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T2"-GENERALIDADES.

Los hidruros complejos mds importantes son los que —
contienen boro, aluminio, galio e indio, como por ejemplo: -
el borohidruro de sodio (NaBHd), hidruro de 1itio y aluminio
(LiAlHa), hidruro de litio y galio (LiGaHd) y triborohidruro
de aluminio Al(BH Los iones XH - son tetrahédricos, su-
estructura fué esta31801da experimentalmente para el idn bo-
rohidruro BH4

Su formacidn se presenta como:

(x = B, Al, Ga, In.)

T
+
Dcr T
i
Il
T
<
T

H H

es decir que el grupo XH_ se comporta como un aceptor de -
electrones y el ién hidruro como un donante; de donde las -
estabilidades quimicas y térmicas de estos aniones varien de
acuerdo al cardcter dcido de los distintos XH,. La estabili

dad sigue el orden B »Al > Ga > In.

La estabilidad y otras propiedades de una determina-
da sal XH, dependen también de la naturaleza del catidn -
que aungue el borohidruro de sodio (NaBHd) es completamente-
idnico, existen otros borohidruros y sales derivadas de los-
iones AlH, vy GaH - gue presentan cardcter parcialmente cova

lente. En general, los hidruros mds covalertes &8 hidroli—-
zan rédpidamente y a menudo en forma explosiva al reaccionar-



con agua e inflamdndose en el aire.

El descubrimiento y estudio de estos compuestos se -
considera uno de los desarrollos mds importantes de la quimi
ca inorgdnica debido a su gran utilidad como reductaores y z
fuentes de iones hidrdgeno. Son dtiles tanto en quimica or-
gdnica como en inorgdnica siendo los mds empleados como re—-
ductores el hidruro de litio y aluminio (LiAlH ), el borohi-
druro de sodio (NaBH, ) 6 de potasio (KBHd), los cuales se es
tudian a continuacidn. (17).

El hidruro de litio y aluminio fué descubierto por -
el profesor Schlesinger y sus colaboradores Finhotl y Bond -
en la Universidad de Chicago. Gracias a su descubrimiento,-
los trabajos de investigacidén en todos los campos de Quimica
ha sido grandemente facilitada y muchas sintesis importantes
y complicadas asi como determinacidn de estructura, particu-
larmente en la gquimica de alcaloides y terpenos ha sido exi-
tosamente presentado.

Este reactivo ha hecho posible la reduccidn de un am
plio rango de grupos funcionales polares, asi como otras fun
ciones. Las reacciones de ellos son realizadas en una forma
simple, sin dificultades experimentales y dan en la mayoria-
de los casos buenos rendimientos.

Se sabe gque la Quimica Orgdnica no posee un gran ni-
mero de reactivos de aplicacidén general, el hidruro de litio
y aluminio es indudablemente uno de €stos. Se ha probado su
utilidad y ha 1llegado a ser indispensable en muchas técni--
cas en laboratorios quimicos. Recientemente han sido descu-

biertos otros hidruros complejos que estdn siendo usados pa-

ra reducciones en Quimica Orgdnica. E1 deuterio de litio y-
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aluminio (LiAlD,) y tritio de litio y aluminio (hidruro-t de
litio vy aluminio) LiAlt , pueden ser introducidos en molécu-
las orgdnicas; los cuales son de especial interés en la in--
vestigacidn de mecanismos de reaccidn de reducciones por hi-
druros complejos.

Menos reactivos son los borohidruros de litio, sodio
y potasio que se usan para reducciones selectivas y parcia—-
les. El borohidruro de litio (LiBH,k) reduce en disolventes-
inertes solo el carbonilo y la funcidn ester, mientras que -
el borohidruro de sodio reacciona con el grupo carbonilo y -
en algunos casos con lactonas, cloruros de dcido y ésteres —
adn en soluciones acuosas 6§ en metanol. E1l borohidruro de -
potasio es similar al hidruro de litio y aluminio.

Constitucidn del hidruro de litio y aluminio S
(LiAlHa).

la constitucidn del (LiAlHa) hidruro de litio y alu-
minio no ha sico todavla asegurada, pero por analogfa con el
borohidruro de litio y de acuerdo con algunas investigacio--
nes recientes, se cree que el hidruro de litio y aluminio -~
tiene una estructura polar que consiste de aniones aluminohi
druros tetrahedrales (AlH, ) y cationes de litio, éste Glti-
mo es fuertemente disuelto en soluciones etéreas. Es razona
ble suponer que los iones aluminohidruro en esta solucidn -
son parcialmente disociados en iones hidruros (H ) e hidru--
ros neutros de aluminio (AlH_). La presencia de cationes -
AlH H en soluciones de hidruro de litio y aluminio han sido-
sugeridas, pero no experimentadas no existiendo evidencia de
la presencia tales iones. (25].

Otros autores por el contrario dicen que la estructu



ra de los cristales de hidruro de litio y aluminio y el boro
hidruro de litio (LiBH ) ha sido determinada a partir de ra:
vos X y la simetria tetrahedral del AlHa— y BHd— estd bien -
establecida. En solucidn, la presencia de especies idnicas-
(I) 6 covalentes (II), (III), no ha sido definitivamente es-
tablecida ain cuando estos tipos se han propuesto, gue exis
ten en dietil éter y tetralidrofurano. Los estudios de peso
molecular y conductancia han sugerido que alguna forma de -
asociacidn con el soluto ocurre en solucidn,

H

N \ / |

Li  AlH Lisn--H-—Al — H

‘ \ \ I}
(1) (11) (111) *

Wiberg y Craf presentaron medidas del peso molecular
del hidruro de litio y aluminioc en dietil éter y encontraron
que el soluto estd asociado. La asociacidn extensiva del bo
rohidruro de 1litio (LlBH ) también se observd en dietil éter
por Noth., Se propuso que la asociacidn observada del hidru
ro de litio y aluminio es debido a la formacidn de puentes -
de hidrégeno. (37).



Ventajas del hidruro de litio y aluminio.

Desde gue fué descubiertoy senaladas sus propiedades
reductoras, este nuevo reactivo ha sido aplicado para la re-
duccidén de varios grupos funcionales polares y para determi-
naciones analiticas cuantitativas. Sus cualidades son las si

guientes:

1)

Es regularmente estable a temperatura ambiente en
una atmdsfera seca.

Es soluble en dietil éter.

Su peso molecular esrelativamente peguefio (M=38)
y una molécula graro libera 4 &tomos-gramo de hi-
drdgeno.

La mayoria de las reducciones con hidruros de 1li-
tio y aluminio se realizan fdcil y suavemente a -

temperatura ambiente sin reacciones secundarias.

Puede ser usado para reducir un amplio rango de -
compuestos orgdnicos.

Da en general muy buenos rendimientos.
No reacciona sobre dobles enlaces.
No afecta los centros de racemizacidn asimétricos

No se requiere un equipo especial de laboratorio-

para las reducciones con hidruro de litio y alumi
nia. (25). '



2.— MECANISMO DE LA REDUCCION DEL HIDRURO.

Transferencia del ién hidruro bimolecular.- Las re -
ducciones del LiAlH4 probablemente proceden por una reaccidn
de desplazamiento bimolecular, por la transferencia intermo
lecular de un idn hidruro a partir del anidén aluminohidruro-
a un electrdn deficiente en el centro (usualmente un &tomo -
de carbono), causando el desplazamiento de un &tomo fuerte--
mente electronegativo (oxigeno, nitrégeno, haldgeno, etc.) -
E1l primer paso en la reduccién de una cetona (I) (la cual -
proporciona un alcohol secundario) es representado por el si
guiente esquema.

+d
AIH . + R' =C - R"" ————— > AlH_, + R' - CH -R"!
4 "n 3 |
1 :0:
7 Qg T < III

IV

Es probable gue el hidruro de aluminio (II) inmedia-
tamente coordina con el idn alkéxido (III) formando un nuevo
complejo (IV) electronegativo, el cual actda como fuente del
idn hidruro y reduce Utra molécula de cetona con formacidn -
del idn complejo AlH ) (donde R representa el resto - -

R'-CH-R''). Ademés fas reacciones’ sucesivas bimoleculares =

de una clase similar con moléculas adicionales de la cetona—



eventualmente conduce al idn Al(DR)4—. Sigue por eso que el
reactivo nucleofllico en reducciones con LiAlH es actual--
mente una serie de aniones complejos aluminohiéruros - -
Al(OR)an;n, donde n va de 0O a 4 durante el curso de una —-
reaccidn, y la cual act’a como acarreadores para el i6n hi--—
druro. De ningdn modo es cierto que el hidruro de aluminio-
(IT) formado en el primer paso debe siempre coordinar con -
los aniones disponibles y después continda la secuencia de -
reacciones nucleofilicas.

En ciertos casos (por ejemplo en la reduccidén de al-
gquilhaluros) la reaccién casi se detiene después de que uno-
de los 4 hidrdgenos del LiaAlH4 original ha reaccionado.

El mecanismo asumido se sostiene por la existencia -
de la inversidn de configuracidén en las reacciones con epdxi
dos bicfclicos y haluros terciarios, por el hecho de que la-
forma abierta del anillo en epdxidos no simétricos es el mis
mo gue en las reacciones de desplazamiento nucleofIlico bimo
lecular y por una comparacidn de reactividades de haluros or
gédnicos. La formacidén de un hidrocarburo deuterio dpticamen
te activo a partir de un haluro alquilo secundario ‘épticamen
te activo y deuterio de litie y aluminio, y la forma de reac
cidn del LiAlH con ésteres sulfdnicos, representa una evi--
dencia para la interpretacidén de reducciones de hidruros co
mo las cldsicas reacciones SNZ'

Transferencia homopolar de electrones.-Para explicar
la adicién de o< -olefinas al LiAlH , las cuales se eleva a-
temperatura sobre 100°, Robinson y sus colaboradores han pro
puesto el mecanismo polar:



i) H
H-Al - H + CH,, = CAR' — - H - Al - CH, - CHRR' (1)

I I

H H
6 de preferencia un proceso homopolar envolviendo solo la ——
transferencia de un electrdn de la olefina al &tomo de alumi

nio, el cual se supone es el iniciado por los desplazamien——
tos (a,a), seguidos por (b,b):

S,

HAl: ___________ - = 1
- H3A1 CH2 CHRR (2)

El mecanismo polar de (1), en efecto procede a lo -
largo de las mismas lIneas como el mecanismo general sugeri-
do por Trevoy y Brown para reduccidn de hidruros de grupos -
funcionales polares. Los mecanismos (1) y (2) representan -
solo casos extremos, y cualguier intermediario entre estos -
procesos puede ser considerado. En el caso de la interac- -
cién de LiAlH, v un grupo carbonilo, pof ejemplo, hay una -
proposicidn cercana al tipo (1), considerando gue el LiAlH4
y una olefina estdn cerca al tipo (2).

Papel del disolvente.- De acuerdo a Paddock, el di--
solvente Jjuega un papel importante en las reducciones del -
LiAlH . Ha sugerido gue el dietil éier coordina con el hi--
druro de aluminio para manejar el equilibrio correcto, y que
el fragmento activo en el LiAlH es el i6n H més gue el - -

anidn aluminohidruro AlHa-.
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A1H

A

H AlH
+ 3

Esto estd basado sobre un estudioc del efecto del die
til éter en reducciones de cloruros de boro, fésforo y sili-
cio, y de benzanitrilo y acetona. Los primeros 3 compuestos
no son atacados por el hidruro en ausencia de éter mientras-
gue los 2 compuestos orgédnicos, los cuales poseen propieda—-
des de liberar electrones, son reducidos en ausencia de di--
solvente. Se concluye, por eso, que un disolvente donador -
de electrones es necesario para las reducciones del LiAlH .

(25). 4
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3.— HIDROLISIS Y AISLAMIENTO DE PRODUCTOS REDUCIDOS.

Cuando la reduccidén ha sido completa, el exceso de -
reactivo que no reacciond y el complejo intermedio de reac—-—
cidn, se descomponen por adicidn de éter hidmedo, mezcla de -
etanol-éter, agua 6 por una solucidn acuosa de cloruro de so
dio, cloruro de amonio & hidréxido de sodio. -

Durante la descomposicién es necesario enfriar la -
mezcla en bafio de2 hielo. Para evitar la generacidn de hidrd
geno gaseoso, especialmente si la cantidad de hidruro para -
ser destruida es considerable, es recomendable usar como ——
destructor acetato de etilo, obteniéndose como producto de -
reduccidn, etanol, el cual usualmente no interfiere en el -
subsecuente aislamiento.

La sepreacidén de los productos reducidos depende de -
la naturaleza, solubilidad y estabilidad de los compuestos -
presentes en solucidn y pueden ser eliminados por disolucidn
del precipitado inorgdnico (en &cido dilufdos, en soluciones
fuertes de sosa, 6 en solucidn acuosa de tartrato de sodio y
potasio) y por extraccidn de la capa acuosa con disolventes-
orgdnicos, 6 por filtracién (& decantacidn) de la mezcla de-
reaccidn y ademds la extraccidn del sélido insoluble con un-
disolvente adecuado.

En el dltimo caso, sin embargo, para evitar la forma
cidn de un precipitado voluminoso de hidréxido de aluminio -
A1(OH) . el cual provoca un problema :n la filtracidén, y con-
objeto de obtener una masa seca, y granulada, fdcil de fil--
trar y lavar, la cantidad de agua afiadida a la mezcla de - -
reaccidn debe ser limitada a un pequefic exceso sobre la can-
tidad tedricamente reguerida para la hidrdlisis del complejo
reducido y el exceso de hidruro.
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Los productos solubles en agua pueden ser aislados -
ya sea por extraccién continua, por tratamiento, después hi-
drélisis con un cloruro de &cido (reaccién de Schotten-Bau--—
mann), para convertir el producto reducido en un derivado de
dcido, el cual es mds fécilmente cristalizable & extractible
d por evaporacidn de la solucidn acuosa seguida por extrac—-
cidn del residuo. En el Ultimo caso las resinas cambiadoras
de iones han sido usadas exitosamente para eliminar iones -
inorgdnicos, y asi facilitar la separacidn.

Procedimientos especiales y preparacidén de solu——
cidnes de hidruro.

La reduccidn de compuestos inestables y altamente -
insaturados requiere de bajas temperaturas por debajo de - -
0° C, mientras las reducciones parcial & selectiva son mejor
llevadas a cabo en forma contraria, al afadir una cantidad -
calculada de LiAlH disuelta en forma adecuada a «na solu- —
cidn de la substancia a ser reducida, en general el rango de
temperaturas es de O° a 8a® C.

Las soluciones comunes de LiAlH, en dietil éter son-
fédcilmente preparadas disolviendo el reactivo pulverizado en
éter anhidro y separar el residuo sin disolver ya sea por se
dimentacidn 6 filtracidén. La solucidn clara puede ser guar-
dada en un aparato que permita la toma de alicuotas exactas.
Las medidas de tales soluciones pueden hacerse yodométrica—-
mente,

Recientemente, Goodman ha reportado una nueva técni-
ca para el uso del LiAlH . Cuando este compuesto es calenta

a : .
do con 2-(2-etoxi-etoxi) etarol (n-carbitol), tiene lugar un
bajo desprendimiento de hidrdégeno a 70°C, y a 90° -95° C re-
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sulta una reaccidn violenta, la cual si se controla adecuada
mente, proporciona una solucién clara incolora poseyendo pD:
derosas propiedades reductoras. Este nuevo reactivo es esta
ble y puede usarse a temperaturas arriba del punto de ebulli
cidn de n-carbitol (aproximadamente 200°C.) Ademds, la hi--—
drdlisis de una solucidén con agua procede suavemente y sin -
desprendimiento de calor (en contraste a la reaccidén vigoro-
sa generalmente obtenida en la descomposicidn del exceso de-
LiAlH4 en soluciones etéreas).

Usualmente las reducciones de hidruros se llevan a -
cabo con exceso de LiAlH (5—25%), aungue en algunos casos -
es recomendable un exceso (2 a 5).

Con compuestos que contienen, ademds del grupo gue -
va a ser reducido (hidrdgenos activos, grupos amida insusti-
tufdas, grupos amino, grupos hidrdéxilos, etc.), el LiAlHa a—
menudo da complejos insolubles los cuales son reducidos con-
dificultad, loque causa una disminucidén en el rendimiento de
reaccidn. Para obtener resultados satisfactorios en estos -
casos, es necesario usar un gran exceso del hidruro y mds di
solvente & trabajar a temperaturas elevadas.

lLLos compuestos que contienen grupos hidroxilos pue--
den ser protegidos por esterificacidén &6 eterificacién, el -
grupo hidroxilo generado durante el proceso de la reduccidn-
6 por subsecuente hidrdélisis. Los grupos amino, amino dcido
y sus ésteres pueden ser acilados mejorando la solubilidad -
en éter de los productos principales. La reduccidn selectiva
proporciona productos conteniendo grupos acilamino no cambia
bles los cuales sobre la hidrdlisis, son convertidos a deri-

vados amino no substituidos.
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Cuando se trabaja con hidruro de litio y aluminio es
necesario tener precauciones, porgque pueden ocurrir explosio
nes, especialmente durante la descomposicidn con agua del -
complejo de reaccidén y exceso de LiAlH . Ademds no es reco-
mendable evaporar el disolvente antes de la hidrdlisis del -
complejo intermediario, la mezcla de reaccidn es apta a ex——
plotar.

El riesgo de incendio en el uso de LiAlH es menos -
posible que con la mayoria de otros hidruros de metales; pe-
ro la provisién adecuada se hace para descargar hidrdgeno ga
seoso, desprendido durante algunas reacciones, sin riesgo, -
cerca de flamas, motores tipo escobilla, etc. (25).



CAPITULO II

15
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1.— OBTENCION DEL HIDRURO DE LITIO Y ALUMINIO (LiAlH,).

Los siguientes métodos estdn ordenados conforme al -
rendimiento en forma ascedente.

a.- Se obtiene a partir de cloruro de aluminio anhidro, en -
éter etIlico mds una solucidn de cloruro de litio en - -
gter etflico e hidruro de sodio, usando como catalizador
una aleacidn de Li, Al, Hg, bajo una atmésfera de 30 mm-—
de nitrdgeno de acuerdo a la siguiente ecuacidn para dar
un rendimiento del 86%. (10).

AIC1, + LiCl + 4NaH _Li Al Hg . LiAlH, + 4NaCl

b.- E1l hidruro de litio y aluminio se prepara tratando al hi
druro de litio & bien litio metdlico con aluminio é hi--
drégeno a una temperatura de 50 a o005 y de 10 a 350 -
atm. de presidén en un medio lIquido inerte. Las substan
cias sdlidas se usan en polvo fino molidas previamente -
en un molino de bolas. E1 aluminio se usa como disper—--
sidn preparada en soportes tales como 5i0_, cuarzo 6 are
na natural, Zr0_, Si'y carburos de silicio, boro, fierro,
cobalto, tungsteno y molibdeno los cuales contienen &xi-
dos de metales pesados especialmente el éxido de fierro.
De preferencia una parte del éxido de fierro conteniendo
S5i0_ se muele en presencia de una parte de aluminio has-
ta polvo fino en tetrahidrofurano. El1 aluminio puede . -
ser activado quitando el calor y presidén antes de la --
reaccidén. La reaccidn es como sigue.

Li + Al + 2H2 o LiAlH

4

En este método se obtiene un rendimiento del 88%, puede subs
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tituirse el litio por sodio. (7) (12).

c.- E1 hidruro de litio y aluminio se prepara con muy buenos
rendimientos (arriba de 90%) haciendo reaccionar el clo-
ruro de aluminio anhidro disuelto en éter anhidro en una
solucidn de hidruro de litio en éter anhidro; de acuerdo
a la siguiente reaccidn.

ALiH + AICL, sliep > LiAlH, + 3LiCl (1)

por filtracidn se separa el cloruro de litio precipitado
y el hidruro de litio sin reaccionar.

Después de la evaporacidn del disolvente se obtiene -
el hidruro de litio y aluminio en forma de un polvo cris
talino blanco.

Se puede obtener el hidruro de aluminio en solucidn -
etérea solo que ésta solucidn es muy inestable debido a-
gue el hidruro sufre una polimerizacidn rdpida en una -
forma no vol&til e insoluble; o sea, si se tiene un exce
so de cloruro de aluminioc en la solucidn de hidruro de -
litio y aluminio se tiene la siguiente reaccidn.

6t
AIAIH, + AICL o > 3icl + an,  (2)

La reaccién (1) se lleva a cabo :dcilmente si se afiade -
con anticipacidn una cantidad de hidruro de litio y alu-
minio previamente formado a la solucidn etérea de hidru-
ro de litio; se cree que el hidruro de 1litio y aluminio=
actida autocataliticamente.
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Una vez que se obtuvo el hidruro de aluminio como lo-
indica la reaccién (2) se puede obtener el hidruro de 1i
tio y aluminio anadiendo hidruroc de litio de acuerdo a -
la reaccidn:

/

LiH + AlH, e LiAlH, (3)

Se ha considerado que la formacidn del hidruro de 1li-
tio y aluminio y otros hidruros de aluminio metdlicos -
ocurren en dos pasos:

1) Consiste en la reaccién entre el hidruro de litio -
y cloruro de aluminio para producir el hidruro de alumi-
nio.

3LiH + ALCL, > ALICL + AlH, (4)

2) De acuerdo a la ecuacién (3) pero no antes de gque-
el clorurc de aluminio en (4) sea consumido.

Por otra parte se ha sugerido que el hidruro de litio
y aluminio requerido para empezar la reaccidn actida como
un agente deshidratante eliminando a partir del éter to-
das las trazas de agua las cuales, si estdn presentes -
causan una capa protectora de hidrdéxido de litio insolu-
ble.

La formacién del hidruro de litio y aluminio a partir
del hidruro de litio e hidruro de aluminio (3) es sélo -
de interés tedrico, debido a gue el hidruro de aluminio-

como se dijo previamente es muy inegtable y no han sid0e

ideados métodos convenientes para esta preparacidn.
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Wiberg y Schmidt han reportado que si el bromuroc de
aluminio es usado en lugar del clorurc de aluminio ocu-
rren ciertas desventajas del método , es decir la pulve
rizacidn del hidruro de litio, la adicidén de una peque-
fa cantidad de hidruro de litio y aluminio para contro-
lar la velocidad de reaccidén y el uso de un exceso de -
hidruro de litio, son eliminados y que las soluciones -
saturadas de hidruro de litio y aluminio con bromuro de
litio son obtenidas en proporciones arriba de 97%. El-
hidruro de litio y aluminio sin embargo, no puede ais-—-
larse por este método. (25).

Otro método es tratando el hidruro de sodio y aluminio -
con cloruro de litio en un medio de eter etilico basado-
en la siguiente reaccidn.

NaAlH4 + LiCl -z LiAlH4 + NaCl

Donde el hidruro de sodio y aluminio se usa especial-
mente en forma de superficie activa y se prepara por hi-
drogenacién de aluminio en polvo y sodio en medio de to-
lueno. También sonusados para la reaccidén cloruros de-
berilio y magnesio;y como disolvente tetrahidrofurano. -

(14).

Un método a nivel de laboratorio es aquel preparado con-
hidruro de litio, hidruro de sodio y cloruro de aluminio
como se indica en la reaccidn:

LiH + 3NeH + AlCl3 __________ = LiAlH4 + Nall

Este es extraldo en tetrahidrofurano como medio iner-
te obteniéndose un rendimiento del 100% (39).
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2.— OBTENCION DEL BOROHIDRURO DE SODIO (NaBHd).

LLos mé&todos de obtencidn estdn ordenados en forma -

ascendente en cuanto a rendimiento.

8} .m

Uno de los métodos es con el fluoroborato de sodio - -
NaBF e hidruro de sodio obteniéndose un rendimiento de
40_53%.

Con hidruro de sodio y fluoroborato de sodio se tri
turaron en una atmdsfera de nitrdgeno 20-25% de sélidos
en suspensidn en un aceite mineral de parafina como ve-
hiculo a 32000. En un reactor con presidén continua de-
1-10 atmésferas de hidrdgeno y temperatura mayor de —-
2907,

En este proceso existen dos zonas de reaccidn com—-
prendidas entre 200-20°0 y 260-80°. La reaccién gue se-
efectda es la siguiente:

4 NaH + NaBF4 > NaBH4 + 4NaF

Para la extraccidén del aceite se lava y filtra con-
etil benceno, comunmente con NH_ en 4 etapas. Para mds
altos rendimientos se desolventiza a 270-300°C. (27) -
(40).

Los compuestos (MBH ) borohidruros de metales alcalinos
donde (M= Li, Na, K) son preparados por calentamiento -
del hidrdxido del metal con aluminioc & magnesio en una-
atmdsfera de hidrdgeno seguido de calentamiento de la -

mezcla con tetraborato del metal selecclonado; de acuer

do a las ecuaciones:
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2NaOH + Al > NaAlD, + NaH + %HZ
NaOH + Mg > MgO + NaH
Na_B O0_ + NaH >
5840, > NaBH4 + HD

0 bien puede ser la ecuacisn con sodio & aluminio & mez
clas ricas en aluminio haciéndose reaccionar caon hier:
geno y agregando el tetraborato de sodio conservando la
proporcidén de 4 : 1 de Na : B para formar el borohidru-
ro guedando la ecuacidn de la siguiente manera.

22 NaH + 21H_ + 14A1 + 4N 0 > 16
a 5 1 6284 5 > NaBH4 +

14NaAl0,,
El rendimiento es del 66% (33) (5).

Existe una patente en donde se combinan las materias -
primas de los métodos mencionados y es posible obtener-
el borohidruro de sodio en mds alta proporcidn.

Haciendo reaccionar’ un metaborato & fluoroborato & borax
un haluro & haluro complejo; un ester H BD con -
Na3A1H6 ol NaAlH4 a 120-70° en un dlsolvente orgé%loo -
gue puede ser, xileno, etil benceno &6 un aceite de para
fina. Se obtienen buenos rendimientos a presidén atmos-
férica y en ausencia de hidrdgero y adn cuando se use -
la mezcla de reaccidn cruda a partir de sintesis direc-
ta de Na_AlH .. E1 sdélido resultante se extrae con NH

11quido obteniéndose un rendimiento del 86% (6),
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d).— Un borohidruro de sodio de alta pureza y alto rendimien
to se obtiene por reaccidn de hidruro de sodio y metdxi
do de boro (B(OMe)_. en presencia de una pequefia canti--
dad de hidruro de ?itio, de acuerdo a la siguiente ecua
cidn.

aNaH + B(OCHS) > NaBH, + 3NaOCH3

3
El producto resultante se lava con hexano y se seca dan
do un rendimiento de 96.5% de NaBHa.

Industrialmente para obtener el borohidruro de so-
dio puro se ha publicado que a partir de soluciones en--
amoniaco liquido, aminas alifdticas conteriido de 1 a 4-
dtomos de carbono & po iéteres, dietilen glicol dimetil
éter, en particular, las soluciones son evaporadas y se
obtiene el borohidruro puro y el disolvente se recobra-
cuantitativamente, es decir, que este proceso es por -
simple recristalizacidén, sin embargo se presentan pro--
blemas porque es dificil remover y recobrar el dietilen
glicol dimetil éter de la extraccidn residual y del - -
NaBH vy debido a su alto punto de ebullicidén que es de-
1620C. (16).

En un disolvente de punto de ebullicidén mds bajo co-
mo la N-propilamina no hay recuperacidén cuantitativa -
del disolvente.

Para obtener el borohidrurc de sodio puro sabiendo -
las desventajas, gque presenta se procede de la siguien-
te manera; la solucidn de borohidruro en uno de los di-

solventes antes mencionados, Se evapera a sequedad, go-

teando la solucidn a una cama rotatoria del borohidruro
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calentado a temperatura sobre el punto de ebullicidn -
del disolvente el cual se colecta en un sistema adjunto
dejando un producto sélido granular, puro. Este proce-
so puede ser aplicado a productos prepurificados para -
obtener mds rendimiento 6 bien puede ser combinado con-
la extraccidn de borohidruro a partir de un bajo porcen
taje del producto crudo formado durante la sintesis pa-
ra contar con un mayor rendimiento. (20). (19).

A continuacidn se presentan una serie de reacciones de-
las cuales pueden obtenerse borohidruros en polvo 6 gra
nulados haciendo reaccionar éxidos como B_0_ &éxido de -
boro; éxido de silicio (Si0_); dxido de afunaic ALQ;
hidrdgeno y metales alcalinos & hidruros de metales af-
calinos con tetraboratos. (13).

M = Na, K, Li.

M28407 + 75i02 + 16M + BH2 ————— 4MBH4 + 7M28103
MZD + 28203 + '7Si02 + 16MH e 4MBH4 + 7M28103
M2E340,7 4 7Si02 + 16MH >:4MBH4 + 7M28i03
MZD + 28203 + 78102 + 16M + 8H2 — 4MBH4 + 7M281C]3
M28407 + 7A1203 + 16M + BH2 _______ > AMBH4 + 1dMA102
M28407 + 7A1203 + 16WH > dMBH4 + 14MA102
M20 + 28203 + '7A1203 + 16MH ———e——> 4I\/IBH4 + 14MA102

2 7A1_0 6 8H_ ——== 4MBH 14MA
MZD + 8203 + P + 16M + 5 > 4mB 4 + 14M 102
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1.— METODOS DE ANALISIS DEL HICRURO DE LITIO Y ALUMINIO

LiAIH
Se tienen los siguientes procedimientos.

Por métodos simples de Difraccidén de rayos X, usando -
contadores de centelleo se detecta la estructura del -
cristal del hidruro de litio y aluminio.

H H

2 S
Al
NG
- s \\\'%

Li

es una estructura tetrahedral distorcionada propia. Ca
da &tomo de aluminio estd rodeado de 4 dtomos de hidrd-
geno a una distancia de 1.55 A a los vértices de un te-
trahedro regular. Los iones de litio actdan como puen-
tes entre los iones del tetrahidroaluminato.

En andlisis POr Espectroscola de infrarrojo muestra dos
bandas alargadas a 1660 —1680‘@/¢y a 770 cm  la cual -
es asignada al Al-H en la reaccidn del hidruro de litio
y aluminio e hidruro de &luminio. En el espectro del -
estado s6lido de los VAIH, ( M= Na, K,Rb) excepto el -
CsAlH = exhibe 3 bandas de deformacidn del AlH; el rom—-
pimiento de esta banda alargada en el espectro del - -
LiAlH es probablemente debido a la formacidn del puen-
te de la estructura antes mencicnada. .

Por andlisis DTA-Termogravimétrico se investiga la des-—
composicidn del hidruro de litio y aluminio que ocurre-
en varios pasos como lo indican las reacciones siguien-
tes:
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LiAlH, > LiAlH, + H,
LiA1H = LiH + A -

5 = LiH + Al + §H2
LiH > Li+ 3 Hy

d).- Por Ebulloscopia.

Los pesos moleculares de los hidruros complejos -
fueron determinados cerca del punto de ebullicidn del disol-
vente entre concentraciones. de 0.05 y 0.6 m.

El hidruro de litio y aluminio en tetrahidrofurano -
tiene valores de 1.0 en solucién dilufda aumentando confor-
me aumenta la concentracién a un valor limite de aprox. 1.8.
En dietil éter el hidruro de litio y aluminio tiene valores-
mds altos sobre el mismo rango de concentracidn. E1 compor-
tamiento de asociacidén del hidruro de litio y aluminio y el-
borohidruro de litio en dietil éter es similar. E1 LiAl(- -
OCH_)H_ en tetrahidrofurano tiene una curva de asociacién la
Cuaf eg casi idéntica con la gque se encontrd para el hidruro
de litio y aluminio.

Todos los alcoxi derivados del hidruro de litio y a-
luminio y borohidruro de litio son insolubles en dietil éter
por eso los datos de ebulloscopia no pueden obtenerse en ese

disolvente.

e).- Andlisis de Conductancia:

La conductancia equivalente aumenta conforme aumenta
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la concentracidén para el hidruro de litio y aluminio, hidru-
ro de sodio y aluminio, borohidruro de litio en tetrahidrofu
rano a 259; a 0.1 M de hidruro de litio y aluminio es 2.5 -
veces mds conductor que el hidruro de sodio y aluminio y 50
veces mds que el borohidruro de litio.

Las conductancias equivalentes de las soluciones de-
dietil éter del hidruro de litio y aluminio y borohidruro de
litio son extremadamehte pequefas e independientes de la con-
centracién (1) (22) (26).
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2.- METODOS DE ANALISIS DEL BOROHIDRURO DE SODIO (NaBH 4).

a).- El poder reductor y la estabilidad de soluciones alcali
nas de borohidruro de sodio empleadas en tintoreria.

El potencial reductor y la estabilidad de soluciones
de borohidruro de sodio son determinadas como una funcidn de
las concentraciones del hidréxido de sodio y del borohidruro
de sodio, asi como la temperatura y el empleo de catalizado-
res, y comparados con otros agentes : reductores empleados en
tintorerifa. Las mediciones con electrodos de platino y calo
mel de 25-90°C, muestran que el potencial de reduccidn de -
las soluciones de borohidruro de sodio de 0.001-0.1 M conte-
niendo 4g de hidrdxido de sodio por litro son enérgicas con-
el incremento de la temperatura y concentracidén del borohidru
ro de sodio; pero solamente a 90°C y a concentraciones mayo-
res de 0.01M de borohidruroc se alcanzan -875 mv siendo el m&
ximo potencial alcanzado en tintoreria.

Incrementos en la concentracidén de hidréxido de sodio
por litro aumentan poco el potencial negativo; pero adicio--
nes de catalizadores (1/30 eguivalentes de catalizador por -
equivalente de NaBH a concentraciones de 0.0lM de borohidru
ro de sodio y 10 g de hidréxido de sodio por litro) dan in--
crementos a varias temperaturas. De diez catalizadores dife
rentes como son:antraguinona, dcidos sulfdénicos dec><y,43 an
traquinona, ¢ x/ESantraquinon y1,2- y 1,4- dihidroxiantraqui
nona, acenaftenoguinona, K, @i(CN) y Kal—ED(CN)a] solamen
te la acenaftenoguinona da potenciales de reduccidn efecti—-
vos en el mismo rango que el ditionito de sodic Na_S,_0,; es-
tos potenciales son comparados con soluciones de borohidruro

de sodio al 0.08 N; el borohidruro de sedia con acenafteno -

guinona, con el ditionito de sodio y cor el hiposulfito de -
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sodio a concentracidén de hidréxido de sodio de 10 g por li——
tro y de 20 a 90°8C. Mientras gque el borohidruro de sodio -
por st mismo a 90°C tiene un menor potencial negativo a 180-
y 230 mv cuando el ditionito de sodio a 20°C y casi tanto co
mo (-1090 mv) a 90°C.

La determinacidén de la concentracién de borohidruro-
de sodio por liberacién de hidrdgeno con dcido clorhidrico -
muestra gue la estabilidad de las soluciones del borohidruro
de sodio disminuyen con pH mds bajos y se incrementan con la
temperatura. A pH mayores de 12 y 25°C, la pérdida de con--
centracidn es del 10% en 24 horas; a pH de 9 y 25°C la des—-
composicidn es completa en 7 horas y concentraciones de 4g -
de hidrdxido de sodio por litro y 980 hay un 65% de pérdida-
en una hora.

Agregando la acenaftenoquinona es fuertemente acele-
rada la descomposicién del borohidruro de sodio correspon- -
diendo a la cantidad necesitada para la reduccidén completa -
del acenaftenoquinona. Por la falta de estabilidad de la so-
lucién, las combinatciones del borohidruro de sodio y acenafte
noguinona no pueden ser usados prdcticamente en tintoreria;-
pero un procedimiento de dos pasos es posible cuando el ace-
naftenoquinona es utilizado al principio y posteriormente la
solucidn alcalina de borohidruro de sodio (38).

b).- Andlisis de borohidrurc de sodio por oxidacién con Clora
MIna 7

En la literatura se describen métodos basados en la-
descomposicidén del hidruro con un alcohol, agua 6 dcidos di-
lufdos pero requieren de vaclo, En la titulacidn directa de
la solucidn de borohidruro de sodio con hipoclorito de sodia,
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el pH de la solucidn durante la titulacidn es critico y se -
mantiene en el rango de 9.6 a 10.3 usando solucidn regulado-
ra de carbonato. Métodos volumétricos con yodo y yoduro de-
potasio empleados como oxidantes también han sido descritos.

El presente método involucra el uso de cloramina T -
como agente oxidante el cual es mds estable que el hipoclori
to de sodio, el método es rdpido, simple y fdcilmente reali:
zable y los resultados obtenidos concuerdan con los obteni--—
dos por el método del yodato..

PROCEDIMIENTO.

Afddase una alicuota de solucidn de borohidruro de -
sodio (10 ml que contengan de 8 a 20 mg del sélido) a un ex-
ceso conocido de solucién de cloramina T (<50 ml de = -
la solucidn mds 25 ml de solucidn de hidrdxido de sodio 2Mm),
en un matraz de yodo de 250 ml agitese el contenido del fras
co durante un minuto y entonces anddase 25 ml de solucidén de
yoduro de potasio. Aclidulese el contenido por adicidn de 25
ml de dcido clorhidrico dilufdo. Titdlese el yodo liberado-
posteriormente con solucidn de tiosulfato de sodio y 1llévese
paralelamente una prueba testigo. La diferencia entre el va
lor gastado de tiosulfato del testigo y el problema bajo las
condiciones de prueba da la cantidad del oxidante consumido-
por el borohidruro de sodio.

Los resultados se muestran en la tabla 1. Dos muestras-
diferentes A v B, de borohidruro de sodio fueron analizadas-
por este método, y los resultados se compararon favorablemen-
te con los obtenidos por el método del yodato.
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Tabla 1.- Andlisis de borohidruro de sodio por oxida- -
cidn con cloramina T.

Método Yoduro de po

Cloramina T tasio.
NaBH4 Disolventel Desviacié;]l Desviacidn l
(muestra) % estandard % estandard
A NaOH (M) 89.97 0.06 89.94 0.12
B NaOH (M) 86.59 0.042 86.58 0.02
A Dioxano 89.93 0.061 89.93 0.064
B Dioxano 86.60 0.016 86.61 0.016

A y B son dos muestras diferentes de borohidruro de sodio.

Puede observarse gque 8 esquivalentes de cloramina T -
son consumidos por 1 mol de borohidruro de sodio de acuerdo-
a la siguiente ecuacidn:

- - +

H H > H 8 H + 8
B 4 + 3 20 2803 + e

Es decir que un ml de cloramina T al 0.05 M es equi-
valente a 0.4731 mg de borohidruro de sodio.

El presente método puede ser también empleado para -
determinar la cantidad de borohidruro de sodio disuelto en -

un disolvente no acuoso tal como el dioxano . (Qﬂ]_
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4.1.1.— PROPIEDADES DEL HIDRURO DE LITIO Y ALUMINIO.

El hidruro de litio y aluminio es un polvo gue cris-
taliza en 51stema monoclinico con a=4.845 ; b=7.826 ;c=7.917
A (todo + 0.004 A) y B= 112.5 + 0.2°,

Los cristales crecen en forma de paralelepipedos rec
tangulares alargados a lo largo de los ejes C con soluciones
en dietil éter evaporadas lentamente porgue los cristales -—
son altamente higroscdpicos,

Se descompone sobre los 125°C; pierde hidrdégeno a —-—
12008; su descomposicidn es rdpida a 150°C y completa a - -
220°C, conduciendo directamente a la formacidén de aluminio -
metdlico, hidrdgeno e hidruro de litio de acuerdo a la si- -
guiente ecuacidn.

LiAlHa —————————— >» LiH + Al + 1.5 H2

Por eso no es recomendable trabajar con hidruro de -
litio y aluminio a temperatura por encima de 100°C.

Es medianamente estable en aire a temperatura ambien
te, probablemente porque reacciona superficialmente con la -
humedad atmosférica Yy el diéxido de carbono para formar una
cubierta protectora de hidrdxido de aluminio, permaneciendo-
mucho tiempo, sin embargo, es transformado a un polvo gris —
el cual es muy inflamable y apto a explotar.

El hidruro de litio y aluminio es soluble =2n dietil-
¢ter, tetrahidrofurano y metilal, menos en otros éteres ali-

fdticos y cfclicos con alto punto de ebullicidn e insoluble-
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en benceno, tolueno, cloroformo e hidracarburos alifédticos -
saturados.

Las solubilidades aproximadas del hidruro en g/100g-
de disolvente a 250C son como sigue:

Dietil éter 25 —~ 30
Tetrahidrofurano 13
Metilal 5.6
Di-n-butil éter 2
Dioxano 0.1

En agua y otros medios hidroxflicos (también en ace-
tona) se descompone violenta y completamente. En solucidén -
de éter, el hidruro reacciona lentamente con el éxIgeno at--
mosférico liberando hidrdgenc. La descomposicidén del hidru-
ro de 1litio y aluminio disuelto en éter es catalizado a tem-
peratura ambiente por metales finamente divididos.

Por comparacidn del comportamiento quimico y propie-
dades del hidruro de litio y aluminio con otros borohidruros
complejos aparece gque el hidruro de litio y aluminio es poco
menos polar que el borohidruro de litio yborohidruro de so--
dio pero mds polar gue los borohidruros de aluminio y beri -
lio y gue el diborano.

82H6 < Al(BH4)3< Be(BH4)2<I_iA1H4< LlBH4< NaBH ,

En un estudio para saber la composicidn de hidruros-



35

complejos de metales como son de aluminio y boro, en disol--—
ventes polares muestran que estos compuestos son estables en
dietil éter y tetrahidrofurano.

La conductividad eléctrica del hidruro de litio y a-
luminio en tetrahidrofurano es mds alta gque en dietil éter;-
esto es debido a que el dietil éter es un agente formador de
complejos més débil que el tetrahidrofurano en relacidén al -
hidruro de litio y aluminio; la diferencia entre la constan-
te dieléctrica del tetrahidrofuranc es de 7.87 y del dietil-
éter 4.35, puede contribuir a éste efecto.

Reduce a_dehidos, cetonas, cloruros de dcido y éste-
res a alcoholes; nitrilos a aminas; nitro compuestos arométi
cos a compuestos azo. No ataca dobles enlaces de olefinas a
menos que estén conjugadas con un grupo fenilo y con carboni
lo & grupo nitrilo. (25) (36) (24).



4,1.2.- Reacciones del hidruro de litio y aluminio.
A continuacidén se presenta un panorama general de al
gunos de los muchos compuestos gue son reducidos con

hidruro de litio y aluminio (LiAlHa).

Aldehidos y cetonas::

4R—9—R' + LiAlH4 ________ >
|
O R a4
4R-CHOH-R'
Acidos carboxilicos y ésteres:

4RCOOH + 3LiAIH, ———mmmme > (RCH20)4L1A1 + 2LIAL0, + 4H,

a

HO
2

»  4RCH_OH
> 4ACH,

Cloruros de &cido:

i e [BCH O), LI e
2RCOCL + LiAIH, : (RC . )2L1 . >

2RCH,_0OH
2

Lactonas:
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B ]
$H2_o_
2R-CH-(CH_) =C=0 + LiAlH kK ——e————— i
i I (CH,), iAlH, > (C[IHZ)n LiAl
O R - CH-0-
L _2
H O
D s > 2R-CH-(CH_) - CH_OH
I 2°'n 2
OH
Anhidridos:
H20
LARIH, == ey CH_0) LiAl > .
(RCD)2O + LiALH, » (R 2 )21_1 0
H _OH
2RC 2
GOz s
2
4C0,, + ALAALH, —mmmmemems > (CHBO) AHiAL + 2L1AL0,
 drélisi
Hidrdlisis . ACH OH
3
Amidas:
2RCONR 5 + L1A1H4 | > 2RCH2NR2 + L1A1CJ2
Amidas secundarias:
COR
/
Ar - N —mm——emaewp Ar«\H=CH A + ACH OH
N 2 2

COR
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Formacién de aldehidos a partir de amidas:

1/4 LiAlH,
RCONR' > R-CHO + HNR!
s
- 1587 e
Epéxidos:
4R-CH-CH-R' + LiAlH,K —eoo > R—CH_-CH-R' LiAl
\ / 4 2
@) 0~
4
H 0
———————— »  4R-CH_—CH-R'
2
OH
0zdénidos:
CH
CH LiA1H
3 % e T
————————— , >
| o, _d
N7 i
65 CSHS
0y
CHCH
3
—CH C_H
NH-C 206 .
/’ﬂ> HZD
" ROOR' + LAALH,) e > LiAle(DR)(OR') # Hy, s >
)
\ ROH + R'OH

\
\ Perdxidos:
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H_ O
ROOH + LiAH, > LiA1H(0)(OR) + 2, - N
ROH &  4RODH + 3LiAIH, ————mev » LiAL(OR), + 2LiA10, + BH2
__H0 4RO0H
(25).

Los alcoholes no son reducidos por el hidruro de 1i -
tio y aluminio, pero como tienen hidrdgeno activo reaccionan
con el hidruro, liberando hidrdgeno gas y formando sales com
plejas. En la hidrdlisis, el gru:'o hidroxilo es generalmen-
te regenerado. Sin embargo, en ciertos casos y bajo fuertes
condiciones el grupo hidroxilo puede producir hidrogendlisis
al grupo metilo 6 metileno.

Asi, los d4cidos aromdticos, ésteres, aldehidos y ceto
nas conteniendo grupos metoxi & amino, en posicidr orto 6 pa
ra respecto al oxigeno son reducidos primero a los correspon
dientes alcoholes bencilos sustituldos, los cuales son con——
vertidos a compuestos deoxi. Los substituyentes en posicidn-
meta no favorecen la hidrogendlisis de los grupos funcionales
(25).
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4.1.3.- Reacciones con compuestos inorgdnicos y organometdli
cos.

El hidruro de litio y aluminio (LiAlH,) reacciona con
un amplio rango de compuestos inorgdnicos y organométalicos.

A través del uso de hidruros complejos, se han desa -
rrollado nuevos métodos para la preparacidn de hidruros sim-
ples & mezclas, los cuales fueron hasta hoy desconocidos & -
se disponian de ellos con dificultad.

Los compuestos hidrogenados de los elementcs de la -
primera familia del sistema periddico (como se ilustra por -
el LiH) y los de la segunda familia (como los hidruros de be
rilio, magnesio) han sido obtenidos con buenos rendimientos-
por la reduccidn de derivados de monoalguilos y dialquilos -
de los correspcndientes metales, con la excepcidn del dietil
mercurio y difenilmercurio, (el Ultimo se descompone en mer-
curio y benceno). 5in embargo, los derivados del metilo de-
la tercera familia de elementos, boro, aluminio y galio no -
reaccionan normalmente con LiAlH, pero producen_hidruro de -
dimetil al%m'nio (CHB) AlH y los compuestos Lil\/lIII (CH )H,. -
en donde M representa uno de los elementos en cuestidn.

El hidruro de litio y aluminio no tiene accidn en los
derivados alquilo de la cuarta, quinta y sexta familias. Pa-
rece que los elementos menos electronegativos con los cuales
los grupos alquilos se asocian, son los que mds rédpidamente-
son reemplazados por hidrdgeno en estas reacciones.

Inversamente la hidrogenacidn de haluros de alquil y-

aril derivados de la tercera, cuarta y quinta Féﬁiliéé, fe__
cilmente dan los correspondientes compuestos de hidrdgeno, -
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asi como boranos, silanos, disilanos y silanos superiores, -
estananos, germananos, arsinas y fosfinas. .
Los grupos hidroxilos, d&xidos y etdxidos,son directa-
mente atacados. E1 dimetil aminotriclorosilang_ ' (CH_)  ————
NSiCl_, y el bis(dimetil amino) diclorosilano: E?HB)SNZ
5iCl_, no son reducidos a los esperados aminosilanos; propor
cionando exclusivamente silano SiH,. Por la accidn del - -
LiAlH 6 sobre el cloruro de borc 6 fluoruro de boro, se obtie
ne diborano en proporcidén cuantitativa. B

El borazole BN H_ , se forma por la reduccisn de/ﬁL -
tricloroborazol en solucidn etérea, pero dificilmente se en-
cuentra aislado el compuesto libre de cloro.

El pentacloruro de antimonio reacciona en solucidn -
etérea con LiAlH para producir antimonio, mientras que los-
alquil compuestos R SbBr (R=alguilo, m+n=5) no dan los co--
rrespondientes derivados de hidrdgeno. Los cloruros de tita
nio y estano bajo condiciones experimentales especiales han-
5}90 convertidos a hidruros inestables del metal y aluminio,
M (A1H4)4.

Los haluros de la primera familia no reaccionan con -
LiAlH mientras gue los de la segunda reaccionan inexplica--
b}fmente dando hidruros complejos de aluminio del tipo - -
M (AlHa) . Los haluros de indio y galio (tercera familia)-
bajo reaccidn se obtiene de forma similar; pero se requieren
mucho mds bajas temperaturas. Los y.duros de Cobre, Zinc, -
cadmio y mercurio) son atacados por LiAlH dando los corres-
pondientes hidruros, pero la reduccidn de los haluros biva--
lentes como manganeso y el cerio trivalente han sido obteni-

dos a bajas temperaturas, por la accidn del LiAlH4 sobre los
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correspondientes bromuros disueltos en solucidn etérea de -
bromuro de litio.

Los éxidos de molibdeno, tungsteno y de varios otros-
metales, reaccionan con el hidruro para producir hidrdéxidos.
El dxido nitrico ha sido reducido suavemente en buenas pro—-
porciones a dcido hiponitroso (HO-N=N-OH). E1 LiAlH, v el -
dcido cianhidrico proporciona cianuro de litio y el cianuro-
complejo de aluminio y litio LiAl(CN)a. (25).
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4,1.4,~ Compuestos gque contienen hidrdégeno activo,

El hidruro de litio y aluminic (LiAlH ), reacciona -
con &tomos con hidrdgeno activo en compuestos orgdnicos con-
liberacidén de una mol de hidrdgeno gas y el consumo de un -
cuarto de mol de hidruro por hidrdgenc activo.

Agua:
LiAIH,+ 4HOH > L10H+A1(0H)3 toad,
Alcoholes:
i + 4 > iA
LiAlH, + 4R0H > (R0) JHALHH,

Aminas primarias:

iAlH + 4RNH > (R\H) LiAl + 4H

LiAl N 5 > (R\H) LiAl y
i i e — i

LiAlH, + (RNH) LiAl > 2(RN)_LiAl } 4H

Estas reacciones las c. ales son paralelas a las reacciones -
conocidas de yoduro de metil magnesio, pueden ser explotadas
en 3 direcciones.

1.—- Para la preparacidn de deuterio de hidrdgeno de-
alta pureza, HO, por la accidn de LiAlH4 sobre agua pesada.

2.- Para determinaciones analiticas de hidrdgeno ac-

. . !
tivo comtenido en compuestos orgdnicos. A una solucidn de -
hidruro en solucidn etérea (6 cualquier otro disolvente iner
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te) se afiade a 0°C una solucidn de la substancia y el hidrdé-
geno desprendido se mide por cambio de presidén & de volumen.

En la mayoria de los casos las reacciones son rdpi-—
das y completas y se encuentra el nidmero esperado de d@tomos-
de hidrdgeno activo. Cuando se aplica a compuestos que mues
tran impedimento estérico, el método de hidruro da mejores -
resultados que el procedimiento de Zerewitinoff (en la prepa
racién de deuterio No. 1). Este es también el caso con com-
puestos enolizables, los cuales responden al reactivo de - -
Grignard como si existiesen completamente en la forma endli-
ca, mientras que en reacciones con LiAlH4 se alcanza un esta
do de equilibrio (probablemente desplaza a una cierta distan
cia en direccién del enol tautdmero).

Parece gue el hidruro reacciona rdpidamente con am——
bos tautdmeros ( con la forma enol por ' reemplazamiento del-
hidrdgeno activo y con la forma ceto por reduccidn ), asi -
congelando la interconversidén de un isdémero en otro. Es pro
bable que el hidrdgeno liberado por substancias tautoméricas
corresponden cercamente el contenido endlico.

Los resultados dependen naturalmente de los disolven
tes usados en la reaccidn.

Ha sido ideado reciéntemente un micro-método para la
determinacién de hidrdgeno aczivo por medio de LiAlH_, el hi

drégeno liberado se mide por un procedimiento analitico.

3) Para el andlisis de soluciones de LiAlHq.

Un volumen econocido de una solucidn tal, es hidrolie

zada con agua, agua y dioxano, & con una mezcla de dcido sul
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fdrico y éter, a 0°C y el gas el cual se libera se mide volu
métricamente & manométricamente.

Independientemente de este procedimiento, el conte
nido de hidruro en solucidn de éter puede ser determinada -
yodométricamente, de acuerdo con la siguiente ecuacién:

-
LiAlH + 2T —coorZ28MC8M0 o o4 + LiT + AlI
4 2 o 3

El exceso de yodo se titula con una solucidén nor —
mal de tiosulfato de sodio.

También es posible analizar soluciones de LiAlH -
por titulacidn con un alcohol, el punto final (al momento -
cuando la dltima traza del hidruroc se remueve por la reac-— -
cién) es detectado con una gota exacta del potencial de re--—
duccidn del sistema (titulacidr electrométrica) 6 por el cam
bio de color de un indicador guimico adecuado (N-Fenil-p—ami
noazobenceno) .

Una combinacidn de estos procedimientos facilita -
la determinacién cuantitativa de los grupos funcionales, ya-
sea solos 6 en presencia de grupos conteniendo hidrdgenos ac
tivos. E1 LiAlH, puede ser usado c omo un reactivo sensiti-
vo para la determinacidn rdépida y cuantitativa de trazas de-
agua en varios hidrocarburos ligquidos y éteres.

La técnica experimental para efectuar reducciones-
con LiAlH4 es similar al procedimiento convencional para sin
tesis empleando reactivos de Grignard. Usualmente el apara-
to consiste de un matraz de 3 bocas provisto con un agitador

mecdnico con sello de mercurioc, un embudo de SEparac{dn y un
condensador de reflujo, se toman precausiones normales para-
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proteger el aparato de la humedad atmosfétrica. Bajo condi-
ciones normales, una solucidn de la substancia que va a redu
c irse se a ade gota a gota con agitacidn continua a una so-
lucidn del hidruro en éter, de manera que el éter en el fras
co llegue a su punto de ebullicidn.

Después que se completa la adicidn, la mezcla de -
reaccidn se agita (y se calienta si es necesario) por un — -
cierto perlodo de tiempo (el rango es de unos minutos a va--
rias horas).

E1l dietil éter anhidro ha sido usado como disolven
te en la gran mayoria de reducciones por LiAlH,. Sin embar-
go, si el producto inicial es insoluble en éter, se requie—-
ren altas temperaturas ¢ si es muy voldtil, el producto de -
reduccidn se odtiene con un disolvente no voldtil u otros di
solventes inertes con altos puntos de ebullicidn, tales como
el THF, di-n-butil éter y dioxano, aungue el dioxano no es -
buen disolvente para el LiAlH vy ademds el aislamiento de -
los productos se complica por su miscibilidad con el agua.

Las reducciones también ha sido llevadas en N-etil
-morfolina, bis(2-etoxietil)éter (n-dietil carbitol) y bis -
(2-butoxi etil)éter (n-dibutil carbitol).

Se ran utilizado raramente otros éteres alifdticos
y ciclicos (di—n-propil éter, diisopropil éter, N-metilmorfo
lina). E1 metilal (formaldehido dimetil acetal) ha sido re-
portado ser un conveniente dislvente de bajo punto de ebulli
cidn para reducciones de LiAlHa. Sin embargo, solo hidrdéli-

5is alcalina puede wsarse para descomponer la mezcla de reac
cidén, porgue el metilal es rdpidamente hidrolizado por dci--
dos. La piridina es inadecuada porgue es atacada lentamente-
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por el LiAlH _, pero ciertas reducciones han sido conducidas-
en solucidn de éter-piridina.

Las substancias de solubilidad limitada en éter -
pueden ser introducidas en solucidn por medio de un extrac—-—
tor Soxhlet, preferiblemente, por medio de aparatos de ex- -
traccidn de tipo de regreso continuo. En algunos casos es -
conveniente disclver el compuesto que va a ser reducido en -
una mezcla de disolventes(éter-benceno), & usar una suspeni-
sidn del sdlido en dietil éter.

Finalmente también es posible afiadir directamente-
el compuesto sdlido, finamente pulverizado a la solucidn de~
hidruro (pero en éste caso la reduccidén puede fallar). (25)
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4,1.5.- Extraccidn por cromatografia de gases de compuestos-—
gue contienen oxIgeno con dcido bdrico e hidruro de-
litio y aluminio.

En cromatografia de gases, se han empleado los si-
guientes reactivos para la sepracidn de compuestos oxigena—--—
dos: dcido bdrico, hidroxilamina, éxido de zinc, borohidru—-
ros de litio y sodio, hidruro de litio y aluminio, trimetoxi
borohidruro de sodio, o-dianisidina y benzidina.

Se comprueba el efecto de la cantidad del reactivo
empleado en un cromatdgrafo de gases sobre la eficiencia en-
la selectividad de la extraccidén del grupo funcional con.el-
objeto de establecer las composiciones de los subproductos -
obtenidos en la sintesis de alcoholes butilicos.

Se emplea un cromatdgrafo de gases LHM-7 con pro--—
gramador de temperatura, se coloca a la entrada del termosta
to una pequena columna como reactor y la columna de separa—-
cidn se empaca con 25% de apiezén L y 75% de cromosorb W -
de 60 a 80 mallas.

Se emplean como testigos mezclas de alcoholes pri-
marios, secundarios, terciarios e insaturados; aldehidos y -
cetonas; ésteres alcoholes y acetales e hidrocarburos. Los-
reactivos empleados son dcido bdrico de 0.5% a 5% en cromo——
sorb W, e hidruro de litio y aluminio en cantidades de 0.05
asg.

Se ha encontrado que los alcoholes prinmarios, se—-
cundarios, isoméricos e insaturados son separados por croma-
tograffa adicionando en el reactor &cido bérico de 0.5 a 5%
con las mismas columnas. Los alcoholes terciarios, sin em—-
bargo, casi no son separados al estar presente una peguefia -
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cantidad de dcido bérico (0.5%). Los resultados de la sepa-
racién de alcoholes por cromatografia conteniendo diferentes
cantidades de dcido bdrico se dan en la tabla 1.

Tabla # 1. Separacidn de alcoholes (%) por cromatografia -
gue contienen diferentes cantidades de &cido bd-

rico.
No. Alcohol Cantidad de ac. bdrico en el reactor
(%)
0.5 5 20
1 n-butanol 100 100 100
2 n-octanol 100 100 100
3 n-decanol 100 100 100
4 n—undecanol 100 100 100
5 sec-butanol 100 100 100
6 sec-octanol 100 100 100
7 Trimetil carbinol arriba de 5 95 98
8 Ter—-pentanol arriba de 3 88 90
9 Tert-octanol 0 Ca 60 -
10 2-etilhexeno-2-o0l 100 100 100
11 isobutanol 100 100 100

El uso de una combinacidn de 2 reactores gue con =

tienen. 0.5 y 5% de dcido bdrico hace posible identificar al
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coholes terciarios en una mezcla de alcoholes de diferentes-
estructuras.

Compuestos que contienen oxIgeno, soncompletamente
separados en un reactor gue contiene hidruroc de litio y alu-
minio, independiente del grupo funcional presente, sin embar
go, es posible separar los diferentes compuestos gue contie-
nen oxIgeno cuando se emplea hidruro de litio y aluminio cam
biando la cantidad de reactivo presente en el reactor.

Se dan en la tabla 2 los resultados para la separa
cidn de alcoholes, ésteres, y acetales en reactores gque con-
tienen diferentes cantidades de hidruro de litio y aluminio.

s

Tabla # 2. Separacidn de compuestos que contienen-
oxIgeno (%) por reactores que contie—-
nen diferentes cantidades de hidruro de
litio y aluminio.



No.

A LW N

A LN

tirico y n-butanol

Compuesto Cantidad de LiAlH4
.— Alcoholes 0.0583 0.1700
,— Trimetil carbinol 54 50
.— n-butanol 80 100
.- N-octanol 96 100
.— 2—-etilhexanol 97 100
IT.- Esteres
.— Isobutil isobutirato 17 74
.— Isobutil butirato 41 88
.~ N=butil-n-butirato 50 93
.— Ester del 4c isobutirico 60 82
con 2-etil hexanol
.— Ester del dc. n-butirico 80 95
con 2-etil hexanol
IIT.- Acetales
.— Acetal de aldehido iso- 0 138
butirico e isobutanol
.— Acetal de aldehido iso- 0 48
butfrico y n-butanol
.— Acetal de aldehido n-bu- 0 68

en el reactor
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(g)

0.2127 0.8119

93
100
100
100

100
100
100
100

100

€5

100

100
100
100
100

100
100
100
100

100

100

100

100
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IV.- Aldehidos y cetonas

1.— Aldehido caprilico 94 100 100 100
2.— Aldehido pelargdnico 97 100 100 100
3.- Heptil metil cetona 98 100 100 100

Los resultados obtenidos en la reaccidn cromato- -
grdfica de compuestos que contienen oxigeno son usados para-
resolver un problema en particular, la identificacidn de los
subproductos obtenidos en la siIntesis de alcocholes butilicos
y los cuales representan un sistema complejo multicomponente.

El uso de reactores gue contienen diferentes canti
dades de dcido bdrico e hidruro de litio y aluminio, facili-
ta ver gue los componentes del producto investigado pertene-
cen a cierta clase de compuestos y en algunos ejemplos es po
sible proponer la estructura de los compuestos determinados.

Los boratos y compuestos complejos de hidruro de -
litio y aluminio con compuestos que contienen oxigeno, son -
elufdos de la columna cromatogrédfica posteriormente, y no in
terfiere con la identificacidén de los compuestos estudiados.
La estabilidad de la operacidn del reactor debe ser continua
mente controlada con la ayuda de la mezcla modelo.

Se ha encontrado que los resultados son reproduci-
bles y confiables con un reactor simple, cuando se analizan-
8-10 muestras, después del cual el reactor es empacado con —
otro bafio de reactivo. (29).
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4.1.6.- Sintesis de los hidruros de Ge, P, As, Sb, por la -
reaccidn en fase sdlida del dxido correspondiente -
con hidruro de litio y aluminio.

Se ha demostrado por Weiss y Fisher que cuando se-
calienta el hidruro de litio y al minio a aproximadamente -
200°C con didxido de silicio en polvo en exceso en ausencia-
decualguier disolvente, aproximadamente 7.1% del hidrdgeno -
presente en el hidruro de litio y aluminio se combina con el
silicio para formar SiHa. Este método es convenierte para -
la sintesis de silano en pequena escala, sin reactivos no vo
ldtiles ¢ disolventes, pudiéndose separar fdcilmente el sila
no.

El estudio fué hecho para ver si el procedimiento -
podfa ser empleado en la sIntesis de otros hidruros voldti—-—
les, haciendo reaccionar los siguientes éxidos: S5i0_, GeO_,-
5n0 P O., As_0_, Sb O , B.O_, Ti0_.; en exceso con hidruro-
de fltlD ? aluglnlo en ause%31a de disolventes a 148-1700C. -
En vista de la complejidad aparente de la reaccidén entre el-
didéxido de germanio e hidruro de litio y aluminio, las pro--
porciones de todos los hidruros obtenidos son expresados en-
términos del porcentaje de hidrdgeno en hidruro de litio y -
aluminio empleado, el cual finalmente aparece en un hidruro-
dado, siendo estos:

8iH,, 6.9%; GeH , 4.4%; Ge H ., 2.7%; Ge H_ , 0.6%; , B.0%;
AsH_, 10.9% y SbH,,, 0. 2%. E? estafio, o Eoro y el tltanlo -
no son obtenidos. En todas las expe:iencias la proporcidn -
de reactivos es variada y da como resultados cambios en los-—
rendimientos, adn cuando estos fueron pequefios. E1 método -

es Util en la mayorfa de los hidruros y ésts &an abtenidos-

en estado puro y en corto tiempo. Con excepcidn del didxido
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de germanio, tcdos los demds &xidos empleados son relativa—-—
mente baratos.

Cuando el residuo de diéxido de germanio después -
del pretratamiento apropiado, es recalentado con peguefias -
cantidades de hidruro de litio y aluminio en nueve experimen
tos consecutivos; las proporciones de hidruros de germanio -
obtenidos en cada experimento se encontraron ser idénticos -
con los observados en el primer experimento.

La produccidn de GegH Y GeSH ademds de GeH4 es -
diffcil explicar aungue es posigle que ?05 hidruros mds al -
tos pueden dar lugar a la formacidn de enlaces germanio-ger—
manio.

Reaczidn con mezclas de dxidos.

Cuando el hidruro de litio y aluminio se calienta-
con una mezcla de B_0_ y 5i0_ solo se encuentra SiH . Calen
tando una mezcla de 8i0_ y GeO_, con hidrurc de litio y alumi
nio, no se forma SiH_GeH_ solamente el SiH, y la mezcla de -
germananos. Cuando el hidruro de litio y aluminio se calien
ta con una mezcla de 6902 y A820 , so0lo se encuentran germa-

nanos y ASHS, no se forman esoecles CoOmo GEHSASHZ' (3).
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4.1.7.- Determinacién de fésforo (V) y arsérico (V) en com—-
puestos orgdnicos usando hidruro de litio y aluminio
como reductor.

Los compuestos orgdnicos que contienen fdsforo (V)
y arsénico (V), son reducidos a fdsforo (III) y arsénico - -
(III) con hidruro de litio y aluminioc en éter anhidro. Des-
pués de la descomposicidn del exceso de reductor, el mate- —
rial se disuelve en dcido acético y los elementos son titula
dos yodométricamente. Con 10-17 mg de varios compuestos se-
obtienen 0.1 - 0.9% de errores relativos. E1 método propues
to es mds simple y satisfactorio gue la mayoria de otros pro
cedimientos conocidos. -

Se toman 10-20 mg de la muestra en polvo, se pasan
a un matraz de 100 ml, se cubre con 20 ml d= éter anhidro, -
se afaden 150 mg de hidruro de litio y aluminio y se pone a
reflu o cerca de una hora. Se calienta la mezcla a sequedad
y se afade NaOH 0.25 N goteando para destruir el exceso de -
reductor. Se disuelve el residuo en 15-20 ml de dcido acéti
co glacial para conseguir una solucidn clara, se afade agua-
destilada a la solucidn fria, gota a gota hasta aparecer un-
aspecto lechoso, elimindndose éste con unas gotas de dcido -
dcetico glacial.

5i la turbidez no aparece, se diluye con 20 ml de-
agua. A la solucién de fésforo (III) se le afiaden 5 ml de -
KMnO, 0.1 N y subsecuentemente 10 ml de yoduro de potasio al
10% y se titula el yodo liberado con una solucién de tiosul-
fato de sodio 0.1 N usando almiddn como indicador. También-

se prepara un testigo. Se titula la solucidn resultante pa-

ra arsénico (III) con yodo 0.1 N hasta que aparezca un color
violeta brillante. (31).
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4.1.8.~ Rompimiento de los enlaces carbono-silicio por hidru
ro de litio y aluminio en tetrahidrofurano.

En 1957 Kaesz y Stone observaron un rompimiento en
los enlaces C-Si durante la reduccidn del di y triclorometil
triclorosilano.

LiAlH4
Cl,CHSiCl > i i
5 51 3 > ClzCH81H3 + 81H4

Md&s recientemente Gilman y Atwell observarcon el rompimiento-
de los enlaces C-Si en 1,1,2-trifenil-1-silaciclobutano (1)-
y en 2:3-benzo-1, 1-difenil-1-silaciclobut-2-eno (2), por hi-
druro de litio y aluminio en éter.

Gilman y Atwell también notaron que cuando el rom-
pimiento de (1) es hecho por hidruro de litio y aluminio en-
reflujo con tetrahidrofurano, la proporcidn de (3) es reduci
da a 41%, debico al rompimiento de reacciones secundarias -
inespecificas. 5Sin embargo, no se observa el rompimiento de
1,1,2-trifenil-1-silaciclopentano con hidruro de litio y alu
minio en reflujo con tetrahidrofurano; se concluye gue el -
rompimiento de (1) estd asociado con la tensidn de un anillo
de 4 miembros.

RUhlmann y Heine han reportado el rompimiento de -
los enlaces de C-Si en benciltrifenilsilano, (4) por hidruro
de sodio en ciclohexano a 200°C y una presidn de 100 a 200 -
atmésferas de hidrdgeno. Se reporta el fdcil rompimiento de
los enlaces de C-5i por el hidruro de litio y aluminio en re
flujo con tetrahidrofurano.

Con una reduccidn de (-)-metil-‘-maftilfenil-(-)—-
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-metoxisilano, (5), con hidruro de litio y aluminio, a reflu
Jjo, el tetrahidrofurano es substituldo por una mezcla de - &
etil éter y n-butiléter. E1 producto obterido no es (+)-me-
til-1-naftilfenilsilano (6), con un rendimiento cuantitativo
de naftaleno.

Cuando el silano racémico, (+)-5, es reflujado por
18 horas con hidruro de litio y aluminio en tetratidrofurano
en un sistema conectado a un condensador y una trampa a-80°C,
el metil silano es aislado en la trampa. E1 material vold——
til en el matraz muestra ademds de tetrahidrofurano el fenil
metilsilano. Cuando el residuo no voldtil es tratado con -
acetato de etilo seguido con agua, se obtienen naftaleno —-
(98%) y bencena (57%).

El fracaso para aislar el benceno y naftaleno en--
tre el material voldtil inicialmente y al final de la reac—-
cidn, indica que estdén presentes como derivados organometdli
cos. Esto es confirmado durante el rompidimiento de (+)-me—-
til-1-naftil-fenilmetoxisilano, cuando el dxido de deuterio-
es usado durante el trabajo. E1 espectro de masa del nafta-

leno obtenido indica que es primariamente 610H7D'



Los resultados se muestran en las siguientes reacciones.

(a)LiAlH ) ,
T 4 CSHS(CH2)381H(CSF))2
(6] Hy
‘é'(c Ho] 92% (3)
1
5 5°2
HSCG 5]
(1
LiAlH CH
(a) Limbg ~3
5i(c_H8) (B) H.?
5 3 9
(2) 5¢ (G HE)H
20!
5i(0, ) e |/
f3) 14 | Vi ' “
{2) LiAlH,  THFA | o
(r) HO S
. 51
12% 259

(a) NaH 200°C H,

i 5 s C H5) si + (C H5) SiH + (C_H5)_Si+
(CeH8) BICHLHS 400 200 atm (CH5), (c H8) it + (CHS) 81,

4 + C.H3CH_ + C_H_ + resiras
[4) 4 #5



[6)}
{6}

(a) LiAIH,
(<) (1-C, H_) CH._C_H_Si-(-)-metoxi -
. 07 5
. =l THF  69°C

1-C., H_) CH_(C H i
Ft 0+ (re5).0 (1-C) ) OH(CH) SiH
2 L
(+) -6
S.ma de las reacciones anteriores:
CH
3

| ,
ALH
CoH- Si R iR +
! THF, A

D20
H30+
R=H, -OCH : :
- D

(-)-metoxi

| . + € H.CHSiH
* 3

65
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Similarmente cuando el benciltrifenilsilana, (4),-
es tratado con hidruro de litio y aluminio en reflujo con te
trahidrofurano, el grupo bencilo es fdcilmente roto para dar
trifenilsilano.

a) LiAlH,, THF,
(C_H_.)_SiCH_C _H > (C_H_)_SiH
6 5°3 265 b) H30+ 65’3

Sin embargo, se recupera 95% de benciltrimetilsila
no después del reflujo de 18 horas con LiAlH_  en THF, y sélo
una traza de trimetilsilano es aislada er la trampa fria. No
se detectd el rompimiento de naftiltrimetilsilano en condi--
ciones similares.

El grupo bercilo es rdpidamente roto a partir del-
benciltrifenil estarfio por el LiAlH _ en THF a temperatura am-
biente. Se obtuvo tetrafenilestarno y una mezcla de déxidos -
de estafio. E1 hexafenildiestafio ha sido reportado para dar-
resultados similares cuando es tratado con LiAlH4 bajo condi
ciones mds enérgicas.

El benciltrifenil germanio no es roto por el hidru
ro de litio y aluminio a reflujo con tetrahidrofurano.

El fécil rompimiento “de los derivados del trifeni-
lo comparados a los compuestos del trimetilo, lafacilidad de
rompimi?nFo del C?HSCHz ::> 1—N?-:>>CGH5 X el observado para
el rompimiento del - - - Sn_>S5i3>>Ge sugiere que la reac- -
cidn probablemente involucra un atagque nucleofilico del hi——
druro sobre el metal.

Los resultados preliminares indican que el rompi—-
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miento ocurre con racemizacidn.

|
O, —~ B = B, O H, s > CH_ - Si - H
3 6
I ¢ THF, 4

La reaccidn ofrece algunas posibles ventajas sinté
ticas en el rompimiento de las ligaduras de C-Si en compues-
tos teniendo grupos funcionales reactivos tales como enlaces
de Si-H. Una posible desventaja al rompimiento de la reac—-
cidn es la posibilidad de recombinacidn entre los derivados-
organometdlicos més reactivos y los hidruros de silicio for-
mados. Asi, en el trabajo de Gilman y Atwell el problema pa
ra observar el rompimientc en el caso del 1,1,2 - trifenil-1
—1silaciclopentano es probablemente debido a la posicidn de-
equilibrio en la reaccidn gue sigue:
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L1A1Hd

=)
i
v

si SiH
) (C_H
A

(C ) 5)2
Finalmente si tales rompimientos de reacciones =

H
65

son para llevarse a cabo durante la reduccidn de compuestos-
organosilicios por LiAlH , en THF, otros éteres polares de —
ben ser evitados como disolventes.

Todas las reacciones s on hechas bajo una atmésfe-
ra de nitrdgeno seco. E1 THF usado es destilado a partir -
del LiAlH4 y el éter n-butilico es destilado del hidruro de-
calcio antes usado.

Los (+)-6, (+)-6 y (-)-6 son fdcilmente preparados
por reduccidn con LiAlH _ del (4)-metil-1-naftil fenilmetoxi-
silano y del separado (-)-metoxidiasteroisdmercs respectiva-
mente, siguiendo el procedimiento de Sommer y colaboradores.

Reaccidn del (-)-metil-1-naftilfenil-(-)-metoxisi-
lano con LiAlH4 en THF.

Una mezcla de 80 g (0.20 moles) de (-)-metil=i- —
naftilfenil-(-)-metoxisilano y 13 g (0.34 moles) de LiALH, -
en 300 ml de THF se pone a reflujo a 69°C por 18 horas si- -
guiendo el trabajo en medio &cido, el producto resultante es

disuelto en etanol y se cristalizaron 24 5g (97%) e naftalg
no. E1 naftaleno es idéntico en todos los aspectos a una -
muestra testigo. (28).

\/H

C,:“(é /

M
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4.1.9.- Reaccidn del hidruro de litio y aluminio con aminas-—
secundarias en dietil éter.

La caracterizacidn de hidruro de litio y aluminio,
Schlesinger reportd en 1947 gue las aminas secundarias reac-—
cionan con hidruro de litio y aluminio para producir - — -
LiA1(NR )4. Los productos de reaccidn son deducidos a par—-
ti de estudios en fase gaseosa en las mezclas de reaccidn.

En 1948, se usd hidruro de litio y aluminio para -
medir hidrdgeno activo a partir de una serie de compuestos, -
—di-n-amilamina, se encontrd gue reacciona extremadamente -
despacio para producir una mol de hidrdgeno activo. Los pro
ductos de reaccidn no fueron caracterizados.

Recientemente se ha reportado la reaccidn de ami-—-—
nas terciarias con hidruros de metal y dlcali, Los resulta-
dos poco comunes, parecieron de interés para investigar la -
reaccidn de aminas secundarias con hidruro de litio y alumi-—
nio en dietil éter con mds detalle.

Las reacciones se realizan en atmdsfera de nitrdge
no. Las filtraciones y otras operaciones se efectlan en una
caja equipada con un sistema de recirculacidn usando dxido -
de manganeso para eliminar el oxigeno y trampas hielo seco--
—acetona para eliminar el disolvente. E1 espectro de IR es -
obtenido en un espectrofotdmetro Perkin-elmer 621. La solu-
cidn se coloca en una celda de bromuro de potasio y placas -
de yoduro de cesio. Se emplea una v.idad de rayos X Philips
—Norelco con una cédmara de 114.5 min. con radiacidn K=< de -
niguel y cobre. Las muestras son selladas en capilares de -

0.5 mm y expuestas por 6 horas. Los espacios interplanares-

son lefdos en equipo de escala precalibrada, las intensida—-—
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des son estimadas visualmente.. Se usan aparatos ebulloscdpi
cos previamente descritos para determinaciones de asociacidn
molecular.

Los andlisis del gas son hechos por muestras hidro
lizadas con dcido clorhidrico en un equipo de vacio. E1 alu
minio es determinado por titulacion con EDTA. E1 nitrdgeno-
por separacidnde la amina a partir de una muestra hidroliza-
da por destilacidn y titulacidn con una dcido de concentra -~
cidn determinada potenciométricamente. E1 litio por fotome-
tria a la flama.

Los materiales usados como la piperidina, dietil——
y diisopropilamina, son secados y destilados antes de usarse.
La solucidn de hidruro de litio y aluminio es preparada por-
agitacién en una solucidn de dietil éter toda la noche segui
da por filtracidn de la solucidn a través de un filtro de -
aire de Celita grado analitico. La solucidn clara resultante
es estandarizada por andlisis de aluminio.

El dietil aminoalano es sintetizado con AlHB—N- -
(CHB) y un equivalente de (C HS%NH para reaccionar en bence
no. Sespués de que la reacciBn es completa, el (CH )B-N W
benceno son extralfdos a presiones reducidas y se anade el -
dietil éter. E1 espectro de IR de las soluciones resultan—-
tes del dietil éter muestran una banda angosta de Al-H a - -
1832 cm .

Reaccidn de dialkilaminas can LiAlH4 en dietil —-
éter.

1) Dietilamina.- La dietilamina dilufda en 88 ml -
de dietil éter se anhade gradulamente al hidrurc de litio y -
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aluminio (20.6 mmoles) en el dietil éter (100 ml). Resulta-
un desprendimiento vigoroso de gas, ademds de la amina for—-
mdndose inmediatamente un precipitado blanco. Se obtienen -
los espectros IR de las soluciones sobrenadantes de varias -
relaciones de reactivos. E1 espectro final se obtiene de la
solucidn clara que resulta cuando la reaccidén se agita toda-
la noche.

2) Piperidina.- La pioeridina dilufda en dietil -
éter se afade en incrementos-ala solucidn de dietil éter del
hidruro de litio y aluminio. Las observaciones y el espec’ —
tro IR son esencialmente idénticas con las anteriores excep-
to que el espectro final realizado después de la agitacidn,-
no muestra bandas en la regidn Al-H indicando que la reac- -
cidn es completa al formarse LiAl (NCSH11)4.

3) Diisopropilamina.- Esta diluida en dietil éter-
se ahade a la solucidn dietil éter de hiduro de litio y alu-
minio. El desprendimiento de gas no es evidente inmediata—-
mente y no se forma un precipitado, después de agitar toda -
la noche se forma un precipitado abundante, el cual solidifi
ca toda la solucidn. Esta reaccidén no es caracterizada.

Preparacidn de [LiAl N(C_H_.)_]|,.- La dietil amina
(326 mmol) en 100 ml de dietil éter se afiadelentamente al hi
druro de litio y aluminio (81.6 mmol) en 100 ml de dietil "=
éter. El precipitado gue se faorma inicialmente desaparece -
con la agitacién de toda la noche. Un espectro IR muestra -
una banda estrecha de Al-H a 1720 ci . La reaccion conti--
nda por 2 dias en reflujo. El dietil éter se extrae a pre--
sidn reducida. Resulta un aceite viscoso ligeramente amari-

1lo. E1 espectro de IR del aceite tomado como ufid gelfeula-
delgada muestra solamente una banda muy estrecha del Al-H.
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En conclusién la adicién de (C_H_) NH a la solu- -
cién de dietil éter de hidruro de litio y aluminio provoca -
el desprendimiento de hidrdgeno y la formacidn inmediata de-
un precipitado blanco. E1 precipitado muestra ser Li_ AlH
por andlisis elemental y comparaciéin de los patrones de rayos
X con una muestra auténtica. E1 espectro de IR de la solu—-
cién sobrenadante a varias proporciones de (C_H.) NH a — — —
LiAlH muestra secuentemente, 3 distinhtas bandas angostas de-
Al-H: 1770, 1720 y 1815 cm

La reaccién efectuada toda la noche en una propor-
cidn de (C HS) NH a LiAlH de 4: 1 da como resultado la diso
lucidn del precipitado de Li_AlH_ para formar una solucidn -
clara. Un espectro de IR de la solucidn clara muestra una -

banda angosta de Al-H a 1720 cm , la cual se asigna al com-
to d H « 1
puesto de LiAlH l—l‘\l(C2 5)2] 3 (eq. 1)
i 3(C H NH » LiAIH N(C H
LlAlH4 + 3( o 5)2 1 ( 9 5)2] 5

+ 3, (1)
Solamente al poner en reflujo la mezcla de reaccidn por 2 -
dfas se logra el compuesto completamente aminado LiAl - - -
N(C_H_) formado en la (eg. 2).

25 %] 4

LiAlH, + A(CZH5)2 N > LiAl [(C H )é] a t

E1l compuesto LiAl [N(C H.) ] es un aceite viscoso ligera—-

mente amarillo. La dlcu tad en formar el LiAl N(02 5)2] 4

puede ser atribuida a Facfores estéricos. Luando se usd 1&-
piperidina agitando toda la noche, es suficiente para formar

LiAl (NL5H1,)4 (2).
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4.2.1. Propiedades del borohicruro de sodio.

Algunas de las propiedades ya han sido mencionadas
en las propiedades del hidruro de litio y aluminio.

Es un polvo en forma de cristales clbicos formando
un dihidrato con punto de fusidn de 35-37°C; higroscdpico, -
se descompone despacio a 400° y rdpidamente a 500°C. Es es-
table en aire seco a 3009; sin embargo, las soluciones acuo-
sas son mds estables en presencia de pequefias cantidades de-
hidréxido de sodio (O.Z%para,una solucidn saturada contenieg
do 44% de borohidruro de sodio) y puede ser guardada por va-
rios dlas.

Las soluciones se descomponen rapidamente por ebu-
1licidn.

Reduce aldehidos, cetonas y bases de Schiff en di-
solventes no acuosos; dcidos, &steres, cloruros de &cido, di
sulfuros, nitrilos, aniones inorgdnicos. (36) (24) (11).
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4,2.2.- Reacciones del Borohidruro de sodio.

A continuacidn se miestra una serie de reacciones-
generales que se llevan a cabc con el borohidruro de sodio.

NaBH
1.- R - CN > R — CH_. — NH
- 2 2
2. B = COOR —mmeeemmmm > R - CHOH

oy H(CH >  R-CH_OH
3.— R — COONH( 2):3 ‘ R-CH
4,- B-5=5-R' > R-SH
5.- R-N=N-R' > R-NH-NH-R'

. — R-NH-NH-R' > ' —NH
6.- R-NH-NH-R ANH, + R'-NH,,
7.~ R-80_C1 > R-SH
8.- R-CO-R' > R-OH + R'-OH
9.- R-CHO > R-OH

.= R=Cluw > R-CH_NH
10.- R-CU ", NH,

11.- R-NO_ > R-CH_NH -
1. RO, - 29



2.~

13.-

14, -

15, —

6.~

17.-

18.-

19.-

20. -

R-C=NOH

>

>

R-CH_NH
2 2

R-C(NOH)-R" ———emeeememy > R—CH(NHZ)—R'

R-C(N-N+R'")-R"

R-CONHR'

________ > R-CH(NHZ)—R + R'NH,

R-CH=CH-R'

> R-CH_NHR'
> R 2N R

R-C=C-R"

> R-CH,~CH_-R

—CH_-CH_-R’
i 2 2

v

R-C=C-R'

R-OH

Vv

R-CO0H

\

R-CH=CH-R'

v

R—H

R-0OH

69
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4.2.3.- E1 borohidruro de sodio como un agente blogueador de
aldehidos por el microscopio electrdnico en histogqui
mica.

El borohidruro de sodio es introducido por Chaiken
y Brown en 1949 para reducir cloruros de dcido, aldehidos, -
cetonas a sus correspondientes alcoholes. En histogquimica -
ha sido usado como reactivo bloqueador de aldehidos, Lillie-
y Pizzolato en 1972 compararon los efectos de borohidruro de
sodio 0.1% en agua destilada, 1% borax y 1% de Na_HPO como-
reactivo blogueador de aldehido en secciones oxidadas de - -
peryodato de mucosa gdstrica de perro y en el glicdgeno celu-—
lar del cartilago de roedor.

El borohidrurc de sodio muestra ser efectivo blo--
gueador de aldehidos de la reaccidén de Schiff en estudios -
del microscopio electrdnica. E1 borohidruro de sodio acuoso
(0.1%, 30 min) efectivamente bloguea aldehidos producidos -
por una oxidacidn perfodicade polisacdridos en secciones del
gadas de glutaraldehido-osmio fijado en el tejido epoxi pre-
parado por una proteina coloreada tiocarbacida de plata. Es
igualmente efectivo en 1% de Na HPO, v 1% de solucidn de bo-
rax; pero falla para bloquear en 30 min en un borato 0.1M -
con buffer de pH=7.6.

El borohidruro de sodio aparece ser un agente re—-
ductor adecuado para convertir aldehidos, producidos por oxi
dacidn de dcido peryddico de glicoles, a alcoholes primarios
en osmio-glutaraldehido al fijar tejidos ocluidos en resina-
epoxi. Se ha encontrado que el borohidrurc de sodio es el -
reactivo blogueador mds conveniente a usarse en aldehidos y-

mejor que la dimedona & el bisulfito.
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El uso de borohidruro al 0.1% es més empleado que-
al 1% porgue secciones delgadas expuestas a reactivos enérgi
cos producen microfotografias de bajo contraste. Ge conside
ra gue las condiciones adecuadas son de 0.7% y 30 min de tra
tamiento; pero podrian recomendarse concentraciones y tiempo
de aplicacidn especificas para cada caso en particular,

El uso de borohidruro en solucidn reguladora de bo
rato a pH 7.6 es inefectiva a la concentracidn de 0. 1%. Aua
gue Lillie y Pizzolato (1972) recomendaron su uso en Na HPO
al 1% no es ventajoso el usoc de soluciones acuosas de borax-—
al 1%. (9).
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4,.2.4.- Reaccidn de orto-dinitrobencenos con borohidruro de-
sodio.

Los compuestos mononitro arométicos no son ataca--
dos por el borohidruro de sodio bajo condiciones suaves & -
fuertes, sufre la reduccidn el nitrdgeno en compuestos azo y
azoxi. Con m-dinitrobencenos y 1,3,5,-trinitrobencenos, sin
embargo, se reduce el anillo aromdtico, probablemente porgue
la densidad electrdnica de los grupos nitro facilita el ata-
gue sobre el anillo. Se reportan similares reducciones del-
anillo por el borohidruro de sodio para el 1,3,5_tricianobeg
ceno y en compuestos disubstitufdos como 3,5-dinitropiridi--
nas. Esta reduccidn del anillo aromdtico también ha sido re
portada para compuestos 2,4-disubstituidos.

Con 2,4,6-tricloro-1,3,5-trinitrobenceno primero -
uno y después un segundo grupo nitro es reemplazado por hi--
drdgeno, Kaplan atribuye este cambio en direccidn de la reac
cién a la disminucidnde conjugacidn entre el anillo aromdti-
co y los grupos nitro en las moléculas saturadas.

La reaccidn de o-dintitrobencenos con borohidruro-
de sodioc no ha sido reportada. Ambos grupos nitro probable
mente salen del plano del anillo, y se conoce gue un grupo-
nitro es reemplazado por nucledfilos. En el estudio se ob-
servan 3 tipos de productos provenientes de la reduccidn de
los nitrdgenos, la reduccidén del anillo aromético y substi-
tucidn del grupo nitro por hidrdgeno.

La reaccién de o-dinitrobenceno con borohidruro de
50dio en sulfdéxido de dimetilo acuoso a temperatura ambiente,
da nitrobenceno y benzofurazan en pequefias proporciones. E1
deuterio es incorporado especificamente en la posicidn orto-
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del nitrobenceno cuando lareaccién se lleva a .cabo con boro-
deuterio de sodio. E1 2,3-dinitrotolueno da principalmente-
m-nitrotolueno, pero el 3,4-dinitrotolueno da ambos, m- y -
p-nitrotoluenos.

Productos de reaccidn con o-dinitrobenceno.

El borohidruro de sodio y el o-dinitrobencenc en sulfdxido -
dimetilo acuoso producen un color azul-verdoso al principio,
sugiriendo la presencia de compuestos nitroso y cambiando a-
café rojizo como siguiente reaccidn.

El gas desprendido no muestra absorcidén en el in -
frarrojo y es probablemente hidrdgeno formado por la hidrdli
sis del borano. La mezcla del producto (30% de proporcién)-
muestra en el infrarrojo ser principalmente nitrobenceno y -
benzofurazan (1). El espectro de r.m.n. de la mezcla del -
producto crudo muestra la presencia de protones alifdticos y
olefinicos consistentes con la presencia del producto del ——
anillo reducido. Sin embargo, estos productos son sensibles
a la luz y se descompusieron en un intento de cromatografia-
en silica gel, también son polares y exitosamente eluyeron -
en una cromatografia de gas en columna.

NOH
N N
z N Z \\
Q
X X

OH
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El pH de la mezcla de reaccidn aumenta de 7 a 9 du
rante la reaccidn. Amortiguando con sulfato de magnesio no-
se altera la mezcla del producto y el borohidruro se descom-
pone a un pH de 7 con regulador de fosfato. Similarmente, -
la adicidén de urea para reaccionar con el nitrito el cual ——
puede formarse en lareaccidn no influencia la mezcla del pro
ducto. Finalmente, la reaccidn a 70-80°C produce una mezclg
rica en o-nitroanilina.

E1l exdmen por cromatografia de gases de los produc
tos voldtiles de lareaccidn muestran la presencia de nitro—-
benceno y benzofurazan (1) y 1o hay sefiales de benzofurazan-
1-6xido (2) el cual es precursor del benzofurazan. Ambos ni
trobenceno y benzofurazan son estables bajo condiciones de -
reaccidn, pero el benzofurazan 1-6xido es solamente reducido
lentamente a benzofurazan y podia haber sido esperado entre-
los productos si fuera un intermediario. La recuperacidn -
del benzofurazan es aumentado cuando la mezcla acuosa se ca-
lienta y se extrae otra vez con petrdleo.

S5i las aguas madres primero son neutralizadas y -
después calentadas, el benzofurazan no se recupera. Esta -
evidencia suglere la produccidn de benzofurazan via o_benzg
quinona dioxima (3) la cual se conoce para ciclizar con des-
hidratacidn cuando se calienta en la solucidn bdsica. El co
lor de las aguas madres, rojo cuando cambia a amarillo en la
neutralizacidn, es consistente conteniendo la dioxima, y la-
absorcidn del ultravioleta sugiere la presencia del compues—
to (3) con el o-nitrofencl. Asi la mezcla de reaccidn alca-
lina muestra un méximo de absorcidn en el espectro a 230, -
415, y 430 mﬁ» , mientras que las soluciones alcalinas del -

o-nitrofenol muestra un médximo a 282 y 415 myL y la o-benzo
quinona dioxima a 430 m L .
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Mecanismo de traslado del grupo nitro.

Se consideran dos mecanismos para el cambio reduc-
tivo del grupo nitro a partir del o-dinitrobenceno (esquema—
1), el primero en el cual la adicién del hidruro (del BH _)_
ser seguidopor eliminacidn del anidn nitrito y el otro en el
cual el atague del hidruro tiene lugar en el grupo nitro, de
jando un anidn o-nitrofenil para gquitar un protdn del disol-
vente. Estos dos mecanismos sor estimados por experimentos—
de deuteracidn complementaria. E1 o-dinitrobenceno es redu-
cido con borohidruro de sodio en presencia de D_0, y el ni—-
trobenceno aislado por cromatografia de gases. E1 idn prin-
cipal en el espectro de masa muestra 8% de incorporacidén de-
un deuterio simple. E1 experimento con NaBD4 y H O permite-
una incorporacidn de85% de un deuterio simple y ef espectro-
de r.m.n. muestra que el deuterio estd localizado exclusiva-
mente en la posicidn orto.
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La incorporacidn del deuterio a partir del agente-
reductor y no del disolvente, identifica claramente la. ruta-
adicidn eliminacidn del anidn intermediario (4a.) Esto es -
en contraste el mecanismo propuesto para la reduccién de - -
o-yodonitrobenceno a #nitrobenceno basado en:expérimentos de
deuteracidn, la cual se supone procede via anidn (4b). Proba
blemente, el anidn (4a) también es un intermediario en la ob
tencidn de productos del anillo reducido los cuales son de—
tectados pero no identificados.

Reaccidn de Dinitrotoluenos.

La reaccidn de 2,3-dinitrotolueno con borohidruro-
de sodio procede en forma similar, aungue se produce menos -
del 4-metilbenzofurazan. Su proporcidn de aislamiento se au-
menta calentando la primer mezcla para la extraccidn de los-
productos. Se supone que la 3-metil-1-2-benzoquinona dioxi-
ma, estd presente aunque su presencia no puede ser demostra-
da por espectroscopia de ultravioleta.

La mezcla de reaccidn muestra un afuerte absorcidn
a 434 y 285 mAL mientras que las soluciones alcalinas de -
6-nitro-o-cresol absorbe a 434 y 294 mL y el 3 mettil-1,2-
benzoquinona dioxima a 414 mAL Los atagues de mayor inte-
rés son las proporciones de los 2 mononitrotoluenos produci-
dos, es decir que el m-nitrotolueno pesa més que el isdmero-
orto. E1 mecanismo propuesto requiere ataque al carbdn el -
cual pierde un grupo nitro y las propiedades del electrdn -
donador del grupo metilo son directas al atagque de la posi--
cidn 3, dejando el o-nitrotolueno como producto.

En lugar del ataque parece haber tenido 1ugar en -
el grupo nitro el cual es probablemente removido del plano -
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del anillo. GSe hizo un estudio menos completo con el 3,4-di
nitrotolueno pero otra vez la cantidad de benzofurazan produ
cido es muy pequena. Los mononitrotoluenos son producidos —
en aproximadamente cantidades iguales desde que el grupo me—
til no ofrece diferenciacidn estérica.

Otros nitro compuestos.

El p-dinitrobenceno se recobra sin cambiar el tra-
tamiento con borohidrurc de sodio en sulfdéxido de dimetil —-
acuoso a temperatura ambiente, como es el N,N-dietil-3,4-di-
nitro anilina. Los experimentos preliminares muestran que el
m-bromonitrobenceno puede ser aislado a partir de la reac- -
cién del borohidruro de sodio con 1-bromo-2,3-dinitrobenceno.

(4).
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4,.2.5.- Efecto de éteres ciclicos en la reduccidn de cetonas
con borohidruro de sodio en disolventes aromdticos.

Los poliéteres ciclicos, primeramente sintetizados
por Pedersen, y conocidos comc éteres ciclicos, han atraido-
mucho la atencidn por su capacidad desusual para formar com-
plejos estables con una variedad de cationes metdlicos o no-
métdlicos. Ademds de su utilidad en fendmenos fisicogquimi-—-—
cos, son interesantes en la aplicacidn de sintesis orgdnicas

Pedersen reporta una exitosa saponificacidn de los
ésteres con impedimento estérico del &cido 2,4,6-trimetilben
zoico con potasa en hidrocarburos aromdticos en presencia de
diciclohexil-18-ciclo-6. Subsecuentemente han revelado el -
principal dominio de los poliéteres ciclicos en realce del -
anidn reactivo por formacidén de complejos con un catidn con-
trario en disolventes de baja constante dieléctrica. Se re-
porta efectividad de la reduccidn con borohidruro de sodio -
de algunas cetonas en hidrocarburos aromdticos del dibenzo--
~1B-giclo-6, '

(1).

AY 1RO
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Efecto de la adicidn devarios éteres.- Una cetona
(0.12 mol) se hace reaccionar con borohidruro de sodioc (0.03
mol) en 100 ml de tolueno durante 5 horas a reflujo en pre——
sencia de 3 éteres adicionados (0.03 mol). E1 resultado pa-
ra 4 cetonas son ilustradas en la tabla 1.

La tabla 2 muestra la influencia de la cantidad re
lativa de (I) para el borohidruro de sodio en la reduccidn -
de ciclohexanona. La presencia de 5 mol de (I) para el agen
te reductor se encuentra ser casi tan efectivo como combina-
cidn equimolecular de (I). Porque la baja solubilidad del -
borohidruro de sodio bajo las condiciones de proporcidn de -
(I) al borohidruro de sodio sobre 5 mol no tiene importancia
prédctica.

El uso del borohidruro de potasio (KBHa) requiere-
un periodo prolongado de reaccidn: Sullivan y Henckley repor
tan gue enla reduccidn de acetofenona tricaprilmetilamonio,
el borohidruro proporciona un 20% de rendimiento del alcohol
correspondiente a 25°C (4 horas) y er 8% a 65°C (2 horas) en
benceno como disolvehnte.

La reduccidn es llevada a alta temperatura y con -
un gran tiempo de reaccién da muc’ .o mejor rendimiento; pero-
es inevitable la formacidn de subproductos. E1 subproducto-
en la reduccidn de ciclohexanona se encuentra gue consiste -
en su mayoria de 2—(Ciclohexeno_1-iI)—ciclohexanol (III, una
mezcla de isdmeros cis y trans) y la correspondiente cetona-
(II). La tabla 3 sugiere la ocurrencia de la condensacidn -
catalizada de la cetona.

La 3,3,5-trimetil ciclohexanona es mds resistente-

a la reduccidn y menos impedida geu a las ciclohexanonas -
substituidas; la 4-metil- y 4-t-butil ciclohexanonas (Tabla-
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4). La reduccidn de 2-norbornanona requiere una alta tempe-
ratura de reaccidn para lograr una buena conversidn y el al-

canfor no reacciona apreciablemente.

Tabla # 1. Efecto de éteres ciclicos sobre la reduccidn de -

cetonas.
Producto, b) %
Dimetoxig]

Cetona I Diglima etano
Acetofenona Alcohol 49 42 23
Cetona 0 38 40
Residuo 28 12 13
Ciclohexanona Alcohol 50 28 19
v Cetona 0 32 56
Residuo 37 17 8
Metil-n-amil-cetona Alcohol 41 27 14
Cetona 3 9 34
Residuo 29 22 18
Metil isopropil cetona Alcohol 23 11 0
Cetona 63 74 78
Residuo 10 6 5

a) Disolvente; tolueno, reflujo por 5 horas.

b) Los valores muestran en % en peso de la cantidad de ceto-
na utilizada.
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Tabla # 2. Influencia de la cantidad relativa de (I) al boro
hidruro de sodio en lareduccidn de ciclohexanona.

Producto a) Proporcidén de (I) a NaBH,

% 1 0.5 0.25 0.125 0.05 0.02 0.01 O
Alcohol 50 43 a0 47 42 13 0 0
Cetona 0 0 0 { 2 45 84 85
Residuo 37 48 a2 48 43 25 3 trazas

a) Ver nota en la Tabla # 1

Tabla # 3. Influencia del tiempo en la reduccidn de ciclohe-
xanona a).

Tiempo Prcducto b) %
Min. ' Cetona Alcohol ITT II !
10 9% 3 0 0
20 47 33 30 0
40 7 58 27 8
60 0 56 16 28

90 0 5% 6 37

a) Es usada una cantidad equimolecular de NaBH4

b) Los valores muestran éreas de picos relativos en el croma
tégrafo dé gases para productos crudos sin destilar.
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Tabla # 4. Resultado estereoguimico en la reduccidn de cetonas

ciclicas.
a
o,
Condiciones Productos /4
[ 1 Tiempo Disolven l 'Cetona cis ¢c) Alcohol cis (exo )Ej]
h . b remmnk e 3
Cetona NaBH , oras te b) (exo) trans <j Epas Taras)
(endo)
4-metil-
-ciclohexa- 1 5 T 0 26 74 26
nona
4-t-butil-
ciclohexano 1 5 T 3 22 75 23
na
0.5 0 21 79 21
3,3,5-trime d)
til ciclohe 1 5 i 77 10 13 a4
FRPERA 1 31 52 17 75
1 15 68 17 80
0.1 25 62 13 83
0.05 27 56 16 78
2-iorborna 1 5 T 84 5 ik | N
nond 1 9 T 78 6 16 29
1 3.8 X 41 20 39 34
1 5 X a 31 65 32

a) % en peso para destilado
b) T=tolueno, X=0-xileno
c) Para 2-norbornancna

d) La reaccién es llevada a 100°C y los otros estdn bajo reflujo.
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Efecto de (I) sobre el curso estereoquimico.

Se sabe que el curso estereoquimico del reductor bo-
rohidruro de sodio estd sujeto a varios factores tales como-
efecto estérico & efecto polar en cetonas substituidas, asi-
como la naturaleza del disolvente. La distribucidén de isdéme-
ros de los productos alcohdlicos obtenidos en la reduccidn -
de ciclohexanonas sustituidas y 2-norbornanona son tabuladas
en la tabla 4. La reduccién de 4-metil y 4-t-butil ciclo- -
hexanona proporciona alcoholes en 74 y 77% abundando el isd-
mero trans respectivamente, los cuales estdn de acuerdo con-
los reportados trans de 76 y 78% para las reducciones en 2 —
propanol.

En la reduccidn con borohidruro de 3,3,5-trimetil ci
clohexanona, el alcohol cis es siempre un isdmero desfavora-
ble en el producto y sus diversos subproductos de 27 a 45% —
dependiendo del disolvente utilizado. Por otra parte, el -
isémero cis es encontrado ser predomirante en la reduccidn.-
Los resultados pueden ser explicados en términos de un peque
ro y efectivo ageﬁte reductor en disolvente no polar; tolue
no.

E1l orden observado es la facilidad de reduccidn en -
tolueno;

ciclohexanona A= 4-substituidas ciclohexanonas > 3,
3,5 trimetil ciclohexanona (== metil isopropil cetona) >2--
norbornanona.§:>alcanfor, también sugiere gue un anidn boro-
hidruro insoluble en tolueno todavia sufre una especie simi-
lar de impedimento gstérico como se observa en el disolvente
convencional, posiblemente porque la proximidad del idn so--

dio forma complejo con el poliéter ciclico al anidn borohi--—
druro. (23).
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4,2.6.- Reduccidn de compuestos orgdnicos son sistemas de sa
les de borohidruro de sodio-metales de transicidn. -
II.- Reduccidn de compuestos nitro aromdticos a com-
puestos azoxi con NaBHa_CDCl2 (cloruro cobaltoso).

Los compuestos orgdnicos nitrilo, nitro y amida, son
dificilmente reducidos con borohidruro de sodio, solo pueden
ser convertidos en las correspondientes aminas primarias con
NaBH —cloruro cobaltoso en disolventes hidroxilicos. Los ni
trilos son los més fdcilmente reducidos a aminas en buenas _
proporciones, sin embargo, la ra=duccidén de grupos nitro a -
aminas, el rendimiento es relativamente bajo.

La reduccidn de compuestos nitro aromdticos con sis-
temas de borohidruro de sodio ysales de metales de transi- -
cidén ha sido investigado eh detalle y se ha encontrado que -
la reduccidn de los productos depende de las sales de los me
tales usados. Los compuestos azoxi son producidos cuando se
usa cloruro cobaltoso y las aminas son producidas cuando se-
usa cloruro clprico.

Los métodos reportados de sintesis por reduccidn de-
compuestos aromdticos azoxi han sido por calentamiento de -
los compuestos nitro en solucidn alcalina y reducciones elec
troguimicas. Recientemente nuevos agentes reductores tales-
como borohidruro de potasio y fosfina han sido empleados en-
la sintesis de compuestos azoxi. E1 siguiente método se rea
liza fdcilmente en corto tiempo y a temperatura ambiente.

Se disuelve en 100 ml de metanol, nitrobenceno mono-
substituido (5.5 mmol) y cloruro cobaltoso hexahidratado - -

(5.5 mmol), se afiade el borohidruro de sodio (46.5 mmol) gra
dualmente sin agitar a 20°C., después de agitar durante una-
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hora, se agregan 100 ml de dcido clorhidrico 3 N en la solu-
cidn, con hielo y la mezcla se agita durante 30 min. E1 com
puesto azoxi precipitado, el cual estd contaminado con una -
peguefa cantidad del reactivo, se filtra y después de la re-
cristalizacidén se identifica por punto de fusidn, andlisis -
elemental, infrarrojo, ultravioleta.

Varios compuestos azoxi se estimaron por ultraviole-
ta y se muestran en la siguiente tabla.
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Reduccidn de nitrobencenos monosubstituidos a azoxibencenos con boro-

hidruro de sodio-cloruro cobaltoso.

NDZ NaBH a-CDClz ip =N
MeOH, 20°C
0
R
R
R Rendimiento de Constante de
compuestos azoxi (%) Hammett ()

D—CD2ME 87 + 0.636
p-CO_Et 25 + 0.522
p-CN 26 + 0.628
p-Cl 73 + 0.227
p-CDzH A + 0.132
H 62 + 0
p-Me a0 = 0.170
p-OMe . 19 - 0.263
m-C1 84 + 0.378

m-CDzMe 84 + 0.315
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Los rendimientos de compuestos azoxi a partir de sus
correspondientes nitrocompuestos dependen de los valores de-
sus constantes de Hammett (18), a mayor atraccidn electréni-
ca, mayor proporcidén de azoxibenceno.

Los nitro compuestos gque tienen un electrdn libre —-
substituible, metil & metoxi, son reducidos a aminas en una-
proporcidn significativa (20 y 25% respectiv.) probablemente
porgue los compuestos azoxi, una vez formados, son expuestos
sobre reduccidn. (32).
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4.2.7.- Separacidn de rodio mezclado con iridio empleando -
borohidruro de sodio, estandarizacidn de soluciones-
de rodio (III).

La separacidn de metalesdel grupo del platino, la de
rodio a partir de iridio es la mds dificil. La existencia -
de métodos gravimétricos son largos ¢ se hace uso de reacti-
vos orgdnicos los cuales Ultimamente necesitan ser aislados-
antes gue se determine el iridio. EI1 método propuesto de se
paracidn es rdpido, no necesita controlar el pH, y se lleva-
a cabo con facilidad. Los iones del rodio III se reducen —-
cuantitativamente a rodio (0) por accidn del borohidruro de-
sodio acuoso. La separacidn se lleva a cabo mejor en perclo
rato en presencia de hidroxilamina. La separacidén es depen——
diente de la proporcidn de iridio a rodio; si es alta, algo-
del iridio co-precipita; si es baja, el rodio obtenido estd-
libre de trazas de iridio.

Aungue Schaeffer y colaboradores usaron borohidruro-
de sodio para reducir platino (IV) a platino (0) y paladio -
(II) a paladio(0), el reactivo no es aplicado para la separa
cidén de ninguno de los metales del grupo del platino. A con
tinuacidn se describe un método en el cual una solucidn acug
sa de borohidruroc de sodio se usa para la separacidn de mili
gramos de rodio (III) en mezcla cor iridio (IV).

Reactivos usados: Cloruro de rodio (III) y cloruro -
de iridio (IV) se usan para preparar las soluciones estandar.
Cada sal se disuelve con una pequefa cantidad de agua desti-
lada, a la cual se le anade dcido clorhidrico concentrado; -
la solucidn se pasa a un matraz volumétrico y se afora con -

agua destilada, ambas soluciones son inicialmente estandari-
zadas por el método de Gilchrist y Wichers. (30). En cada -
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caso el metal es oxidado al estado +4 y se precipita como -
Gxido por adicidn de bicarbonato de sodio. E1 dxido es redu
cido al metal por calentamiento en una corriente de hidrége:
no gas en un crisol Rose.

Se preparan 100 ml de una solucidn al 0.7% de NaBH4
inmediatamente antes de usarse.

La acetoxima HON=C (CH_)_, se sintetiza de acuerdo -
al método de Semon (41). y se preparan 50 ml de la solucidn-
al 0.2% antes de usarse. El reactivo se hidroliza producien
do hidroxilamina. B

Las alicuotas de las soluciones estandar de iridio -
y rodio se mezclan en un matraz de 400 ml con 50 ml de 4cido
percldrico concentrado, la solucidén se evapora cerca de se—-—
guedad sobre un plato caliente. Entonces 10 ml de dcido per
clérico diluido (1-4) se afiade y otra vez la solucidn se eva
pora, La adicidn de agua y evaporacidn es repetida 2 & més-
veces hasta gue el residuo insoluble desaparezca. Se ahaden
aproximadamente 200 ml de &cido percldrico y la mezcla se ca
lienta cerca de ebullicidn.

La solucidén de acetoxima se afade goteando hasta que
no cambie el color observado, y después se anaden 5 ml. La-
solucidn se conserva cerca de ebullicidn acerca de 5 min., -
después se afiade el borohidruro de sodio lentamente y se agi
ta hasta agregar 5 ml en exceso. (El exceso de reactivo cau-
sa la precipitacidén del metal rodio jue coagula répidamente)
el precipitado tarda 10 min, se filtra y se lava con agua -
destilada caliente, se pasa a un crisol de porcelana tarado,

se seca calentado en aire y se pasa en una corriente de hi—-
drdgeno gas y se pesa como metal.
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Determinacién de rodio en el filtrado é iridio en el
precipitado.

Después de filtrar, el filtrado contiene el iridio,-
se evapora a sequedad, se anaden 10 ml de &cido clorhidrico-
concentrado y el rodio es determinado espectrofotométricamen
te de acuerdo al método de Ayres y colaboradores. (15). El-
rodio precipitado se mezcla con grafito y se determina espec
trogrdficamente con un espectrdgrafo de Jarrel-Ash 2.5 m.

Los resultados se muestran en la tabla # 1
Tabla # 1. Separacidn de rodio a partir de iridic con borohi

druro de sodio en dcido percldrico en presencia -
de acetoxima.

Rodio  Iridio # de muestras Promedio de rodio
mg mg encontrado en mg.

8.5 5.2 S 18.6

18.5 10.4 5 18.7

18.5 15.6 2 18.7

37.0 10.4 & 3741

370 18.6 2 3751

92.5 5,2 2 92.4

92.5 35:56 2 92,7

92.5 71.0 2 92.8

92.5 106.5 2 94.5

Efecto del disolvente.

Puede usarse ademds del dcido percldrico; dcido clor
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hidrico y décido sulfidrico. Cuando se usa dcido clorhidrico,
se reguiere solo una evaporacidn a sequedad antes de afadir-
la solucidén de acetoxima y subsecuente precipitacién. Con -
dcido sulflrico como disolvente son necesarios 2 6 3 evapora
ciones antes de que todo el rodio e iridio sean convertidos-
en compuestos completamente solubles. E1 ndmero de evapora-
ciones es proporcional a la cantidad de rodio presente cuan-
do el disolvente es dcido percldérico & sulfirico.

Las precipitaciones también se llevaron a cabo en -
presencia de EDTA e hidroxilamina. Los resultados se mues—-
tran en la tabla 2.

Tabla # 2. Efecto del medio sobre las reacciones de rodio -
e iridio con borohidruro de sodio.

Disolvente Rodio Iridio Rodio encontrado
mg mg mg

HC1 50.0 0.0 50. 1

50, 0.0 50.4

HZSO4 0.0

HClD4 50.0 0.0 50,4

W+ EDTA 50.0 0.0 44,5

HClD4 + HONH2 50.0 0.0 50.1

HC1 0.0 35,5 19
0.0 3.5 1.0

H2804

HClD4 0.0 6.8 1.4

+

H + EDTA 0.0 3.5 0.9

HClO4 + HONH2 0.0 82.3 0.0
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Efectos del tiempo de calentamiento.

Se observa gue el metel rodio al reaccionar con bo-
rohidruro de sodio precipita finamente dividido, pero al ca-
lentar el metal coagula y el tiempo de filtrado disminuye., -
Para determinar el efecto del calentamiento sobre la precipi
tacidén de rodio e iridio, se prepara una serie de solucio--
nes de perclorato. Las muestras conteniendo ya sea rodio &-
iridio, se tratan de la manera usual con borohidrurc de so--
dio y se calientan variando el tiempo, entonces los precipi-
tados son filtrados, lavados con agua y finalmente se some -
ten a calentamiento.

La tabla 3 muestra que el tiempo de calentamiento no
tiene efecto sobre soluciones que contienen solo rodio. Al-
gunas de iridio sin embargo, se precipitan cuando las solu-—-—
ciones son calentadas, y con grandes cantidades de iridio la
precipitacién tiende a aumentar con el aumento de tiempo de-
calentamiento. Para el rodio solo, el calentar no impide la
precipitacién ; en el caso del iridio, el calentar tiene - -
efecto perjudicial, ya gque causa error en la determinacidn.
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Tabla # 3. Efecto de’calentamiento en las reacciones de ro-
dio e iridio con borohidruro de sodiao.

Rodio Iridio Rodio Tiempo de calentamiento.
mg mg mg min.
872,86 0.0 3705 10
37.5 0.0 37.3 20
37.5 0.0 37.7 30
45.5 0.0 46,5 18
0.0 36,5 1.4 60
0.0 64.5 0.7 0
0.0 641.5 2.9 15

Estandarizacidn de soluciones de rodio (III)

Se pasa una alicuota de cloruro de rodio a un matraz
de 400 ml y se diluye aproximadamente a 200 ml con agua des-
tilada. La solucidn se calienta cerca del punto de ebulli-—-
cidn sobre un plato caliente. Se afiade la solucidn de boro-
hidruro de sodio goteando con agitacidn hasta que la precipi
tacidén sea completa. E1 punto final de la precipitacidn es-
fdcilmente detectado porgque ocurre una rdpida coagulacidn de
rodio metdlico. E1 precipitado tarda 15 min., después se -

filtra, se seca en el norno a 110°C y se quema primero en ai

re en un crisol y después se pasa el metal a una atmdsfera -
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de hidrdgeno. Se trata una alicuota idéntica de acuerdo al
método de Gilchist. Los resultados se muestran en la tabla-

4, La desviacidn promedio para el método es de 0.03 mg.

Tabla # 4. Comparacidén del método de Gilchrist-Wichers con
el método del borohidruro de sodio.

Gilchrist-Wchers NaBH

4
Sol. rodi03+ Rh pptd. Rh Rh pptd. Rh
ml mg/ml mg/ml
50.0 20.9 4,18 19.%7 3.94
18.1 3.62 19.4 3.88
20.5 4,10
18.4 3.68
10.0 39.0 3.90 38.9 3.89
38.4 3.84 38,5 3.85
18,0 58.0 3.87 57..0 3.80
58.2 3.88 59.0 3.93
58.6 3.90
20.0 78.3 3:91 77.4 3.87
77 vl 3.85
25.0 96.0 3.84 96.6 3.85
6.2 3.80

30.0 116.0 3.87
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El borohidruro de sodio en solucidn acuosa, reduce -
cuantitativamente el rodio (III) a rodio (0) y el iridio --
(1v) a iridio (III). En mezclas de los 2 metales se observa
alguna coprecipitacidn de iridio cuando la cantidad de iri--
dio presente es mds grande que 2 veces la del rodio. Cuando
la cantidad de iridio en la mezcla aumenta, se coprecipita -
mds 1iridio, la adicidn de acetoxima disminuye la coprecipi
tacidn y en muestras que contienen menos que 10 mg de iridig,
el rodio que precipita se encuentra libre de iridio. Al - -
efectuar un andlisis espectrogrdfico, la adicidn directa de-
hidroxilamina, como sal del &cido clorhidrico & sulfdrico, -
causa mds coprecipitacidn de iridio, y es mejor generarlo -
por hidrdlisis de acetoxima. Ern comparacién a otros esque--—
mas de separacion, éste es rdpidc y se lleva a cabo fdcilmen-
te.

Las condiciones para la sepracidén no son criticas, -
no se requiere control de pH. Para una separacidn de rodio -
en presencia de una gran cantidad de iridio es necesario la-
disolucién del rodio metdlico reducido, seguido por una se—-
gunda precipitacién con borohidruro de sodio. Para una modi
ficacién en el proceso, las soluciones de rodio (III) pueden
ser estandarizadas con una cantidad igual a la de otros méto
dos de andlisis gravimétricos. (21).
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CONCLUSIONES

El descrubrimiento de los hidruros complejos descri-
tos ha sido de gran ayuda en investigaciones cientificas en-
las cuales se presentaban dificultades en el uso de reducto-
res con propiedades accesibles a toda clase de productos., -
Estos hidruros por sus caracteristicas altamente reductoras-
tienen un sin ndmero de aplicaciones como son: en determina-
ciones analiticas, sIntesis de diversos productos por su —-—
gran versatilidad en compuestos tanto orgdnicos como inorgd-
nicos.

Se obtienen fdcilmente a nivel de laboratorio e in -
dustrial con opcidén de diversas técnicas, dando todas ellas-
buenos rendimientos y sin necesidad de equipo especial para-
su manejo y fabricacidn.

En el cegpltulo IV se da una visidn general de las -
aplicaciones de estos hidruros; como puede observarse en ca-
da uno de los incisos la importancia y facilidad con que se-
realizan los trabajos usando ya sea "idruro de litio y alu--
minio o borohidruro de sodioc segin 1o requiere el experimen-—
to a realizar.

Sin embargo, a pesar de su fécil obtencidn, todavia-
no son producidos en México debido a una falta de tecnologia
pero gue sin duda en unos afios méds serd posible la obtencidn
de estos magnificos reductores.
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