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1.- GEN ERAL I O A O ES . 

Los hidruros complejos más importantes son los que -
contienen boro, aluminio, galio e indio, como por ejemplo: -
el borohidruro de sodio (NaBH

4
), hidruro de litio y aluminio 

(LiAlH
4

), hidruro de litio y galio (LiGaH) y triborohidruro 
de aluminio Al(BH

4
) . Los iones XH4~ son

4
tetrahédricos, su­

estructura fué esta5lecida experimentalmente para el ión bo­
rohidruro BH

4
-. 

Su formación se presenta como: 

H 
H 
.. ,, .. 

H: + ~: H H: ~: H (x 8, Al, Ga, In.) 

H H 

es decir que el grupo XH se comporta como un aceptar de 
electrones y el ión hidr~ro como un donante; de donde las -
estabilidades químicas y térmicas de estos aniones varíen de 
acuerdo al carácter ácido de los distintos XH

3
. La estabili 

dad sigue el orden 8 >Al > Ga > In. 

La estabilidad y otras propiedades de una determina­
da sal XH

4 
dependen también de la naturaleza del catión 

que aunque el borohidruro de sodio (NaBH
4

) es completamente­
iónico, existen otros borohidruros y sales derivadas de los­
iones AlH - y GaH - que presentan carácter parcialmente cov~ 

4 4 
lente. En general, los hidruros m~s covalenfª ~~ Mid~Oli--
zan rápidamente y a menudo en forma explosiva al reaccionar-
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con agua e inf lamándose en el aire . 

El des cubrimiento y estudio de estos compues t os se -
considera uno de l os desarrollos más importantes de la quím! 
ca inorgá nica debido a su gran utilidad como reductor es y 

fuentes de io nes hidr6geno . Son útiles t anto en química or­
gáni ca como en inorgá nica siendo los más empleados como re-­
ductores el hidruro de li tio y aluminio (LiAlH

4
), el borohi­

druro de s odio (NaBH ) 6 de potasio (KBH ), los cuales se es 
4 4 -

tudian a continuaci6n. (1 7). 

El hidruro de liti o y aluminio fu é descubiert o por -
el profesor Schlesinger y sus colaboradores Finhotl y Bond -
en la Universidad de Chicago. Gracias a su descubrimiento,­
los trabajos de investigaci6n en todos los campos de Química 
ha sido gra ndemente f acili t ada y muchas síntesis importantes 
y complicadas así como determinaci6n de es t ructura, particu­
l armente en la química de alcaloides y terpenos ha sido exi­
tosamente presentado. 

Es te reactivo ha hecho posible la reducción de un a~ 
plio rango de grupos f uncionales ·polares, así como otras f u.::!_ 
ciones . Las reacciones de ellos s on realizadas en una forma 
simple , sin dificultades experimentales y dan en la ma yoría­
de los casos buenos rendimientos . 

Se s abe que la Química Orgánica no pos ee un gran nú­
mero de reactivos de aplicación general, el hidruro de litio 
y aluminio es i ndudablement e uno de 8J t os. Se ha probado su 
uti lidad y ha llegado a ser indis pens abl e en muchas técni-­
cas en laboratorios químicos. Recientemente han sido descu-

biert os atras hidruros complejos que est~n SiBndo uoacio~ p~­
ra reducciones en Química Orgánica. El deuterio de litio Y-
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aluminio (LiAlD
4

) y tritio de litio y aluminio (hidruro-t de 
litio y aluminio) LiAlt

4
, pueden ser introducidos en molécu­

las orgánicas; los cuales son de especial interés en la in~­
vestigacidn de mecanismos de reacción 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 (Li BH

4
) reduce en disolventes­

inertes solo el carbonilo y la función ·ester, mientras que -
el borohidruro de sodio reacciona con el grupo carbonilo y -

en algunos casos con lactonas, cloruros de ácido y ésteres -
aún en soluciones acuosas ó en metanol. El borohidruro de -
potasio es s imilar al hidruro de litio ) aluminio. 

Constitución del hidruro de litio y aluminio 
(LiAlH

4
). 

~a constitución del (LiAlH
4

) hidruro de litio y alu­
minio no ha sido todavía asegurada, pero por analogía 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

4
-) y cationes de litio, éste últi= 

mo es fuertemente disuelto en soluciones etéreas. Es razona 
ble suponer que los iones al uminohidruro en esta solución 
son parcialmente disociados en iones hidruros (H-) e hidru-­
ros neutros de aluminio (AlH ). La presencia de cationes 
AlH + en soluciones de hidru~o de litio y aluminio han sido­
sug~ridas, pero no experimentadas no existiendo evidencia de 
la presencia tales iones. (25). 

otros autores por el contrario dicen que la estructu 
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r a de los cristales de hidr uro de litio y aluminio y el boro 
hi druro de litio (Li BH ) ha sido determinada a partir de ra: 

4 - . -
yos X y la sim e~ría tetrahedral del AlH

4 
y BH

4 
está bien -

es t ablecida. En s oluc i6n, la presencia de especies i6nicas ­
(I) 6 covalentes (II), (III), no ha s ido defi nitivamente es ­
t a blecida aún cuando estos t ipos se han propuesto, que exis 
ten en dietil éter y tetra hidrofura no. Los estudios de pes o 
molecular y conjuctancia han sugerido que alguna forma de 
asociaci6n con el soluto ocurre en s oluci6n . 

H 

. 1 
L:L',--H-_;_Al - H 

1 
H 

(I) (II) (III) 

Wiberg y Craf presentaron medidas del peso molecular 
del hidruro de litio y aluminio en diet il éter y encontraron 
que el soluto está asociado. La asociaci6n extensiva del b~ 
rohidruro de litio (LiBH

4
) también se observ6 en dietil éter 

por Noth .. Se propuso que l a as ociaci6n observada del hidru 
ro de litio y al uminio es debido a la f ormaci6n de puentes -
de hidr6geno. ( 37). 
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Ventajas del hidruro de litio y aluminio. 

Desde que f ué descubierto y señaladas s us propiedades 
reductoras, este nuevo reactivo ha sido aplicado para la re­
ducci6n de varios grupos funcionales polares y para determi­
naciones analíticas cuantitativas. Sus c ualidades son las si 
guientes: 

1) Es regularmente estable a t emperatura ambient e en 
una atm6sfera seca. 

2) Es s oluble en dietil éter. 

3) Su peso molecular ES relativamente_ peq ueño (M=38) 
y una molécula grarro libera 4 átomos-gramo de hi­
dr6geno. 

4) La mayoría de las reducciones con hidruros de li­
t io y aluminio se realizan f ácil y suavemente a -
temperatura ambiente s i n reacciones secundarias. 

5 ) Puede ser us ado para reducir un amplio rango de -
compuestos orgánicos . 

6 ) Da en general mu y buenos rendimientos. 

7) No reacciona sobre dobles enlaces. 

8 ) No afecta los centros de racemizaci6n asimétricos 

9) No se requiere un equipo especial de laboratorio­

para las reducciones con h1drurc d~ litia Y ~lumi 
nio. (25). 
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2 .- MECANISMO DE LA REDUCCION DEL HIDRURO. 

Transferencia del i6n hidruro bimolecular.- Las re -
ducciones del LiAlH

4 
probablemente proceden por una reacción 

de desplazamiento bimotecular; por la transferencia interm~ 
lecular de un i6n hidruro a partir del anión aluminohidruro­
a un elect rón def iciente en el centro (usualmente un á t omo -
de carbono), causando el desplazamiento de un átomo fuerte-­
mente electronegativo (oxígeno, nitrógeno, halógeno, etc.) -
El primer paso en la reducción de una cetona (r) (la cual 
propor ciona un alco hol secundario) es representado por el si 
guiente esquema. 

+d 
AlH~ + R' - c - R' ' ----------)11> AlH + R' - CH 

11 3 1 
-R'' 

I 1g_J II 
:o: .. III 

e 
---------~ R' - CH - R'' 

1 
O - AlH

3 

IV 

Es probable que el hidruro de aluminio (II) inmedia­
t amente co ordina con el ión alkóxido (III) formando un nuevo 
complejo (IV) electronegativo , el cual actúa como fu ent e del 
ión hidruro y reduce otra molécula de cet ona con formación -
del ión complejo AlH (DR)~ (donde R representa el resto - -

R' - CH- A' ' ) . Además Ías r~acciones: suc~~i va.~ bimolt~cularf!S • 
de una clase similar con moléculas adicionales de la cetona-
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eventualmente conduce al ión Al(DR)
4
-. Sigue por eso que el 

reactivo nucleofflico en reducciones con LiAlH es actual-­
mente una s erie de aniones complejos aluminohigruros 
Al(OR) H- , donde n va de O a 4 durante el curso de una 

n 4-n 
reacción, y la cual act 'a como acarreadores para el ión hi--
druro. De ningún modo es cierto que el hidruro de alumi nio­
(II) formado en el pr imer pas o debe s iempre coordinar co n 
lo s aniones dis ponibles y después continúa la secuencia de -
reacciones nucleo f flicas . 

En ciert os casos (por ejemplo en la reducción de al~ 
quilhal uros ) l a reacción cas i s e det i en e después de que uno­
de l os 4 hidr ógenos del LiaAlH

4 
origi nal ha reaccionado. 

El mecanismo asumido se sostiene por la exis t encia -
de la i nversión de configuración en las reacciones con epóx~ 
dos bicfclicos y haluros terciarios, por el hecho de que la­
f orma a bier ta del anillo en epóxidos no simétricos es el mi~ 
mo que en las reacciones de desplazamiento nucleofflico bim~ 
lecular y por una comparación de reactividades de haluros o~ 
gá nicos . La formación de un hidrocarburo deuterio 6pticame~ 
te activo a part ir de un haluro alquilo secundario 'ópticame~ 
te act ivo y deuterio de litio y aluminio, y la forma de rea~ 
ción del LiAlH

4 
con ésteres sulfónicos, representa una evi-­

dencia para la · interpretación de reducciones de hidruros co 
mo las clás icas reacciones SN

2
. 

Transferencia homopolar de electrones .. -Para explicar 
la adición de o<. -olefinas al LiAlH

4
, las cuales se eleva a­

temperatura sobre 100°, Robinson y sus colaboradores han pr~ 
pues to el mecanismo polar: 
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e7~ ~e 
H - Al - H + CH = CRR' 

~~ 
-----~ H - Al - CH - CHRR' 

1 2 

H 

( 1) 

ó de pref erencia un proceso homopolar envolviendo solo la -­
transferencia de ~n electrón de la olef ina al átomo de alumi 
nio, el cual se supone es el iniciado por los desplazamien-­
t os (a,a), seguidos por (b,b): 

H ~ :~ -;-------~-<>-
3 ((b)~ b)\(a) 

(a) CH ·· CRR' 2 .. 

( 2) 

El mecanismo polar de (1) , en efecto procede a lo 
largo de las mismas líneas como el mecanismo general sugeri­
do por Trevoy y Brown par a reducción de hidruros de grupos -
funcionales polares . Los mecanismos (1) y (2) repres entan -
solo cas os extr emos , y cualquier i ntermediario entre estos -
procesos puedé s er co nsiderado. En el cas o de la i nterac- -
ción de LiAlH

4 
y un grupo carbonilo, por ejemplo, hay una 

proposición cercana al tipo (1), co nsidera ndo que el LiAlH
4 

y una olefina es~~n cerca al tipo (2). 

Papel del disolvente.- De acuerdo a Paddock, el di-­
s olvente juega un papel i mport ante en las reducciones del 
LiAlH

4
. Ha sugerido que el dietil é~ er coordina con el hi-­

druro de aluminio para manejar el equilibrio correcto, y que 
el fra gm ent o act ivo en el.LiAlH

4 
es el ión H- más que el - -

anión a lumi no hidruro AlH . 
4 



·----------------­
----------------~ 

H + AlH 
3 
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Esto está basado sobre un estudio del efecto del die 
til éter en reducciones de cloruros de boro, f6sforo y sili­
cio, y de benzonitrilo y acetona. Los primeros 3 compuestos 
no son atacados por el hidruro en ausencia de éter mientras­
que los 2 compuestos orgánicos, 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

4
. 

(25). 
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3.- HIDROLISIS Y AISLAMIENTO DE PRODUCTOS REDUCIDOS. 

Cuando la reducción ha sido completa, el exceso de -
reactivo que no reaccionó y el complejo intermedio de reac-­
ción, se descomponen por adición de éter húmedo, mezcla de -
etanol-éter, agua ó por una solución acuosa de cloruro de so 
dio, cloruro de amonio ó hidróxido de sodio. 

Durante la descomposición es necesario enfriar la 
mezcla en baño dg hielo. Para evitar la generación de hidró 
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 -
reducción, etanol, el cual usualmente no interfiere en el 
subsecuente aislamiento. 

La sepración de los productos reducidos depende de -
la naturaleza, solubilidad y esta bilidad de los compuestos -
presentes en solución y pueden ser eliminados por dis olución 
del precipitado inorgá ni co (en ácido diluidos, en soluciones 
fuertes de sosa , ó en solució n acuos a de tartra to de sodio y 
po t asio) y por extracción de la capa acuos a con dis olventes­
orgánicos, ó po~ filtraci ón (ó decantación) de la mezcla de­
reacción y además la extracció n del sólido i nsoluble con un­
dis ol vente adecuado. 

En el último caso, s in embargo, par a evitar la form~ 
ción de un preci pi tado voluminoso de hi dróxido de aluminio -
Al(OH) el cual provoca un problema ~n la filtración, y con­
objeto 3de obtener una masa seca, y granulada , fácil d·e fil-­
trar y lavar, la cantidad de agua a ñadida a la mezcla de - -

reacción debe ser limitada e un pequeño 8XC850 oobre l~ can­
tidad teóricamente requerida para la hidrólisis del complejo 
reducido y el exceso de hidruro. 



12 

Los productos solubles en agua pueden ser aislados -
ya sea por extracción continua, por tratamiento, después hi­
drólisis con un cloruro de ácido (reacción de Schotten-Bau-­
mann), para convertir el producto reducido en un derivado de 
ácido, el cual es más fácilmente cristalizable ó extractible 
o por evaporación de la solución acuosa seguida por extrac-­
ción del residuo. En el último caso las resinas cambiadoras 
de iones han sido usadas exitosamente para eliminar iones 
inorgánicos, y así facilitar la separación. 

Procedimientos especiales y pr eparación de solu-­
ciónes de hidruro. 

La reducción de compuestos inestables y altamente 
insáturados requiere de bajas temperaturas por debajo de - -
Oº C, mientras las reducciones parcial ó selectiva son mejor 
llevadas a cabo en forma contraria, al añadir una cantidad -
calculada de LiAl H

4 
disuelta en forma adecuada a una solu- -

ción de la substancia a ser reducida, en general el rango de 
temperaturas es de 00 a soº c. 

Las soluciones comunes de LiAlH
4 

en dietil éter son­
fácilmente preparadas disolviendo el reactivo pulverizado en 
éter anhidro y separar el residuo sin disolver ya sea por s~ 
dimentación ó filt ración. La solución clara puede ser guar­
dada en un aparato que permita la toma de alícuotas exactas. 
Las medidas de tales soluciones pueden hacerse yodomét rica-­
mente. 

Recientemente, Goodman ha report ado una nueva técni­
ca para el uso del LiAlH

4
. Cuando éste compuesto es calent~ 

do con 2-( ~-etoxi-etoxi) eta~~l (n-earbitol), ti@n@ lugar un 
bajo desprendimiento de hidrógeno a 70ºC, y a 90° _95º e re-
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s ulta una reacción violenta, la cual si se controla adecuada 
ment e, proporciona una solución clara incolora poseyendo po­
derosas propiedades reductoras. Este nuevo reactivo es esta 
ble y puede usars e a temperaturas arriba del punto de ebulli 
ción de n-carbitol (aproximadamente 2ooºc.) Además, la hi-= 
drólis i s de una solución con agua procede suavemente y sin -
des prendimiento de calor (en contraste a la reacción vigoro­
sa generalmente obtenida en la descomposición del exceso de­
LiAlH 4 en soluciones etéreas). 

Usualmente las reducciones de hidruros se llevan a -
cabo con exceso de LiAlH

4 
(5-25ia), aunque en algunos casos 

es recomendable un exceso (2 a 5). 

Con compuestos que contienen, además del grupo que -
va a ser reducido (hidrógenos activos, grupos amida insusti­
tufdas, grupos amino, grupos hidróxilos, etc.), el LiAlH

4 
a­

menudo da complejos insolubles los cuales son reducidos con­
di ficul tad, laque causa una disminución en el rendimiento de 
reacción. Para obtener resultados satisfactorios en estos -
casos, es necesario usar un gran exceso del hidruro y más di 
solvente ó trabajar a temperaturas elevadas. 

Los compuestos que contienen grupos hidroxilos pue-­
d en ser protegidos por esterificación ó eterificación, el 
grupo hidroxilo generado durante el proceso de la reducción­
ó por subsecuente hidrólisis. Los grupos amino, amino ácido 
y sus ésteres pueden ser acilados mejorando la solubilidad -
en éter de los productos principales. La reducción selectiva 
proporciona productos conteniendo grupos acilamino no cambia 
bles los cuales sobre la hidrólisis, son convertidos a deri-

vados amina na substituidos. 
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Cuando se trabaja con hidruro de litio y aluminio es 
necesario tener precauciones, porque pueden ocurrir explosi~ 
nes, especialmente durante la descomposición con agua del 
complejo de reacción y exceso de LiAlH

4
. Además no es reco­

mendable evaporar el disolvente antes de la hidrólisis del -
complejo intermediario, la mezcla de reacción es apta a ex-­
plotar. 

El riesgo de incendio en el uso de LiAlH
4 

es menos -
posible que con la mayoría de otros hidruros de metales; pe­
ro la provisión adecuada se hace para descargar hidrógeno g~ 
seoso, desprendido durante algunas reacciones, sin riesgo, 
cerca de flamas, motores tipo escobilla, etc. (25). 
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CAPITULO II 
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1.- OBTENCION DEL HIDRURO DE LITIO Y ALUMINIO (LiAlH
4
). 

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

a.- Se obtiene a partir de cloruro de aluminio anhidro, en -
éter etílico más una solución de cloruro de litio en - -
éter etílico e hidruro de sodio, usando como catalizador 
una aleación de Li, Al, Hg, bajo una atmósfera de 30 mm­
de nitrógeno de acuerdo a la siguiente ecuación para dar 
un rendimiento del 86%. (10). 

AlCl + LiCl + 4NaH 
3 

Li Al Hg > LiAlH 
4 

+ 4NaCl 

b.- El hidruro de litio y aluminio se prepara tratando al hi 
druro de litio ó bien litio metálico con aluminio é hi-­
drógeno a una temperatura de 50 a 200°c y de 10 a 350 
atm. de presión en un medio líquido inerte. Las substan 
cías sólidas se usan en polvo fino molidas previamente -
en un molino de bolas. El aluminio se usa como disper-­
sión preparada en soportes tales como SiO , cuarzo ó are 

2 -
na natural, Zr0

2
, si · y carburos de silicio, boro, fierro, 

cobalto, tungsteno y molibdeno los cuales contienen óxi­
dos de metales pesados especialmente el óxido de f ierro. 
De preferencia una parte de l óxido de fierro conteniendo 
SiO se muele en presencia de una part e de aluminio has-

2 
ta polvo fino en tetrahidrofurano. El aluminio puede , -
ser activado quitando el calor y presión antes de la 
reacción. La reacción es como sigue. 

Li + Al + 2H2 -------------> LiAlH
4 

En este método se obtiene un rendimiento del 88%, puede subs 



17 

tituirse el litio por sodio. ( 7) (12). ' 

c.- El hidruro de litio y aluminio se prepara con muy buenos 
rendimientos (arriba de 900/o) haciendo reaccionar el clo­
ruro de aluminio anhidro disuelto en éter anhidro en una 
solución de hidruro de litio en éter anhidro; de acuerdo 
a la siguiente reacción. 

4LiH + AlCl 
3 

--~!:: ______ :;.. . LiAlH + 3LiCl 
- 4 

( 1) 

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

Después de la evaporación 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 solución -
etérea solo que ésta solución es muy inestable debido a­
que el hidruro sufre una polimerización rápida en una 
forma no volátil e insoluble; o sea, si se tiene un exce 
so de cloruro de aluminio en la solución de hidruro de -
litio y aluminio se tiene la siguiente reacción. 

éter 
3LiAlH

4 
+ A1Cl

3 
~~-------~ 3LiCl + 4AlH 

3 
(2) 

La reacción ( 1) se lleva a cabo -; ácilmente si se a ñade 
con anticipaci ón una cantidad de hidruro de litio y alu­
minio previamente formado a la solución etérea de hidru-

ro de litio; se cree que ~l hidruro dg litio y aluminio. 
act úa autocatalíticamente. 
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Una vez que se obtuvo el hidruro de aluminio como lo­
indica la reacción (2) se puede obtener el hidruro de l~ 
t í o y aluminio aAadiendo hidruro de litio d~ acuerdo a -
la reacción: 

LiH + AlH 
3 ---------------> ( 3) 

Se ha considerado que la formación del hidruro de li­
tio y aluminio y otros hidruros de aluminio metálicos 
ocurren en dos pasos: 

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

3Ll. H + AlCl 3 --------------:> 3LiCl + AlH 
3 

( 4) 

2) De acuerdo a la ecuación (3) pero no antes de que­
el cloruro de aluminio en (4) sea consumido. 

Por ot ra parte se ha sugerido que el hidruro de litio 
. y aluminio requerido para empezar la reacción actúa como 

un a gente deshidratante eliminando a partir del éter to­
das las trazas de agua las cuales, s i están presentes 
caus an una capa protect ora de hidróxido de litio insolu­
ble . 

La f or mación del hidruro de l itio y alumi nio a partir 
del hi druro de litio e h~druro de aluminio (3) es s ólo -
de i nteré3 teór ico, debido a que el hidruro de aluminio-

como se dijo previament~ é~ muy inggtablg y no han §ido. 
ideados mét odos convenientes para esta preparación. 
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Wiberg y Schmidt han reportado que s i el bromuro de 
alumi nio es usado en lugar del cloruro de aluminio ocu­
rren ciertas desventajas del método , es decir la pulv~ 
r i zación del hidruro de litio, la adición de una peque­
ña cantidad de hidruro de litio y aluminio para contro­
lar la velocidad de reacción y el uso de un exceso de -
hidruro de litio, son el iminados y que las soluciones -
saturadas de hidruro de litio y alumi nio con bromuro de 
li tio s on obtenidas en proporciones arri ba de 97D/o . El­
hidruro de litio y aluminio sin embargo, no puede ais~­
larse por este método. (25). 

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

e.-

NaAlH
4 + LiCl -------------> LiAlH

4 
+ NaCl 

Donde el hidruro de sodio y aluminio se usa especial­
mente en forma de superf icie activa y se prepara por hi­
drogenación de aluminio en polvo y sodio en medio de to­
lueno. También son usados para la reacción cloruros de­
berilio y magnes io; y como disolvente· tet rahidrofurano. -
(14). 

Un método a nivel de laboratorio es aquel preparado con-
hidruro de li t io, hidruro de sodio y cloruro de aluminio 
como se indica en la reacción : 

LiH + 3Ne.H + A1Cl
3 ----------~ 

LiAlH
4 

+ 3NaCl 

Este es extraído en tetrahidrofurano como medio iner­
te obteniéndos e un rendimiento del 10Do/o (39). 
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2 .- OBTENCION DEL BOROHIDRURO DE SODIO (NaBH
4

). 

Los métodos de obtención están ordenados en forma 
ascendente en cuanto a rendimiento. 

a).- Uno de los métodos es con el f luoroborato de sodio - -
Na BF e hidruro de s odio obteniéndose un rendimiento de 
40-58%. 

b) .-

Con hidruro de sodio y fluorobor ato de sodio se tri 
turaron en una atmósfera de nitrógeno 20-25% de sólido; 
en suspens ión en un aceite mineral de parafina como ve­
hículo a 320°C. En un reactor con pres ión continua de-
1-10 atmósferas de hidrógeno y t emperatura mayor de 
270°. 

En este proceso existen dos zonas de reacción com-­
prendidas entre 200-20º y 260-80°. La reacción que se­
efectúa es la s iguiente : 

4 NaH + Na BF 
4 --------------> Na BH

4 
+ 4Na F 

Para la extracción del aceite se lava y filtra con­
etil benceno, c omunmente con NH en 4 etapas. Para más 
alt os rendimientos se desolventrza a 270-300°C. (27) 
( 40) . 

Los compuestos (MBH . ) borohidruros de metales alcalinos 
donde (M= Li, Na, Kf son prepar ados por calentamiento -
del hidróxido del met al con aluminio ó magnesio en una­
a tmósfera de hidrógeno segui do de calentamiento de la -

mezcla con tetraborato del metal seleccionado; de a~ue: 
do a las ecuaciones : 



2NaOH + Al ------------->-

Na OH + Mg -------------)lo. 

NaAl0
2 

+ NaH + ..;l,H 
2 2 

MgO + NaH 

Na B O + NaH -------------:;:... 2 4 7 
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O bien puede ser la ecuación con sodio ó aluminio ó mez 
clas ricas en al uminio haciéndose reaccionar con hidró­
geno y agregando el tetraborato de sodio conservando la 
proporción de 4 : 1 de Na : B para formar el borohidru.­
ro quedando la ecuación de la siguiente manera. 

14NaA10
2 

El rendimiento es del 66% (33) (5). 

c).- Exis te una patente en donde s e combinan las materias -
primas de los métodos mencio nados y es posible obtener­
el borohidruro de sodio en más alta proporción. 

Haci~~ do · reacciona~ un metabor~to ó f lubroborato ó boréx 
:un · ha luro 6 hal urb complejo; un ester H

3
ao

3
, a

2
o con -

Na AlH ó NaAlH a 120-70° en un dis olvente orgi:fnico -3 6 4 . 
que puede ser, xileno, etil benceno ó un aceite de par~ 
fina. Se obtienen buenos rendimientos a presión atmos­
férica y en ausencia de hidr óger.o y alJn cuando se use -
la mezcla de reacción cruda a partir de síntesis direc~ 
t a de Na

3
A1H

6
. El sólido res ultante s e extrae con NH

3 
liquido obteniéndose un rendimiento del BB% (6), 
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d).- Un borohidruro de sodio de alta pureza y alto rendimie~ 
to se obtiene por reacción de hidruro de sodio y'metóxi 
do de boro (B(OMe) en presencia de una pequeña canti-= 
dad de hidruro de Titio, de acuerdo a la siguiente ecua 
ción. 

4NaH + B(DCH ) --------------> NaBH + 3NaOCH 
3 3 4 3 

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

4
. 

Industrialmente para obtener el borohidruro de so­
dio pur o se ha publicado que a part ir de soluciones en­
amoniaco líquido, aminas ali f áticas contenido de 1 a 4-

átomos de carbono ó po ' iéteres, dieti len glicol dimetil 
éter, en particular, l as soluciones son evaporadas y se 
obtiene el borohidruro puro y el disolvente se recobra­
cuanti t ativamente, es decir, que este proceso es por 
simple recristalización , sin embargo se presentan pro-­
blemas porqu e es difícil remover y recobrar el dietilen 
gl icol dimeti l éter de la extracción residual y del 
NaBH y debido a su alto punto de ebullición que es de-
1520§. ( 16 ) . 

En un disolvente de punto de ebullición más bajo co­
mo la N-propilamina no ha y recuperación cuantitativa 
del disolvente. 

Para obtener el boro hidruro de sodio puro sabiendo -
las desventajas, que pr esenta se procede de la s iguien­
te manera ; l a solución de borohidruro en uno de los di-

~nlv~nt~s antgs mencionados, 5B ev~por~ ~ ~gusdad 1 ~o­
teando ~a s ol ución a una cama rotatori a del borohidruro 
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calen t ado a t emperatura sobre el punto de ebullición 
del disolvente el cual se colecta en un sistema adjunto 
de jando un producto sólido granular, puro. Este proce­
so puede ser aplicado a productos prepurificados para -
obtener más rendimiento ó bien puede ser combinado con­
la extracción de borohidruro a partir de un bajo parce~ 
taje del producto crudo formado durante la síntesis pa­
ra contar con un mayor rendimiento. (20). (19). 

e).- A continuación se presentan una serie de reacciones de­
las cuales pueden obtenerse borohidruros en polvo ó gr~ 
nulados haciendo reaccionar óxidos como 8 O óxido de ~ 
boro; óxido de silicio (Sio

2
); óxido de afu~inio Al

2
o

3
; 

hidrógeno y metales alcalinos ó hidruros de metales al­
calinos con tetraboratos. (13). 

M = Na, K, Li. 

M
2

8
4
o

7 
+ 7Si0

2 
+ 16M + BH

2 
---------"? 4M8H4 + 7M2Si0

3 

M O + 28 O + 7Si0 + 16MH --------~ 4M8H + 7M SiO 
2 23 2 4 2 3 

M
2

8
4
0

7 
+ 7Si0

2 
+ 16MH ------------~ 4M8H4 + 7M2Si03 

M
2
0 + 28

2
0

3 
+ 7Si0

2 
+ 16M + BH

2 
----> 4M8H

4 
+ 7M

2
Si0

3 

M
2

8
4
0

7 
+ 7Al

2
o

3 
+ 16M + BH

2 
-------> 4M8H4 + 14MA10

2 

M
2

8
4

o
7 

+ 7Al
2
o

3 
+ 16MH -----------~ 4M8H4 + 14MA102 

M
2
o + 28

2
0

3 
+ 7Al

2
o

3 
+ 16MH -------? 4M8H

4 
+ 14MA10

2 
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CAPITULO III 



\ 

1 . - METOOOS DE ANALISIS DEL HICRURO DE LITIO Y ALUMINIO 
(LiAlH

4
) 

Se tienen l os siguientes procedimi entos . 

a) .- Por métodos s i mples de Di f racción de rayos X, usa ndo 
contadores de centelleo se detecta la estructura del 
cristal del hidruro de li t io y alumi nio . 

25 

es una estructura tetrahedral distorcionada propia. Ca 
da á t omo de aluminio está ro deado de 4 átomos de hidró­
geno a una di sta ncia de 1.55 A a los vértices de un te­
tra hedro regular. Los iones de litio actúan como puen­
tes entre los iones del tetra hidroaluminato. 

b) .- En a nálisis por Espectroscoía de infrarrojo-~uestra dos 
bandas alargadas a 1660 - 1680 .mj'<-Y a 770 cm la cual -
es a s ignada al Al-H en la reacción del hidruro de litio 
y aluminio e hidruro de aluminio. En el espectro d e~ -
estado sólido de los MA1H

4 
( M= Na, K,Rb ) excepto el 

CsAlH
4 

exhibe 3 bandas de deformación del AlH; el rom-­
pimiento de esta banda alargada en el espectro del 
LiAlH es pr obablemente debido a la formac i ón del puen-

4 ~ 
te de la estructura antes mencir~ada. 

c) .- Por a nálisis OTA-Termogravimétrico se investi ga l a des­
composición del hidruro de litio y al uminio que ocurre-

en varios pasos como lo i ndica n las reacciones siguien­
tes : 
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LiAlH4 ---------------------~ LiAlH2 + H2 

LiAlH2 -------------~-------~ LiH + Al + #12 

LiH --------------------->- Li + ~ H2 

d).- Por Ebulloscopia. 

Los pesos moleculares de los hidruros complejos -
fueron determinados cerca del punto de ebullición del disol­
vente entre concentraciones , de O. 05 y O. 6 m. 

El hidruro de litio y aluminio en tetrahidrofurano -
tiene valores de 1.0 en solución diluida aumentando confor­
me aumenta la concentración a un valor límite de aprox. 1.8. 
En dietil éter el hidruro de litio y aluminio tiene valores­
más altos sobre el mismo rango de concentración. El compor~ 
tamiento de asociación del hidruro de litio y aluminio y el­
borohidruro de litio en dietil éter es similar. El LiAl(- -
OCH )H en tetrahidrofurano tiene una curva de asociaci6n la 
cuaT e~ casi idéntica con la que se encontr6 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 dieti l éter 
por eso los datos de ebulloscopía no pueden obtenerse en ese 
disolvente. 

e).- Análisis de Conductancia: 

La conductancia equivalente aumenta con f orme aumenta 
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la concentración para el hidruro de litio y aluminio, hidru­
ro de sodio y aluminio, borohidruro de litio en tetrahidrof.!;!, 
rano a 25º; a 0.1 M de hidruro de litio y aluminio es 2.5 
veces más · conductor que el hidruro de sodio y aluminio y 50 
veces más 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 ·pequeñas e independientes de la con­
centración (1) (22) (26). 
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2.- METODOS DE ANALISIS DEL BOROHIDRUPD DE SODIO (NaBH
4

). 

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

El potencial reductor y la estabilidad de soluciones 
de borohidruro de sodio son determinadas como una función de 
las concentraciones del hidróxido de sodio y del borohidruro 
de sodio, así como la temperatura y el empleo de catalizado­
res, y comparados con otros agentes :·:· reduttorss empleados en 
tintorería. Las mediciones con electrodos de platino y calo 
mel de 25-9D°C, muestran que el potencial de reducción de - = 
las soluciones de borohidruro de sodio de 0.001-0.1 M conte­
niendo 4g de hidróxido de sodio por litro son enérgicas con­
el i 'ncremerito de 1a temperatura y concentración del borohidr.!::_ 
ro de sodio¡ pero solamente a 900C y a concentraciones mayo­
res de O.OlM de borohidruro se alcanzan -875 mv siendo el má 
ximo potencial alcanzado en tintorería. 

Incrementos en la concentración de hidróxido de sodio 
por litro aumentan poco el potencial negativo¡ pero adicio-­
nes de catalizadores (1/30 equivalentes de catalizador por -
equivalente de NaBH

4 
a concentraciones de O.OlM de borohidr.!::_ 

ro de sodio y 10 g de hidróxido de s odio por litro) dan in-­
crementos a varias temperaturas. De diez catalizadores dife 
rentes como son: antraguínona. ácidos sul fóni cos de-=< y (3 a~ 
traquinona, o< y p antraquinorµi, 1, 2-j 1, 4- dihidroxiantraqu~ 
nona, acenaftenoquinona, K

2 
~i(CN) y K4 @o(CN) 6] salame~ 

te la acenaftenoquinona da potenciales de reducción ef ecti-­
vos en el mismo rango que el ditionito de sodio Na

2
s

2
o

4
; es­

tos potenciales son comparados con soluciones de borohidruro 

de sodi o al 0.08 N; el borohidrura de scdic ccn acgnaftgno1 -

quinona, con el ditionito de sodio y cor el hiposulfito de 
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s odio a concentración de hidróxido de sodio de 10 g por li-­
t ro y de 20 a 90°C. Mientras que el borohidruro de sodio 
por s í 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 90ºC. 

La determinación de la concentración de borohidruro- . 
de sodio por liberación de hidrógeno con ácido clorhídrico -
muestra que la es tabilidad de las soluciones del borohidruro 
de sodio dismi nuyen con pH más b~jos y se incrementan con la 
temperatura. A pH mayores de 12 y 25ºC, la pérdida de con-­
centración es del 10% en 24 horas; a pH de 9 y 25ºC la des-­
composición es completa en 7 horas y concentraciones de 4g -
de hidróxido de sodio por litro y 98º hay un 65% de pérdida­
en una hora. 

Agregándo la acenaftenoquinona es fuertemente acele­
rada la descomposición del borohidruro de sodio correspon- -
diendo a l a cantidad necesitada para la reducción completa -
del acenaftenoquinona. Por la falta de estabilidad de la so­
lución, las combinationesdelborohidruro de sodio y acenaft~ 

noquinona no pueden ser usados prácticamente en tintorería;­
pero un procedi~iento de dos pasos es posible cuando el ace­
naftenoquinona es utilizado al principio y posteriormente la 
solución alcalina de borohidruro de sodio (38). 

b).- Análisis de borohidruro de sodio por oxidación con Clara 
??1 1"7c;J T 

En la literatura se describen métodos basados en la­
descomposición del hidruro con un alcohol, agua ó ácidos di­

luidos pero requieren de vacfo, En la titul ación directa de 

la solución de borohidruro de sodio con hipoclorito de sodio, 
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el pH de la solución durante la titulación es crítico y se -
manti ene en el rango de 9.6 a 10.3 usando solución regLlado­
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 más estable que el hipoclor! 
t o de s odio, el método es rápido, simple y fácilmente reali­
zable y los resultados obtenidos concuerdan con los obteni-­
dos por el método del yodato . . 

PROCEDIMIENTO . 

Añádase una alícuota de solución de borohidruro de -
sodio (10 ml que contengan de 8 a 20 mg del sólido) a un ex­
ceso conocido de solución de clóramina T ( · .50 rnl de .. 
la solución más 25 ml de solución de hidróxido de sodio 2M), 
en un matraz de yodo de 250 ml agítese el contenido del fra~ 
co durante un minuto y entonces añádase 25 ml de solución de 
yoduro de potas io. Acídules e el contenido por adición de 25 
ml de ácido clorhídrico diluido. Titúlese el yodo liberado­
pos teriormente con solución de t iosul f a to de sodio y llévese 
paralelamente una prueba testigo. La diferencia entre el v~ 
lar gastado de tiosulfato del testigo y el problema bajo las 
condici ones de prueba da la cantidad del oxidante consumido­
por el borohidruro de sodio. 

Los resultados se. muestran en la t ab l a 1. Dos mu estras ­
diferentes A y B, de borohidruro de sodio fueron analizadas ­
por este método, y los res ultados se compararon f avorablemen­
te con los obtenidos por el método del yodato. 
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Tabla 1.- Análisis de borohidruro de s odio por oxida- -
ción con cloramina T. 

Método Yoduro de p~ 
Cloramina T tasfo. 

NaBH
4 

Disolvente f Desviación 11 Desviación 

(muestra) °/a Estandard °/a estandard 

A Na OH (M) 89.97 0.06 89 . 94 o. 12 

B Na OH (M) 86 .59 0.042 86.58 0.02 

A Dioxano 89.93 0.06 1 89.93 0.064 

B Dioxano 86 .60 0.016 86 . 6 1 0.016 

A y B s on do s muestras diferentes de borohidruro de sodio. 

Puede observarse que 8 equivalentes de cloramina T -

s on cons umidos por 1 mol de· borohidruro de sodio de acuer do­
ª la siguiente ecuación: 

BH4 + 3 H20 ------------::.;.. + Be 

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

El present e método puede ser también empleado par a -
determinar la canti dad de borohidruro de sodio disuel t o en -

un disolvente no acuoso tal como el d1oxano . (~). 
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CAPITULO IV 
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4 . 1.1.- PROPIEDADES DEL HIDRURO DE LITIO Y ALUMINIO. 

El hidr~ro de litio y aluminio es un polvo que cris ­
t aliza en s i stema monoclínico con a=4. 845 ; b=7 .826 ;c= 7 .91 7 
~ o 

A (todo~ 0.004 A) y B= 112.5 + 0.2°. 

Los cristales crecen en f orma de paralelepípedos re~ 
tangulares alargados a lo largo de los ejes C con soluciones 
en dietil éter evaporadas lentamente porque los cristales 
s on altamente higroscópicos, 

Se descompone sobre los 125ºC; pierde hidrógeno a --
1200C; su des composición es rápida a 150ºC y completa a 
220°C, conduciendo direct amente a la formación de aluminio -
metálico, hidrógeno e hidruro de litio de acuerdo a la si- -
guiente ecuación . 

LiAlH ----------~ LiH +Al + 1.5 H 
4 2 

Por eso no es recomendable trabajar con hidruro de -
litio y aluminio a temperatura por encima de l00°C. 

Es medianamente estable en aire a temperatura ambie~ 
te , probablement e porque reacciona superf icialmente con la -
humedad a tmosférica y el dióxido de carbono para f ormar una 
cubierta protectora de hidróxido de aluminio, permaneciendo­
mucho tiempo, sin embargo, es tra nsformado a un polvo gris -
el cual es muy inf lamable y apto a explotar . 

El hidruro de litio y aluminio es s oluble en dietil­

éter, tetra hidro f urano y met i lal, menos en otros éteres ali-

f á t icos y cicl~cos con alto punto de ebullición e insoluble-
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en benceno, tol ueno, cloroformo e hidrocarburos alifáticos -
saturados. 

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

Di etil ét er ------------------ 25 - 30 

Tet rahidrof urano 13 

Met ilal 5.6 

Di-n-but il éter -------------- 2 

Dioxano o. 1 

En agua y otros medios hidroxílicos (también en ace­
t ona) s e descompone violenta y completamente. En solución -
de ét er, el hidruro reacciona lentamente con el óxígeno at-­
mosférico liberando hidrógeno. La descomposición del hidru­
ro de litio y aluminio disuelto en éter es catalizado a tem­
perat ura am biente por met ales finamente divididos. 

Por comparación del comportamiento químico y propie­
dades del hidruro de litio y al uminio con otros borohidruros 
complejos aparece que el hidruro de litio y aluminio es poco 
menos polar que el borohidruro de litio y boro hidruro de so- . 
dio pero más polar que los borohidruros de aluminio y beri -
lio y que el diborano. 

En un estudio para s aber la compos ici ón de hidrur os -
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complejos de metales como son de aluminio y boro, en disol-­
ventes polares muestran que esto3 compuestos son estables en 
diet il éter y tet rahidrofurano. 

La conduct ividad eléctrica del hidruro de litio y a­
l uminio en tetrahidrofurano es más alta que en dietil éter;­
esto es debido a que el dietil éter es uñ agente formador de 
complejos más débil que el tetrahidrofurano en relación al -
hidruro de litio y aluminio; la diferencia entre la constan­
te dieléctrica del tetrahidrofurano es de 7. 87 y de l dietil­
éter 4.35, puede contribuir a éste efec to. 

Reduce a~dehidos, cetonas, cloruros de ácido y éste­
res a alcoholes; ni tri los a ami nas; nitro compuestos aromát! 
cos a compuestos azo. No ataca dobles enlaces de olefinas a 
menos que estén conjugadas con un grupo fenilo y con carboni 
loó grupo nitrilo. (25) (35) (24). 
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4. 1. 2 .- Reacciones del hidruro de litio y aluminio. 

A continuación se presenta un panorama general de al 
gunos de los muchos compuestos que son reducidos con 
hi druro de litio y aluminio (LiAlH

4
). 

Aldehídos y c:;:etbnas : ; 

4R-C-R' + LiAlH4 --------• 
11 

H
2

0 

LiAl --------> 
o 

4R-CHOH-R' 

Acidos carboxílicos y ésteres: 

4RCOOH + 3-iAlH4 -----------~ (RCH2o) 4LiAl + 2LiAl02 + 4H2 

H O 
2 ------------> 

Clor uros de ácido~ 

H O 
2 ----------> 

Lacto mio; 



2R- CH-(CH
2

) -C=D + LiAlH4 ---------> 

CH -D­
I 2 

(CH
2

) 
[ n ¿ n 1 . 

R - CH-O-

2R-CH-(CH ) - CH OH 
1 2 n 2 
OH 

Anhidridos : 
H O 

2 
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LiAl 

2 

(RCO) O + LiAlH ---------> 
2 4 

(RCH O) LiAlO 
2 2 

-------------+ . 

4C02 + 3-iAlH4 ------------> (CH D)
4
LiAl + 2LiA10 

3 2 

Hidréilisis 
----------------"'> 

Amidas: 

2RCONR' 
2 

+ LiAlH
4 

-------------> 2RCH
2

NR' 
2 

+ LiAEJ
2 

Amidas secundarias: 

COR 
/ 

Ar - N ------~---> Ar-NH-CH A t ACH QH 
" 2 . 2 

COR 
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Formación de aldehidos a partir de amidas: 

·1/4 LiAlH
4 

RCONR' 
2 -------------------> 

- 15º 

Ep6xidos: 

4R-CH-CH-R' + LiAlH4 -----------> 
\ I 
o 

H O 
2 

------------> 4R-CH -CH-R' 
2 1 

Oz6nidos: 

o~ 
CHCH

3 

o 
3 _________ ,.. 

o NH-CH
2
C
6

H
5 

+ LiAlH ----------• 4 

ROH + R'DH 

Peróxi dos: 

OH 

R-CHO + HNR 1

2 

R-CH -CH-R' 
2 1 

o-
LiAl 

4 

LiAlH
4 

------------· 



ROOH + LiAlH -------------• LiAlH(D)(DR) + 2H 
4 2 

H O 
2 
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---------

ROH ó 4'ROOH + 3LiAlH
4 

--------> LiAl(OR)4 + 2LiA10
2 

+ BH2 

__ /:h._Q ___ > 4ROH 

(25 ). 

Los alco holes no son reducidos por el hidruro de li -
tio y aluminio, pero como tienen hidrógeno activo reaccionan 
con el hidruro, liberando hidrógeno gas y f ormando sales co~ 
plejas . En la hidrólisis, el gru :o hidroxilo es generalmen­
te regenerado. Sin embargo, en ciert os cas os y ba jo fuertes 
condiciones el ;¡rupo hidroxilo puede producir hidrogenólisis 
al grupo met ilo ó metileno. 

Así, los ácidos aromáticos , ésteres, aldehídos y cet~ 
nas conteniendo grupos metoxi ó amino, en posiciór orto ó p~ 
ra respecto al oxígeno son reducidos primer o a los correspo~ 
dientes alcoholes bencilos sustituidos , los cuales son con-­
vertidos a comp uestos deoxi. Lbs substituyentes en posición­
meta no f avorecen la hidrogenól isis de los grupos fun cionales 
(25). 
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4. 1.3.- Reacciones con compuest os inorgánicos y or~anometál~ 

CDS. 

El hi druro de litio y al uminio (LiAlH
4

) reacciona con 
un amplio r ango de compuestos inorgánicos y organométalicos. 

A tra vés del us o de hi druros complejos, se ha n desa -
rrollado nuevos métodos para la preparación de hidruros sim­
ples ó mezclas, los cuales fu eron hasta ho y desconocidos ó -

se disponían de ellos con dificultad. 

Los comp uestos hidrogenados de los elementcs de la 
primera f amilia del s istema periódico (como se ilustra por 
el LiH) y los de la segunda f amilia (como los hidruros de be 
rilio , magnesio) han sido obtenidos co n buenos r endimi entos : 
por la reducci ón de derivados de monoalquilos y dialquilos -
de los correspcndientes metales, con la excepción del dieti! 
mercurio y difenilmercurio, (el último s e des compone en mer­
curio y benceno). Sin embargo, los derivados del metilo de­
la tercera familia de elementos, boro, aluminio y galio no -
reaccionan normalmente co n LiAlH

4 
pero pr oducen hidruro de 

dimeti l aluminio (CH ) AlH y los compuestos LiMIII (CH )H 
IIl 3 2 . ~ 3 

en donde M representa uno de los elementos en cuestión. 

El hidruro de litio y aluminio no tiene acción en los 
derivados alquilo de la cuarta, quinta y sexta familias. Pa­
rece que los elementos menos electronegativos con los cuales 
los grupos alquilas se asocian, s on los que más rápidamente­
son reemplazados por hidrógeno en estas reacciones. 

Inversamente la hidrogenación de haluros de alquil Y­

aril deri vados de la tercera , cuarta y qui nta fami li§s ,. fg __ 
cilmente dan los correspondient es compuestos de hidr ógeno, -
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asi como boranos, silanos, disilanos y silanos superiores, -
estananos, germananos, arsinas y fosfinas. 

Los grupos hidroxilos, 6xidos y ét6~idos,son directa­
mente atacados. El dimetil aminotriclorosilé;ino ' (CH - ) _ _; __ 
NSiCl , y el bis ( dimetil amino) diclorosilano · [CH ) 

3NJ -
SiCl ~ no son reducidos a los esperados aminosilan~sT p~opor 

2 -
cionando exclusivamente silano SiH

4
. Por la acci6n del -

LiAlH
4 

sobre el cloruro de boro 6 fluoruro de boro, s e obtie 
ne diborano en proporci6n cuantitativa. 

El borazole 8 N H , se forma por la reducci,:5n de _fj-- -
tricloroborazol en s~lac~6n etérea, pero di f ícilmente se en­
cuentra aislado el compuesto libre de cloro. 

El pentacloruro de an~imonio reacciona en soluci6n 
etérea con LiAlH

4 
para producir antimonio, mientras que los­

alquil compuestos R SbBr (R=alquilo, m+n=5) no da n l os co--
n m 

rrespondientes derivados de hidr6geno. Los cloruros de tita 
nio y estaño bajo condiciones experimentales especiales han­
sleº convertidos a hidruros inestables del metal y aluminio, 
M (AlH

4
)
4

. 

Los haluros de la primera f amil ia no reaccionan con -
LiAlH mi entras que los de la segunda reaccionan inexplica-­
btimegte dando hidruros complejos de a l uminio del tipo - -
M (AlH ) . Los haluros de indio y galio (tercera f amilia)-

. 4 2 . 6 bt . d f . . 1 . baJD reacci n se o iene e arma simi ar; pero se requieren 
mucho más bajas temperaturas. Los YL juros de Cobre, Zinc, -
cadmio y mercurio) son atacados por LiAlH

4 
dando los corres­

pondientes hidruros , pero la reducci6n de los haluros biva-­
lentes como mangane50 y el cerio trivalente han sido obteni­

dos a bajas temperaturas, por la acción del LiAlH
4 

sobre los 



correspondientes bromuros disueltos en soluci6n etérea de 
bromuro de litio. 
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Los 6xidos de molibdeno, tungsteno y de varios otros­
metales, reaccionan con el hidruro para producir hidróxidos. 
El 6xido nítrico ha sido reducido suavemente en buenas pro-­
porciones a ácido hiponitroso (HO-N=N-OH). El LiAlH

4 
y el -

ácido cianhídrico proporciona cianuro de litio y el cianuro­
complejo de aluminio y litio LiAl(CN)

4
. (25). 
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4. 1.4 . - Compuestos qu e contienen hidrógeno activo. 

El hidruro de litio y aluminio (LiAl H
4

), reacciona -
con á tomos con hidrógeno activo en compuestos orgánicos con­
liberación de una mol de hidrógeno gas y el consumo de un 
cuarto de mol de hidruro por hidrógeno activo. 

Agua: 

LiAlH4~ 4HOH ---------------> LiDH+Al(DH) 3 t 4H2 

Alcoholes: 

Aminas primarias: 

LiAlH
4 

+ 4RNH
2 

------------::> (RNH) 
4
LiAl + 4H

2 
y 

LiAlH + (RNH) LiAl -------;> 2(RN) LiAl + 4H
2 4 4 2 

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

1.- Para la preparación de deuterio de hidrógeno de­
alta pureza, HO , por la acción de LiAlH

4 
sobre a gua pesada. 

2. - Para determinaciones analíticas de hidrógeno ac­

tivo co tenido en compuestos orgánicos. A una so1uci~n de -
hidruro en solución etérea (ó cualquier otro disolvente iner 
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te) se a~ade a o0 c una solución de la substancia y el hidró­• geno desprendido se mide por cambio de presión ó de volumen. 

En la mayoría de los casos las reacciones son rápi-­
das y completas y se encuentra el número esperado de átomos­
de hidrógeno activo. Cuando se aplica a compuestos que mue~ 
tran i mpedimento estérico, el método de hidruro da mejores ~ 
resultados que el procedimiento de Zerewitinoff ( en la prepa 
ración de deuterio No. 1). Este es también el caso con com: 
puestos analizables, los cuales responden al reactivo de - -
Grignard como s i existiesen completamente en la forma enóli­
ca, mientras que en reacciones con LiAlH

4 
se alcanza un est~ 

do de equilibrio (probablemente desplaza a una ciert a dista~ 
cia en dirección del enol tautómero). 

Parece qu e el hidruro reacciona rápidamente con am-­
bos tautómeros ( con la forma enol por · reemplazamiento del­
hidrógeno activo y con la forma ceto por reducción ), así 
congelando la interconversión de un isómero en otro. Es pr~ 
bable que el hidrógeno liberado por substancias t3utoméricas 
corresponden cercamente el contenido enólico . 

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

Ha sido ideado reciéntemente un micro-método para la 
determinación de hidrógeno ac~ivo por medio de LiAlH

4
, el hi 

drógeno liberado se mide por un procedimient o analí t ico. 

3) Para el análisis de soluciones de LiAlH
4

. 

Un v~lum~n eonocido dg un§ golucidn tal, §§ hidroli· 
zada con agua, agua y dioxano, ó con una mezcla de ácido sul 
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fúrico y éter, a oºc y el gas el cual se libera se mide vo]u 
métricamente ó manométricamente. 

Independientemente de este procedimiento, el cont~ 
nido de hidruro en solución de éter puede ser determinada 
yodométricamente, de acuerdo con la siguiente ecuación: 

eter-benceno 
LiAlH4 + 2I2 -----------------~ 

2H
2 

+ LiI + AlI
3 

El exceso de yodo se titula con una solución nor _ 
mal de tiosulfato de sodio. 

También es posible analizar soluciones de LiAlH -
por titulación con un alcohol, el punto final (al momento

4 

cuando la última traza del hidruro se remueve por la reac- -
ción) es detectado con una gota exacta del po tencial de re-­
ducción del sistema (titulaciór electrométrica) ó por el cam 
bio de color de ~~ indicador q~ímico adecuado ( N-fenil-p-am~ 
noazobenceno). 

Una combinación de estos procedimientos f acilita _ 
la determinación cuantitativa de los grupos f uncionales , ya­
sea solos ó en presencia de grupos con t eniendo hidrógenos a~ 
tivos. El LiAlH

4 
puede s er usado c orno un reactivo sensiti ­

vo para la determinación r ápida y cuantitativa de t razas de­
agua en varios hidrocarburos líquidos y éteres. 

La técnica experimental par a efectuar reducciones­
con LiAlH

4 
es similar al procedimiento convencional para sí~ 

tesis empleando reactivos de Grignard. Usualmente el apara­
to consiste de un matraz de 3 bocas provisto con un agitador 

mecánico con sello de mercurio, un embudo de separaci ón y un 
condensador de reflujo, se toman precausiones normales para-
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proteger el aparato de la humedad .atmosf ér ica. Ba jo condi-
ciones normales , una s olución de la substancia que va a red~ 
c irse se a:·.ade got a a gota con agitación continua a una s o­
lución del hidruro en éter, de manera que el éter en el f ras 
co llegue a su punto de ebullición. 

Des pués que se complet a la adición, la mezcla de -
reacción se agita ( y s e calienta s i es necesario) por un - -
cierto periodo de t i empo (el rango es de unos minutos a va-­
rías horas) . 

El d~etil éter anhidro ha s ido usado como disolven 
te en la gra n ma yor ía de reducciones por LiAlH

4
. Sin emba r ­

go, s i el producto inicial es i nsol uble en éter, s e requie-­
ren altas tempera turas ó s i es muy volátil, el pr oducto de -
reducció n se oj t i ene con un di s olvent e no volá til u otros di 
solventes inertes con al tos puntos de ebullición, tales como 
el THF, di - n- butil ét er y dioxa no, a unque el dioxa no no es -
buen disolvente para el LiAlH y ad emás el ais lamient o de 

4 
los productos s e compl ica por su mi s cibilidad con el a gua. 

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 r an utilizado raramente otros éteres alifáticos 
y cíclicos (di-n-propil éter, diisopropil éter, N- meti lmorfo 
lina). El metilal (formaldehido dimetil acetal) ha s ido re: 
portado ser un conveniente dislvente de bajo punto de ebull~ 
ción para reducciones de LiAlH

4
. Sin embargo, solo hidróli­

Si5 alcalina p ~ecie ~~gr~~ pªr~ descomponer la mez cla de reac 

ción, por que el meti lal es r ápidamente hi drolizado por áci-­
dos. La piridina es inadecuada porque es atacada l entamente-
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por el LiAlH
4

, pero ciertas reducciones han sido conducidas­
en solución de éter- piridina. 

Las substancias de solubilidad limitada en éter 
pueden ser introducidas en solución por medio de un extrac-­
tor Soxhlet, preferiblemente, por medio de aparatos de ex- -
tracción de tipo de regreso continuo. En a l gunos casos es -
conveniente disolver el compuesto que va a s er reduc ido en -
una mezcla de disolventes(éter-benceno), ó usar una suspen~­
s ión del s ólido en dietil ét er. 

Finalmente t ambi én es posible a ñadir di rectamente­
el compuesto s ólido , f inament e pulverizado a la s olución de­
hi druro (pero en éste caso la reducción puede f allar). (25) 
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4. 1. 5 .- Extracción por cr omat ografía de gases de compuestos~ 
que contienen oxígeno con ácido bórico e hidruro de­
litio y aluminio. 

En cromatografía de gases, se han empleado los si­
guientes reactivos para la sepración de compuestos oxigena-­
dos: ácido bórico, hidroxilamina, óxido 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 cromat6graf o de gases sobre la eficiencia en­
la selectividad de la extr acción del grupo funcional con . el­
objeto de establecer las composiciones de los subproductos -
obtenidos en la s í ntes i s de a~cohol es butílicos. 

Se emplea un cromatógrafo de gas es LHM-7 con pro-­
gramado r de temperatura , se coloca a la entrada del termost~ 

t o una pequeña columna como r eact or y la col umna de s epar a-­
ción se empaca con 25o/a de api ezón L y 75o/a de cromosorb W 
de 60 a 80 mallas . 

Se emplean como t estigos mezclas de alcoholes pri­
marios, secundarios, terciarios e insaturados; aldehídos y -

cetonas; ésteres alcoholes y acetales e hidrocarburos. Los­
reactivos empleados son ácido bórico de O.So/a a 5~ en cromo-­
sorb W, e hidruro de litio y aluminio en cantidades de 0.05 
a 5 g. 

Se ha encontrado que los alcoholes pr inarios, se-­
cundarios, isoméricos e insaturados son separados por croma-

tografía adicionando en el r~actor ~cido b6ric~ d~ 0; 5 a 5o/~ 
con las mismas columnas. Los alcoholes terciarios, s i n em-­
bargo, casi no s on separados al estar pres ente una pequeña -
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cant idad de ácido b6rico (o. sio). Los resultados de la sepa­

ración de alcoholes por cromatografía conteniendo diferentes 
cant idades de ácido bórico se dan en la tabla 1. 

Tabla# 1. Separ ación de alcoholes (ia) por cromatografía 
que contienen diferentes cantidades de ácido bó­
rico. 

No. Alcohol 

n- but a nol 

2 n-octa nol 

3 n-d ecanol 

4 n-undecanol 

5 s ec-but anol 

6 sec-octanol 

7 Trimetil carbinol 

8 T er--P entano 1 

9 Tert-octanol 

10 2-etilhexeno-2-ol 

11 isobutanol 

Cantidad de ac. bórico en el r eactor 

0. 5 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

arriba de 5 

arriba de 3 

o 
100 

100 

(ia) 

5 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

95 

88 

Ca 60 

100 

100 

20 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

98 

90 

100 

100 

El uso de una combinación de 2 reactor es que con ~ 

ti enen . 0 .5 y 5~ de ácido bórico hace pos i ble i dentificar a l 
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coholes t erciarios en una mezcla de alcoholes de diferentes ­
estructuras. 

Compuestos que contienen oxigeno, soncomplet amente 
separados en un reactor que contiene hidruro de litio y alu­
minio, independiente del grupo funcional presente, sin emba~ 
go, es posible separar los diferentes compuestos que 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 separ~ 
ci6n de alco holes, ésteres , y acetales en reactores que co n­
tienen diferentes cantidades de hidr~ro de litio y aluminio. 

Tabla # 2 . Separaci6n de compues t os que co ntienen­
oxigeno (o/o) po r reactores que contie-­
nen di f erentes cantidades de hidruro de 
litio y aluminio. 
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No . Compuesto Cantidad de LiAlH
4 

en el reactor (g) 

I. - Alcoholes 0.0583 o. 1700 0.2127 0.5119 

1. - Trimetil carbinol 54 50 93 100 

2.- n-butanol 80 100 100 100 

3.- n-octanol 96 100 100 100 

4.- 2- etilhexanol 97 100 100 100 

II . - Esteres 

1.- Isobutil isobutirato 17 74 100 100 

2.- I s obu t il but i r ato 41 88 100 100 

3.- n-butil-n-butirato 50 93 10Ll 100 

4.- Ester del ác isobutírico 60 82 100 100 
co n 2-etil hexanol 

5 .- Ester del ác. n-butírico 80 95 100 100 
con 2-etil hexanol 

III .- Acetales 

1. - Acetal de aldehido iso- o 13 25 100 
butírico e isobutanol 

2 .- Acetal de aldehido iso- o 48 65 100 
butírico y n- butanol 

3. - Acetal de aldehido n-bu- o 68 · 100 100 
t irico y n- butanol 
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IV.- Aldehidos y cetonas 

1. - Aldehido caprílico 94 100 100 100 

2 .- Aldehido p elargónico 97 100 100 100 

3.- Heptil metil cetona 98 100 100 100 

Los resultados obtenidos en la r eacción c r oma to-_,..., 
grá f ica de compuestos qu e contienen oxí geno s on usados para­
resol ver un problema en particular, la identi ficació n de los 
s ubproduc tos obtenidos en la s í ntesis de alcoholes butílicos 
y los cuales r ep r esentan un s i stema complejo multicomponente. 

El uso de r eactores que conti enen diferentes cant~ 

dades de ácido bórico e hidruro de litio y aluminio, f acili­
t a ver qu e los componentes del producto investigado pert ene­
cen a cierta clase de comp u e~tos y en algunos ejemplos es p~ 
s i ble proponer la estructura de los compuestos determinados . 

Los bor a t os y compuestos complejos de hidruro de -
li t i o y aluminio con compuestos que conti enen oxí geno, s on -
eluídos de la col umna cromatográfica posteri ormente, y no i~ 
terf iere con la identificación de los compuestos estudiados . 
La esta bilidad de la operación del reactor debe ser continua 
mente controlada co n la a yuda de la mezcla modelo. 

Se ha encontrado que l os resultados son r eproduci­
bles y confiables con un reactor simple, cuando s e a nalizan-
8-10 muestras, después del c ual el reactor es empacado con -
otro baño de reactivo. ( 29). 



4 . 1. 6 .- Síntesis de los hidruros de Ge, P, A3 , Sb, por la 
reacción en fase sólida del óxido correspondiente 
con hidruro de litio y aluminio. 
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Se ha demostrado por Weiss y Fisher que cuando se­
calienta el hidruro de litio y al . minio a aproximadamente 
200°C con dióxido de silicio en polvo en exceso en ausencia­
decualquier disolvente, aproximadamente 7. 1o/a del hidrógeno -
present e en el hidruro de litio y al uminio se combina co n el 
silicio par a for~ar SiH

4
. Este método es convenierte para -

la s íntesis de s ila no en pequeña es cala, s in reactivos no v~ 

lát iles ó disolventes, pudiéndos e s eparar f ácilmente el sila 
no. 

El estudio fué hecho para ver si el pr ocedimiento -
podía ser empl eedo en la s í ntes i s de otros hidruros voláti-­
les, haciendo reaccionar los s iguientes óxidos: SiO , GeO , -

. 2 . 2 
SnO , P O , As O , Sb O , B O , TiO ; en exceso con hidruro-
de Íi t ig ~ alu~i~io e~ ~us e~cra de §is olventes a 148-1 70°C.­
En vista de l a comple j idad aparente de la reacción entre el­
dióxido de germanio e hidruro de litio y aluminio , las pro-­
porciones de todos los hidruros obtenidos son expresados en­
términos del porcentaje de hid rógeno en hidruro de 1itio y -

aluminio empleado, el c ual finalmente aparece en un hidruro­
dado, siendo estos: 

SiH
4

, 6 .9o/a ; GeH
4

, 4 .4o/a; Ge H , 2. 7°/o ; Ge H , 0.6o/a; PH , 8 .0o/a; 
AsH , 10.9o/a y SbH , 0.2°/o . 

2E~ estaño, et ~oro y el trtanio -
no ~on obtenidos.

3 
En todas las expei iencias la proporción -

de reactivos es variada y da como resultados cambios en los­
r endimientos, adn cuando estos fueron pequeños. El método -

es ~til en la mayoría de l os h1druros y ~stos §~~ BbtQílidOs­
en estado puro y en corto tiempo. Con excepción del dióxido 
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de germanio, tedas los demás óxidos empleados son rel ativa-­
mente baratos. 

Cuando el residuo de dióxido de germanio después -
del pretratamiento apropiado, es recalentado con pequeñas 
cantidades de hidruro de litio y aluminio en nueve experime~ 
tos consecutivos ; las proporciones de hidruros de germanio 
obtenidos en cada experimento se encontraron s er idénticos -
con los observados en el primer experimento. 

La producción de Ge H y Ge H además de GeH es -
di f ícil explicar a unque es po~igle qu~ ~os hidruros má~ al -
tos pueden dar luga r a la formación de enlaces ger manio-ger ­
manio. 

Reacción con mezclas de óxidos . 

Cuando el hidruro de litio y al um i nio se calient a­
con una mezcla de B O y SiO solo se encuentra SiH

4
. Calen 

2 3 2 h' d l' t' 1 . t anda una mezcla de 810
2 

y Ge0
2 

con idruro e l i o y a um1 
riio, no s e f orma SiH GeH s olamente el SiH

4 
y la mezcla de -

germananos . Cuando ~l h~druro de litio y aluminio s e calien 
ta con una mezcla de Ge0

2 
y Aa

2
o

3
, solo se encuentran germa­

na nos y AsH , no se forma n especies como GeH AsH . (3) . 
3 3 2 
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4. 1. 7 . - Determinación de fósforo (v) y arsénico (v) en com-­
pues t os orgánicos usando hidruro de litio y a luminio 
como reduc tor. 

Los compuestos orgánicos que contienen fósforo (v) 
y arséni co (v), s on reducidos a f ósf oro (III) y ars énico - _ 
(III ) co n hidruro de litio y aluminio en éter an hi dro . Des­
pués de l a descompos ición del exceso de reductor, el mate- · ­
ria l se disuelve en ácido acét ico y los elenentos s on t itula 
dos yodométricamente. Con 10-1 7 mg de varios compuestos s e­
obtienen 0.1 - 0. 9% de errores rela t ivos. El método propue~ 
t o es más simple y satis fact orio que la ma yoría de otros pr~ 
cedimientos conocidos. 

Se tona n 10-20 mg de la muestra en polvo , se pasan 
a un ma traz de 100 ml, se c ubre con 20 ml d3 éter anhidro, -
s e a ñaden 150 mg de hidruro de li t io y al uminio y a e pone a 
reflu ~ o cerca de una hora. Se calienta la mezcla a sequedad 
y se a ñade NaOH 0 .25 N gotea ndo par a destrui r el exceso de -
reductor. Se disuelve el residuo en 15-20 ~l de áci do acéti 
co glacial para cons egui r una soluc ión clar a, s e a ñade agua­
desti lada a la solución fría, gota a gota hasta aparecer un­
aspecto lechoso, el i minándose éste con unas gotas de ácido -
ácetico glacial. 

Si la turbidez no aparece, s e diluye co n 20 ml de­
a gua. A la solución de fósforo (III) se le añaden 5 ml de -
KMnO O. 1 N y subs ecuentemente 10 ml de yoduro de potasio al 
100/0 4y ¡e se titula el yodo liberado con una solución de t iosul-
f a t o de sodio 0.1 N usando almidón como indicador. También-

se prepara un testigo. Se titula la so uddn resultante pa­
r a arsénico (III) con yodo O. 1 N hasta que aparezca un color 
violet a 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 reducción del di y triclorometil 
triclorosilano. 

LiAlH
4 

----------------:;.. Cl 2CHSiH3 
+ 

Más recientemente Gilman y Atwell observaron 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 proporción de (3) es reduc~ 
da a 41o/o, debico al rompimiento de reacciones secundarias 
ines pecificas. Sin embargo, no se observa el rompimiento de 
1, 1,2-trifenil-1- ~ilaciclopentano con hidruro de litio y al~ 
minio en ref lujo con tetrahidrofurano; se concluye que el 
rompimiento de (1) está asociado con la tensión 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 presión de 100 a 200 -
atmósferas de hidrógeno. Se reporta el fácil rompimiento de 
los enlaces de C-Si por el hidruro de litio y aluminio en re 
flujo con tetra hidrofurano. 

Con una reducción de (-)-metil-1-naft ilf enil-(-)--
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-m etoxisilano, (5), con hidruro de litio y aluminio, a refl~ 
jo, el tetrahidrofurano es substituido por una mezcla de - -
e t il éter y n-bJtiléter. El producto obtenido no es (+)-me­
t il-1-naf tilfenilsilano (6), con un rendimiento cuant itativo 
de naftaleno. 

Cuando el silano racémico, (+)-5, es ref l ujado por 
18 horas con hidruro de litio y aluminio en tetra~idrofurano 
en un sistema co nectado a un condensador y una trampa a-BOºC, 
el metil s ilano es ais l ado en la trampa. El material volá~­

til en el matraz muestra ademá3 de tetrahidrofurano el fenil 
metilsilano. Cuando el residuo no volátil es tratado con 
acet a to de etilo s eguido con agua, se obtienen naftaleno 
(98%) y benceno (57°/o). 

El fracaso para aislar el benceno y naftaleno en-­
tre el material volátil inicialmente y al final de la reac-­
ción, indica que están presentes como derivados organometáli 
cos . Esto es conf irmado durante el rompidimient o de (~)-me-= 
til-1-naft il-fenilmetoxisilano, cuando el óxido de deuterio­
es usado durante el tra ba jo . El espectro de masa del nafta­
leno obtenido indica que es primariamente c

10
H

7
D. 



L.. o s res ultados se mL.:estra n e n las siguientes reac cio nes . 

D~i[CH ] 
H C 6 5 2 

5 6 

(a)LiAlH 
---> C H

5
(CH ) SiH(C6~ .) 2 5 2 3 ) 

9C'/o ( 3) 

( 1) 

~Sj_ (C ri5 ) v--~ 5 2 

(a) LiAlH4 
--------------> 
(b) 

(2) 

(~ ) LiAl H4 THFA 

H '"' 
3 

(a ) NaH 20D°C H 

) 
------------~--2--P 

(C_H5 SiCH C H5 OO 200 t . e: 3 2 6 1 - a m 

20;~ 

12°/c 

( 4) + e H5CH + e H T rcsiras e J r~ I~ 
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(a) LiAlH 

(-) (1-C :
0
H

7
) CH

3
C

6
H

5
Si-(-)-metoxi 4 

THF 69°C 

LiAlH 
4 

·0 ooc 

( +) - 6 

Sc:ma de las reacciones anteriores: 

CH 
1 3 

C H - Si --A LiAlH4 ~ 
6 ~-TH-F-,-A---• / :Al, 

D~ l H3~ 

+ 

/Al-..... CH
3
SiH

3 

1 H3D' 

© 
R=H,-DCH 

3 
(-)-metoxi 

o 
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Similarmente cuando el benciltri f enilsilano , (4),­
es tra t ado con hidruro de l itio y aluminio en reflu j o con t~ 
trahidrofurano, el grupo bencilo es f ácilmente roto" para dar 
trifenils ilano. 

a) LiAlH
4

, THF, 

-------------------> 
b) H o+ 

3 

Sin embargo, se recupera 95~ 
no desp ués del reflujo de 18 h~ras con 
una traza de tri met ilsilano es aislada 

de benciltrimet ilsila 
LiAlH

4 
en THF, y sólo 

er la t rampa f r ía. No 
se detectó el rompimiento de naft iltri met ils ilano en condi-­
ciones simi l ares . 

El grupo be11cilo es rápidamente roto a part ir del­
bencil tri fenil estaño por el LiAlH

4 
en THF a temperatura am­

biente . Se obtuvo tetrafenilestaño y una mezcla de óxidos -
de estaño . El hexaf enildiestaño ha s ido reportado para dar­
resultados similares cua ndo es tratado co n LiAlH

4 
bajo candi 

ciones má s enérgicas. 

El benciltrif enil germani o no es roto por el hidru 
ro de l i tio y alumini o a reflujo con tetra hidrofurano. 

El f ácil rompimiento •de los derivados del tri feni­
lo comparados a los compuestos del trimetilo, laf acilidad de 
rompimiento del C H

5
CH

2 
> 1-Np > c

6
H

5 
y el observado para 

el rompimient o de~ :.... - - Sn> Si~Ge sui;¡iere que la reac- -
ció n pr obablemente invol ucra un ataque nucleofílico del hi-­
druro sobre el metal. 

Los resultados preliminares indican que el rompi--
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mient o ocurre con r acemización. 

@XV 
a) LiAlH

4 

@XV 
1 1 

CH - Si - CH C H ---------------· CH - Si - H 
3 1 2 6 5 

THF, 6 3 1 

© b) H O+ © 3 

El [:t] 

La reacción ofrece algunas pos i bl es ventajas sint~ 
ticas en el rompimiento de las ligad ura s de C-Si en compues ­
tos t eniendo grupos funcionales reactivos tales como enlaces 
de Si-H . Una posible desventa ja al rompimiento de la reac-­
ción es la pos ibilidad de recombinación entre los derivados­
organometálicos más reactivos y los hidruros de silicio f or­
mados . Así, en el t raba jo de Gilma n y Atwell el problema p~ 
ra observar el rompimiento en el caso del 1,1,2 - trifenil-1 
-1silaciclopentano es proba blemente debido a la posici6n de­
equilibrio en la reacción que sigue : 
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LiAlH4 

Si 

Finalmente si tales rompimientos de reacciones 
son para llevarse a cabo durante la reducción de compuestos­
organosilicios por LiAlH

4
, en THF, ot ros éteres polares de_ 

ben ser evitados como disolventes. 

Todas las reacciones s on hechas bajo una atmósfe­
ra de nitrógeno seco. El THF usado es des t ilado a partir 
del LiAlH

4 
y el éter n-butílico es destilado del hidruro de­

calcio antes usado. 

Los (+)-6 , (+)-6 y (-)-6 s on f ácilmente preparados 
por reducción con LiAlH

4 
del (±)-metil-1-naftil f enilmetoxi­

s ilano y del separ ado (- )- metoxidiasteroisómeros r es pect iva­
mente, s i guiendo el procedimi ento de Sommer y colabor adores. 

Reacción del (-)-mEtil-1-naftilfenil-(~)-metoxisi­
l ano con LiAlH

4 
en THF. 

Una mezcla de 80 g (O. 20 moles) de (-)-meti1.:..J .:.. -
naftilfenil-(-)-metoxisil ano y 13 g (0.34 moles) de LiAlH

4 
-

en 300 ml de THF se pone a reflujo a 69°C por 18 horas si- -
guiendo el trabajo en medio ácido, el producto resultante es 

dis uelto en etanol y se cris t a lizaroh . 24'. 5g (9fl/a) eª Agj_ft@l2 
no. El naftaleno es idéntico en todos los aspectos a una 
muestra testigo. (28). 
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4. 1.9 . - Reacción del hidruro de litio y aluminio con a minas­
sec undarias en dietil éter. 

La caracterización de hidruro de litio y aluminio, 
Schlesinger repo rtó en 1947 que las aminas s ecundarias reac­
ciona n con hidruro de litio y al uminio para produc i r 
LiAl(NR

2
)
4

. Los product os de reacción s on ded ucidos a par-­
ti de estudios en f ase gaseosa en las mezclas de r eacción . 

En 1948 , s e usó hidruro de litio y al umi ni o par a 
medir hidrógeno act ivo a part ir de una serie de compuestos ,­
- di- n-amilami na, s e encontr ó que reacciona extremadamente 
despacio par a producir una mol de hidrógeno ac tivo . Los pr~ 
duetos de reacción no fu eron caract erizados. 

Recientem ente s e ha reportado la reacción de ami-­
nas t erciarias con hidruros de metal y álcali, Los res ulta­
dos poco comunes, pareci eron de i nterés para investigar la -
reacción de ami nas secundarias con hidruro de litio y a lumi­
nio en dietil éter con más det alle. 

Las reacciones se realiza n en a tmósfera de nitróg~ 
no . Las f il t raciones y otras operacio nes s e efectúan en una 
caja equipada con un sistema de r ecirculación usando óxido -
de manganeso para elimi na r el oxígeno y trampas hielo s eco-­
-acetona para elimi nar el dis olvente. El espectro de IR es -
obtenido en un espectrofotómetro Per kin-elmer 621. La solu­
ción se coloca en una celda de bromuro de potasio y placas -
de yod uro de cesio . Se emplea una L.1idad de rayos X Philips 
- Norelco con una cámara de 114 . 5 min. con radiación Ko< de -
niquel y cobre . Las muestras son s elladas en capilares de -

0. 5 mm y expuestas por 5 hnra~ . Ln~ gg~ aciog intgrp l~nar@§_ 
son leídos en equipo de escala precalibrada, las intens ida--
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des s on estimadas visualmente .. Se usan aparatos ebullosc6p~ 
cos previament e descritos para determinaciones de asociación 
molecular. 

Los análisis del gas son hechos por muestras hidro 
lizadas con ácido clorhídrico en un equipo de vacío. El alu 
minio es determinado por titulación con EDTA. El ni trógeno­
por separ acíónde l a amina a partir de una muestra hidroli za­
da por destilación y t itulación con una ácido de concentra ~ 
ción determinada po tenciométricamente. El li t io por f otome­
tría a la flama . 

Los materiales usados como la piperidina, dietil-­
y diisopropilamina , son secados y destilados a ntes de usarse. 
La solución de hidruro de l i t i o y aluminio es preparada por­
agitación en una solució n de dietil éter toda la noche segu~ 
da por filtración de la solución a través de un filtro de 
aire de Celi t a grado analít ico. La solución clara resultante 
es esta ndarizada por a nális i s de al umi nio. 

El dietil ami noalano es sinteti zado con AlH - N- -
3 

(CH ) y un equivalente de (e H
5

)NH par a reaccionar en bence 
no .

3 
aes pués de que la reacci&n :S completa, el (CH

3
)

3
- N Y -

benceno son extraídos a pr esiones reducidas y se a ñade el · 
dietil éter. El esp ectro de IR de las solucio nes resul t a n-­
tes del diet il ét er mu estran una banda a ngosta de Al-H a - -

-1 
1832 cm 

éter. 

Reacción de dialki ~aminas con LiAlH en diet il 
4 

1) Dietilami na.- La dietilami na diiwída en §6 mi -
de dieti l éter se a ñade grad ulamente al hidruro de litio y -
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aluminio (20. 6 mmoles) en el dietil éter (100 ml). Resulta­
un desprendimiento vigoroso de gas, además de la amina for-­
mándose i nmediatamente un precipitado blanco. Se obtienen -
los espectros IR de las soluciones sobrenadantes de varias -
relaciones de reactivos. El espectro f inal s e obtiene de la 
soluci ón cl ara que resulta cuando la reacción se agi ta toda­
l a noche. 

2) Piperid i na.- La piper idina diluída en dietil 
éter se añade en incrementos ·ala s olución de dietil ét er del 
hidruro de litio y alumi nio. Las obs ervaciones y el espec -
tro IR son esencialmente idénticas con las anteriores excep~ 
to que el espectro final realizado después de la agitació n,­
no muestra bandas en l a r egión Al-H i ndicando que l a reac- -
ción es completa a l formarse LiAl (NC

5
H

11
)
4

. 

3) Diisopropilami na.- Esta dil uída en dietil éter­
se a ñade a la solución dietil ét er de hiduro de litio y alu~ 

minio . El desprendimiento de gas no es evidente i nmediata-­
mente y no se forma un precipitado, desp ués de agi t ar toda -
la noche s e forma un ~recipitado abundante, el cual solidif~ 
ca toda la solución. Esta reacci ón no es caracterizada. 

Preparación de [LiAl N(C H
5

) J .- La dieti l amina 
( 326 mmol) en 100 ml de dietil éte~ se 

2
arfade lentamente al h~ 

druro de litio y alumini o ( 8 1.6 mmol) en 100 ml de dietil 
éter . El precipitado que se f~rma inicialmente desaparece -
con l a agita ción de toda l a noche . Un espectro IR muestra -
una banda estrecha de Al-H a 1720 c1 1,-

1 
La reacción conti-­

núa por 2 días en reflujo . El dietil éter s e extra e a pre-­
sión reducida. Resulta un aceite vis coso ligeramente amar i-

llo . El espectro de IR del acei t e t omado como u~~ ~ªlíeul&­
delgada muestra solamente una banda muy es trecha del Al-H. 
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En conclusión la adición de (e H
5

) NH a la solu- -
ción de dietil éter de hidruro de litio ~ a16minio provoca -
el desprendimiento de hidrógeno y la formación inmediata de­
un precipitado blanco. El precipitado muestra ser Li AlH -
por análisis elemental y comparaci:ór.i de los patrones d~ ra~os 
X con una muestra auténtica. El espectro de IR de la solu-­
ción sobrenadante a varias proporciones de (e H

5
} NH a -

LiAlH muestra secuentemente 3 distintas -b'and~-s- a~gostas de-
4 - 1 

Al-H: 1770, 1720 y 18 15 cm 

La reacción efectuada toda la noche en una propor­
ción de (e H } NH a LiAlH de 4: 1 da como resultado la diso 

2 5 2 4 -
lución del precipitado de Li AlH para formar una solución -

3 6 , 
clara. Un espectro de IR de la_lolucion clara muestra una -
banda a ngosta de Al-H a 1720 cm , la cual se asigna al com­
puesto de LiAlH r(c2H5}~ 3 (eq. 1) 

LiAlH + 3(C H } NH ---------------~ 
4 2 5 2 

LiAlH t(C2H5}d 3 
+ 3-12 (1) 

Solamente al poner en refl ujo la mezcla de reacción por 2 
días se logra el compuesto completamente ami nado LiAl - -
rN(C H ) ] f ormado en la (eq. 2) . L 2 s ~ 4 

LiAlH4 + 4(C2H5)2NH -------------> LiAl ~(C2H5)~ 4 + 

4H (2). 
2 

El compuesto LiAl [N(C
2
H5}

2
] 4 es un aceite visc~so liger]a-­

mente amarillo. La dlfultad en formar el LiAl ~(c2H5 } 2 4 
puede ser atribuida a factores est~ricos. Cuando se usa la­
piper idina a gi t ando toda la noche, es suficiente para formar 
LiAl ( NC

5
H

11
}
4

. (2). 
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4.2. 1. Propiedades del borohidruro 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 cris tales cúbicos formando 
un di hidrato con punto de fusión de 36-37°C; higroscópico, -
se descompone des pacio a 400° y rápidamente a 500°C. Es es­
table en aire seco a 300º; sin embargo, las soluciones acuo~ 
sas son más estables en presencia de pequeñas cantidades de­
hidróxido de sodio (0.2o/opara.una solución saturada contenie~ 
do 44o/o de borohidruro de sodio) y puede ser guardada por va­
rios días . 

Las soluciones se descomponen rápidamente por ebu-
llición. 

Reduce aldehídos , cetonas y bases de Schiff en di­
solventes no acuosos ; ácidos, ésteres, cloruros de ácido, di 
sulfuros, ni tri los, aniones inorgánicos. ( 36) ( 24) ( 11). 
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4.2.2.- Reacciones del Borohidruro de sodio. 

A continuación se m1..;estra una serie de rea.cciones­
generales que se llevan a cabo con el borohidruro de sodio. 

NaBH
4 

1.- R - CN ------------) 
MX 

R - CH - NH 
2 2 

2.- R - COOR ----------~ R - CH OH 
2 

3.- R - COONH(CH2) 3 ------------->-

4.- R-8=8-R' --------------> R-8H 

R-CH OH 
2 

5 .- R-N=N-R' --------------~ R-NH-NH-R' 

6.- R-NH-NH-R' -------------> RNH + R' - NH 
2 2 

7 .- R-80 Cl ----------------> R-8H 2 

B.- R-CO-R' ----------------> R-OH + R'-OH 

9.- R-CHO ------------------> R-OH 

10. - R-C u,"11
2 

----------------)> R-CH
2

NH
2 

11. - R- NO · 
2 ----------------> R-CH NH 

2 2 



12.- R-C=NOH ------------.> R-CH NH 
. 2 2 

13.- R-C( NOH)-R' ----------> R-CH( NH )-R' 
2 

14.- R-C( N- N+R' ')-R' --------> R-CH( NH )-R' + R' '-NH 
2 2 

15.- R-CONHR ' 

16 . - R-CH=CH-R' 

17. - R-C=C-R' 

18 . - R-C=C-R ' 

------------~ R-CH2NHR' 

----------->- R-CH -CH -R' 2 2 

------------>- R-CH -CH -R' 2 2 

------------.> R-CH=CH-R' 

19.- R-OH -------------->- R-H 

20 .- R-COOH -----------~ R- OH 

( 35) . 
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4.2.3.- El borohidruro de sodio como un agente bloqueador de 
aldehídos por el microscopio electrónico en histoqu! 
mica. 

El borohidruro de sodio es introducido por Chaiken 
y Brown en 1949 para reducir cloruros de ácido, aldehídos, -
cetonas a sus correspondientes alcoholes. En histoquímica -
ha s ido usado como reactivo bloqueador de aldehídos, Lillie­
y Pizzolato en 1972 compararon los efectos de borohidruro de 
sodio O. 1o/a en agua destilada, 1o/a borax y 1o/a de Na HPO como-

2 4 
reactivo bloqueador de aldehído en secciones oxidadas de - -
peryodato de mu cos a gástri ca de perro y en el glicógeno celu­
lar del cartíla go de roedor. 

El borohidruro de sodio muestra ser efectivo blo-­
queador de aldehídos de la r eacción de Schiff en estudios 
del microscopio electrónico~ El borohidruro de sodio acuoso 
(O. 1o/a, 30 mi n) efectivamente bloquea aldehídos producidos 
por una oxidación períodica de polisacáridos en secciones de:!:_ 
gadas de glutar aldehído-osmio f ijado en el t ejido epoxi pr e­
par ado por una proteína coloreada tiocarbacida de plata. Es 
igualmente efectivo en 1o/a de Na

2
HPD

4 
y 1o/a de solución de bci­

rax ; pero f alla para bloquear en 30 mi n en un borato O. 1M 

con buffer de pH= 7 . 6 . 

El borohidruro de sodio aparece s er un agente re-­
ductor adecuado para converti r aldehídos , producidos por ax~ 
dación de ácido peryódico de glicoles , a alcoholes primarios 
en osmio-glutaraldehido al fijar tejidos ocl uídos en resina­
epoxi. Se ha encontrado que el borohidruro de sodio es el -
re~ctivo blo9ueador más conveniente a usarse en aldehídos Y-

mejor que la dimedona ó el bi sulfito. 
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El uso de borohidruro al O. 1% es más empleado que­
al 1% porque secciones delgadas expuestas a r eactivos enérg~ 

cos producen micr ofotografías de ba j o contraste. Se conside 
r aque las condiciones adecuadas son de 0.1% y 30 mi n de tr~ 
t amiento; pero podrían r ecomendars e concentraciones y t iempo 
de aplicación es pecíf icas para cada caso en particular . 

El uso de borohidruro en solución regulador a de bo 
r a to a pH 7 .6 es i nef ect iva a la concent ración de O. 1%. Aun 
que Lillie y Pizzolato (1972) recomendaron su uso en Na

2
HP0

4 
al 1o/o no es vent a j os o el uso de soluciones acuosas de borax-
al 1%. (9). 
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4.2.4.- Reacción de ort o-dinitrobencenos con borohidruro de­
sodio. 

' Los compuesta,s mononitro aromáticos no son ataca--
dos por el borohidruro de sodio bajo condiciones suaves ó 
fuertes, sufre la reducción el nitrógeno en compuestos azo y 
azoxi. Con m-dinitrobencenos y 1,3,5,-trinitrobencenos, sin 
embargo, s e reduce el anillo aromático, probablemente porque 
la dens idad electrónica de los grupos nitro f acilita el ata­
que sobre el anillo . Se reporta n similares reducciones del­
a nillo por el borohidruro de sodio para el 1 ,3,5-tricianobe~ 

ceno y en compuestos disubsti t uídos como 3,5-dinitropiridi-­
nas . Esta reducción del anillo aromático también ha s ido re 
portada para compuestos 2,4-disubstituídos. 

Con 2, 4, 6-tricloro- ·1, 3, 5-trini trobenceno primero -
uno y después un s egundo grupo nitro es reemplazado por hi~­
drógeno, Kaplan atribuye es t e cambio en dirección de la rea~ 
ción a la disminuciónde conjugación entre el anillo aromáti­
co y los grupos nitro en las moléculas s aturadas . 

La r eacción de o-di1itrobencenos con borohidruro­
de sodio no ha sido reportada. Ambos grupos nitro p robabl~ 
mente salen del plano del anillo, y s e conoce que un grupo­
nitro es r eemp l azado por nucleófil os. En el es tudio se ob­
servan 3 t ipos de productos provenientes de la reducción de 
los nitrógenos, la reducción del a nillo aromático y s ubsti~ 
tución del grupo nitro por hidrógeno. 

La reacción de o-dinitrobenceno con borohidruro de 
~o ciio en sulfóxido de dimetilo acuoso a temperatura ambiente, 

da nitrobenceno y benzofurazan en pequeñas proporciones. ~l 

deuterio es incorporado específicamente en la po s ición orto-
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del nitr obenceno cuando lareacción se lleva a :cabo con boro­
deut erio de sodio. El 2,3-dinitrotolueno da principalmente­
m- ni trot olueno, pero el 3,4-dinitrotolueno da ambos, m- y 
p-ni t r ot oluenos. 

Produc t os de reacción con o-dinitr obenceno. 

El bor ohidruro de sodio y el o-dinitrobenceno en s ulfóxido -
dimet ilo ac uoso pr oducen un color az ul-verdoso al principio, 
sugi ri endo la pr es encia de compues tos nitroso y cambiando a­
caf é rojizo como siguiente reacción. 

El gas desprendido no muestra absorción en el in -
frarrojo y es probablemente hidrógeno formado por la hidróli 
s i s del borano. La mezcla del producto (300/o de propor ción)= 
mues t ra en el i nfrarrojo s er prinéipalmente nitrbbenceno y -

benzofurazan (1). El espectro de r.m.n. de la mezcla del 
producto crudo mu es tra la pres encia de protones a l i f á t icos y 
olefí ni cos consi stentes con l a presencia del producto del -­
a nillo r educ ido. Sin embargo, estos productos s on s ens ibles 
a la luz y s e des compusier on en un intento de croma tografía­
en s ílica gel, t ambién s on polares y exitosamente el uyeron -
en una croma t ogr a f ía de gas en columna. 

NOH 
N 

(( " o 
r( ~OH 

( 1) (2) ( 3) 
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El pH de la mezcla de reacción aumenta de 7 a 9 du 
rante la reacción. Amortiguando con sulfato de magnes io no­
se altera la .mezcla del producto y el borohidruro se descom­
pone a un pH de 7 con regulador de fosfato. Similarmente, -
la adic ión de urea para reaccio nar con el nitrito el cual -­
puede formarse en lareacción no influencia la mezcla del pr~ 
due to. Finalmente, la reacción a 70-BOºC produce una mezcla 
rica en o-nitroanili na. 

El exámen por cromatogra f ía de gases de los produ~ 

tos voláti les de l areacció n m..J estran la presencia de ni tro-­
benceno y benzofuraza n (1) y 1 0 hay señales de benzo f urazan-
1-óxido (2) el cual es prec ursor del benzofurazan. Ambos ni 
trobenceno y benzofuraza n s on es tables bajo condiciones de -
reacción, pero el benzofurazan 1-óxido es solamente reducido 
lentamente a benzofurazan y podía haber s ido esperado entre­
los productos s i fuera un intermediario. La recuperación 
del benzofuraza n es aumentado cuando la mezcla acuosa s e ca­
lien t a y se extrae otra vez con petróleo. 

Si las a guas madres primero son neutralizadas y 

después calentadas, el benzofurazan no se recupera. Esta 
evidencia sugi ere · l a producción de benzo fu razan vía o-benzo 
quinona dioxi ma (3) la cual se cono ce para ciclizar con des= 
hidratación cuando .:;e cali enta en la so lución bás ica. El co 
lar de las a guas madres, rojo cuando cambia a amarillo en la 
neutralización, es consistente conteniendo la dioxi ma, y la­
a bsor ción del ultravi oleta sugiere la presencia del compues ­
to (3) con el o- nitrofenol . As í la mez cla de reacción alca~ 
lina muestra un máximo de abs orción en el es pectr o a 280, 
415, y 4JO ~ , mientras 9ue las s olucio nes alcalinas del -

o-ni trofenol mu estra un máxi mo a 282 y 415 ~ y la o-benzo 
quinona dioxima a 430 m_JL- . 
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Mecanismo de traslado del grupo nitro. 

Se co ns ideran dos mecanismos para el cambio reduc­
t i vo del grupo nitro a partir del o-di nitrobenceno (es quema-
1), el prim ero en el cual la adición del hidruro (del BH

4
-)­

ser seguido por eliminación del anión ni tri to y el otr o en el 
cual el a taque del hidruro t iene lugar en el grupo nitro, d~ 
j a ndo un anión o-nitrofenil para qui t ar un protón del disol­
vente. Estos dos mecanismos sor estimados por experimentos­
de deuteración complementaria. El o-dinitrobenceno es redu­
cido con borohidruro de sodio en presencia de O O, y el ni-­
trobenceno aislado por cromatografía de gases. 

2
El ión prin­

cipal en el esp ectro de masa muestra B°/o de incorporación .de­
un deuterio s imple. El. experimento con NaBD 

4 
y H O permite­

una incorporación de 85°/o de un deuterio simple y ef espectro­
de r .m. n . muestra que el deuteri o está localizado exclusiva­
mente en la posición ort o. 



o 

ON0
2 

NO 
2 

(4a ) 

(4b) 

O= º 

76 

NO 
2 
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La incorporación del deut erio a partir del agente­
reductor y no del disolvente, identifica claramente la ruta­
adición eliminación del anión intermediario (4a.) Esto es -
en con t raste el mecanismo propuesto para la reducción de - -
o-yodo ni trobenceno a •iii trobenceniJ basado en·: experimen__tos de 
deuteración, la cual se supone procede vía a nión (4b). Proba 
blemen t e, el anión (4a) también es un i ntermediario en la ob 
~ención de productos del a nillo reducido los cuales son de-­
tectados pero no identificados. 

Reacci ón de Dinitrotoluenos . 

La reacción de 2,3-dinitrotolueno con borohidruro­
de sodio procede en f or ma s imilar, a unque se produce menos -
del 4-metilb enzofurazan. Su proporción de aislamiento se a u­
menta calentando la primer mezcla para la extracción de los ­
produc tos . Se supone que la 3-metil-1-2-benzoquinona dioxi­
ma, está presente a unque su presencia no puede s er demostra­
da por espectroscopia de ultravioleta . 

La mezcla de reacción muestra un afuerte absorción 
a 434 y 285 m~ , mientras que las soluciones alcalinas de -
6-nitro-o-cresol a bsorbe a 434 y 294 m~ y el ~meltil-1,2-
benzoquinona dioxima a 414 m_)L- . Los ataques de ma yor inte­
rés son las proporciones de los 2 mononitrotoluenos produci­
dos, es decir que el m-nitrotolueno pes a más que el isómero­
orto. El mecanismo propuesto requiere a taque al carbón el -
cual pierde un grupo nitro y las propiedades del · electrón -
donador del grupo metilo son direct as al a t aque de l a posi-­
ción 3 , de j ando el o-nitrotolueno como prod ucto . 

En lugar del a taque parece ha ber t enido l ugar en _ 
el grupo nitro el c ual es probablemente removido del pl a no -
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del anillo. Se hizo un estudio menos completo con el 3,4-d~ 
nitrotolueno pero otra vez la cantidad de benzofurazan prod~ 
cido es mu y peq ueña. Los mononitrotol uenos son prod ucidos -
en aproximadamente cantidades iguales desde que el grupo me­
til no ofrece di f erenciación estérica. 

Otros nitro compuestos. 

El p-dinitrobenceno s e recobra s in cambiar el tra­
t amiento con borohidruro de sodio en sulfóxido de dimetil -­
acuos o a temperatura ambiente, como es el N,N-dietil-3,4-di­
nitro ani lina. Los experimentos pr eliminares muestran que el 
m-bromonitrobenceno puede ser aislado a partir de la reac- -
ci6n del borohidruro de sodio con 1-bromo-2,3-dinitrobenceno. 
(4). 
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4.2.5.- Efecto de éteres cíclicos en la reducción de cetonas 
con borohidruro de sodio en disolventes aromáticos. 

Los poliéteres cíclicos, primeramente sintetizados 
por Pedersen, y conocidos como éteres cíclicos, han atraído­
mucho la atención por su capacidad des usual para formar com­
plejos estables con una variedad de cationes metálicos o no­
métálicos . Además de su utili dad en fenómenos fisicoquími-­
cos, son interesantes en la aplicación de síntesis orgánicas. 

Pedersen reporta una exitosa saponificación de los 
ésteres con impedimento estérico del ácido 2,4, 6-trim etilbe~ 
zoico con potasa en hidrocarburos aromáticos en presencia de 
diciclo hexil-18-ciclo-6. Subs ecuentemente han revelado el -
principal dominio de l os poliéteres cíclicos en realce del -
anión reactivo por formación de complejos con un catión con­
trario en disolventes de baja constante dieléctrica. Se re­
porta efectividad de l a reducción con borohidruro de sodio -
de algunas cetonas en hidrocarburos aromáticos del dibenzo-­
-1 8-ciclo- 6 . 

(I) . 

-
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Efecto de la adición devarios éteres.- Una cetona 
(O. 12 mo l) se hace reaccionar con borohidruro de sodio (0.03 
mol ) en 100 ml de tolueno durante 5 horas a reflujo en pre-­
s encia de 3 éteres adicionado > (0.03 mol). El resultado pa­
ra 4 cetonas son ilustradas en la tabla 1. 

La t abla 2 muestra la influencia de la cantidad re 
lativa de (I) para el borohidruro de sodio en la reducción -
de ciclohexanona. La presencia de 5 mol de (I) para el age~ 
te reductor se encuentra ser casi tan efectivo como combina­
ción equimolecular de (I). Porque la baja solubilidad del~ 
borohidruro de sodio bajo las condic iones de próporéión de ·..:. 
(I) al borohidruro de sodio s obre 5 mo l no tiene importancia 
práctica. 

El uso del borohidruro de potasio (KBH
4

) requiere­
un per íodo prolongado d e reacción: Sullivan y Henckley repo~ 
tan que en la reducción de acetofenona tricaprilmetilamonió, ; 
el borohidruro oroporciona un 20o/o de rendimiento del alcohol 
correspondiente a 25ºC ( 4 horas) y er-, Bo/o a 65°C ( 2 horas) en 
benceno como disolvente . 

La reducción es llevada a alta t emperatura y con -
un gran tiempo de r eacción da muc: .o mejor rendimiento; pero­
es inevitable la fo rmación de subproductos. El subproducto­
en la reducción de ciclohexanona se encuentra que consiste -
en su mayoría de 2-(ciclohexeno-1-il)-ciclohexanol (III, una 
mezcla de isómeros cis y trans) y l a correspondiente cetona­
(II). La tabla 3 sugiere la ocurrencia de la condensación -
catalizada de la cetona. 

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

ª l a reducción y menos impedida qeu a las cic1ohexanonas 
substi t uidas; la 4-metil- y 4-t-butil ciclohexano nas (Tabla-
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4). La reducción de 2-norbornanona requiere una alta tempe­
ratura de reacción para lograr una buena conversión y el al­
canfor no reaccio na apreciablemente. 

Tabla# 1. Efecto de éteres cíclicos sobre la reducción de -
cetonas. 

Producto, b) °/o 

Dimetoxi 
Cetona I Diglima etano 

Acetofenona Alcoho l 49 42 23 
Cetona o 38 40 
Residuo 28 12 13 

Ciclohexanona Alcohol 50 28 19 
Cetona o 32 56 
Residuo 37 17 8 

Metil-n-amil-cetona Alcohol 41 27 14 
Cetona 3 9 34 
Residuo 29 22 18 

Metil isopropil ceto na Alcohol 23 11 o 
Cetona 63 74 78 
Residuo 10 6 5 

a) Disolvente; tolueno, ref l ujo por 5 horas . 

b) Los valores muestran en °/o en peso de la cantidad de ceto­
na utilizada. 
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Tabla # 2. Infl uenci a de l a cantida d r el a tiva de ( I) a l boro 
hidruro de sodio en lar educci6n de ciclohexanona. 

Producto a ) Proporción de ( I ) a NaBH
4 

°/o 0.5 0. 25 0 .125 0 .05 0 .02 0.01 o 

Alcoho l 50 43 40 47 42 13 o o 
Cet ona o o o 2 45 84 85 
Res id uo 37 48 42 48 43 25 3 t razas 

a ) Ver no t a en la TabJa # 1 

Tabla # 3 . Influencia del tiempo en l a red ucción de ci clohe-
xanona a) . 

Tiempo Producto b) °/o 

Mi n . Ge t ona Alcohol III II 

10 97 3 o o 
20 47 33 30 o 
40 7 58 27 8 
60 o 56 .16 28 
90 o 57 6 37 

a ) Es usada una can t idad equi molecular de NaBH
4 

b) Los valores mu es t r an ár eas de pi cos rela t ivos en el croma 
t 6grafo dé gas es para productos crudos sin destilar . 
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Tabla # 4. Resultado estereoqufmico en la reducci6n de ce tonas 

cí cl icas. 

a) 
~ Condiciones Productos 

I Tiempo , Disolven 1 1 Cetona cis c) Alcohol cis (exo )c'I 
Cetona Na8H

4 
horas. te b) (exo) trans 

(endo)c) trans (endo) 

:'.1--metil-
-ciclohexa- 5 T o 26 74 26 

nona 

4-t-butil-
ciclohexano 5 T 3 22 75 23 

na 
0.5 o 21 79 21 

3,3,5-trim~ 
1d) til ciclohe 5 T 77 10 13 44 

nano na 31 52 17 75 

15 68 17 80 

0.1 25 62 13 83 

0.05 27 56 16 78 

2- i\!orborna 5 T 84 5 11 31 

nona 
9 T 78 6 16 29 

3.5 X 41 20 39 34 

5 · X 4 31 65 32 

a) ~ en peso para destilado 

b) T=tolueno, X=o-xileno 

c) Para 2-norbornanona 

d) La reacción es llevada a 1DO°C y los otros están ba j o reflu j o. 
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Efecto de (I) sobre el curso estereoquímico. 

Se sabe que el curso estereoquímico del reductor bo­
rohidruro de sodio está sujeto a varios factores tales como­
efecto estérico ó efecto polar en cetonas substituidas, así­
como la naturaleza del dis.bl vehte. La distribución de isóme­
ros de los productos alcohólicos obtenidos en la reducción -
de ciclohexanonas sustituidas y 2-norbornanona son tabuladas 
en la tabla 4. La reducción de 4-metil y 4-t-butil ciclo- -
hexa nona proporciona alcoholes en 74 y 77'/o a bundando el isó­
mero trans respectivamente, los cuales están de acuerdo con­
los report ados t rans de 76 y 7Bia para las reducciones en 2 -
propanol. 

En la reducción con borohidruro de 3,3,5-trimetil ci 
clohexanona, el alcohol cis es siempre un isómero desfavora­
ble en el producto y sus diversos subproductos de 27 a 45ia -
dependiendo del disolvente utilizado. Por otra parte, el 
isómero cis es encontrado ser predomi~ante en la reductión.­
Los res ultados pueden ser explicados en términos de un pequ~ 
ño y ef ect ivo agente reductor en disolvente no polar; tol ue 
no. 

El orden obs ervado es la facilidad de reducción en -
to lueno; 

cicl ohexanona ~ 4-s ubsti tuídas ciclohexanonas > 3, 
3, 5 trimetil ciclohexanona ( ~ metil isopropil cetona) >2-­
norbornanona ~alcanfor, también sugiere que un anión boro­
hidruro insoluble en tolueno todavía suf re una especie simi­

lar de imp edimento es térico como se observa en el disolvente 

convencional, posiblemente porque la proximidad del ión so-­
dio f orma complejo con el poliéter cíclico al anión borohi-­
druro . ( 23) . 
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4 . 2 .6 .- Reducción de compuestos orgánicos son s istemas de sa 
les de borohidruro de sodio-metales de transición. -
II .- Red ucción de compues t os nitro aromáticos a com­
puestos azoxi con Na BH -CoCl (cloruro cobal t oso}. 

4 2 

Los compuestos orgánicos nitrilo, nitro y amida, son 
difícilmente r educi dos co n borohidruro de s odio, solo pueden 
ser convertidos en las correspondientes aminas primar ias con 
Na BH

4
-cloruro cobaltos o en disolventes hidroxílicos. Los ni 

trilos son los más f áci lmente reducidos a aminas en buenas -
proporciones, sin embargo, la r3ducción de grupos nitro a 
aminas, el rendimiento es relativamente bajo. 

La reducción de comp uestos nitro aromáticos con sis­
temas de borohidruro de s ooio ys ales de metales de transi- -
ción ha s ido investigado eh detalle y se ha encontrado que -
la reducción de los prod uctos depende de las sales de los m~ 
tales usados. Los compuestos azoxi s on producidos cuando se 
usa cloruro cobaltoso y las aminas son producidas cua ndo s e­
usa cloruro cúprico. 

Los métodos reportados de síntesis por reducción de­
compues t os aromát icos azoxi han sido por calentamiento de 
los comp uestos nitro en s ol ución alcalina y reducciones ele~ 
troquímicas . Recientemente nuevos agentes reductores tales­
como borohidruro de po t as io y f osfi na han sido empleados en­
la síntesis de compues t os azoxi. El siguiente método se re~ 
liza f ácilmente en corto t i empo y a temper atura ambiente. 

Se disuelve en 100 ml je metanol, nitrobenceno mono­
substi tuido (5 .5 mmol) y cloruro cobaltoso hexahidratado 

(5 .5 mmol) , s e a ñade el borohidruro de sodio (18.5 mm~ l ) ar~ 
dualmente s in a gi t ar a 20°c ., des pués de a gitar durant e una: 
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hora, se agregan 100 ml de ácido clorhídrico 3 N en la solu­
ci6n, con hielo y la mezcla se agita durante 30 min. El com 
puesto azoxi precipitado, el cual está contaminado con una -
pequeña cantidad del reactivo, se filtra y después de la re­
cristalizaci6n se identifica por punto de fusión, análisis -
elemental, infrarrojo, ultravioleta. 

Varios compuestos azoxi se estimaron por 'ultraviole­
ta y se muestran en la siguiente tabla . . 
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Reducción de ni trobencenos monos ubstituidos a az oxibencenos con boro-

hi druro de s odio- cloruro cobaltoso . 

R 

h\eOH , 20ºC 

R 
R 

R Rendimiento de Consta nte de 
compues tos azoxi (%) Hammett 

p- C0
2

Me f37 + 0 . 635 

p-CDlt 96 + 0 .522 

p- CN ::'6 + 0 . 628 

p- Cl 79 + 0 . 227 

p-C02H 7 1 + o. 132 

H 62 :!:. o 

p-Me 40 - 0 . 170 

p--DMe 19 - 0. 263 

m-Cl 84 + 0.378 

m-C0
2

Me 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 atracción electróni­
ca, mayor proporción de azoxibenceno. 

Los nitro compuestos que tienen un electrón libre -­
substituible, metil 6 metoxi, son reducidos a aminas en una­
proporci6n significativa (20 y 25% respectiv.) probablemente 
porque los compuestos azoxi, una vez formados, son expuestos 
sobre reducción. (32). 
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4 . 2 . 7 .- Separación de r odio mez cl ado con iridio empl eando 
borohidruro de sodio, es tandarización de s oluciones ­
de rodio (III). 

La sepa ración de metales del grupo del plat ino , la de 
rodio a partir de iridio es la más dificil. La existencia -
de mét odos gravimétricos s on largos ó se hace uso de reacti­
vos orgánicos los cuales últi mamente necesitan ser ais lados ­
antes que s e determine el iridio. El método prop uesto de se 
paración es rápido, no necesita controlar el pH, y se lleva­
ª cabo con facilidad. Los iones del rodio III se reducen -­
cuantitativamente a rodio (o) por acción del borohidruro de­
sodio acuoso. La separación s e lleva a cabo mejor en percl~ 
r ato en presencia de hidroxilamina. La separ ación es depen-­
diente de la proporción de iridio a rodio; s i es alta, algo­
del iridio ca-precipita; si es baja, el r odio obtenido está­
libre de trazas de iridio. 

Aunque Schaeff er y co)aboradores usaron borohidruro­
de sodio par a reducir plat ino (IV) a plat i no (o) y paladio -
(II) a paladio(O), el reactivo no es aplicado para la separ~ 
ción de ninguno de los metales del grupo del pl a tino. A con 
tinuación se des cribe un método en el cual una solución acuo 
s a de borohidruro de s odio se usa para la separación de mili 
gramos de rod i o ( I II) en mezcl a cor . iridi o (IV) . 

Reac t ivos usados : Cloruro de r odio (III) y cloruro -
de iridio (IV) s e usan para p ~eparar las so l ucion es estandar. 
Cada sal se disuelve con una pequeña cantidad de agua dest i­
lada, a ln cual se le añade ácido clorhídrico concentrado; -
la solución se pasa a un ma traz volumétrico y se afora con -

agua destilada, ambas soluciones son i nicialmente es tandari­
zadas por el método de Gilchr ist y Wichers . (30). En cada -
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cas o el metal es oxidado al estado +4 y se precipita como 
óxido por adición de bicarbonato de s odio. El óxido es redu 
cido al metal por calentamiento en una corriente de hidróge­
no ga s en un cris ol Rose. 

Se preparan 100 ml de una solución al 0.1 o/o de Na BH
4 

i nmediat amente a ntes de us ars e. 

La acetoxi ma HON=C (CH ) , s e sin t etiza de acuerdo -
3 2 

al mét odo de Semon (41). y se preparan 50 ml de la s olución-
al 0.2°/o antes de usarse. El reactivo se hidroliza producie~ 
do hidroxilamina. 

Las alícuotas de las soluciones estandar de iridio -
y rodio s e mezclan en un matraz de 400 ml con 50 ml de ácido 
perclórico concentrado, la sol~ción se evapora cerca de se-­
quedad s obre un plato caliente. Entonces 10 ml de ácido per 
c l órico diluido (1-4) se añade y otr a vez la solución se ev; 
para. La adición de agua y evaporación es repetida 2 ó más­
veces hasta que el res id uo i nsol uble desaparezca. Se añaden 
aproximadamente 200 ml de ácido perclórico y la mezcla se ca 
l i enta cerca de ebullición . 

La solución de acetoxima se añade goteando hasta que 
no cambie el color obs ervado, y después se añaden 5 ml. La­
solución s e conserva cerca de ebullición acerca de 5 min., -
des pués se a ñade el borohidruro de s odio lentamente y se ag~ 
ta has t a a gregar 5 ml en exceso. (El exceso de reactivo cau­
s a l a pr ecipi t ación del metal rodio yue coagula rápidamente) 
el precipitado t ar da 10 min , s e filtra y se lava con agua 
destil ada caliente , se pasa a un crisol de por cel a na t a r ado, 

s e seca ca lentado en air9 y S9 pasa gn una ~~rrigntg dg hi-­
dr ógeno gas y se pesa como metal . 
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Determinación de rodio en el filtrado é iridio en el 
precipitado. 

Después de filtrar, el filtrado contiene el iridio,­
se evapora a sequedad, se añaden 10 ml de ácido clorhídrico­
concentrado y el rodio es determinado espectrofotométricamen 
te de acuerdo al método de Ayres y colaboradores. (15). El= 
rodio precipi t ado se mezcla con grafito y se determina espe~ 
trográ f icamente con un es pectrógraf o de Jarrel-Ash 2.5 m. 

Los resul tados se muestran en la tabla # 1 

Tabla# 1. Separ ac ión de rodio a partir de iridio con borohi 
druro de sodio en ácido perclórico en presencia -
de acetoxirna. 

Rodio 
mg 

18 .5 
18 .5 
18 .5 
37 .0 
37 .0 
92 .5 
92 .5 
92 .5 
92 . 5 

Iridio 
mg 

5 . 2 
10. 4 
15 .6 
10.4 
15.6 
5.2 

35 .5 
71.D 

106 .5 

# de muestras 

5 

5 

2 

2 

2 

2 

2 

2 

2 

Ef ecto del disolvente . 

Promedio de rodio 
encontrado en mg. 

18 .6 
18 . 7 
18 . 7 

37 . 1 

37 . 1 

92 . 4 
92 . 7 
92.9 
94.!:: 

Puede usa rse además del ácido perclórico; ácido clor 
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hídrico y ácido sulfúrico. Cuando se usa ácido clorhídrico, 
s e requi ere solo una evaporación a sequedad antes de añadir­
l a solución de acetoxima y subsecuente precipi t ación. Con -
ácido sulfúrico como disolvente son necesarios 2 ó 3 evapor~ 
ciones antes de que todo el rodio e iridio sean convertidos­
en compuestos completamente solubles. El numero de evapora­
ciones es proporcional a la cantidad de rodio presente cuan­
do el disolvente es ácido percl órico ó sulfúrico. 

Las precipitaciones t ambién 
presencia de EDTA e hidroxilamina. 
tran en la tabla 2. 

se llevaron a cabo en 
Los resultados se mues--

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

Disolvente 

HCl 

H
2
so

4 

HC10
4 

+ 
H + EDTA 

HClD 
4 

+ HONH
2 

HCl 

H
2
so

4 

HC10
4 

H+ + EDTA 

Rodio 

mg 

50.0 

50. 0 

50.0 

50,0 

50.0 

o.o 

o.o 
o.o 

O.O 
o.o 

Iridio 

mg 

o.o 
o.o 
o.o 
o.o 

o.o 
36.5 

36.5 

36;5 

36.5 
82 .3 

Rodio encontrado 

mg 

50. 1 

50.4 

50.4 

44.5 

50. 1 

1. 9 

1. o 

1.4 

0,9 

o.o 
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Efectos del tiempo de calentamient o. 

Se observa que el metal 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 det erminar el efecto del calentamiento sobre la precip~ 
tación de rodio e iridio, se prepara una s erie de solucio-­
nes de per clorato. Las muestras conteniendo ya sea rodio ó­
iri dio, se tratan de l a manera usual co n borohidruro de so-­
dio y s e calientan variando el t iempo , entonces los precipi­
tados s on f i ltrados, lavados co n a gua y finalmente se sorne -
ten a calen t amiento. 

La t a bla 3 mues tra que el ti empo de calentamiento no 
tiene efecto s obre soluciones que contienen solo rodio. Al­
gunas de iridio sin embargo, se precipi tan cuando las s olu-­
ciones son calentadas, y con grandes cantidades de iridio la 
precipitación tiende a aumentar con el aumento de tiempo de­
calentamient o. Para el rodio s olo, el calentar no impide la 
precipitación ; en el caso del iridio , el calent ar t iene - -
efecto perjudicial, ya que caus a error en la determinación. 
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Tabla # 3. Efecto de .:cal entami·er.;'to. en .· las reacciones de ro-
dio e iridio con borohidruro de sodio. 

Rodio Iridio Rodio Tiempo de calentamiento. 
mg mg mg min. 

37 .5 o.o 37.5 10 

37.5 o.o 37 .3 20 

37.5 o.o 37 . 7 30 

45.5 o.o 45.5 15 

o.o 35.5 1.4 60 

o.o 64. 5 0. 7 o 

o.o fr'!-.5 2.9 15 

Es tandarización de so l uciones de ro dio (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 solución se calienta cerca del punto de ebulli-­
ción s obre un plato caliente. Se añade la solución de boro­
hidruro de s odio goteando con agitación hasta que la precip~ 
tación sea compl eta . El punto final de la precipitación es­
fácilmente det ect ado porque ocurre una rápida coagulación de 
rodio metálico. El precipi tado t arda 15 min., después se 

fil tra, se 58Ccr Bíl el horno a llDºC y se quema primero en ai 

re en un crisol y después se pasa el metal a una a tmósfera _ 
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de hidrógeno. Se trata una alícuota idéntica de acuerdo al 
método de Gilchist. Los resultado3 se muestran en la tabla-
4. La desviación promedio para el método es de 0.03 mg. 

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

d
. 3+ 

Sol. ro io 

ml 

50.0 

10.0 

15.0 

20.0 

25.0 

30.0 

Gilchrist-Wchers 

Rh pptd. 8h 

20.9 

18. 1 

mg/ml 

4. 18 

3.62 

20.5 4. 10 

18.4 3. 68 

39.0 

38.4 

58 .0 

58.2 

78 .3 

96.0 

3.90 

3. 84 

3. 87 

3. 88 

3.91 

3. 84 

96 .2 3.B5 

NaBH
4 

Rh pptd. 

19. 7 

19.4 

38. 9 

38.5 

57. 0 

59.0 

Rh 

mg/ml 

3.94 

3.88 

3.89 

3.85 

3. 80 

3.93 

58.6 3.90 

77 .4 3.87 

77 .4 3. 85 

96. 6 3.85 

116 .0 3. 87 
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El borohidruro de sodio en s olución acuosa, reduce -
cuantitativamente el rodio (III) a rodio (o) y el iridio 
(IV) a iridio (III). En mezclas de los 2 metal es se observa 
al guna coprecipitación de iridio cuando la cantidad de iri-­
dio presente es más grande que 2 veces la del rodio. Cuando 
la cantidad de i ridio en la mezcla aumenta, se coprecipita -
más iridio, la adición de acetoxima disminuye la coprecip~ 
tación y en muestras que contienen menos que 10 mg de iridio, 
el rodio que precipita se encuentra libre de iridio. Al - -
efectuar un análisis espectrográfico, la adición directa de­
hidroxilamina, como sal del ácido clorhi drico ó sulfúrico, -
causa más coprecipitación de iridio, y es mejor generarlo 
por hidrólisis de acetoxima. En comparación a otros esque-­
mas de separación, éste es rápido y se lleva a cabo f ácilmen­
te. 

Las condiciones para la sepración no son criticas, -
no se requiere cc:;ntrol de pH. Para una separación. de rodio -
en presencia de una gran cantidad de iridio es necesario la­
dis olución del rodio metálico reducido, s egu~do por una se-­
gunda precipitación con borohidrur o de sodio . Para una mod~ 
ficación en el proceso, las soluciones de rodio (III) pueden 
ser estandarizadas con una cantidad igual a la de otros méto 
dos de análisis gravimétricos . (21). 
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CAPITULO V. 
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CONCLUSIONES 

El descrubrimiento de los hidruros complejos descri­
tos ha s ido de gran ayuda en investigaciones científicas en­
las cuales se pr esentaban dificultades en el uso de reducto­
res con propiedades accesibles a toda clase de productos. 
Estos hidruros por sus características al tamente reductoras­
tienen un s in número de aplicaciones como son: en determina­
ciones analíticas , síntesis de diversos pr oductos por su 
gran versatilidad en compuestos tanto orgánicos como inorgá­
nicos. 

Se obtienen fácilmente a nivel de laboratorio e in -
dustrial con opci6n de diversas técnicas, dando todas ellas­
buenos rendimientos y sin necesidad de equipo especial para­
su manejo y fabricaci6n. 

En el Cctpítulo IV se da una visi6n general de las 
aplicaciones de estos hidruros; como puede observarse en ca­
da uno de los incisos la import ancia y facilidad con que se­
realizan l os t r a bajos usando ya sea ~idruro de litio y alu-­
mi nio o borohidruro de s odio según lJ requiere el experimen­
t o a realiza r . 

Sin embargo, a pesar de su fácil obtenci6n, todavía­
no s on producidos en México debido a una falta de tecnología 
pero que sin duda en unos años más s erá posible la obtenci6n 
de .estos magníficos reductores. 
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