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I INTROMCCIUN

El presente trabajo se realizb con el fin de conocer
las mejores condiciones de reaccidén para ¢btener un buen
rendimiento y pureza en la sintesis de dimercaptol.

Es un coupuesto yue no se fabriea «n iéxico y ofrece
buena alternativa para su manufactura. <8 un producto
de importacidn de diflcil acceso, y ademds, muy importan-
te como agente gecu:sgtrante del material iatoxicante del
tipo de metales pesados, cdwo lo son priacipalmente el
arsénico y el mercurio. De ahi, la iaportancia de su esg-
tudio,

Zste trabajo ofr.ce un b en cauwino de sintesis y en
¢l andlisis tanto de lag materias primas, como el produc
to terminado, aporta nueves parimetros para su valeracidn
de tal manera gue ayuds a conveer un poco nds de la guind
ca de estos compuestos.
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Jreciyitacidn ae lis sales de percario iunscluablez, wue los
corregponaiented zercaptanos, 08 1vade derivargu BU OO
bre: "ecorpus mercurium cajstans”,
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II. 2. Generalidades. (16, 28, 23, 2%,
Tos mercaptanos Se caracterizan por s8r oom . g

con ano 8 ads g.upos TSH, unidos a.rectaceude 3. T DOAO,

tawbien a fste grupo se le ha llanaao tiol § anilaroa. . ure,
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La impootaucaea que tiene el gra;.o JHE se aebe a 1la
Llgerd aClLies ,.- .reseaid el protdn uaiaco 3l sulfuro ég
to nace yue naya oxidacibén de ese gruuo, oxidacidén que
favorece la captura del metal téxico.

Cuando en el cuerpo es absorbide el metal pegads &
alguno de sus compuestos, por ¢l mismo metabolisuw
cuerpe ocurren reacciones de dxido-reduccidu, peraic
do asi{ la liberacién de los metales pesados como ion. g,
entrando de esta wanera en interaceidn quimieca con :ugw
nas enzimas, esgecificamente con las jue presd.lal rilu
“SH (tiol), como sabemos, éstas wantienen un cenir: antL
vo de accidn, Jue se ve afectado por la axii. .e. =2tal
pesade a la enzima, inhibiende tetalmente . 2.,

Egta desactivacidén de dieaas snzimas 2l'exrs el metby
bolismo del cuerpo, ocasionando asi la intozieieida.

La funcidn ael dimercapgtsl, ea la de cayturar banio
al wetal como 23 su compuesto intoxicants Jue S encuentra
en el tejiav & en 12 saagre, ,o0r sustitueidn del metal-
eiuzizd por el metal-dioerTRapiuli, ocurrienao g8l luterca.-

bio 1Saico de la sigulente manera:
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dagwebivaian reactivads Pimerea; tol-as.



tol

LEe LogTdlaaw. G AlTas Ceadunbladlonr o e e e

x g%y W ¥

SO té!..i.u:ﬂu\.}g J2leli sel dlilissdas eu Layds théu'«;‘u?é_

ciones, 1uuedritiueuate ues,.ues ue la coRnta.inaeidu.

=21 arsénico 4uedi asi inactivo y se elimina wel chier

po por filtracidén en las membramas de la vejiga uriaariz.

4‘4:"

wog efectos del dimercaptol son:
Inzctivacidén del arsénico, eliminacido ue los sitios
ateec -8 incluyende los intracelulares.

Rooup 2a0idn de los tejidos 2 1a normalidad.

Precauciones:

Pusde haber complicacidn debido 2 zobredosisg por via
intravencza.

Debe prevenirse la penetracidn arsenieal de la sangre
a las células.

Iebe observarse la eliminacio. del B8nrco arsenical
dentro de las cé€lulas en laz yue hays uenetrado.

5l proauctc fermano entre la arvga y ei compuesto ar
senical debe ger riapidamerte excretadeo.

v
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III., 2., Sintesisa.

t

ITI. 2. 1. Bisulfuro de soaio.

La sintesis de bisulfuro de sodio(z) consta de dos
pasos, en el primero se obitiene etdxido de sodioc, en el
segundo, al burbujear sulfuro de hidrdgenc seccc generamos

el bisulfuro de souiog,
III. 2. 1. 1. Obtencidn de etédxido de sodic,
La reacciéa es la siguiente:

2 CHB-CHE-OH + 2 Na-= 2 0H3—CHZ—@ Na + HZ

Procedimiento:

En un matraz bola de 2 1t. y 2 boeas, provisto de
un refrigerante en posicidn de reflujo con trampa de clo
rure de caleio y un tapén 24/40; se colocan 1.3 lt. de e
tanol absoluto y mse introducen 74.20 g. de zodio metdli
co en pequernas cintas, el matraz de reaccidn se mantiene
en un bafio de agua fria para aantener la reaccidn de 10°
a 20° ¢,

Todo el sodic wetdlico debe reaccionar con el etanol,
al final es necesarioc la agitacién «zgnética para hacer
reaccionar completamente el sodio metdlico, y tacbién es
necesirio eli.inar =21 baio de agua.

La reaccidn gebe llevarse a cabo en una campana de
extraccidén de aire, pues nay foruacidén de hidrbgeno.

III. 2. 1. 2, Obtencidn de decido sulfhfdrice seco,

Se monta ur trea de sulfaidracidn: en el priser frag
co se colocan aproxima.anente 20 g. de pirits y 100 ul.
de Acids wlorafdrico Jdiluldo, el sas obtenido se nace bur
bujear a través deil seguado frasco, yue contiene agua des
tilada sars solubiliszar el Scido clorhfdrico que se alean
ce 2 evagorar vel priwger frageg; el gas gue ge obtiene
del megundo watraz se burbajea uobre pentéxido de fdsforo
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sl deigo suifudidrico seco se hac - ourpujear

gulucidn de etdxido d¢ sudio en €tanol, nasta ILor. ida
cowreta del bisuliuro ce suvuaio.

Purificaciédn :

La mezcla de obteucida del visuifuro ue v o, . a=
proxigadasente i.% lt.Jj, ®e vierte eu .. vas. .o greslpl

tia0s y se le agregan 3.5 Llt. de éter auhidro, el cisal
furos de souaio precipituaco ge filtra, se seca y pesa.
21 rendimieno fué ael %8 7,

. . I ‘7”,‘\
IIT. 2. 2. Sfntesis de 2, i-dikrewo—i-propancl,t< s<9 3/

Ia reaccibn eg la siguientes

CH.=CH -CH - OH + br.. —% ?Hz— ?7{ - 04.= 0H

br Br

croce 11,1200
Zn oan Litraz bolt uwez ogos pagag de T ti.,  @3nipado
T

igeraute cou %

Lo T X

Coe cha Bbiaans e @d.e Jn y an ret ERR TN
r3 elurary de exlCiu, I culoean 17.85 wl. de aleoiol &

tos en gu wl, do Jdisulfaro

[

1i..vu rec.én dest.lido, dlsue
1z CarLono, <. 81 e.sdi ae ause du se encuentran  ig wl.
L2 sron0 aiwasltos ea 19 wl. a4z digulluro de carbono. EL
LAt LUrd pn SanePg? B du biwo frio oae 50 1 15° C lea

T ity wddie AL ie ol CusBbiaty, Juwl€isd 1 ddicivaar
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B30I a8 Soba o3 sotur el tlalra e a0 ww de 485 g

G0 wiizatode

Unu vez adicionado toao el browo, s% eii.ina el bauo
de ajua fria, se santiene la agitacidn aastas jue la  wez
cl: de reaccidn alca.ce la teu,eraturia aabizute, prolon
ginwwse 17 in,, después se Lantiewe bajo usitucidu ¥ re
2ivio = L0 + duraute 15 wminutous. .

Poutir. roente se d.sgtila el diLucturo Jd& carbono 3
presidn nurm.al y en coadiciones anafdras, @ eoatin. 2idn
purifica sl £, 3=dibrozo-l-propinzl 4 upresidn reducida

5@
e % ..., 2 Hg.s; ,unto de eb. 85~-89° ¢, (literatura 121°C

B o

wit, 18 HgZo !
21 renuisiento de la reacecidn es del ¢7..2 %.

1, (8, 8,27, 28, 50, 32)

Y]

III. 2. 3. 3intesis dei diuwereapto
La reacecidu es 1la sicuiente:
i,=0n =~CH.+-0d + 2 Na 48 — OL.-0H ~JH.,-0d + 2HaBr
1 21 2 12 1 2
Br Br HS ot

Procediwiento:

An uan matraz bela e 50 Wl., se colocan (2 &. de
bisulfur iz sodio, se disuelven en 120 wl., de etanol an

ridro. . . un embudo se adiciozan 1C.59 ml. de dibro
mOpropan. .- .. 13 gejundi boca del .atraz se coloc3 un re

frigera.w r»zoto en posicidn de refiujo, rovisto ue una

~

iientz dura.te T2 hnr.o . v ouni 2. @ratara .o N0=858%° &,
La reac.idn se g.gu: or croLatiplics, 4. fikalisar

tra.,a de clorure de 2 .lecive. In wezels oo peacelds se o
=

se geidifiea cou Jeids clorhidrico coucvatriyio 3 pid  a.ry
simadizedte de 3=4, pula reduadi?r =L Z.erlaplol il oaa 9

ra naverse oxidido.
El disolvente se as.11l: 1 presidu rewicidi y la ep

ala resultante en el .atriz ue aBstilacidn se ‘iltree. .

Filtrauo 89 pegl, S¢ PUPLILC4 LUl w2 l.0 2 epo.atosratii

e i, 1 Llus,

(Wl



El rendimiento fué iel & .70 %; puntec de ebullicién
110°C a iC om. de Hg.

III. 3. Anslisis.
TTT. 3. 1. Bisulfuro de sodio.( 19

Anfdlis. ecualitativo.

La =ote cibn de azufre idaico como sulfuro, se rea
liza con solucidn de nitroprusiato de sodio al % %,

El nitroprusiato de sodio @3 un sgélido de color ém
bar, al entrar cu solucidn acuosga colorea el ggua desti
lada de dicho culor.

En un tubo de ensaye, se eolocan de 0.2 - 0.5 g. de
Nags, se diluye con 2-3 nl. @2 agua destilada, y se agre
gan aproximadamente 0.5 ml. de solucidn de niiroprusiato
de sodio al 5 %, un cawbic de coloracidn a vicleta mani
fiesta presencia de sulfure.

Iz prucba es ydlida Gnicamente para sulfuros en me
dio alealino, de maners gue para el Acido sulfhidrice 3
para bigy’ uros me proouce cawbie de sglsr, dle gl la
soluciép .wteniendo Acido sulfhfdrico es alealinizada y
después - " 1ada la prueba, entonces si, aparece el can
hio de oo s violetn pues durante la alenlinizaeidn -
con hidrdx.do de sodiec bay proinesidn de sulfuro de scddo.

Se procedid a detwotar la [ resencia de amufre idni
go como sulfuro em <. «.sulfurg de spdio obtenzdo en 1
sintesis efectuada; dando un rosulisode negative.

Lz prueba es negativa para bisulfurcs y cspecificy

para sulfuros.

10
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Pruvuiy siectuads

Nitroprusiate ae sod:g.
Conpueste -
medio acido. wedio alealiro.
Ng HE Permanecid duvbars reruaunecid dmbar.
Ra.5 rrecigitado blanco. | Caubio de color a violetz,
[

Agua dest. Permanecid Aumbar, Permanecid dmbar.

Na HS + Nazs PP, blanco sucio, Caubio ue color i violeta.
H,S Perwanecid dmbar. Campio de color a violeta.

(6,12, 15)

AndAlisis cuanwnitativo,

La estimacién del grupo ~SH se 1lleva i cabo por ti
tulacién potenciométrica.

En un vaso de precipitados de 100 ml. se colocan 10
ml. de solucidn aproximadamente C.1 N. de bisulfuro de
sodio para su estimacidn, se agregan de 30 a 40 nl. de
agua deziilada, se agita uwagnéticaments, se coloca el
electrodo de medicidn del cawbio de potencial, y el agen
te titulante AgNO3 (n=0.0983), comienza a afiadirse desde
una bureta, el increwmento de potencial es pegjueiio, hista
iz region del puntec final, g4z s€ considera cuuando el
ca:bio de potencial llega al mixiszo, y 12z inmediata pre
cijpatacidn del grupo TSH debrds =zl ﬁgN63 gontind: aumen
tanao Ligeracente.

igry lda mejor egticacilu Jel punto final de la ity
Lacifn, se selecciong ligelu.eute degpubs del punto de
inflexafn de la curva de valoracidn y anies 4ae el inere
neute de la curva de valoraecidn couience a ser pequero,
pusi;to gue el punto de inflexién varf{a de acuerdo con el
tipo de compue.to formado. ( ver grifica 1 ).

11
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Cdleulos d: pureza del bisulfuro de sodiu:

El valor considerauso por la inflexidn de la curva de va-
loracidn es: vol, de AgN03= 16.25 ml,

— _— — Y
V.ﬁ.gNOB = 10.25 wl. z\rAf:‘,N@3 = 0,0583
Vyags = 10.0 ml. Nyos = 7
v ¥
; X
agNo, AgNO
Byas =
Vyaus
. 10.25 % C.0983
NaHS = o)
N
NaHS = 0.10C7
56 &. de Ng§Ss — 1 00C ml., = 1 N.
0.56 g. de NaHS — 10 ml. = 1 N.
X £. de NgHS — 10 ml, = ©C.1007 N,
X = 0.564 g. de Na HS.

.56 g, de Na HS — 100 %
€564 go Na H§ — X

X = 160,7 % Pureza del HaHS



Iil, 3.2. 2y 3100000~ 1-;ropasol.

Andliz.s sor croratografia en placa fina.

O o o

Q e G G (% -

a B 3 b a8 b
1 2 3

Localizaclin

1o Ao Zromo / disulfure de carbono.
0. aleotol 2lilico / digulfurs de carbons,

Ze 8. Browo / disulf'ure a= ecarbono,.
& Frouucto de reacceidn antes del culendaciento.

Se A sraducto de pracciin des,ués del ealentamiento.
b. rrodilcto Jde reacerda Jdespués de la purificacida.

Sluyent: wiilizado @ .€2tato de etrloretauocl ;3 8:2
Drealfare de carvotu.

Lyt veahe abrlesndd
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Frecuencla

banda ( cu ')

3 600
G50
465
335

o NS 1 I

580 y 565

920-286C

or egyectrogeopla 1nfrareja.

Lands caracteristica de alcoholes.
Comprobacién de alcohol zrimario.
Caracteristicas de C saturado de H.
Comprobacién CH (literatura inforusa

(:3)

a 1470) (3

‘“amprobacién CH (literatura informa a 1340)
Bandas C-Br. (literatura informa

600~-500) .

Ver espectro No. 1 en el capitulo dc discusidu y re

gsultados.

IZI. 3. 3. 2y 3~Iimercapto-i=propanpgl.

An3lisis por croumtografia en capa fina.
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e Hg
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Ca
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GRAFICA 2. Titulacién de dimercaptol con
AgNOB N =0.,0083

Cdiculo de pureza del compucsto:

v N _meq . 1ee
p. ota.

i

# Pureza

. _11.86 % ©.6083 x ©.862 . 4
0.759

4 Pureza = G§.48
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Iv RESULTADOS Y TDISCUSION

Se sintetizaron con buen rendimiento y pureza las ma
terias primas necesarias en la sintesis del dimercaptol.

Se intentaron tres v{as diferentes de obtencign para
el dineecaptol. Zn la tabla IV, 1. se regeiian los resul

tados.,
E X P E R I ¥ B N T 0 8
1 2 3

aHS: A1 BPOH moles 231 23 2:1

. NaHS: g. diBPOH 2.2:4.28 7:13.62 10:19.46
Etanol (ml.) 100 100 100
Tiempo de reaccidn 84 Hr. 72 Hr., 72 Hr.
Temperaturs.{°C) 50-55 50=-55 50=-55
Acidificacidn - - pH 3-4
Rendimiento 8 % 29 % 60.79 %

TABLA IV. 1.

Tas tree reacciones se siguieron por cromatografia
en capa fina, cada dos horas, y se dobtuve la reaceién al
cbservar que el dibromopropancl habia sido utilizado to

talmente en cada una de las reacciones.
Durante el tiempo de reaccién eg necesario .antener

condiciones anhidras para la no hidratacién de disolven

tes y reactivos.

#1 bigulfuro de sodic genera un medic alcaline al
entrar en solucidn etandlica, se utilizé wuna solucidn
sobresaturada segin se observa en la tabla IV, 1.; adeads
el etancl aumenta la interaccidn entre el Dbisulfuro de
godio y el dibrowopropamncl, por Llo tanto aumenta el ren
diwiento de 1a reacecrdsn, pero no lo suficiente, pues dig
ginuye el poder nucleoff{lico del TSH,
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pletajo la reaccilin, si se sfectuara antes, el biaulfuro
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do el rendigiento.

51 dibromopro;ancl, debe esbtar reeién desitilado.

En la obtencidn del etdéxide de godio, se debe  oui
dar la temperatura de reaccidn: a1 imielio, p2ra gue no
sea violenta, y despufs jpaura evibtar la descomposicidn de
el producto.

i#n la preparacidn del cdibromopropancl, 13 adicidn -
del hramo debe hz2errse leata.ente, bajo agitaciln contd
nus, y con baiio de exfriauients, pues la reaep2idn ¢ €xg
térmica.
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v SUNCLUSIONS

Se obtuvo e! coapuesto buscade: el 2, 3-dimercansto=1-
propanol, con un 60.75 % de readimielto y un G0.48 #
de purezsz.

3e recomienda:

Socbresaturar con bisulfurs de sodic al etanol,
fcidificar el aedio una vez fderainada la reaccidén -
hasta ua pF 3=4.

Bfectuar el alislauxiento en condiciones anhidras y a
temperatura de 10 a 20°C, por la facilidad con que
el compuesto se oxida,

Se sugiere la bisyueda de otro disolvente para inten

tar aunealtar el rexdixien.o de eate prodecto.
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