido, introduciendo diferentes electróf ilos al car­

banión resultante. 

5. Evaluar derivados del óxido de la hidroximetil di­

fenilfosfina y del 4-Bifenilmetanol como posibles 

indicadores y valorantes. 
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V.HIPOTESIS. 

Se podrá preparar el óxido de la hidroximetil dif enil­

fosf ina de una manera fácil y económica mediante el método 

de Marmor y seyferth.i6 Dicho compuesto podrá ser utilizado 

como indicador en la valoración de alquil litios, ya que 

presenta una estructura capaz de formar un dianión de colo­

ración intensa por la deslocalización electrónica a través 

de la parte aromática~ A la vez el dianión formado tendrá 

una estabilidad adecuada para ser utilizado como interme­

diario en la sintesis de otros compuestos ya que su estruc­

tura es similar a la de otros dianiones que sirven como 

indicadores. 
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VI.PARTE.EXPERIMENTAL. 

Los espectros de RMN de 1 H se determinaron en los espec­

trómetros Varían EM-360 (60 MHz) y EM-390 (90 MHZ) con te­

trametilsilano (TMS) como referencia interna y cloroformo 

deuterado (CDC1 3 ) o tetracloruro de carbono como disol­

ventes. Para indicar la multiplicidad de las señales se usan 

los siguientes simbolos: s, para una señal simple; d, para 

una señal doble; t, para una señal triple y m, para una 

señal mU1tiple. Todos los desplazamientos quimicos se repor­

tan en la escala 6 (ppm) a campos bajos con respecto al TMS. 

Los puntos de fusión se determinaron en un aparato 

Melt-Temp y no están corregidos. 

Los espectros de masas se determinaron en el Instituto 

de Quimica de la UNAM, en un espectrómetro de masas Hewlet­

Packard 5985, mediante la introducción directa de la muestra 

a 70 ev. 
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Preparación de material y disolventes 

El material de vidrio utilizado, asi como las barras 

magnéticas, jeringas, cánulas, étc. fueron previamente lava­

dos y secados en la estufa a i20°c durante aproximadamente 

12 horas. 

El tetrahidrofurano (THF) se secó con hidruro de litio 

y aluminio (LiAlH4 ) por espacio de 12 horas. Después se 

destiló y se trató con sodio y benzofenona27 (cuando aparece 

el color azul caracteristico del cetil correspondiente, 

entonces el THF se considera seco y libre de oxígeno) final-

mente se destiló en atmósfera de nitrógeno. 

La hexarnetilfosforamida (HMPA) fué secada con óxido de 

calcio, agitándose por 12 horas y después destilada a pre­

sión reducida, recibiéndose sobre malla molecular (4-8 

mallas) para evitar la humedad-

La acetona fué agitada por una hora .con permanganato de 

potasio (l<Mn0
4

) y después desti1ada sobre ~alla mo1ecular 

para evitar la humedad. 



Métodos de síntesis-

~ión del óxido de la hidroximetil difenilfosfina (~). 

En un matraz redondo de tres bocas equipado con agita­

dor magnético, refrigerante y embudo de adición, se colo­

caron 78 rol (0.96 mol) de formaldehido en solución acuosa al 

37%, al cual se le añadieron lentamente 78 ml de ácido clor­

hidrico concentrado a temperatura alElbiente, y posterionnente 

se adicionaron 7.5 g (0.034 moles) de clorodifenilfosfina. 

La mezcla se calentó a reflujo durante 15 horas y se concen­

tró a presión reducida. El aceite obtenido se neutralizó 

con una solución saturada de bicarbonato de sodio, se extra­

jo con cloruro de metileno, se secó sobre sulfato de sodio 

anhidro y se concentró obteniéndose un sólido blanco que se 

recristalizó de cloruro de metileno:bexano {1:1} dando lugar 

a 3.62 g (55%) de (~) en forma de cristales blancos con p.f. 

135-l.37 °c. 
RMN de1H (COClJ' 60 MHz): 6 4.46 (s, 2H, CHzl· 6.oo-6.48 

(senal ancha, lH, OH), 7.30-7.82 (m, 6H, H,,,,pl, 7.82-8.10 

(m, 4H, llg_) • 

Valoración de alauil litios con ci ~o~.P~8) y obtención 
de su dianión (2)· 

En un matraz redondo de 25 ml con salida lateral y pro­

visto con agitador magnético, se colocaron 200 mg de1 com-

puesto (~) y 20 ml de THF anhidro bajo atmósfera inerte de 

nitrógeno. Con una jeringa graduada se adicionó lentamente 
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1a solución de alquil litio hasta la aparición de un color 

anaranjado. La cantidad consumida contiene un equivalente de 

alquil litio y al realizar los cálculos se obtuvo la con-

centración exacta. El dianión se formó cuando se agregó un 

segundo equivalente. 

Fórmula para calcular la concentración del alquil 

litio. 

m U\J x 1000 
(BJ (C) 

M Molaridad del alquil litio. 
A Peso del indicador. 
B Peso Molecular del indicador. 
e Volumen consumido del alguil litio. 

Nota: cada determinación se realizó por triplicado. 

Obtención del óxido de la trimetilsiloximetil difenilfos 
llru! (JQ). 

En un matraz redondo de 25 ml se colocaron 0.3 g (0.006 

moles) de sulfuro de litio en 7 ml de acetonitrilo recién 

destilado bajo atmbsfera inerte de nitrógeno, 1.6 ml (0.0128 

moles) de clorotriraetilsilano, y se agitó durante 20 minu­

tos. A la mezcla resultante se le adicionó una solución de 

1.2 g (0.005 moles) del compuesto (~) en 10 ml de aceto­

nitrilo; la agitación se continuó hasta que la reacción fué 

completa (durante este tiempo el color de la solución cambió 

de incoloro a verde; el avance de la reacción se siguió por 

17 



cromatografía en capa fina a intervalos regulares de tiempo). 

La mezcla de reacción se vertió en 30 ml de éter, se lavó 

con agua y finalmente con una solución saturada de cloruro 

de sodio, la fase orgánica se secó sobre sulfato de sodio 

anhidro y se concentró, obteniéndose una mezcla del producto 

esperado y de materia prima. La materia prima se eliminó 

por cristalizacibn y finalmente se obtuvó 0.9 g (57%) de un 

liquido incoloro que se identificó mediante resonancia mag-

nética nuclear de protones como el compuesto LlQ) • 

RMN de l.H 

(d, J=6.6 

4H, !iº). 

{CDC1 3 , 

Hz, CH_;:_)' 

90 MHZ): 6 -0.835 (s, 9H, Si(C!i].) 3 ), 4.33 

7.39-7.67 (m, 6H, ~), 7.70-7.93 (m, 

Obtención del p-toluensulfonato del óxido de la metil­
difenil fosfina (.!.!). 

En un matraz redondo de 250 ml equipado con agitador 

magnético y embudo de adición se colocaron 5 g (0.0125 mo-

J.es) del compuesto(~), 4.93 g (0.0258 moles) de cloruro de 

p-toluensulfonilo en 100 ml de acetona recién destilada. El 

matraz se sumergió en un bano de hielo y se adiciono 4.31 g 

(0.107 moles) de hidróxido de sodio disuelto en 22 ml de 

agua, y la mezcla se agitó durante 15 minutos. Transcurrido 

este tiempo se retiró el baño y se agitó a temperatura am­

biente toda la noche. La fase orgánica se separó y la parte 

acuosa se extrajo con cloruro de metileno, se juntaron las 

partes orgánicas, se secó sobre sulfato de sodio anhidra y 
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se concentró, obteniéndose un precipitado blanco el cual se 

recristalizó de hexano:acetato de etilo (1:1) dando lugar 

a 7.052 (85%) de cristales blancos con p.f. de 128-13o0 c el 

cual se identificó como el compuesto (.ll..) • 

RMN de 1tt (CDC13, 60 HHz): 6 2.47 (s, 3H, CH2>· 4.70 (d, 

J=7 Hz, 2H, CH~), 7.25-8.15 (m, 14H, Hill:QID). 

Obtención del óxido de la tetrahidropiranil hidroximetil­
difenilfosfina (Jd). 

En un matraz redondo de 50 ml se colocaron 1 g (0.004 

moles) del compuesto (~), 0.4325 ml (0.005 moles) de dihi-

dropirano recién destilado y 20 ml de cloruro de metileno 

seco. El matraz se sumergió en un baño de hielo, se adicionó 

ácido Q-toluensulfónico en cantidades cataliticas y se agitó 

durante 10 minutos. El baño se retiró y se siguió agitando a 

temperatura ambiente durante dos horas, posteriormente se 

calentó a reflujo por 30 minutos. La mezcla de reacción se 

extrajo con éter de petróleo, los extractos orgánicos se 

juntaron, se lavaron con una solución saturada de cloruro de 

sodio, con solución de bicarbonato de sodio, con agua des-

tilada y finalmente con una solución saturada de cloruro de 

sodio. Se secó sobre sulfato de sodio anhidro y se eliminó 

el disolvente obteniéndose en forma cuantitativa un 11quido 

aceitoso incoloro que se identificó como e1 compuesto (.l..J..) • 

RMN de 
1

H (CCl4, 90 MHZ): 6 1.68 (m, 6H, -CHA-CH~-cná-CH20-
), 3.55 (m, 2H, 4.27 (dd, 
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Jgem=lZ.9 Hz), 4.55 (dd, JH/P=S.7 Hz, Jgem=12.9 Hz), 4.65 

(s, 1H, O-CH-O), 7.35-7.67 (m, 6H, ~), 7.75-8.09 (m, 4H, 

liQ). 

Obtención del óxido de la metoximetil difenilfosfina (l.ll). 

En un matraz redondo de 50 ml con salida lateral, pro­

visto con agitador magnético, se colocaron 0.5 g (0.0215 

moles) del compuesto (li) en 50 ml de THF anhidro bajo atm6s-

fera inerte de nitrógeno. El matraz se sumergió en un baño a 

-7o0 c y se añadió gota a gota 1.1 equivalentes de n-BuLi; la 

mezcla de reacción se agitó durante 10 minutos~ A la solu­

ción resultante se le burbujeó dióxido de carbono (C0 2 ) seco 

durante un ~inuto. Transcurrido este tiempo el baño se re-

tiró y el burbujeo de co2 se continuó 15 minutos más a tem­

peratura aIDbiente. Posteriormente el disolvente se eliminó 

bajo presión reducida, obteniéndose el compuesto (.l.!1), que 

se disolvió en THF anhidro bajo atmósfera inerte de nitró­

geno. E1 matraz se sumergió en un baño a -7o0c y se adi­

cionó gota a gota 1.1 equivalentes de ~-BuLi, la mezla se 

agitó durante 30 minutos obt~niéndose el dianión (.J...2), que 

se trató con 1.1 equivalentes de sUltato de dimetilo. La 

mezcla de reacción se agitó durante toda la noche a tempera­

tura ambiente, se enfrió a o 0 c y se neutralizó con una so1u-

ción de acido clorhidrico 2 N. se extrajo con cloruro de 

metileno, los extractos se lavaron con agua, se secaron con 
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sulfato de sodio anhidro y el disolvente se eliminó. El 

material resultante se purificó por cromatografia en columna 

rápida utilizando como eluyente una mezcla de acetato de 

etilo:rnetanol (95:5) obteniéndose 224 rng (42%) de un sólido 

blanco con p.f. de 9B-100°c que se identificó como el com-

puesto (l.!!.). 

RMN de 1H (CDcl 3 , 90 MHz): ó J.45 (s, JH, Ctl
2

), 4.22 (d, J=6 

Hz, 2H, CH~), 7.31-7.65 (rn, GH, ~) 7.67-8.05 {m, 4H, H
2

). 

obtención del óxido de la hidroxibencil difenilfgsf.J...ni! (.12). 

En un matraz redondo de 50 rnl con salida lateral y agi­

tador magnético se colocaron 0.4457 g (0.0038 moles) de ben­

zaldehido y 15.J ml de ácido clorhídrico concentrado, la 

mezcla se agitb durante 15 minutos. Transcurrido este tiempo 

se añadieron 1.68 g (0.0158 moles) de clorcdifenilfosfina, 

la mezcla se calentó a reflujo durante toda la noche. La 

solución resultante se vertió en 60 ml de agua fria, y los 

cristales formados se filtraron y recristalizaron en 

metanol, obteniéndose 1.721 g (86%) de cristales blancos con 

p.f. lB0-18J 0c, mnteria1 que se identificó como el compuesto 

( 19). 

RMN de 1H (CDJOD, 90 MHZ): 6 4.75 (s, lH, -OH). 5.7l(d, lH, 

J=7.8 Hz, -CJi-), 7.27 (s, 5H, C6tl.2.CH), 7.40-7.69 (m, 6H, 

~), 7.70-8.08 (m, 4H, tl
0
). 
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Obtención del bencil difenilfosfinato (20) 

En un matraz redondo de 25 ml con salida lateral y 

provisto con agitador magnético, se colocaron 500 mg (0.0016 

mol) del compuesto (19) y 30 ml de dimetilsulfóxido bajo 

atmbsfera inerte de nitrógeno. Con una jeringa graduada se 

adicionaron 2.2 equivalentes de n-BuLi, la mezc1a se agitó 

durante 10 minutos y se añ~dieron 1.1 equivalentes de óxido 

de deuterio, se agitó 30 minutos más. El dimetilsulfóxido se 

eliminó por medio de destilacibn, el residuo resultante se 

disolvió en cloruro de metileno y se lavó con agua dcsti-

lada. La fase orgánica se secó sobre sulfato de sodio an-

hidro y se concentró, obteniéndose 50 mg (10t) de crista1es 

blancos con p.f. de 75-77°c 1 los cuales se identificaron 

como el compuesto (20). 

RMN de 1 H (CDCl3• 60 MHz): ó 5,13 (d, J=7.6 Hz, 2H, CH~)' 

7.43 (s, 5H, -OCH2-C5H2>· 7.50-7.68 (m, 6H, ~), 7.73-8.15 

(m, 4H, H
2

J. 

MASAS m/e: 308 (M+). 202 (M+-106). 

Obtención del óxido del tioacetatometil difenilfosfina (~)e 

En un matraz redondo de 100 ml se colocaron 1.3 g 

(0.0114 moles) de tioacetato de potasio, 30 ml de HMPA y 3 g 

(0.0096 moles) del tosilato (_!l.). La mezcla se calentó a 

reflujo durante 3.5 horas, se enfrió a o 0c, se vertió en 50 

ml de agua destilada, y posteriormente se extrajo con 
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cloruro de metileno. La fase orgánica se lavó con agua y se 

secó sobre sulfato de sodio anhidro, se concentró y el 

material resultante se purificó por cromatografia en columna 

rápida utilizando como eluyente una mezcla de acetato de 

etilo:metanol (9:1), obteniéndose 1.598 g (50%) de un sólido 

ligeramente amarillo con p.f. de l00-101°c que se identificó 

como el compuesto (;Ll,.). 

RMN de 1 H (CDC1 3 , 60 MHz): 6 2.28 (s, 3H, CH~), 3.80.(d, 

J=S.2 Hz, 2H, C!!~)' 7.45-7.85 (m, 6H, ~), 7.86-8.15 (m, 

4H, !!Q.). 

MASAS m/e: 290 (M+), 275 (M+-15), 247 (M+-43), 215 (M+-75), 

201 (M+-89). 

Obtención del disulfuro del óxido de la bis. metilendifenil­
fosfina (23) 

En un matraz redondo de 25 ml se colocaron 0.656 g 

(0.0022 moles) del tioacetato (.;Q) en 10 ml de metanol anhi-

dro, la mezcla se agitó durante 5 minutos y se añadió gota a 

gota una solución de 0.148 g (0.0025 moles) de etilendiamina 

en 5 ml de metanol, terminada la adición se agitó durante 

toda la noche. La mezcla de reacción se vertió sobre 10 ml 

de agua y se extrajo con cloruro de metileno, los extractos 

orgánicos se secaron sobre sulfato de sodio anhidro y el 

disolvente se eliminó. Se obtuvieron 0.21 g (18%) de cris­

tales amarillos con p~f. 183-ls6°c, los cuales se identifi-

caron como el compuesto (23). 
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RMN de 1 H (CDC1
3

, 90 MHz): 6 3.82 (d, J=6.6 Hz, 4H, !i~C-t:iS­

Cli~), 7.40-7.67 (rn, 12H, ~), 7.70-8.02 (m, BH, tlgl· 

MASAS m/e: 494 (M+), 201 (M+-293). 

Obtención del tioacetato del 4-bifenilrnetanol (2.§) 

En un matraz de tres bocas equipado con agitador mag­

nético y refrigerante se colocaron bajo atmósfera inerte de 

nitrógeno 1 g (0.05 moles) de 4-bi.fenilmetanol y 0.144 g 

(0.006 moles) de hidruro de sodio en 20 ml de éter anhidro. 

La mezcla se calentó a reflujo por 12 horas, la suspensión 

formada se enfrió a -20°c y se le añadió una soluciOn de 

1.042 g (0.005 moles) de cloruro de R-toluensu1fonilo en 20 

ml de éter. El matraz se sumergió en un baño a -10°c y se 

agitó durante horas, se retiró el baño y se agitó nueva-

mente una hora a temperatura ambiente; transcurrido este 

tiempo se filtró bajo atmósfera inerte de nitrógeno. El 

filtrado se colocó en un baño de hielo seco obteniéndose 

unos cristales bl~ncos, el éter se eliminó en equipo de alto 

vacio. A estos cristales se les añdió una solución de 0.482 

9 (0.0042 mol) de tioacetato de potasio en 25 ml de etanol 

absoluto, la mezcla se calentó a reflujo durante 3.5 horas, 

se enfrió, se añadió agua y se extrajo con cloruro de meti-

leno. LOs extractos se secaron sobre sulfato de sodio an-

hidro y se concentraron, el material resultante se purificó 

por c~omatografía en columna rápida utilizando como eluyente 
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acetato de etilo:hexano (1:1) obteniéndose 160 mg (12.21%) 

de un sólido amarillento con p.f. 70-72°c el cual se iden­

tificó como el compuesto (1..§) • 

RMN de 1H (CC14,60 MHz): ó 2.35 (s, 3H, CH2>· 4.15 (s, 2H, 

Ctl~), 7.24-7.70 (m, 9H, Harom> 

MASAS m/e: 242 (M+), 227 (M+-15), 199 (M+-43), 167(M+-75), 

153 (M+-89). 

Obtención del 4-bifenilmetanotiol (§2) 

En un matraz redondo de 25 ml se colocaron 0.38 g 

(0.0016 moles) del compuesto (¿§_) en 7 ml de metano1 abso­

luto, la mezcla se agitó durante 5 minutos y después se 

añadió una solución de 0.1041 g (0.0017 moles) de etilen­

diamina en 3 ml de metanol. La mezcla se agitó durante 24 

horas: posterionnente la solución resultante se vertió sobre 

10 ml de agua y se extrajo con cloruro de metileno, los 

extractos se secaron sobre sulfato de sodio anhidro, y el 

disolvente se eliminó obteniéndose 231 mg (74%) de un sólido 

amarillo con p.f. 174-176°c que se identificó como el com-

puesto (27). 

RMN de 1H (coc1 3 , 90 MHz): ó 1.56 (s, 1H, SH), 3.69 (s, 2H, 

Ctl~), 7.20-7.75 cm, 9H, H~!'..Q!!!). 

MASAS m/e: 199 (M+), 198 (M+-1), 166 (M+-33). 152 (M+-47). 
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VII.RESULTADOS Y DISCUSION. 

A.Síntesis del óxido de la hidroximetil difenilfosfina y su 
evaluación como indicador 

como se mencionó anteriormente, nuestro interes radica 

en preparar y evaluar compuestos que puedan dar un punto de 

vire apreciable en la valoración de alqui1 litios; entre 

estos comp1Jestos se escogieron aquellos que contienen fós-

foro, pues se pensó que la presencia de este átomo podria 

aumentar la intensidad del color del dianión formado durante 

la valoración. 

Asi, el óxido de la hidroximetil difenilfosfina (ª) se 

preparó a partir de la clorodifenilfosfina, forrnaldehido en 

solución y ácido clorhidrico concentrado, según el método de 

Marmor y seyferth. 16 Esquema 5. 

~P- C1 + HCHO + HCl 

(B) 

Esquema 5. Obtención del óxido de la hidroxi 
metil difenilfosfina. 
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Existen otros métodos de preparación como son los de 

Trippett17 y Hellman, 18 los cuales involucran reactivos más 

caros y condiciones más drasticas. Pero pretendiendo que la 

ruta de síntesis sea fácil y económica se optó por utilizar 

el método descrito por Marmor y Seyferth. 16 . 

Asi, una vez obtenido y caracterizado el compuesto(~), 

se prosiguió a la evaluación como indicador en la valoración 

de alquil litios (Esquema 6), siguiendo los principios ya 

descritos para el empleo del ácido difenil acético (~) • 12 

(3) 

R-Li -l. Equiv. 

( inco:torol 

R ~-Buli, ~-Buli, ~-Buli 

( 11naranj<1.do) 

Esquema 6. Uso del compuesto (~) como indicador 
en la valoración de alquil litios. 

Durante la valoración se observó que en el punto de 

equivalencia mostró un color anaranjado, siendo pequeño el 

margen de error encontrado en las diez determinaciones rea-
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lizadas, las cuales se rouestran en la Tabla 1. Cabe mencio-

nar que se tornaron como referencia otros indicadores ya 

establecidos15 como el 4-bifenilrnetanol y el ácido ~-bife-

nilacético. 

Alquil litio !!._-BuLi t-BuLi ~-BuLi 

Molaridad l. 48 :t 0.05 l.08 :t 0.06 l.06 :t 0.01 

Referencia l. 46 :!: 0.04 1.07 :!: 0.02 l. 07 :!: 0.01 

10 10 10 

* 4-bifen~lmetanol N= Número de determinaciones. 

Tabla l. Resultados de las determinaciones de 
concentración de alquil litios con 

el compuesto (ª). 

Como se puede observar en los resultados, los valores 

de concentración tanto de la referencia como del compuesto 

en estudio son semejantes, dentro del margen de error, y por 

lo tanto el óxido de la hidroximetil difenilfosfina puede 

ser contemplado como un nuevo indicador en la valoración de 

alquil 1 itios. 

B.Estabilidad del dianión del óxido de la_Q~droxim~til 
difenilfosfina 

Confirmada la utilidad del compuesto(§) como indicador 

en la valoración de soluciones de alquil litio, se procedió 

a estudiar la estabilidad del dianión(2), formado durante la 

titulación. 
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disminuida a esta temperatura. Para obtener información 

adicional se siguió el curso de la reacción a temperatura 

ambiente mediante espectros de RMN 31 P. Esquema a. 

j 
b 

1 
e 

a) 1 Equivalente de ~-Buli 

b) 1 Equivalente de n-Buli 

e) º2º 
j 

Esquema a. obtención de espectros de RMN de 31p durante 
la formación del dianión de (ª) . 
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El espectro de 31 P del compuesto (ª) muestra una sola 

señal a 25 .. 97 ppm; al añadir un equivalente de n-BuLi se 

observa el desplazamiento de la señal a 35.07 ppm; un segun­

do equivalente de n-BuLi desplaza la señal a 53.36 ppm, la 

cual no corresponde al dianión, sino algl.in compuesto deri-

vado de este que no se logró caracterizar.. Finalmente, al 

añadir o 2o se observó una señal en RMN de 31P en 39.62 ppm, 

pero en RMN de 1 H no se observaron ni compuesto deuterado ni 

materia prima (~), sino un compuesto diferente que tampoco 

se logró identificar. 

En base a lo anterior se decidib protege~ al grupo 

hidroxilo del compuesto(R) esperando incrementar la estabi-

lidad y por lo tanto la incorporación de deuterio en el 

metileno adyacente al fosforilo. 

~~º - 11 
~ ¡, 

2
PQHOR 

Lí+ 

más estable que 00);
0 

- 11 - + 
~ ¡, 

2 
PQHO Li 

Li+ 

El primer método de protección que se intentó fué con 

el cloruro de trimetilsilano19 para obtener el óxido de la 

trimetilsiloximetil difenilfosfina(.!Q) .. La preparación del 

compuesto(lO) se intentó mediante la agitación a temperatura 

ambiente de (~) , trietilamina y clorotrimetilsilano en THF 

anhidro Esquema 9. 
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En este primer intento no se tuvo éxito ya que la reac-

ción no procedió, recuperándose la materia prima. Al observar 

esto se decidió introducir al grupo trimetilsilil siguiendo 

el procedimiento de Olah2º que utiliza una base más fuerte. 

(~) ( ~_Q) 

Esquema 9. Protección de (ª) con cloruro 
de trimetilsilano. 

De esta manera se hizo reaccionar al compuesto(ª), cloro-

trimetilsilano, y sulfuro de litio en acetonitrilo anhidro. 

Esquema 10. 

Me3SICI 

u
2
S/CfiaCN 

(~) (10) 

Esquema 10. Protección_ de (ª) con cloruro 
de trimetilsilano. 
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Nuevamente los resultados no fueron satisfactorios 

debido a que aunque por RMN 1 H se observó la formación del 

producto (10), éste resultó inestable ya que se convirtió en 

materia prima aún a baja temperatura; debido a ésto se deci-

dió utilizar otro grupo protector. 

El grupo protector seleccionado fué el tosilo, 2 l para 

obtener el g-toluensulfonato del óxido de la metil dife-

nilfosfina(.!l:.). Esta preparación consistió en la agitación 

del compuesto(~), cloruro de Q-toluensulfonilo y una solu-

ción de hidróxido d~ sodio en acetona, obteniéndose un rcn-

dimiento del 85% de producto. Esquema 11. 

o 
(~'\.,\!_CH OH \.. '=JJ2 2 

~Cl~_A_c_e_t_o_n_a~~--> y Na OH 

CH3 

(.§_) (ll) 

Esquema 11. Obtención del compuesto (.1..1.). 

Una vez obtenido el compuesto(.1..1.) se procedió a ~orrnar 

el anión del mismo de la manera siguiente: a una solución de 

diisopropilamiduro de litio se le añadió una solución del 

compuesto (1..l) en THF anhidro; una vez formado el anión se 

le adicionó yoduro de metilo. Esquema 12. 
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(11) 

LDA 
--------> ~gc:_HOS02 -o CH 3 

Li+ 

(12) 

Esquema 12. Carbanión de (..!l.) más yoduro 
de metilo como electrófilo. 

Una prueba de la formación del anión fue la aparición 

de un color rojo-naranja; sin embargo, la metilación no se 

llevó a cabo, posiblemente debido al gran impedimento esté­

rico que presenta el carbanión(.J, .. ~J. Como e1 metilo es un 

grupo pequeño se descartó la posibilidad de utilizar otros 

electrófilos mas voluminosos. La alternativa a seguir fué 

utilizar otro grupo protector. 

El siguiente grupo protector con el que se trabajó fué 

el dihidropirano22 para intentar obtener el éter del óxido 

de la tetrahidropiranilhidroximetil difenilfosfina(Jd); 
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lo cual se logró al hacer reaccionar el compuesto(~) con 

dihidropirano y ácido g-toluensulfónico en cloruro de meti­

leno anhidro, la reacción procedio" en forma cuanti ta ti va. 

Esquema 13. 

o Ac.p-TsOH 

o 

Esquema 13. Protección de (~) con 
dihidropirano. 

Posteriormente, a una solución del compuesto(.11.) en THF 

anhidro se le adicionó un equivalente de n-BuLi, obtenién-

dose el anión, que fué detectable debido al desarrollo de 

una coloración café-rojiza. A este anión se le adicionó 

yoduro de metilo y por RMN 1 H no se observó metilación, ni 

deuteración cuando en lugar del yoduro se trató con agua 

deuterada. En ambos c~sos ~e recup~ró la materia prima, 

indicando que tampoco se llevo .. a cabo la reacción, lo cual 

se atribuye al impedimento estérico que presenta el carba­

nión. Esquema 14. 

Por último se intentó proteger al hidroxilo con dióxido 

de carbono según el método de Katritzky23 el cual consistió 
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n-Buli 

1.1 Equiv. 

Esquema 14. Compuesto (..ll,) más agua deuterada 
y yoduro de metilo como electrófilos. 

en la formación del carbonato y posteriormente la formación 

del carbanión. Primeramente al compuesto(ª} disuelto en THF 

y HMPA anhidros se le añadió un equivalente de n-BuLi para 

formar el anión al que se le burbujeó dióxido de carbono; 

una vez formado el carbonato(!.!..) se le añadió un equivalente 

de j;-BuLi obteniendo asi el carbanión(J..2) al cual se le 

trató con agua deuterada y finalmente con ácido clorhidrico 

2N para lograr la desprotección y obtener asi el compuesto 

(.!§.) Esquema 15. 

El resultado de la reacción fué satisfactorio ya que el 

espectro de RMN 1H mostró un 55% de deuteración. Por otra 
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parte el mismo anión(15) se trató con yoduro de metilo para 

obtener el compuesto(.!1.) pero en este caso no se logró una 

(~~-CH OH \"=-0 2 

!:-Buli 

1.1 Equiv. 

(8) 

t.-Buli 

1.1 Equiv. 

(15) (14) 

l"' 
º2º 

b) HCl., 2N. 

(16) 

Esquema 15. Protección con co2 y uso 
de agua deuterada como 

electrófilo .. 
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metilación satisfactoria recuperando casi en su totalidad el 

compuesto(ª) y una minima parte del éter del óxido de la 

hidroximetoxi difenilfosfina(.JJl). Esquema 16. 

~-Buli 

1.1 Equiv. 

(8) 

!;_-Bul.i 

1.1 Equiv. 

(15) (14) 

a) CH 3 I 

b) HCl., 2N. 

(~~-CH20H 
(8) 

+ 

(17) (18) 

Esquema 16. Protección con C02 y uso 
de yoduro de metilo como 

electrófilo. 
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En vista de los resultados anteriores se decidió utili-

zar un electróf ilo más reactivo: el sulfato de dimetilo. En 

esta reacción se obtuvo como producto principal el compuesto 

(lJ!) y una minima cantidad del compuesto(~). Esquema 17. 

!!_-Bul.i 

1.1 Equiv. 

(8) 

( G~5;HOCOO-Li + 
2 Li+ 

:t:_-Bul.i 

1.1 Equiv. 

(15) (14) 

a) (CH 3 0) 
2
so2 

b) HCl., 2N. 

f~Lca OH \\d);. 2 
(B) 

+ 

(~~-CH-OH \\d7i 1 CH 3 

(~\Lea oca \"=0 2 3 

(17) (18) 

Esque~: !~if~~~t~~º!~~e~~~0c~brn~ uso 
electróf ilo. 
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A lo largo de las reacciones que se llevaron a cabo se 

observó que el problema principal fue el impedimento estéri­

co y es el mismo argumento que utilizamos para explicar 

porqué no se logró incorporar el metilo a la molécula(l,2). 

En el caso del deuterio siendo este de volumen pequeño se 

facilitó su incorporación, pero no con el metilo. 

La formación del compuesto(.]J!) probablemente se 11evó a 

cabo al desproteger el grupo hidroxilo, que deja carga nega­

tiva en el oxigeno, y existiendo en el medio de reacción 

sulfato de dimetilo, este reacciona rápidamente para 

formar el éter. 

e.Evaluación de otros compuestos como posibles indicadores. 

Una vez estudiados tanto el anión como el dianión del 

compuesto (~) , se procedió a evaluar otros derivados como 

posibles indicadores de vire más intenso. Asi el primer 

derivado fué el óxido de la hidroxibencil difenilfosfina(!.2.) 

el cual se preparó a partir de la clorodifenilfosfina, ben­

zaldehido y ácido clorhidrico concentrado, según el método 

de Marmor y Seyferth. 16 Esquema 18. 

Se escogió el compuesto (.J.2) ya que era de esperarse 

que la presencia del grupo fenilo alfa al anión provocaria 

una mayor deslocalización electrónic~ y por lo t~nto una 

coloración mas intensa en el punto de equivalencia de la 

titulación. Al evaluar este compuesto como indicador se 
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CHO 

(Q-P-CI + 6 HCl o 
(~·~-CH-OH 2A v 

Esquema 18. Obtención del compuesto (.12). 

presentaron dos problemas: (a) el compuesto no fué soluble 

en THF, por lo que la prueba se realizó en dimetil~ulfóxido, 

(b) el anión fonoado presenta poca estabilidad tanto a 

temperatura ambiente como a -20°c, y prueba de ello fué la 

obtención del compuesto bencildifenilfo~finato(LQ.)- Así, se 

concluye que el compuesto(l.2.) no presentó propiedades como 

indicador. 

En base a estudios anteriormente realizados24 se con-

firmó y explicó la formación de(20). Esquema 19. 

El siguiente compuesto que se pensó podría dar un di-

anión más estable y de color más intenso fué el óxido de la 

mercaptometil difenilfosfina(~). La ruta de sintesis25 es 

la siguiente: el compuesto (ª) se hizo reaccionar con clo-

ruro de tosilo e hidróxido de sodio en ucetona para obtener 
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f ,'I \ P-Cl! '/ ~ /~~j -o 
\ - 2'\._b -

( 
o-

( //hl_. '/ \ ~hH ~ \.\=77_ \ I ~ 
2 o 

Esquema 19. Mecanismo de formación del 
compuesto (2..Q) • 

el ~-toluensulfonato del óxido de la hidroximetil difenil­

fosfina (.!.!)· Este compuesto se calentó a reflujo con tio­

acetato de potasio en HMPA anhidra para lograr obtener el 

óxido del tioacetatometil difenilfosfina(z.l) con un rendi­

miento del 50%~ El compuesto(~) se hidrolizó con etilendia­

mina en metanol para lograr obtener (22). Se tuvieron mu­

chos problemas para lograr purificar el producto de esta 

reacción y cuando se logró, el rendimiento fué tan sólo del 

1 .. 5%; por lo tanto, zc pensó que al oxidar el compuesto(22) 

el disulfuro resultante seria más facil de aislar. Se reali-

zó nuevamente la secuencia de reacciones y al crudo del com-

puesto(22) se le añudió yodo en éter etílico para llevar a 

cabo la oxidación y obtener asi el compuesto (LJ.). Esquema 

20. 
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(O); ~-CH20H 
(!l_) 

(O)~-CH2SH 
2 

(22) 

a 

e 

( ~ ~-CH2S~CH3 
(2l.) 

(O) tctt2-s-s-c112J ~ 
2 2 

(23) 

a) TsCl., NaOH/CH3COCH3, b) CH3COS-K+ /Hl-:PA, 

e) H2NCH2CH2NH2/CH30H, ~)= Aire. 

Esquema 20. Obtención del compuesto (2.,1). 

Los datos espectroscópicos del compuesto(23) so~ igua-

les a los obtenidos con el compuesto(22) 1 por lo tanto se 

llegó a la conclusión que lo que realmente se obtuvo al 

hidrolizar el. compuesto (2.1) fué el disulfuro (2..J.) y no el 

tiol. (22). 
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Ya identificado satisfactoriamente el compuesto(z..1) se 

estudió corno posible indicador. A una solución formada de 

(Ad) y THF anhidro se le añadió un equivalente de n-BuLi 

esperando obtener un vire al romperse el enlace S-S del 

disulfuro y otro cuando se adicionara un segundo equivalente 

y reaccionara dando el carbanión de cualquiera de los dos 

productos resultantes de esa ruptura (~} ó (~). Esquema 21. 

(23) 

j R-Li 

(3_!} (25) 

Esquema 21. Uso de (2.J.) como posible indicador 
en la valoración de alquil litios. 
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Desafortunadamente el vire detectado con un equiva-

lente fué bastante tenue, de incoloro a un amarillo paja Y 

con mas de un equivalente no hubo cambio alguno. Por lo 

tanto el compuesto (l.]_) fué descartado como posible 

indicador. 

Cuando se observó que los compuestos derivados de (~) 

no dieron resultados satisfactorios, se intentó trabajar con 

compuestos obtenidos del 4-bifenilmetanol (~) • El Unico 

derivado con el que se trabajó fué con el 4-bifenilmetano­

tiol (.?..2) el cual se pensó podria generar un dianión muy 

colorido debido a la presencia del grupo bifenilo y del 

átomo de azufre.. La obtención del compuesto (27) se logró 

siguiendo la misma ruta de sintesis25 que se muestra para la 

obtención de (~), con un rendimiento global del 74%. Es-

quema 22. 

o-o--CH20H 
a 

o-o-CH2 0Ts 

(j_) 

e 

o-o-CH2SH 

a) TsCl, NaH/éter, b) CH 3COS-K+ / HMPA 

b) H2NcH2cH2NH2 / CH 30H. 

Esquema 22. obtención del compuesto (z.1). 
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Una vez caracterizado el compuesto(2.2) se evaluó como 

posible indicador de soluciones de alquil litio utilizando 

el mismo procedimiento descrito para (ª). Durante la ti tu-

lación se detectó el punto de equivalencia por el vire de 

amarillo tenue a rojo intenso. Cabe mencionar que estudios 

más profundos del compuesto(27) no se llevaron a cabo ya que 

el objetivo era comprobar si presentaba una coloración mas 

intensa que el 4-bifenilmetanol(~). Esquema 23. 

Una vez formado el dianión del compuesto (27) se le 

añadió óxido de deuterio para poder determinar mediante RMH 

1 H la cantidad de deuterio intercambiado. cuando se analizó 

O-O-cH2SH 
R-Li O-O-cH2S-Li+ 

1 Equiv. 

(27) 

Á-u 
/>1 Equlv. 

(rojo) 

Alquil litio n-BuLi t-HuLi 

Molaridad 2 - 09 1.62 

*Referencia 2.11 1.65 

*4-bifenilmetanol 

Esquema 23. Uso de (2.:1) como indicador 
en valoración de alquil litios. 
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el producto obtenido por espectrometria de masas y RMN 1H 

se comprobó la obtención del compuesto(28), diferente al 

esperado. Esquema 24. 

Q-O-cH2SH 
n-BuLi 

~ CHS(CH) CH 
~1 23 3 

D 

(28) 

o-o-~H-SD 
D 

Esquema 24. Obte~ción del compuesto (~). 

El compuesto resultante fué algo inesperado y a pesar 

de haber realizado una revisión exhaustiva de reacciones 

análogas de alquil litios2 no se logró encontrar una expli­

cación a la formación de (Z§.) • 
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VIII.CONCLUSIONES. 

Se comprobó que el óxido de la hidroximetil difenilfos-

fina(ft} sirve como valorante e indicador en la titulación de 

soluciones de alquil litios, debido a que da lugar a un cam­

bio apreciuble de coloración que va de blanco a anaranjado 

en el punto de equivalencia, y u que los resultados obteni-

dos en las diez determinaciones son reproducibles entre 

ellos mismos y con los obtenidos al utilizar otros indica­

dores ya establecidos. 15 Es importante mencionar que el 

óxido de la hidroximetil difenilfosf ina es de fácil obten-

ción y manejo. 

El dianión(2) resultante en la titulación del corn-

puesto(~) no resultó estable a temperatura ambiente ni a 

-7a 0c, descomponiéndose en otros productos los cuales se 

observaron por espectroscopia de RMN 31P, aunque no fué 

posible su identificación estructural. 

Al trabajar con los aniones de los compuestos C!.l) y 

(13) obtenidos de la protección del compuesto (ª), no rué 

posible la introducción de diferentes electrbf ilos debido al 

impedimento estérico que presentaron dichos aniones. 

48 



cuando se evaluó como indicador el óxido de la hidroxi­

benci1 difenilfosfina(l..2.) no dió resultados satisfactorios 

obteniéndose un producto inesperado que resulto ser el 

bencil difenilfosfinato(1.Q) • 

Al tratar de obtener el óxido de la mercaptometi1 dí­

fenil fosf ina (~) lo que realmente se obtuvo fué el disulfuro 

del óxido de la bis-metilendifenilfosfina(2,¡). Este com­

puesto también fué descartado como indicador ya que dió en 

el punto de equivalencia un color muy tenue. 

Al evaluar el 4-bifenilmetanotiol.{ll) como indicador 

dió un vire más intenso que el 4-bifeni1metano1 (~) en el 

punto de equivalencia. Por lo tanto C.a2) tiene la capacidad 

de funcionar como indicador en la valoración de alquil 

litios. 

Finalmente podemos decir que la hipótesis de trabajo se 

aceptó parcialmente, ya que se confirmó la utilidad del 

compuesto(ª) como indicador; pero se rechazó experimental­

mente que el dianión seria estable. 
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Figura l. Espectro de RMN de 1tt (60 MHz) del 6xido de la hidroximctil 

difenilfosfina (8). 
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Figura 2. Espectro de RMN de 1H (60 MHz) del p-toluensulfonato del 

6xido de la metil difenilfosfina (ll). 
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Figura 3. Espectro de RMN de 1H (90 MHz) del óxido de la metoximctil 
difenl 1 fosfin.:i ( 18} . 



U1 
w 

(0)~-~11-o 
2 011 .. 

Figura 4. Espectro de RMN de l.H (90 MHz) del 6xido de la hidroxibencil 

difenilfosfina (l.9). 
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Figura S. Espectro de RMN de 1 H (60 MHz) del bcncil difenilfosfinato (20). 
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Figura 6. Espectro de Masas (70 eV) del bencil difenil­
fosfinato (20). 
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Fi9ura 7. Espectro de Rf.lN de 
1

H (60 MHz) del óxido del tioacetatomctil 

difeni l fos fina ( 2°1) • 
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Figura B. Espectro de Masas (70 eV) del óxido del tiocetato­

metil difenilfosfina (21). 
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Figura 9. Espectro de RMN de 
1 u (90 MHz) del disulfuro de L:i bis, 

metilen difcnilfosfina {23). 
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Figura 10. Espectro de Masas (70 eV) del 
disulfuro del óxido de la bis, 

metilen difcnilfosfina (23) • 
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Figura 11. Espectro de RMN de 1H (60 MHz) del tioacetato del 

~ 4-bifenilmetanol (26). 
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Figura 1.2 .. Espectro de Masas (70 eV) .. del. 

tioacetato del 4-bifenilmetanol (26) 
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Figura 13. Espectro de RMN de 1 n (90 MHz) del 4-bifcnilmetanotiol (27) .. 
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Figura 14. Espectro de Masas (70 eV) del 4-bifenilmetanotiol (27) • 
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