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CAPITULO 1-

1. INTROOUCCION. 

El objetivo de la presante tesis es efectuar 

un trabajo •xpert .. ntal de aportación a ta· investiQación, en 

la identificación de amín.as <•a.., aa.9, :JO$) y compuestos 

het•rociclicas con nítróg•no ca.a· •U esta 

dllterainaci6n cualitativa •• ll•v• a cabo debido a las 

pr.Opiedades quiatcas de las ••inas. El compuesto.·con el ·cual 

•• puede caracterizar este tipo de orupos funcionales •s •1 ... 
A.cIDO PlCROLONlCO C 3-11etl l-4ni tro-1-pnltrofeni 1:-5-pirazolonal 

que produc• precipitadas con un punto 

ditsc011Posición ~:lnidos par• cadA uno d9 loe dtitrivados yH 

está •anera identificarlos. 

En al capitulo <IJ> se pr•sentan la5 propiedades 

fisicas y qui.micas da las aminas, fftétodos de obtención, 

caracterización y derivados, como los compuestos 

heterociclicos. También, en este capitulo se hace una breve 

resefta sobre el •cido picrol6nico. 

Eñ el cApitulo <IIJ) se muestra el equipo que se 

utilizó para realizar el analisis térmico diferencfal, dentro 

del cual se encuentra el mtiltodo catoriemtria di/eren.clat da 

barrido ose, que es la técnica que mide la diferencia de 

energia recibida Por una sustancia y un material de reTet·encia 



en función de la temperatura en donde la sustancia está sujeta 

a un programa de control térmico. 

En el.capitulo CIVl se dan a conocer las sintes1s 

que se llevaron a cabo en el laboratorio. empezando con la 

sintesis de la fenil metil pirazolona, la cual fué obtenida 

por medio de una c6ndensaci6n con fani lhidrazina y 

acetoacetato de etilo. 

Daspues de obtenerla se procedió a una nitración por 

la cual sa produce el •cido picrol6nico, posteriormente se 

presentan las r•acciones de adición con las aminas respectivas 

y ca.puestos heteroc1clicos, para cada una de estos grupos se 

r•al ·i zarón 5 dmrivadas con compuestos representiltivos 

obtani6ndo•• 20 derivados 6 picrolonatos. 

En •l capitulo IVl se dan a conocer los 

r•sultado• obtenidos dtt los corr•spondientes puntos de fusión 

6 desea.posición, color y apariencia ~isic•. 

En el capitulo CVI> •• .. ncionan algunas de las 

otraB aplicaciones del •cido picrolónico como la determinación 

de Ca (Ill y. alcaloides. 

Por Oltiao, se describen las conclusiones que se 

obtuvieron como resultado del trabajo experimental y 

bibli~gráfi~o desarrollado en la presente tesis. 
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CAPITULO 11 

GEIE:RALIDADES. 

Las aminas son compuestos que presentan una 

basicidad Apreciable, una amina tiene la fórmula general RNH2 , 

R2NH 6 R~N, donde Res un grupo •!quilo O arito. Las •minas se 

clasifican an prt .. rias1 secl.mdarias 6 terciarias segón el 

nomero de grupo& que se unen •l nitrógeno. 

PRIMARIAS SECUllDARI AS TERCIARIAS 

... 
2.1. f>ROPIEIJAllES ~ 

La• a•inas son ca.pu•stos polares y puect.n for•ar 

puentes de hidrOQ•no int•r•olecul•res, salvo las tarci•rias. 

la& aminas ti•nen puntos de ebullición ~s altos que los 

corwpuestos no polares de igual peso molRCular, pero inferiores 

a los de alcoholas ó Acidos carboxilicos. Los tres tipos de 

aminas pueden formar enlaces de hidrógeno con al agua. Las 

aminas menores son bastante solubles en agua y tienen 

solubilidad limite al tomar unos seis ~tomos de carbono. Son 

solubles en disolventes mena• polares como éter, alcohol, 

benceno, etc. Las aminas aromáticas son, en general. muy 

tóxicas, ya que son absorbidas. por la piel. Las aminas 
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aromAticas se oxidan fAcilmente con aire, y can ~recuentemente 

se las encuentra coloreadas por productos de oxidación, aunque , 
son incoloras cuando están puras. 

2.2. PREPARACION. 

2. 2.1. REDUCCION DE NITROCOllPUESTOS 

Es el método m.i.s útil para preparar a•inas ya que 

genera el tipo mA.s ilftPortante d• a•inas las am.ínas primarias 

arom.iticas. Los nitrocompue~tos pueden reducirse de dos 

.anar~S ganarale&r a) par hidrogenación catal1tica, usando 

hidrógeno 1MJl.cular, 6 b) por reducción qui•ica, 

habitual11111mte, con un -t•l y un iicido. La ·reducción qui•ica 

•• e~ect6a agregando •cido clarh1drico a una mezcla del 

nitr~o1tpueeto con un .. tal, en general estafto granulado. En 

la •alución Acit:IA, •• obtielllt Ja ••ina •n far•• de sal, de la 

que •• libera por adición de b•••, sacAndala de la .-zeta 

.. diant• una·cade~tilación con vapor. 

2. 2. 2. AMOHOLISIS DE HALOGENllROS. 

Otro matado de obtención es por 11t11dio de los 

compuestos halogenados se convierten en aminas por tratamiento 

con solucione• acuosas ó alcohólicas de amoniaco, esta 

reacción se realiza por el contacto de los reacéionantes a 

temperatura a~biente, 6 bien por calentamiento . bajo presión. 

La reacción ocurre por el desplazamiento del halógeno por Pitia 

generando la sal de amina, de la cual puede liberarse por un 
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tratamiento con ion hidró>cido. 

RX + NH3 
+ -RNH3 X 

La amon6lisis de halogenuros pertenece al tipo de 

reacciones que se denominan por sustLtucL6n n"UCL&ofiLica. El 

halogenuro es atacado por el amoniaco nucleo~ilico, del mismo 

modo como la hacen los io'nes hidróxido, alc6xido, cianuro, 

•cetiluro y la mol•cula de agua. 

H3N: + R-X ---> [ H3N---R---xJ---> H3N+rt + X 

La amonolisis da los rendimientos mAs elevados con 

h•logenuros primarios (predomina la sústituci6n) y es 

pr~cticamente imJtil para los terciarios <predomina la 

el iminaci6n>. los halogenuros de arito solo pueden 

convertirse en aminas si el anill.o contiene grupos N02 u 

otros grupos que atraen electrones ~uertemente en posiciones 

orto y para con respecto al halógeno, también se emplea una 

temperatura_elevada 6 un reactlvo muy bá.sico. 

2. 2. 3. ·AMINACION REDUCTIVA. 

Otro mótodo es utilizando aldehídos y cetonas por 

reducción en presencia de amoniaco, esta reacción se lleva a 
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cabo por media de un catalizador, ó usando cianoborohidruro de 

sodio NaBHaCN. La reacción se lleva a cabo por medio. de un 

·intermediario una imina que contiene un doble enlacé 

carbono-nitrogeno.La aminación reductiva se ha usado en urra 

amplia variedad de aldehidos y cetonas, al i-fáticas y 

aro~ticas. La aminación reductiva genera aminas conteniendo 

grupos alquilo secundario. Durante la reacción el aldeh! do 6 

cetona no solo puede reacciónar con amoniaco, sino también con 

la amina prir11aria recién -formada, y por tanto, pue·de generar 

cierta cantidad et. •mina secundaria. 

ALDEHlllO IJIINA 

-----> 
o NaBH2 CN 

. CETOHA IMINA 

2.2.,, DEGRADACION DE AMIDAS·CHOFll.AHHJ 

AMINA !a. 

R' 
1 

R-f-NH2 
H 

AMINA !a~ 

Esta reacción genera un producto con un carbono 

menos que el reactivo. La reacción comprende la migración de 

un grupo d_esde el carbono carbonl lico hacia el átomo de 

nitrógeno adyacente, queda repi-esentada una transposición. 

molecular. el grupo unido al carbono carbonilico de la amida 
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._ 

aparece enlazado al nitrógeno .del producto. Los pasos a seguir 

son los sig: 1.- La halogenaci6n de una amida, se puede aislar 

una N-haloamida. se trata con base, se convierte en la amina. 

2. - la separación de un ion hidrógeno por un i6n hidróxido. 

3.-comprende la separación de unión halogenuro que abandona 

un nitrógeno deFiciente de electrones. 

4.- La transposición ocurre en este paso. 

s.- Este paso representa la hidrólisis de un isocianato para 
6 

~ermar una amina y un ión carbonato. 

· 2. 3. lltlEA\«:«:D4>1NIES 

·2.a.1. BASICIDAD. 

Las aminas se pueden convertir en sus sales con 

Acidos minerales acuosos y se liberan hidróxidos •cucscs, son 

m,i9 b4sicas que el agua y menos que el ión hidróxido. La 

constante de equilibrio para este proceso se llama constante 

de basicidad_ Kb. 

El nitrógeno es menos eJectronegativo que el 

oxigeno, está en mejores condiciones para acomodar la carga 

positiva del ión. Una amina aliFática es más bAsica que el 

amoniaco, porque los grupos alqu1lo liberadores de electrones 

tienden a dispersar la carga positiva del ión amonio 

sustituido estabi lizá.ndolo de una manera imposible para el i6n 

amonio no sustituido. la baja basicidad de las aminas 

aromáticas se debe, por tanto al hecho de que la amina se 

estabiliza por resonancia. 
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2. 3. 2. SALES DE AMONIO. 

Las aminas pueden reaccionar con los halogenuros de 

alquilo, produciéndose una mina de tipo superior. El 

halogenuro de alquilo sufre una sustitución nucleofilica, 

sirviendo como reactivo nucle9fi 1 ico la amina, la reacción se 

describe como alquLlación de ~inas. Siendo la amina alifática 

6 aromAtica. 

R-X 

la. 2a. 3a. 4a. 

2. 3. 3. COHVERSION A AMIDAS. 

Las a~inas primarias y secundarias pueden reaccionar 

de manera similar con cloruros de ácidos para f'ormar amidas 

sustituidas en la cual se reemplaza el grupo -Cl por el -NHR 6 

-NR2 • Las aminas terciarias no dan amidas, porque no 

pueden perder u protón, luego de unirse a un carbono o azufre. 

2. 3. 4. SUSTITUCION ANULAR. 

Los grupos -NH2 , -NHR y actl'.ran como 

activadores poderosos y directores: orto, para, en la 

sustitución aromá.tica electrofilica. 

8 



2.3.5. REACCIONES CON ACIDO NITROSO. 

Las aminas generan un producto dif'.erante al 

reaccionar con :..cido nitroso HQNQ. Este reactivo inestable se 

genera en presencia de la amina por acción de un Acido mineral 

sobre nitrito de sodio. Las aminas primarias aromaticas 

reaccionan con ~cido nitroso·para dar sales d~ diazonio. Las 

aminas primarias alif'.Aticas también reaccionan con ácido 

nitroso y dan sales da diazonio, pero por ser astas óltimas 

muy inestables, se descomponen, para generar una mezcla 

conipl•Ja de producto• or9~nicos. Las aminas s11eundariaa, 

alif'.~ticas y aromAticas, reaccionan con :..e ido nitroso 

generando N-nitrosaminas. Las amina• terciarias arom.iticas 

suf'.ren sustitución en el anillo para dar suatancias con un .. 
grupo nitroso unido • un carbono. 

2, ,, ANALISIS DE AllINAS. 

Una de las formas de poder identificar las aminas es 

par medio del ensayo de Hin.sberg el cuai consiste en lo 

siguiente: se agita l• amina con cloruro de bencensulfonilo en 

presencia de hidróxido de potasio acuoso. Las aminas primarias 

y secundarias for~an·sulTonamidas sustituidas, mientras que 

las terciarias no. La sulfonamida monosustitutidas de la amina 

primaria tiene un hidrógeno ácido unido al nitrógeno. La 

reacción con hidróxido de potasio convierte esta amida en una 

sal soluble, donde, si la amina presenta menos de ocho 

carbonos, es parcialmente soluble. La aciuií:icación regenera 
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la amida insoluble. la sulfonamida disustituid• de la amina 

secund~ria no tiene un hidrógeno Acido, por lo que permanece 

insoluble en la mezcla de reacción alcalina. Si se trata la 

amina con cloruro de bencensulfonilo y un exceso de hidróxido 

de potasio la amina primaria da una solución clara de la cual 

se separa una materia insoluble, al ser acidulada. Una amina 

secundaria genera un compuesto insoluble que no es aTectado 

por ~cido y la amina terciaria da un producto insoluble que se 
? 

disuelve al acidirtcar la mezcla. 

AMINA 1a. 

OH-
R2NH + CaHsS02CI ~~~-> CaHsS02 NR2 

AMINA 2a. 

R3 N + CaHsS02 CI 

AMINA 3a. 

OH-

INSOLUBLE 

INSOLUBLE 

10 
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a.s. COMPUESTOS HETEROCICLICOS. 

Los compuestos heterociclicos son sustanciaG que 

contienen un anillo formado por más un tipo 

Atamos. En este caso se estudiará con nitrógeno como su 

heteroá.tomo, estas aminas heterociclicas pueden ser saturadas 

o no, alifáticas o aromáticas. El estudio de la piridina se 

clasi~ica como aromática por sus propiedades: es plana. con 

ángulos de enlace de 120°, los cuatro enlaces carbono-carbono 

sOn de igual longitud, como lo son también las dos uniones 

carbono-nitrógeno. Resiste las adiciones y puede someterse a 

sustitución electrof!.lica. Su calor de combustión se revela 

con energla de resonancia de 23 Kcal/mol. La piridina se puede 

llag•r • considerar como un hibrido de resonancia. En la 

piridina el AtollD de nitró;eno y·cada uno de los carbonos se 

encuentran unidos para ~ermar un anillo y utilizan orbitales 

sp2 c•da uno de estos ~tomos proporciona un electrón p•ra la 

formación de la nube pt. El tercer orbital sp2 de los 

carbonos se emplea para formar enlaces con los hidrógenos, 

mientras que el tercer orbital sp
2 del· nitrogeno solo contiene 

un par de electrones que quedan disponibles para ser 

compartidos con ácidos. Debido a la conriguración electrónica, 

el nitrógeno con~ier~ a la piridina una basicidad mucho mayor 

que al pirro!, y afecta la reactividad de un modo muy 

diferente. 

Las propiedades químicas de la piridina son las que 
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corresponden a su estructura. El antllo es capaz de someterse 

tanto a la sustitución electrofllica, como a la nucleof1lica, . 
lo cual.es característico de anillos aromat1cos. 

2.6. PROPIEDADES DEL ACIDO PICROLONICO, 

Pirazolinonas son meo derivados de p1razolonas, y 

as! es no•brada en Chemical Abstacts. Aunque el metodo usual 

de nombrar en la literatura es pirazolona. Sin embargo un 

lar9o número de estructur.i.s tautomericas son posibles por las 

pirazolona&; la estructura asignada de estructura de anillo es 

como se muestra a continuaciónz 

Loa nombr•& mis ~recuent•mente usados en la 

literatura son ~-pirazolona y J-pirazolona. 

El llu1mico Ludwig Knorr reportó la preparación de la 

primer. pirazolona en 1883. Este compuesto fué el 

3-metil-1-~enil-2-pirazol-5-ona prep~rado por la reacción de 

acetoacetato de etilo con ·fenilhidrazina. Después de haber 

descubierto las . pirazol-5-onas Knorr propuso la 

2-pirazol-5-ona, métodos· de preparación y aná.lisis. Aunque un 

gran nOmero de estructuras son teóricamente posibles. Los 

isómeros posibles de la pirazol-5-onas son 7: 
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2.a~1. Propiedades tisicas •. 

ltuchas d9 las pirazolonas son la 

solubilidad d• las pirazolan•s ea variada como para hacer 

g8neralidades et. valora•. ~as de bajo peso -.olecular son 

soluble• en •Qua cali•nte y poca• de allas son poco solubles 

en agua Fria. Aunque todas son solubles en c011puestos 

argf.nicos polar•• y san MUy •olubl•s en éter y benceno. 

El espectro d• ultraviolata pu•de ser determinado ~i•ntras 

haya considerable absorci~n por pirazolonas; estas absor~iones 

Bon tambien complejas. El inFrarojo en algunos casDs 

presentan bandas claras de grupo carbonilo =c;N- y en otros la 

banda·del carbonilo esta perdida por la banda del hidroxilo 

presente. 

2.e.2. Propiedades .Quimicas. 

Se mencionan solo algunas de sus propiedades n~s 

importantes. 

Las pirazolonas en general son ~idos debiles y 
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muchas pueden ser tituladas con bases fuertes. La 

2-pirazol-S-ona son Acidos mas -fuertes que la 3-pirazol.-5-ona 

las cuales son muy débiles. Muchas pirazolonas son realmente 

solubles en ·bases. Los valores de pKb se encuentra entre el 

r•ngo de 10.3 a 12.3 exc~pto por 4,4 disustituidos y 4 

halógenos disustituidos. Ambas son sustituidas en el carbono 

No 4 por halógeno, grupo nitro y copulación con sales de 

diazonio. Las pirazolonas no tienen estabilidad arom:&.tica con 

C-4 sustituido aunque en muchas casos.ellas pueden ~•u•ir una 

emtructura aromAtica. El anillo puede destruirse por 

hidróisis Acida 6 basica y también por oxidación. 

2.6.3. Derivados nitro substituidos. 

Poca& -forma& nitrada& de 4-nitro-2-pirazol-S-ona son 

conocidas. El •cido picrol6nico es de los mi.s conocidos 

4-nitro-3m e til-1-(4-nitrofenil)-2-pirazol-S-ona. Este 

compuesto es ampliamente usado para -formar sales de co~pu~stos 

b:lsicos por aislamiento é identi~icaci6n. El ato'mo 

hidrógeno en C-4 es Acido en el 4-nitro-2-pirazol-5-ona porque 

de los dos electrones de los grupos adyacentes. Este hidrógeno 

es ~ácilmente reemplazable por metales cuando se trata. metales 

alcaxidos y reacciona con diazometano. 

En este caso el ~cido picrol6nico puede ser llevada 

por una nitración dable. Se ha podido nitrar el 

3-metil-2-pirazol-S-ana usando nitrico en acetona o eter por 

v¿u·ios dias .. El acido picrolónico condensa con sigo· mismo para 
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Tormar 2 compuestos<2-pirazol-5-ona) conectado por un doble 

enlace en la posición 4' 4•, con la eliminación de 2 moles de 

~cido nltrico. La Condensación también ocurre con la presencia . 
de fenilhidrazfna pero es formada la doble nitración. 

¡:; 



CAPITULO 111 

INSTRUMENTACION ASOCIADA. 

Como· se explicó anteriormente el método utilizado 

para determinar el punto de rusión 6 descomposición de los 

derivados obtenidos fué por medio de aná.lisis térmico, 

dentro de éste se encuentra el Mtodo llamado calor imetri a 

diferencial de barrido, donde la sustancia estA sujeta a un 

programa de control térmico. Para la calorimetria diferencial 

d9 barrido, la te9J1eratura ambiente se controla con 

calentadores individuales y el cambio de eneroia que se 

produce•• mide por l• cantidad de ~nergia el6ctrica requerida 

para mentener la diferencia de te111p•ratura entre muestra y 

r•-ferencia •n c•ro. Los lnstruaentos operan ~recuentemente en 

la región de -teo0a 7oo0c, con termopares de crOfllel-alu•el. 

P•r• podltr·twlcer uso de esta aparato es necesario una 

calibración •ct.cuada de t•rntapar•s con"•ateriales di! historia 

t•r•ica conocida (cocapuvstos or~nico ó inorgAnicos puras 

.dltpendiendo del tipo de ~tudio que se vaya a llevar a cabo 

usando las •ismas condiciones d& trabajo de calibración y en 

la.flMJestra que. se va estudiar. Para Dsc·es necesario ·calibrar 

-tale& P':'ros Un,. Zn, Sn, e~c> con entalpi as y puntos de 

fusión conocidos. El analisis térmico se ha aplicado como 

tecnica de caracterización é identi~icación, ha logrado 

convertirse en un méodo valioso para el control de calidad de 

materia prima, as.1 corno ·de la investigación y desarrollo de 
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nuevos productos. 

Para efectuar cualquier medición en este tipo de 

aparato la sustancia debe presentar 

cat·acter! st icas. 

as s 1guie n tes 

1) La muestra generalmente debe tener· actividad térmica. 

2>Los cambios deben ser más 6 menos n\pidos porque 

generalmente las velocidades de calentamiento 6 enFriamiento 

usadas son de 1 a 20°ctmin. Y si los cambios necesitan mucho 

mA.s tiempo que estas velocidades no se podra ver en el 

•nalis!s térmico. 

Las posiciones de los picos dependen de la velocidad 

de calentamiento. 

3.2. PROPIEDADES DE LA MEZCLA. 

Masá., entra mayor sea •sta se tendrAn mayores 

problemas de gradientes térmicos, inse~sibilidad y grosor del 

pico. 

Tamaf"í:o de particula.- las cinéticas de descomposición 

de Jos s61idos dependen much~s de las veces del tamaf'io de 

parUcula. 

Los principales usos del anAlis!s t~rmico es en 

caracterización de materiales, la gran mayoria de los 

compuestos tienen propiedades físicas 6 quimicas que son 

afectadas por la temperatura, como serian punto de fusión 6 

desc'?mposición; estas propiedades se pueden usar para 

establecer un metodo anal! tico nara su caracterización. Se 
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puede estudiar la estabilidad térmica de los materiales, esto 

es muy util para muchas industrias como: polimeros, alimentos, 

pinturas .. En general conocer la temperatur-a óptima nos permite 

tener un buen control de calidad de nuestro producto. 
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CAPITULO IV 

PARTE EXPERil-ENTAL 

4.1. OBTIENCION DE FS:NIL MIETll.. Pl"AZOLONA, 

El proceso de obtención del AcidO picrot6nico se 

realizó en dos etapas las cuales se mencionan a continuaci6n1· 

a) Se obtuvo como materia prima /enit metit pir02otona, su 

a! ntesis fué lt1 sigÚiente: 

.se agregaron 50 gs. de /enithidr02ina a 62.5 os. de 

acetoacetato da etilo Cester acetiL acético). se purificaron 

antes de &ar utilizados por medio de una destilación. Se 

procedió a hacer un reflujo durante 4 hrs. primero se fórmó un 

aceite. qu• al •nfriar •• tranafor•• en una masa dura de color 

amarillo. El procedimiento de recristalización se hizo de la 

siguiente manera: la materia impura· se trató con agua caliente 

y c~n car~n activado el cual nos elimina las iepurezas 

coloridas, se filtró en caliente y se dejo reposar en hielo 

.. obteniéndos• unos cristales blancos con un punto de fusic?n de 

127° centigrados • 

19 



o 
Hej=-bLcH, 

o=i¡: 
O-CH2 -CH, 

·acetoacetato 

etilo 

+ 

feni. l.hldra.aina 

---> o 
1 

H-A=o 

H,~ 

/eni lmet i l 

pirazotona 

Peso Molecular = 174.20 g/mol. 

Rendimi•nto teórico • 6S-75 X 

Rendimiento experimental = 63 Y. 

e.u. 

4.. 2. O•TIENCJON DI: .ACIDO PICROLONICO. 

El M&tado de obtención del ~cidtJ ~picrol6nico es 

por medio de una nitración directa en el anill~ bencénico en 

'po~ición para y en la pirazolona en ·ta posic~6n 4 generAndose 

una doble nitración. A continuación se explica el método de 

nitración que se usó en el.laboratorio: 

La ~enil .etil pirazolona se coloca en un vaso de 

precipitados con 5grs. dé react.i vo y se le va agregando de una 

bureta 7 Veces el 'peso del Acidoi al ir agregando el Acido 

.nitrico el vaso tiene que estar sobre ,hielo é "ir agitando 
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continuamente, la adición debe <ier lenta para no provocat~ 

una descomposición de la materia prima·, al término de 

adición se produce un precipitado de color rosa dejAndolo 

reposar se vuelve una pasta de color rojo, que d~spues de 

24 hrs. produce un precipitado de color amarillo Tuerte. Este 

precipitado es -filtrado y tratado con agua hasta q';le de 

neutra la solución. Para poder obtener un Acidp picrolónico 

bastant~ puro se procede a la cristalización, el método de 

purificación es el siguiente; El ácido se transforma en ta sal 

de sodio amarilla moliéndolo bien con solucón concentradaq de 

carbonato de sodio, con lo que se produce efervescencia. Al 

cabo de algún tiempo se enjuaga y se cristal~za en alcohDl 

diluido (1:3> la sal sódica pura se hidroliza calentando con 

HCI al 20~ con lo que se separa el ácido picrol.6nico en forma 

de polvo amarillo muy fino que se enjuaga y se lava bien con 

agua. 

A6ITACION 
2. REPOSO 24 HRS. 

9 
A=o 

1. HNO~ oºc 
~~~~~~~~~~> 

H2~=o 
? 
N02 

/enil. m.etil. , Ac Lelo pú::ro l.onico 
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H20 Q Q > > 

A=a rl'c-OH 

H3~02 ~ H o, 

1z,11.• 

4.3. PROPIEDADES DEL ACIOO PICROLONICO. 

561 ido amarillo, altamente insoluble en agua, 

soluble en al~ohol etilico, cloroformo, éter y soluciones de 

hidróxidos alcalinos.El rango de su punto de fusión fluctúa 

entre 115-117°C. A continuación se muestt·an las pruebas que. 

debe pasar para tener un buen control de calidad de nuestro 

producto ya que de esto depende que las !iales 6 picrolonatos 

se obtengan de alta pureza. 

punto de fusión (rango) !15-1!7°C 

pruebas de calidad. pasa prueba 

4.3.1. pruebas de calidad. 

a) Disolver 25mg. en lOml. de H:iO caliente 

conteniendo O.lml de ácido acetico glacial y filtrar la 

solución si es necesario. 
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bJ Disolver 0~10g. de CaCl 2 .2H2 0 en 250 ml. de agua 

caliente lml. de (b) en un tubo cerca de ó0°c y a~adir lml. de 

<a>, produciéndose un precipitado voluminoso, formado en 5 

minutos 6 más. 

e) residuos d& ignición. 

Afladir 0.5ml de H2So~ a lg. de muestra y llevarlo 

ignición, no puede tener mA.s que 0.0010 gs. de residuo. 

Después de haber obtenido el ácido picrolónico par~ 

caracterizar nuestras aminas se procedió sintetizar los 

derivados respectivos. A continuación se enlistan cada una 

de las aminas con las que se trabajó y sus propiedades 
18,14,22,28,2• 

i=isicas. 

AMINAS PRIMARIAS 

NOMBRE P.F P.E Kb DENS. 

HE:TlL AHlNA -93.S -6.3 4.42*10-4 0.699 

ANILINA -6.1 185 ·4.6'10-10 1.022 

B-NAFT 1 LAHl NA 111-13 306 2•10-10 1;061 

P-FENlLENDlAHlNA 146 267 PKb 6.08 

0-FENlLENDlAHlNA · 103-4 256 3.3'10-10 



AMINA SECUNDARIA 

NOMBRE P.F P.E DENSIDAD Kb 

DIHITILAHINA -96 7 0.680 7.4*10-4 

N. HITILANILINA 0.986 

DIBE:NCILAHINA -26· 268 1.028 

DI FE:NI LAHI NA 52.9 302 1.16 PKb 0.9 

PI PERI DINA -10.5 106.4 0.8622 1.6*10-3 

AMINAS TERCIARIAS 

NOl"IBRE P.F P.E DENS Kb 

TRIHE:TILAHINA -117.1 3.2-3.8 0.6709 7.4*10-5 

N.NDIHITILANILINA 2.5 192-94 0.956 Pl(b 5.21 

AHINO PIRINA 107-9 

8--1/IDROQUINOLINA 76 267 PKb 4.91 
y 9.81 

QUINOLINA -15 237.7 1.090 IU0-9 
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COMPUESTOS llETEROCI CLI COS 

NOMBRE P.F P.E DENSIDAD Kb 

PlRIDINA 115-6 0.9780 5.19 

PlPC:RlDINA -7 18 0.8622 1.6•10_3 . 

2-AHINDPIRIDINA 58.1. 210.6 6.86 

PIRRDLIDINA 88.5-89 0.8520 1.3•10-3 

AC, NICDTI NICO 236.6 1.002 J .4'10-5 

,~ •• 6.t? 

Con las 20 aminas antes mencionadas se trabajó para 

obtener los picrolonatos, las reacciones de adición son las 

siguientesr 

4. 4. AMI HAS PRI llARI AS 

4. .• •• J • METIL AMINA 

La reacción se llevó a cabo de la siguiente manera 

se d_isolvieron 200mg. de á.cido picrlónicO en ETOH, ~e 

disolvió 5 ml de la amina igualmente "" el mismo 

disolvente, se sometió a·un reflujo durante hr. al t~rm1no 

del tiempo estableci~o el volumen obtenido se sometió a la 

evaporación del disolvente obteniendose un precipitado se 

puri~ic6de la siguiente manera: El sólido se trató con una 

me~cl? de agua y alcohol 1:1 caliente hasta su disolución, se 
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eliminaron las imput·ezas color1cJas con carb!..1 act1vado y se 

.filtro se siguio enjuagando el e>:ceso de· disolvente, se enfr16 

y .. pr·ec1pit6 un solido al cual se le determino su .punto de 

fusi6~ que fué de 231°C. 

m.et i lamina A.ciclo 

picroL6nico 

4. 4. 2. ANll..IHA 

Se preparó una 

picrolona.to da 

metí Lamina 

desoluci6n alcoh61 ica de 

200mg.de ácido· picralónico, también se mezclaron 5ml. de 

anilina con alcohol, se sometió a un reflujo de lhr. después 

se evaporó el exceso de disolvente obteniéndose un precipitado 

que se puri~icó de la siguiente manera: El s6lido se trato 

con una mezcla de agua: alcohol 1:1 caliente hasta su 

disolución total, se agr•go carbón activado para eliminar 

impurezas coloridas se evaporó el exceso de disolvente y se 

enfrió, se indujo la cristalización obteniéndose un 

precipitado con un punto de descomposición de 239.3°c 

anLlLna flcido picroL6nato de 

pícroL6nico . anilina 

26 



·4. 4. 3. H-NAF'TILAMINA 

Se preparó la soluc:i6n aloh6lica de 2ú0mg. de 

acido y se preparó una solución de 200mg. de B-naftilamina· 

con una mezcla de agua y alcohol, se sometió a un reflujo de 

lhr., obteni6ndose un precipitado. El sólido obtenido se 

purificó de la siguiente manera: Se trató con una mezcla i:1 

de agua y alcohol caliente hasta su disolución se enfrió y se 

le determiró su punto de fusión de 240ºc. 

B~/tLtamLna a.cid.o pícrotónato de 

picrol.ónico 8-na/titam.Lna 

"· 4. 4. p-.. l:Nlt.IENDIAMIHA 

Se preparó utilizando. una solución. alcohólica de 

200mg. de ~cido picrolónico y 200mg. de p-fenilendiamina en 

alcohol eti 1 ico, se refluj6 1hr. obteniendose un pre_cipitado 

e~ cual se purificó de la siguiente manera:El sólido se 

trató con una mezcla de agua -alcohol caliente hasta su 

diSolución se agregó carbón activado para eliminar impur0Zas 

color.idas se enfrió y se obtuvo un precipitado con un puntó de 

descomposición de 252°C. 
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+ 

picrol6nato de 

p-/emilsndiam.ina p-fonitendiamina 

4.. '· 5. 0-FENU..ENDIANUIA 

Se preparó una solución alcohólica d& 200mg. 

de Acido picrol6nico, y una •oluci6n de 200mg. de 

o-fenilendiamina con etanol, se sometió a un reflujo de 1hr. 

obteniéndose un liquido, ae ev•poro el disolvente y precipitó 

un sólido qua BR purificó de la stgui•nte manera: Se trató 

con una· mezcla d• agua y alcohol cal hmte hasta su dis0luci6n, 

se agrego carbón activado y se filtro y se enfrió precipitando 

sólido con un punto de descomposición de 244°c. 

· o-feni. lendiam.ina picrolonato de 

o-fonilendiam.in.a 
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4. 5. AMINAS SECUNDARIAS 

... 5.1. OIMETIL•UUNA 

Se utilizó 1 a solución alcohólica de 200mg d~ ácido 

picrolónico, se preparó una solución alcoh6lica Sml de 

dimetilAMin,a, se sometió a reflujo de 1hr. obteniéndose un 

liquido, fue evaporado obteniendose un precip.itado, se 

püri.fico de la siguiente manera: Se trató con una mezcla agua 

alcohol caliente hasta su di•oluci6n y carbón activado ae 

~iltr6, •• an~rio y precipitó un solido con un punto de fusión 

dit 21:iºc. 

Hit-:-cHa 
CH~ 

dLnwtLla.oMna 

" 4. 5. 2. N,MJtTILANILIMA 

ptcroZ.6nalo da 

Se utilizó solución alcoh6licA de 200mg. de ácido 

picrolónico y se preparó una solución alco~lica de 5ml. de N, 

metilanilina se sometió a ra~lujo de 1hr •• obteniéndose· un 

pr•cipitado al cual se purificó de la siguiente maneras Se 

trató con solución da agua y alcohol caliente se •gregó carbón 

activado se.enfrió y cristalizó un precipitado con un puntb de 

descomposición de 203°C. 
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H,nwt't ptcraLOnato ds 

arü tina N, 1Nlt i tani t in.a 

4.. 9. 3. Dl81:NCIL AMINA. 

Se prepAró la •oluciOn alcohólica de 200mg. d• •cido 

picolOntco1 sa pr9'paró al iQual la solución alcoh6lica de 

dibencilamina, &• ~•zcl•ron y ae1 ae obtuvo un precipltado que 

se puriTic6 de la si;uienta maneraa Se recriatalizó en una 

mezcla d• alcohol y agua caliento sa agregó carbon activada •• 

fll.tr6 y .. dRJ6 •nfriar otenl6ndoH un precipitado con un 

punto de de•c""'Po•icl6n de 222.5°c • 

+ 

dtb•n.ci tam.in.a picrot6n.ato et. 

diben;ii Lamina 
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4. 6. 4.. DIF'l:NIL.AIUNA., 

Se preparó la solución alcoh6lié:·a de 200mg. de 

Acido picrolónico y se mezcló con una solución alcohólica de 

200mg .de diTenil amina se dejó reposar obteniándose un 

precipitado que se purificó de la siguiente manera: Se 

recristalizó en una mezcla caliente de alcohol-agua se agregó 

carbon act.ivado, se enfr.16 y se obtuvo un precipitado· con un 

punto de ~usion de \9e0 c.' 

Q .. , ........ . 
ó . 

pt'.croLónato de 

dt'./en.t'. Lamí1\a di/eni tam.ina 

4. B. 5. PJPERIDINA.. 

Se preparó una solución alcohólica de 200mg. de 

ácido picrolónico y se mezcló con una solcuión alcohó,lica que 

conten1a Sml. de piperidina se ref lujó durante lhr. 

cristalizando un sólido el cual se purificó recristalizando 

con una mezcla de alcohol-agua caliente y agregando carbon 

acti.vado, se enfrió y precipitó un sólido con un ~unto de 

descomposición de 244°C. 
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ó 
pícrolonato ds 

pi peri.din.a 

4~6. AMINAS TERCIARIA 

'• 8. 1. TalMETJL. AMINA 

S• pr•paró l• solución alcohólica de 200mg. de ácido 

picrolónico, y eoluci6n alcoholica de Sml. de trimetilamina se 

•om•tió a un r•fluJo da Jhr. obteni6ndose 'un precipitado el 

cual •• purificó r•crietaliz•ndo en una mezcla de alcohol-agua 

AQregando carbón activado se dejo enfriar y precipitó un. 

•olld6 con un punto de fu•i6n d• 222.eºc. 

picroL6nato _de 

trímetítam.ina 
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•• 6. 2. N,NDJNETIL ANILINA 

Se preparó la solución de 200mg. de Acido 

pic;:rolónico· y se mezcló con üna solución alcohólica de 

5ml. de N,Ndimetilanilina se dejó ·reposar·. obteniendose un 

precipitado que se puriTic6 recristalizando con unz mezcla de 

alcohol-agua enTriando obteniéndose un precipitado con un 

punto de descomposición de 16S0 c. 

n. ndimst i Lani l ína crolonato de 

N. N dimet i Z.ani l ina 

.&. 8. 3. AMINO PJaJHA 

Se preparó una solución alcohólica de 200mg. de 

~cido picrol6nico y se mezcló con 200mg de aminopirina se 

reFlujó durante thr. obteniéndose un precipitado que se 

puri~icó recristalizando con una mezcla de alcohol-agua 

agregando carbón activad~, induciendo Ja cristalización se 

obtuvo un sólido con un punto.de descomposición de te7°C. 
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am.ino pirin.a picrotonato de 

am.Z:no pi.rina.. 

4. 6 .• 4. •-HID•OXIQUINOLINA 

Se preparó una solución de 200mg. de Acido 

picrolónico y se mezcló con un a solución de 200mg. de 

~-hidroxiquinolina se re~luJo durante lhr. obteniéndose un 

precipitado el cual se recrist•lizó con una mezcla de 

alcohol-agua agregando carbón activado, se dejó en~riar y 

precipitó un s6lido con un punto de descomposición de.245°C. 

B-hidroxiquinoltna. picrotonato de 

8-hidroxiquinot~na 

4. 6. 5. QUINOLJNA.. 

Se preparó una solución de 200mg. de Acido 

picrol6nico y se mezcló con una· solución que contenía ~ml. de 
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quinolina en alc:ohol. se t·eTluj6 durante lhr. precipitando un 

solidó al cual se le purificó por medio de una 

recristalización de alcohol-agua agregando carbón activado y 

calent'ando, se dejó reposar hasta su precipitación y se le 

determinó el punto de desc:omposic16n de 23S
0 c-. 

00 + [ C~aH•OsN• ] -----> ( C•H7 N ] ( CuHoOsN• 

quinol..ina picrol.onato ds 

quinol.ina 

4, 7, COMPUESTOS HETEROÍ:ICLICOS. 

'· 7 .1. •laJDINA, 

Se preparó un• solución de 200mg. de á.cido 

picrol6nico y se mezcló con una solución que conten1a 5ml. de 

piridina en alcohol, se re~luj6 durante lhr. precipitando un 

sol·id6 el.cual se purificó. recristalizando en alcohol-agua 

agregando carbon activado, se dejó reposar y se obtuvo un· 

solidó con un punto de descomposición de 215ºC. 

piridina 

-----------> ( c,.H,.N 1 [ C~aH·O·N· 
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'• 7 • 2. PJPl:alDIHA, 

S• prep•ró un• solución •lcohólica de 200mg. de 

Acido picro16nico y •& mezcló con una &oluci6n ·alcohólica de 

~ml. de piperidina se refluJó durante 1hr. precipitando un 

solidó, ·sa purificó recristalizando con una de 

·alcohol-agua, agregandO carbón activado calentando hasta su 

clariTicación se filtró, B• dejo an~riar y cristalizo un 

s6lido con un punto d• d•scompoaición d• 244ºc • 

. piperidina pLcrol.onato de 

piper(dina 

"º 7o 3 • .1-AWIHO Pl•IDINA, 

S• prapar6 una •olucl6n a1t:ehólica de 200mg. de 

Acido picrolónico y se mezcló con una solución alcohólica que 

contenia 200mg de 2-•mino piridina. se refluj6 durante 1hr. 

precipitando un sólido el cual .se purificó recristal i7.ando en 

una mezcla de alcohol-•gua caliente y agregando carbón 
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activado, se dejó enfriar y precipitó un sólido que se le 

determinó su punto de descomposición de 2aiºc. 

2--amino piridina picrol.onato de· 

2--amino piridina 

'· 7. '· p1aao1..1DINA. 

Se prep•ró una solución alcohólica de 200mg. de 

~cido picrolónico y se mezcló con una solución alcohólica de 

:stnl. de pirrolidina, &a r9fluj6 durante lhr. cristalizando un 

sólido el cu•l se purificó recrstalizando en una mezcla de 

alcohal-aoua caliente agregando carbón activado se dejó 

anfri•r y precipito un sólido el cual tuvo un punto de 

duscompas.ición de 259°c. 

Ó
·~ 

.. 
pirro l. idina picrolonato de-

pirrot idina · 
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•• 7 • 5. ACIDO NICOTINICO. 

Se preparó una solución alcoh6lt~a de .2oomg. de 
ácido P.icrolónico y_ se mezcl6 con una solución alcoh61 ica que 

conter:i.t a 200mg. de ácido nico.ti nico. se refluj6 durante lhr. 

crist..alizAndo un sOlido el cual se .-pu.rificó recristalizando 

con una mezcla de alcohol-agua caliente agregando carbón· 

activado, se enfrio y precipitó un solido con un punto de 

descomposición de 232°C. 

ac. nicot tnico, ptcrolonato de 

a.e, nicot inico 
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CAPITULO V 

RESUL T AOOS. 

A continuación se dan los resultados obtenid~s 

despues de haber efectuado cada una de las s1ntesis de los 

derivados. 

AMINAS PRIMARIAS 

NOMBRE P.F.<ºC:> P.D<ºC:l COLOR 

HE:TIL AHINA 231 amarillo-nar•nja. 

ANILINA 239.3 c. amarillos .. 

B-NAF71LAHINA 240 e:. grises. 

P-FE:NI LE:NDI AHI NA 252 e:. verdes;-

O-FE:NILE:ND1AH1NA 244 e:. caTea. 

AMINA SECUNDARIAS 

NOMBRE P. FCºO P. IXºC> COLOR 

DIHE:TILAHlNA 215 s. ca-fe. 

N,HE:TILANlLINA 203 e:. amarillos. 

DI BE:NZl LAHl NA 222.5 e:. anaranjadcis. 

DI F"E:NI LAHl NA 198 e:. verdes. 

PI PERI DINA 244 ... a11ar(l los. 

39 



AMINAS TERCIARIAS 

**llRE P. Fcºcl P.IXºO COLOR 

TR1HETlLAHlNA 222.B ... .... ri110. 

N,ND1HE:T1LAN1LlNA lbB c. a1nari t la. 

AH1NO PIRINA 167 c. amarillo .. 

8-H1DROX1QU1NOLlNA 245 s. a111ari l la .. 

QU1NOL1NA 235 .. .uarillo • 

CClNPIJt:StOS ·. llETEROCICLICOS 

....u P.Fcºo p;ocºo COLOR 

P1R1.D1NA 215 ... •••rillo. 
- . 

PlPEfl.lDlNA 244 .. a•arillo. 

,._.,.,,lHOPlfl.lDlNA 281 ... ...... d 110. 

Pl~LIDlHA 259 c. ca.fea 

AC •. NlCOTlNICO 232 c. aAílrillo. 



CAPITULO V 

OTRAS APLICACIONES. 

La·s aplicaciones del •cido picrol6nico aparte de la 

ide0ti~ic•ci6n de •minas son: al para la detección y 

.. timact6n del calcio y torio y b) como precipit~nte de 

alcaloides. 

El uso del Acido picrolónico para la determinación 

de calcio puede ser descrito por varios 116todos, •stas pueden 

involucrar una separación de un precipitado de picrolónato de 

calcio, CaCC&aH70sN,.l2 H2 0 del liquido. El picrol6n&to de 

calcio ~armado .. subsecu•nfetn•nte dat•rminado por .. todo 

directo 6 indirecto~ Eri el .&todo dir•cto es pe6ado o 

det•r•inadb calort .. tricam•nte 

En el Jl6todo indirecto el peso de Acido picrol6nico 

es det•rminado·valua6tricamente por titulación con azul de 

... til•no. E~ •l Jl6todo dirmcto un ewc••o de Acido 

·picrolónico·es aftadido y el precipitado•• separada de•pues de 

3 hrs~ La ~iltraci6n 6 centrifugación puedm invOlucrar 

dificultades· cuando no ••tan bien formados los cristales y 

tambien el lavado puede causar errores. En el 1Mttodo directo 

.el calcia·es precipitado con un relativo exceao de 6cido 

picralónico. El exceso dltl reactivo ••r.l et.terminado 

polarografica•ente sin filtrar el precipitado. En este Sentido 

los errores debidos a la incompleta separación por filtración 

6 por solución de parte de el precipitad~ scin evitados.. otra 
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manera de campl•tar la prtteipttaci6n del calcio requiere un 

tiempo .largo de •&pera, aunque Onicamente un exceso de 

reactivo es usado •n la precipitación. 

IS. 2. reacti VOSI 

Solución de cloruro·de calcio: Una solución 0.1100M 

de cloruro de calcio es preparado por disolución de 14.7 mg • 

. de CaCl 2 H20 •nagua y diluyendo a 1 litro. 

Solución de .i.cido picrol6nico: .Soluc:ión saturada 

cerca de un~ conc•ntrac:ión de 0.01 H es preparada por 

~atenta•i•nto y una sufici•ntw cantidad de ácido picralónico 

recrtsta!izado de ácido acetico al 33·X con agua en un baf'lo 

maria por 1 ~dia y filtrando despues enf'riando a temperatura 

....smbiente. Cuando la filtración ~ue hecha despues de algunos 

dias, no fue cambiada su concentración y fue determinada por 

tttulacton con hidróxido de sodio. La titulación fue hecha con 

0.1." de hidroxido, de sodio libre de carbonato de sodio el 

cual ~ue Aftadido a la solución de ~cido picrolónico de· una 

micro.burota con fenoFtal•ina como indicadro. El punto ~inal 

eg •.gudo y ttl colar amarillo de. los iones picrolónatos no 

int•r~iera. Dos soluciones •standars fueron preparadas. La 

pri•era tenia una •claridad inicial de 0.01042. la cual tuvo 

que ser ca•biada a 0.01035 M despues de 14 dias. El segundo 

tuvo una motartdad de 0.0100 la cual ~ue removida al mismo 

tientp~. Las solucion~s -Fueron guardadas en un frasco de 

vidrio, algo dlt ácida picroló~ico precipito por reacción con 

calcio di9uelto de el ~rasco. Las otras soluciones de ácido 
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fueron preparadas por dilución. 

e.3. Pr~ipila~ión de alcaloides. 

En la continua búsqueda de plantas que· producen 

alcaloides, pruebas son realizadas las cuales son basadas en 

la habilidad de alcaloides para dar precipitados como sales de 

metales pesados o acidos organices. 

El reactivo mas comurunente usado en reactivos 

Hayar•s solución de potasio, mercurio, yodo Muchos 

alcaloides también dan precipitados con acido picrolonico 

y •cido picrico. 

Al aislar los alcaloides la ventaja es su caracter 

bisica. Hasta aqui los alcaloides son tomados dentro de una 

solución acidific•da. Aunque la comarcial producción de un 

alcaloide •• individual y ~r•cuent•mante toma muchos an'.os 

ªº·ª' dttscubrirlO. · 
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CAPITULO VII 

CONCLUSIONES. 

I.Despues de haber t~abaJado.varios métodos de obtención del 

acido picro16nico se encontró que el mejor resultado de este 

tipo de nitración se lleva a cabo al hacerlo a temperaturas 

cercanas a oº centigrados, obteni6ndose un producto m:..s puro. 

II. El ~Cido picrolónico forma deriva~os tanto con aminas tas, 

como 2as y 3as y su reactividad se extiende a formar derivados 

con compuestos heteroci e 1 i cos con nitrógeno como •u 
hetero.\tromo, derivados que son insólubles en agua. 

III.Debido a l• reactividad del Acido picrolónico este 

compuesto -Forma d•rtvados intramolecufa.res con las aminas, 

este enlace se lleva a cabo por medio del nitrooeno de los 

grupos nitro e hidrogeno de las aminas. 

IV. El Acido picrolónico permite idanti~icar a talio ~ipo de 

aminas, obteniendose as1 un precipitado caracterizable, de tal 

manera que nos lleve a una bu~na i~entificación del compuesto 

que se éste trabaJ.ando. 

44 



V. Como se describió anteriormente la variedad de usos que 

prase~t• el compuesto _nos permite identifica·r calcio ++ en 

muestras de 0.001 a 0.01 M. El método da buenos resultados en 

la presencia de concentraciones relativamente •Itas 

+ + + = 
K , NH,, , Mg , so,, Y PO,, en las soluciones. 

de + 
Na, 

VI. El tr•bajo pre&ent•do se llevó a cabo eKperi~entalmente 

obteni•ndose resultados favorables para la caracterización de 

aminas compuesto& heteroc1 el ices con nitrógeno como 

hataroAta.or aumentando de est• forma los recurso~ · para 

an•lizar •st~ tipo de compuestos ·dentro ·de la identificación 

sist~tica de compuestos orQAnicos. 
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A\IPIEINIDDCIE 

A continuación se muestran los espectros 

infrarrojo, ultravioleta y termogramas representativo& de cada 

grupo de •~in•s y ca.puestos het&rociclicos. En primera 

instancia se dan los valores de longitud de onda a la· cual 

absorben cada uno de los 9ru~os representativos. 

I. t. ULTitAYIOl.ETAr 

Lo• datos rttpo,.t•dos en la revista S.-dtler .fueron 

los siguientes1 

ACIDO PICROLOHICO 

""t.anol 

""t.anol 

KDH. 

conc.g/l 

cel ... -· ... 

conc.g/l 

celda,... 

49 

" e 

0.122 

18200 13500 

326 216 

" 
0.098 

22900 
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A B 

cene.gil 0.122 0.122 

Metano! celda mm. 

HCI a m. 21000 14000 

Max.nm. 309.5 216 

El espectro ultravioleta ~ue determinado en las 

siguientes sondic1ones1 

Disolventes Etanol 

La~bda Maxima& 344 nm. 

FENI L METI L PI R.AZOLOHA . 

t'fetanol 

conc. gil 

celd• e•. 

ttaw. n111 •. 

.. 50 

0.0190 

242.5 



I.2. INFIU.RROJO 

Los datos presentados • continuación son léJs 

encontrados en la literatur• para determinar a la longitud de 

onda en la cual es caracterizabla cada grupo funcional: 

""'tilos 

t'leti lenas 

-CH-

2960-2870 

2925'-2850 

3020 

1460-1380 

1470 

Enlace intra.aol.cul•r d9 hidrOQeno 

3060-3500 

Enlillce int.raM>lecul•r de Hidrog•no con c=o, N02 

3200-2500 

Ar..-Ucidad. 

-nas. 
-Mt,. 

-Mt-

3030, 2000-lbOO, 1600, 1500. 

"°no9U•tttutdo 

Dt•u•tttutdo 

-t• 
para 

1640-1560, 

1590-1490 

770-730, 710-690 

770-735 

910-7:50, 710-690 

940-810 

900-650 

s-Amina R-NH-R 3350-3310 

Ar-NH-R 3450 

Pirroles 3490 
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R. IP 1E IN ID O <C 1E DO 

II.1. Solubilidad de Picrolonalo. de Calcio 

La precipitación de calcio fue llevada a cabo en 

bu+~er de acetato en presencia de un cloruro alcalino. 

Para la determinación de la solubilidad de cristales 

puros de picrolonato.de calcio de esta sal ~ueron aftadidos a 

la solucióf"! dando los resulta dos de ta· tabla siguiente: 

Molaridad de Cene. Final Solubilidad Kps 

Ac. picrolonico Ac. pi ero. picrolcnato de Ca 

M • 104 • 1011 

4.82 • 10-4 2.41 5.6 

2.59 • 10-4 5.43 • 10-4 1.42 4.2 

5.175 • 10-4 6.56 • I0-4 0.693 3.0 

1.035 • I0-3 
1~085 • 10-3 0.025 

1.55 • 10-3 1.55 • 10-3 o 

2.59 • I0-3 2.54 • 10-3 o 
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En la siguiente grA~ica se da la solubilidad de 

pi~rol6nato de calcio en 0.1 r1 HAc, o.ot.25 t1 LiAc, 0.1 f'I LiCl 

a 20°. Curva l r.oncentraci6n total de p1crolonato de calcio. 

Curva 2 concenlración de picrolonato de calcio con una 

concentración de ~cido picrolónico. 

o 3.0 .2 
.6 
.G 2.6 ..... 

a. 

~¡ 2.0 ... 
i5! 
-8-t 1.6 

s 1.0 . , ....... ........ 

·I ¡ 
o.o 

2,6 3 o 06 1 t6 2 o 
concentracion de acldo plaolonlco 

(M0&3) 
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II.2 Determin.aci6n de Calcio en ausencia de substancias de 

inlar'terenci •· 

Algunos resultados del experimento son dados en . la 

siguiente tabla a 20°. El tiempo de apar1ci6n del precipitado 

se incrementa mas 6 menos por la presencia de otras 

'sustancias. las condiciones a las cuales se l leVO a cabo son 

las siguientes1 

A lml. de ·solución de Calcio 0.3 ml. de buffer y 2ml. de 

0.01 M d• Acido picrolónlco. 

Solución Molar de C•lcio Tiempo et. aparición 

del precipitado 

0.01 20-25 segundo~ 

0.005 cerca de 1 minuto 

0.003 cerca de 1.30 minutos 

0.002 cerca de 2 minutos 

0.001 2-3 minutos. 
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II.3 Deler.ainaci6n do Calcio en soluciones dosconocidas. 

Los resultados de la determinación de 3 soluciones 

desconocidas son reportadas a continuación. La prueba 

preliminar llevada a cabo con lml. de solución 0.3ml. de buffer 

y 2ml. de O.Ot H de ~cido picrol6nico da como resultado los· 

siguiente datos; 

Muestra No. Tietnpo de ap•rici6n Concentrimición 

dl!l ppt. eatimada de Ca 

min. M • 104 

1 Cerca de 2.2 Cerca- de 2 

2 C. rea de 1 Cerca de 5 

3 Cerca de 1.5-2 Cerca de 3 
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II.4 Deternd.nación de Calc~o en presencia de Na, 1, NH_, Mg, 

so_, Y PO-· 

Los metales alcalinos y_magnesio interfieren cuando. 

se pre~entan en grandes concentraciones debido a la limitada 

solubilidad-de sus picrolonatos. Sulfatos y fosfatos pueden 

interferir· por coprecipitación da ·sus compuestos. Una 

interferencia por magnesio es especiálmente esperada. De .. 
·acuerdo con DNorzak y Reich-Rohrwing. La solubilidad de 

Picrolonato de Magnesio es 7.9 mg. de Mg por litro a 20° 

~nicamente 1.43 veces mas grande que la solubilidad.moiar del 

picrolonato de calcio. el m!lgnesio forma soluciones 

supersaturadas estables. De tal manara que el calcio puede ser 

det•r•inado en presencia de 10 veces la cantidad de magnesio. 

El calCia puede ser dltterminado a un rango de· 

conc•ntraci6n dtt 0.001 a 0.01 " por precipitación como 

picrolonato de calcio. El exceso de Acido picrolónico puede 

ser determinado por titulación con hidroxido de.sodio al 0.1 M 

libre de carbonatos, con fenoftaleina como indicador. 
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