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CAPITULO I. 

I N T R o D u e e I o N • 

Los ácidos hidroxámicos presentan una estructura aná.l.oga a 

lae amida.o, pero contienen un grupo hidroxilo y un hidr6geno un! 

dos al dtomo de nitrógeno enlazado al oarbonilo en lugar de dos 

atomoe de hidrogeno, lo que a1tera su reactividad siendo compue~ 

tos más ácidos, debido a eeta similitud eatructural con las ami

das, se comparan eue propiedades. Estos ácidos pueden prepara.rae 

mediante le.a reacciones generales de obtenci6n de amidas, em -~ 

plee.ndo como reactivo hidroxilaminao alguno de sus derivados, i~ 

cluyendo entra eue aplicaciones como reactivos comercial.es au e~ 

p1eo en química ana1ítica, en productos fannao6uticoe y en flot~ 

ci6n de mineral.es.· 

Cuando se plantean reacciones químicas en disolventes no 

a.cuoeoa, el curso de la reacci6n puede ser completamente di:feren, 

te porque pueden aparecer nuevos estados de oxidación do loa 

reactivos, o bien, formarse atrae especies químicas que interac

cionen entre e!. Al conocer 1aa pro~iedadas del nuevo dieo1vente 

con respecto aJ. agua, como la constante diol~ctrica, la constan

te del producto idnico y la constante de ae1dez, puede elaborar

se un diagrama agua-disolvente, y de esta fonna, conocer el sen-
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tido de la reacción. 

El presente trabajo, plantea la obtención del ácido acetil

hidroxAmioo en disolventes no acuoeoe partiendo de hidroxilamina 

1 Acido ac6tico, uno do carácter básico (n-butanol), otro neutro 

(a.cetsto de etilo) y fina:lmento con un ácido (ácido acático), º!.'. 

contrQ.ndo el mejor reeu1tado en este ~ltimo, con un rendimiento 

del 89.96 ~ y 72 ~ d& pureza. 

El ácido acetilhidroxámico ee evaluó modiante titulación P2 

tenciom6trica con una eoluci6n valorada en hidróxido de eodio, 

por eepeotroecop!a de infrarrojo encontrando las bandas de abeo~ 

ci6n caracterietioas de oste gru~o do compueotoe y ?Or espectro~ 

copia del visible formando el complejo con fierro al. tratarlo 

con soluciones de Pec1
3 

dando el aáximo a 520 nm. concordando 

con la litoratura. Se estudió la estabilidad del complejo !orea

do en re1ací6n al tiem~o. obeervando que la concentraci6n prA.ct! 

camente no ee altera en 15 días. 

El ácido aoetil.hidroxámico ee un reactivo que no ee produce 

en X4xico, de importaci6n que se requiere en el 1aboratorio de 

B~oquí.mica II do 1~ facultad, para 1a rea1izaci6n de la práctica 

do acilactivación, de e.h! la im~ortancia del proeante estudio. 



CAPITUW II. 

G E N E R A L 1 D A D E S • 

II.I.I Acidoe Hidroxámicoe. 

L8asen 1ogr6 ais1arloe por primera vez an 1869, au f6rmuJ.a 

general Be repreeonta en la estructura (1). 

( I) 

~omando en cuenta la hidroX11amina, son loe a.n!1ogos de la.e 

illlina.e y Iae amidas. Sa obtienen medianto Iae reaccionas típicas 

de pre~araci6n de emidne, •mp1eando hidroxilamina en lugar de 

amonio y/o una 8'llina. 

Los ácidos hidrox&nicoa no sustituidos ee nombran a partir 

de1 correspondiente ~cido carboxilico, de áeta manara., 1oe do~-

dos hidroxámicoe repreaentadoe por iaa estructuras (2) y (3) ee 

nombrar&n respectivamente 4cido propionil.hidroxtímico y ácido bu

tiriihidroxámico. 



o 
11 

/C'- /H 
CH3-CH2 :H,OH 

( 2) 

4 

o 
11 

/º'- /H' 
CH3-CH2-CH2 ll..._OH 

(3) 

En 1a nomenclatura de 1oa derivados austituídos, 1oe proto

nes de1 nitr6geno y oxigeno son de carácter Aoido, por 1o tanto, 

todas 1aa raaccionea de monoeuatitucí6n que formen e1 derivado 

R-OR eon ~steres hidroxamato y ee nombran 0-aJ.quil(aril)hidroxu

matoa, ver 1a. estructura (4) .. 

(4) 

Existen 3 tipoe de ie6meroa eetruotura1ea que corresponden 

a ácidos hidroxámicoe monoeuetituidos, eet1-ucturas (4), (5) y 

(6). 

(6) 

Las eetructurae (l), (4) y {6) son las aminas sustituidae 

:H-hidroxi o ll-alkoxi. 
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La eet~ctura (5) existe en embaa formas: (R) y (Z), repre

sentadas en la f'igura l., siendo el. anO.ogo N-hidroxi de un 6eter 

im~dato, denomin.andose imina, que os a ia vez, un éater tautd=•

ro del. 4c!do hidroxim1co RC(OH)sNOH, f'igura 2, y ee nombra hidrz 

ximato 0-el.quil.o(&.ril.o), 

Rl. OR2 

"e/ 
R1 OR2 

"-e/ 
11 11 

HO/N l'l"-oH 

(E) (Z) 

Figura 1..-FoX'lllae de l.a estructure {5). 

Figura 2.-Acido hidroximico, fo:nna tautom6rica del. 'ci

do bidrox&nico. 

Bl hidroximato 0-al.quil.o{arilo) dieuetituido da un hidroxi

mato O,O-d1a.J.qu1lo (diarilo), estructura (7), 

R
1

"-.. /OR
2 

a 
11 

N'on3 

(7) 
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II.1.2 Preparación de Acidos Hidroxámicos. 

La acilaci6n de hidroxilemina o sus derivados O- y N- suet! 

tuidoe, proporciona uno de loa mátodoe mas dtilea de sintetizar 

los áoidoe hidroxámicos. 

Loa a1dehidoa pUOden ser convertidos obteniendo primeramen

te la oxima o por tratamiento con nitrosobenceno. 

A1 igue.l. quo 1as amidas, ia e.l.qui1aci6n de 1oe ácidos hidr2 

xámicoe provee derivados mono, di y triaciladoa. 

La monoaci1aci6n de hidroxilamina ea efectáa con la mayoría 

de agentes acilantee, pero pueden formareo tambián los derivadoa 

di y triacilados. General.mente se selecciona la reacción entre 

un áeter carbox!lico con la hidroxilamina aprovechando su propi~ 

dad de ser un nucle6fi1o poderoso debido al afecto e<. La reacci-

6n se lleva a cabo bajo condiciones básicas usando hidr6xido de 

potasio en e.l.cohol o piridina. 

Loe ácidos hidroxámicoe, aolub1ee en agua, pueden obtenerse 

al. precip~tarioe como aa1 de cobre. 

Loe e1oruroe de acilo son emploadoa con menar frecuoncia, a 

causa Oe que es difícil prevenir acilacionee poetoriorae. 
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Loa anhídridos de ácido twnbien reaccionan con ia h1.droxil

emina, pero se usar~ con mayor frecuencia anh!dridoa o!c1icoe, 

jueto para prevenir acilacionee posteriores, formando una hidro

xiimida, constituyendo 01 derivado N-acilo de los ácidos hidrox! 

micos. 

o 

C~> 
11 
o 

o 
11 

CN-OH' 
11 o 

( 2) 

Loe ácidos hidroxámicos eustituidoe de la estructura (7), 

y loe ropreeentadoa en la estructura (8), pueden sintetiza.rae de 

manera. similar, a partir de la correspondiente hidroxilam:lna o-

monoeuatitu!da y el cloruro de acilo on piridina. 

o 
11 3 

l/C"- /OR 
R N'-R2 

(8) 

La tendencia a una di-N-acilaci6n pued9 minimizar-so omp1e~ 

do s6lo un equivalente molar dol cloruro do acilo. 

(3) 

Be dificil pr.ivenir la diacilaci6n de las N-alquilhidroxil

att1ina..s, recomendándose el procedimiento altel."nativo de emplear 

un exceso de reactivo para obtener ia o-N-diac1l.hidroxi1amina e~ 
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guida de unn hidr6lieie selectiva del grupo O-acilo con met6xido 

de sodio. 

R1 COCl + R2NHOH--------¿ R1 CONR 20H RlCOCl R1 CONR 20COR1 

NaOMe 
(4) 

Otros agentes aci1antes menas usados incluyen laa a~inas, 

N-acilirnidazoiea, cetona.s e iaocinnatoe. Todoe elloa reaccionan 

con 1a hidrox1lam1.na para dar ~cidoc hidroxiimicoo o eue dAriva-

doe. 

Los m~todoa general.ea de preparaci6n do dcidoe hidroxá:nioos 

adicional.es a la acilaci6n de hidroxilamina, aou pocos y muee--

tran en principio varias poeibilidadee do interés, uno de elloe 

ee tratar enlee de nitroparnfinae (MeCH,.¡;o
2
-Na+) o áeteree nitri 

l nicoo (KeCHaNo 2-eH
2

cH
3

) con ácido eulfárioo concentrado • 

Se han desarrollado dos mAtodoe de obtenci6n de ácidoe hi-

droxámicoe a partir de al.d~h{dos, en uno de ellos, ae forma pri

meramente la oximn, después e1 cloruro do hidroxamoilo (RCClsNO

H), e hidrolizar para la obtención del ácido hidroxámico: en el 

otro m'todo ae trata el a1dehido con nitrosobonceno en proeoncia 

de ieoprop6xido de tllrnuioio 2 • 

II.1.3 &structura de Acidos Hidroxómicos. 

Una evidencia f!eica para loa ácidos hidroxámicoe en eo1u-

ci6n acuosa, indica que le estructura de onlace de hidrógeno in

tramolocular en la configuraci6n (Z) de le estructura (5), puede 

exi8tir para la8 oetruoturne (1) y (6), poro no para la eetruotJ!. 
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ra (4), puesto que no presenta grupo N-OH Libro; de esta manera, 

loe momentos dinolo de los ácidos bonzo- y p-nitrobenzohidroxá-

micoa en aoluci6n de benceno o dioxano 3 (4.3-4.5 D), son mas al

tos que loe de amida.a de peoo molecular comparable, confirmando 

lo explicado para la coni'iguracidn (Z). 

Muchos do loe datoo de eapec1l.roecop1a da infrarrojo astan 

referidos a di~erentes nolucionoa, de tal manera que ae di~ícil 

generalizar. La banda amídica I, aparece de 1620-1655 cm-l en N~ 
jol, de 1660-1675 cm-1 en clorofonno, y por ejemplo para VOONHO

Me aparece tan alto como 1694 cm-1 en dioxano eeco. El dltimo v~ 
lor. tanto en Nujol como en cloroformo, corresponde a la banda 

amidica asociada I de amidas simples que se muestra en la tabla 

I. 

Se ha interpretado la alta frecuencia de abeoroidn para 

~CONHOMe en dioxa.no seco como una evidencia de enlaces intramol~ 

culares o de a.aociaci6n con el disolvente, de este modo la banda 

de menor frecuencia para YOONHOH (1640 cm-1 ¡ y ~OONlileOH (1670 

cm-1 ) en dioxano seco, puede implicar 1a incidencia de enlaces 

de hidr6geno intre.molecular4 • 

Las eatructura5 de on1ace de hídr6geno intre.molecu1ar para 

1os ácidos hidroxámicoe se escriban con mucha frecuencia como 

(9), pero la incorporacidn de una mol6cula de agua pennite una 

mayor diepoeici6n lineal, eatruoturn (10). 

Se han deteno.inado aepectros de ultravioleta solamente para 

dcidoe arilhidroxámicoe y eue derivados O- y N- auatitu!doe en 

donde •l principal inter~e son las bandas do abeorc16n de 220---
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260 nn., asociadas con el anillo arílico. 

Tabla l 

Precuenciaa de absoreión csracterísticae de 1nfrarrojo 

del grupo <>mida (cm-1 ), 

Amida Ib 

Amida Banda. N-Hª Banda º"° 
Libre Asociado. Libre Asociada. 

Primaria~------ 3540-35206 3360-3340c 1690 1650 

(CONH2J--------- 3400-3380d 3200-3180d 

Secundaria------ 3460-34406 3320-3270° 1700-1670 1680-1635 

(CONHR)~----~- 3435-3395 3l.80-3140f 

Terciar,;a------- l.670-1630 

(CONR2 J--~-----
Lactamae--------

(3-8 miembros)!- 3420 l.780-1700 

(>8 miembros)" -- 3460-3440 1680 1680 

Amida IIª 

Amida. Banda. Plana. N-H 

Libre Asociada 

Primaria-------- 1620-1650 l.650-1620 

Secundaria------ 1550-151.0 1570-1515 

e.)Inteneidad medie., b)Inteneide.d fuert&, c)Al.e.rgamiento entiei~ 

m~trico, d)Alargamiento eimátrioo, e)leómero (Z), f)Ia6mero (E). 



Loe estudios de resonancia mago.ática nuclear son poooe en 

gon•ral., y eetil.n referidos principa.l.mente al impedimento en la 

rotac16n en loe compuestos sustituidos NOR. Se ha observado que 

la rotación es lenta alrededor del enlace c(o)-N en la interoon

versi6n de los isómeros (E) y (Z), en bezohidroxamatos 0-bonzoi

lo-ffi-benzilo y en formohidroxamatoo o, N diauetituídoe (HaoNR1o
B2)5. 

Loe ácidOe h±droxámicoa presentan teutomeriemo mnida-imina 

con ios ácidos hidrox!micos. En amidas falta la evidencia del 

~oido hidroxímico tautdmero, aunque= eean conocidos 1oe áetereB 

correepondientee R1c(oa2)=NOH. Loe ácidos hidroxámicoo so paro-

cen a laa emidaa en ser a.n:f'ipr6ticoa, 1a e1tuaci6n cambia para 

los ácidos hidroxámicos debido n que la distribución de loo pro

tonc::: en dif'aranta (l~-ü y H-OH), y parti.cu.l.o.na.ente cuando ee Pr.:!. 

eentan ewstitucionee. Las propiedndeo bá.oica.s ~on oimilaraa a 

las de amidaB con plra para áoidoe benzohidroxámicoe da -1.5 a 

-2, la protonaci6n se efactda en el oxígeno carbon!1ico como en 

18" amidas. 

(5) 



En contraste, loe 'cidos hidrox~icoe y eus derivados O- y 

N-monosuetituidoe (RCONROH y RCONHOR), eon ácidos mae fuertes 

que las amidas de peso molecular comparable, pKa = 8-10·, compa

rado con pKa ~ 16 para amidas, áato se puede atribuir al efecto 

inductivo del heteroátomo adyacente (O o N), y la base conjugada 

de ambos puedo oatabilizarce oosteriormente mediante un en1ace 

de hidrógeno, figura 3, 

o 
11 

,...c...._ ,...oH 
R !! 

\ 

P'igura 3.-Equilibrioe de ionit1aoi6n en ácidos 

hidroxámioos. 

Las estructuras de la figura 3 podrian explicar porque solo 

ee fo:nnan loe derivados (N)-0-alquiladoe (requeridos por RCOROH} 
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durante l.a acilaci6n o al.quilaci6n de loe aniones hidroxamato no 

suetituídoa y tWDbien expl.ica loe efectos de loe suetituyentee 

en l.a acidez de loe ácidos hidroxámicos. 

Loe ácidos hidroxámicos y sus derivados N-suetituídoe act~

an como 1igantee bidentadoo para algunos iones metálicos co~o 

Pé111 , cu11 , Ai111 , VY, Mn11 , u111 y sn11 • Ei compiejo raauitan

te es neutro gonoralmente y ~ueds precioita.r a partir de la sol~ 

oi6n acuoca (pro~orcionando un mótodo de analieie gravim6trico), 

o bien, puede eer extraído ~or diso1ventes orgániooe. Loe compl~ 

jos son al.tamento coloridos (rojo o violeta) en ou mayoría, y 

son dtil.ee en l.os anAl.iai& col.orirnt§tricos de loa iónea metál.1.coe 

citados. La formaci6n de un color violeta al tratar una soluci6n 

que contengei. una eusta.ncia con 01 gx:i.i:po -C(O)N-OH libre con clo

ruro f6rrico proporciona una prueba rápida y bien conocida para 

Aoidos hidroxámicoa. En realidad, muchos do loe comµ1ejoe no han 

eido completamente investigados y ee cree que eetán bien repre-

centadoa por la eetxuctura (11). 

n : Estado do oxidación de M. 

(H) 

II.1.4 Reacciones de Acidoe Hidroxámicoe. 

La presencia de un segundo Atomo de oxigeno en la cadena 
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(O-C-N-0) de los ácidos hidroxámicos, altera tanto eu reactivi·-

dad nucleofilica como ei patr6n de euetituc16n en comparaci6n 

con las amidas, como consecuencia, 1on ácidos hidroxáznicce son 

nucle6filoa mucho mi1.a ruertaot siendo el ~tomo de oxigeno (N)-0 

el máe reactivo. La reactividad relativa de los átomos O- y N

anál.ogoa a loe de amidas ea diferente, en particular, las sales 

da potasio de ácidos hidroxámicoe dan alta.e proporc1onee de pro

ductos 0-euatitu!doe bajo condiciones similares. 

La hidrólisis de ácidos hidroxámicos a ácidos carboxílicoa 

e h{droxilamina se efectúa tanto en condiciones ácida.a como en 

al.calina.a: 

(6) 

En acidez moderada (0.1-0.6 M.), la volocidad de la reaci6n 

ea proporciona.1 a la concentraci6n del ácido, al incromontara~ 

alcanza un máximo y en eete momento el suatrato completa su pro

tonaci6n. En t~nninos generales, el mecanismo de hidr6lisie cat~ 

lizada por ácido ea análogo al de amidas. Algunos trabajoe con 

ácidos benzohidroxámicos y ácidos hidroxámicos auetituídoa mues

tran que loe efectos de los sustituyentes oolarea son mas impor

tantoe en comparaci6n con loa efectoE on la hidr61ieis do amidas 

de peso molecular comµa.rable 6 

Para laa reacciones nucleorilicae de ácidoa hidroxámicoa 

existen 3 sitioe poeibl.as de sustitución: N-, (N)-0 y (C)-0. Ba

jo condiciones neutras, un exceso de diazomotano da la metila--

ción da ambos átomos de oxigeno: 



15 

RCONHOH (7) 

Bajo condiciones básicas el anión hidroxemato ea 1a especie 

reactiva, eiendo el átomo de oxígeno (N)-0 donde se roa1iza pre

ferentemente la euetituci6n para dar el hidroxamato O-alquilo, 

repreaentado en la eiguiente reacci6n: 

RCONHOH baao,.. RC(O)NHO- __ 1l_2x > llC(O)llHOR2 (B) 

Lae reaccionea do a.lquilaci6n ee llevan a cabo tratando el 

4cido hidrox6mico con hal.ogenuro da alquilo an presencia da mat~ 

xido de sodio, para dar e1 producto mono 0-Bl.quilado (estructura 

4), junto con peque~~ cantidadeo del derivado dialquilado. 

Con reac~ivoe como loa ~eterea y loe cloruros y anhídridos 

de ácido, la acilaci6n de loe ácidos hidroxñmicoe no-euetituídoe 

eucede preferente~ente en el átomo de oxígeno (N)-0. El hidroxa

ma~o O-acilo obtenido puede verifiosr la trWl.Bpoeicidn de Ltlosen 

con algtln agente acilante inorgánico, ai la temperatura ec m.l.ta 

o la eolucidn ruertem6nte ácida, 'Plleden rea.1.~zarce ac11acionee 

poeteriores dando e1 hidroxamato O,N-diacilo R1CON(CoR 2 )ocon3. 7 

La natural9?.a. FmJbidentf\de~ d~l e.n!.6n hid::-o:i::e.=.:ito, R
1 coF.on.2 

puede mostrarse también por aci1aci6n, por lo tanto, las eal.aa 

roxmadas a ~artir de loe &steree 0-bencilo da loe ácidoa aril y 

al.quilhidroxámicos reaccionan con anhídrido ac&tioo en piridina, 

dando ioe productos O- y N- aci1ados, eetructuraa (12) y (13). 

Para las na.lea de p1ata o notaeio del hidroxamato 0-bencilo 
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el. pX"oducto de ms;ror csntidad es 01 representado en la e-otruotu

ra (12) (90 ~), con 81U!tratos que posean suatituyentea en para 

que donan electr-!>ntul. Con acatohidroxama'toe O-benci1o, no obetaa 

te, la proporción del io6mero o- a N- depende en gran medida del 

i6n contrario. 

(12) 

o 
11 

Rl/O'-li/OCH2 

=:;0-11 .. 
o~ 

{13) 

Con salee de potasio (K+) oc da la acilaci6n sobre el nit:r2 

geno pre~ereno1almento (estructura 13), poro con salee de plata 

(Ag+) el de la oetruC'tura (12), El efecto do la plata ee extensi 

vo para loe iones hidrox:Una~o~ 

Otroa sigentee acilantee menoa comunes Qú6 r8acoionan con 

loe Acidoe hidroxl!micon incluyen a loe ieocianatoe, dímeros de 

ooton"" y loe acetaloe• 

RCONHOH + l'Nx<l..O ----o;. RCONHOCOHHq (9) 

(10) 

(l.l) 

Todos dan productos (N)-0 soiledos inicialmente, Rn loe dos 
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primeros, 1oe productos se deeoompon.n al. ca1entarloe para e~ec

tuar la tranepoeición de LBasen, rormando ureaa a partir de ieo

oianatoe; d•1 d!mero de cetona ae forman ieocianstoe, acetona y 

co2.9 

La reacci6n de ácidos arilhidroxámicoe O-metilo con PC1
5 

o 

PBr
5 

da el correopondiente cloruro o bromuro ds hidroxamoi1o., ·e.!! 

toe compueetoe so pueden interconvertir aJ. ie6mero (Z),, figura 

1, menos estable por radiación ultraVioleta1 8 

ArCOllHOldo (l.2) 

La reducción de áoidoe hidroxámicoe o eue dorivadoe O- y H

alquilo a amidas euelc eer reali~ada tanto por una hidrogenación 

Ni-Raney como por ams.1gama de eodio, reacoidn 13, en tanto que 

•1 hidruro de litio y aluminio da la corraanondienta amina por 

reducción posterior del intermediario amida, 

(13) 

La oxidecidn de ~cidoG ilidrox~iüOb no eu.utituidos a wnidaa 

primaria.e puede efectuarse tratándolos con ácido de Caro o eon 

peróxido de hidr6gono, otros oxidantoe como el. pozT<>dato, bromo 

o succinimida. en presencia de una amina sooundari.Q. f'o:rma. amidM 

terciarias, siendo el intermediario un compuesto nitroeo}0 reac

oi6n l.4. 
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Los 6.cidos hidroxámicoa N-metilauetituidoa experimentan un 

rompimiento del enlace C-N ror.nando ácidos hidroxámicoe y el di

mero nitroeometano cuando ee tratan con peryodato
10

, observar la 

reaoci6n 15, 

+ .. 
+ !!le-tt=N-lde 

1 1 
QQ 

(14) 

(15) 

Loa ácidos hi6.roxámicos N-<netiloustituidos o no sustituidos 

dan radicaJ.oe acilo o ~oilnitroxilo (R1CoNR20•), oua.ndo se tra

tan con ttgentee oxidanten como: ei eu1fato o~rico o con peróxido 

de niquel. Retos radical.es eon inaetab1ee genoralmont•~ ~ero 

cu.ando a1 • lf' y n 2 =-Bu, ee obtiene un radical. aroilnitri1o; oon 

ferricianuro se ronnan anionee R(CO)iio en medio cl.calino. 1l. 

II.l.,5 Tr8Jll!!poeici6n de Acidoe Hidroxámicoe. 

La transposioi6n d• Llloeen de ácidoo hidroxámicoo (N)-O~~ 

aril.eustituidos oe una de l.aa i"acotao me;Jor conooida de l.s. quím,! 

a:i. da loa ó.cido~ h1droxél:11eoe, le r•e.ee16n "" m"º"º!"tt.cwi .. nt .. 

•illilar a l.a.n trans-posioionos de Curtie, HoT:Cmann, B•ckman y 

Sohmidt, en 1e.e que el rompimiento del enlace N-0 ee einoroniza 

con la migración de un grupo alquilo, Al igual que la reacei6n 

de Bockman, loe agentes aoil!llltee inorgánicos (cloruros de fosf2 

rilo o sul.fonilo) son muir efectivos para inducir ln ruptura del 

onl.aa .. R-0, por consiguiente, loe intermediarios 0-foefortladoa 
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u 0-su.l.fonila.doe no se han aie lado, mientras quo las contrapar-

te e o-acilo aon relativamente estables; observar la figura 4. 

condeneaoi6n 

Pigura 4.-Tranepoeicidn de L~eeen. 

Las N-hidroxiimidae tambien real.izan la traouposicidn, pero 

aqui loe intermedi..rJ.oe N-roeror11oxi y N-eu.1fonilox1 son lo eu

fioientemente eetablse como para ser aielados12• La trQ.llSpooi--

c:Ldn ee induce en medio básico, hid:rolisando primero e1 anil1o 

imidicoi el ieociannto intermediario se hidro11zado poeteriorma.E: 

to bajo J.s.s condiciones de reaca1.6n1 

o 
11 

(X) (Ho-J 
H-OH ----7 

11 
o 
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Otro tipo de tranep0eioi6n con rompimiento del enJ.ace N-0 

ee lleva a cabo con salee de direnil-ionidinio (~ 2I+). La arila

ci6n inicial del. lileCOH'/0- ee real.iza. por la reo.oci6n de la eal 

de di~enil-ionidinio, la eubeecuente ruptura del. enlace H-0(~) 

da 100 derivadoe difeniloe o- y p-euatituidoo de una amida. 

+ (l.7) 

MeCONH_¿.:;:"'~OH 
~ -.._~~/ 

II.l..6 Froducton de Condeneaci6n. 

Una mezol.a uquimolectll.ar de trimetilemina y trióxido do &&,!! 

rre-al. reaccionar con ácidos hidroxllmicoa da un aduoto l.1l. crie

to.l.ino aielable (RCOITT!OS0
3

HNR
3

) que ee descompone en medio alca

lino para dar un ieocianatol.3 

II.l..7 Ueoe de Acidoe Hidroxámicon. 

Loe ácidos hidroxámicoe eon ácidos orgánicos muy d6bilee 

quo ~ienan una smpl..ia variedad de aplicaciones que incluyen eu 

util.1saoi6n como reactivos co:norcio.l.001 en fl.otac16o de minera~ 

lee en metalurgia extractiva, inhibidores de oorroei6n para oo~ 

bre, en fungicidca, en productos farmacáutiooe, oomo aditivos de 
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comidas y en e1 prooeeami•nto de combustib1o nuclear. Por eu ca

pacidad para formar comp1ejoe estableo con algunoB metales, aon 

dtil.es como reactivoo anal.íticoa14 • 

:t:ía1 

II.l..8 Aoido Acetilhidroxámico. 

Koebree oomunel!I con qua ao puede encontrar en la bibliogra-

a.-) Acido Acetilhidrox'1sico 

b.-) Acetato de Hidroxil.amina 

c.-) Acido Aoetohidroxámie<> 

d.-) N-hidroxi Acetamida 

a.-) H-aoetil. Hidroxil.Wllina 

Su :f6rmuJ.a estructural ees 

Presenta la eiguiente tautomería amida-imina con el ácido 

acetil.hidroxímioo1 

Propiedades Píeicae y Químicae. 

Punto de fttB16n anhidro-- 87-8 ·e, ..., eol.ubl.e en agua, et.!!: 
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nol y ee :i.neo1uble en &ter. Tione una. constante deformación a 

25 •e de 2.8 x 10-8. Reduce el nitrato de plata amoniacal y for

ma un complejo rojo-cereza con el cloruro fdrrico. Constante de 

acid&z1 pKa• 9.3. 

Porma loe aiguiontoa derivadoe1 

a.-)Con ei &ter (C
4
H

9
o

2
N) de peso mo1ecuiar 103: eon agujas de 

punto de fusión ~ 25-26 •e y con punto de ebullic16n ~ 59-

60 •e a 13 mm de Hg y es eo1ublo en agua. 

b.-)E1 oicido diacetohidroxámico (acet11derivado). Son f1811jao de 

punto da fllllión -- 89 •e y ea soluble en agua. 

c.-)E1 benzoil derivado. Son cristales que recrietalizados de 

&ter tienen un punto do fusión de 69-70 •c15• 

El ácido acetilhidroxámico ae ha utilizado en la preparaci

ón de productoo de U!JO general ~ara dcidoe hidrox6micoe, en par

ticular, tiene actividad microbiológica eobre etaphilococcus au

reu.e y au eal. de sodio sobre escherichia colli, es agente antitu 

berculoeo y fungicida16, ea ha empleado para la determ1naci6n ,;:.. 

nalitic& de meta1ee y como materia prima ~ara fabricar derivados 

que deeempofle.n estas funcioneB. 

Rstructura17• 

Un eetudio de difracción de rayos X del hemihidrato del 6ci 

do acetil.hidrox4mico. muestra que ioa ~tomos C-i. N y 0-2 eon e~ 

p1anaree pero 0-1 está fuera del p1ano, ver la figura 5. 
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H 

1 

o 
/\.. . 

/ \15 l10·>) />." 

1 e I \33 tl.ll·>¡ A. 

1 l ¡ \ ';'lo / 

\ . / \ ___ .).''> 

e 
(Z) 

71gura 5.-Longitudee y ánguloB de enlace para el 

hemihidrato del ácido acetilhidroxilznioo. 
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Las 1ongitudee y ángu1oe de enl.ace para 1a porción RC(O)N 

de la mo14cula son muy similares a las de amidae, ee aprecia quo 

el par eloctrónico libre del nitr6geno eata parcial.mente desloe~ 

1izado en el sistema~ del grupo carbonilo, por lo tanto, ee on

pera coneecuentemente el isomerimno de eeta porcí6n de la molác~ 

l.a. Se.observa tambi&n la proeencia do una molácu1a de agua por 

cada doe de ácido hidroxámico, bocho no observado on la general! 

dad de amida.e crietalinae, que probe.blemente ee relaciona con: la 

formacidn de una estructura cíclica estable de 1 miembros mediag 

te la 1.ncorporaci6n de la porción 0-H ~rocedente del agua por e~ 

da 2 mo16caiaa de ácido hidrox&nico; eeto imp1ica que •1 ie6mero 

(Z) eerís man oetab1e para ácidos hidroxémicoe que para amidae, 

a •enos que la humedad eea rigurosamente excluida, el ie6mero 

(8), no as rnvorable para muchs.s m21idae• pero do 1a aiema forma. 

nería m~ dificil encontrar eeta estructura en loe &cidos hidro

xilmiooe dado que tienen un grupo N--OH 1ibre18 • 

Il.2 Diversos Tipos de Diso1ventes. 

11.2.l Disolventes no-Aouoeos19• 

A1 sustituir e1 a.gua por otro diaoivente, 1ae propiedades 

de las sW!ltanoia.e generalmente se modifican; pueden cambiar l.as 

constantes de equilibrio ácido-ba.aa. de 6xido-reducci6n. de oom

plejacidn. de solubilidad, o bion, deaaparecer en el nuevo dieo! 

vente las eepeciae qu!mican que existían en el agua, formándoao 

otraB especies en su lugar (nuevos grados de oxidaoidn, 4.cidoe, 

bases o comolejoe di~erentee). Pueden em~learee mezclas de diso! 

ven~es para variar de manera continua 1as propiedades de las BU§. 

tanoias disueltas. Conociendo las ~ropiadadea doL egua, se pue--
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den deducir, por 1o m~noe cual.itativamente, la.e nueva.a propieda

des en el nuevo disolvente conooiendo sue propiedades gonera1es. 

Por eu estructura, loe disolventes pueden claairicarse en& 

1.-)Dieolventea molecUlaroa, son pooo dieooiruitea. 

a.-)Si tienen elevada conetanto dieldctrica disocian loe pa

rea 16n1.oos. 

b.-)Si tienen baja conetllllte dieléctrica eon pooo disocian~ 

tae. 

2.-)Disolvent•e da ostrrictura idnica o ionizados loo cual.an eon 

dieociantee. 

II.2.2 Dieo1ventee Dieociantea. 

Cuando al dieo1vente esta constituido por mo14cu1a.e polare8 

ee capaz de rijar partícula.e, como por ejemplo el protón, y ~or 

ello ae ionizante. Si tiene elevada constante diel~ctrica, loe 

enl.acee idni.coe ee eompen practicamente en au tota.1idad. Se con

eidera que un ácido HA ea una sustancia eueceptib1e de ceder un 

prot6n y una baso B una molécula capaz de oaptario. de aste mo-

do. una reaccidn 4cido-baao oe uoa interacción dond~ úa·ta en ju~ 

go el intercambio de protonaa. 

Loe disolventes aruU.ogos e.1. agua puedan comportarse como 4.

oido8 y como bases. En la tabla II Ee representan al.guno8 de es

tos diaolventeo incluyendo sus reaccionas como 'cidoe y como ba-

ses. 



26 

~abla II 

Reacciones da 1oe disolventes. 

H
2

0 + H• -----="" H O+ H
2

0 
_ _,,, 

HO - + H+ 
3 + - !{:+ 

C211'50H + H+ ~ c
2
tt

5
oH

2 c 2tt5ott1-----,;. c 2H50 + 

liH3 .. H + ----:;,,. NH: NH
3 
---- NH

2 
.. H+ 

En un disolvente, ee poeible defi:air un pH y 1a fuerza de 

1os pares ácido-baes mediante la roacci6n1 

pH ~ -log [ H+] (18) 

Propiedadee báeicae del dieolvonto. 

Al tener un ácido en diaolución acuoea, el agua aotda oomo 

baee1 

(l.9) 

La fuerza de un ácido ee define por su aoci6n eobre el agua 

y ee determina nor la constante Kas 

(20) 

[Acido] 

En un disol.vente básico S se tiene: 

Aoido + s ---~Base + (21) 
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Con la constante de acidez (Ka) eiguiGnte1 

[Baee) [tt• eolvatado] (22) 
Ka 2 

[Acido] 

Se considera 1a actividad del disolvente constante en aolu

ci6n diluida, 

Al comparar dos disolventes, s
1 

y s
2 

de la misma constante 

diellctrica, pero da diferente baeicidad en la reacci6n con un 

mismo ácido H+B, se tendría: 

Hta si~ H+Sl + B (23) 

Con 

[B j [ tti'"s1 ] 
(24) 

Kl • 

[tt+B] 

H+B. .¡; 52~ H+S
2 + B (25) 

y 

[B J [ H+s 2 ] 
(26) 1:

2 
z 

[tt•B 1 

Al. eer mas bdnico el disolvente, la reaccidn procede en al 
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sentido l, puesto que K ee mayor. 

Propiedades ácida.e del dieolvente. 

En presencia. de una baee, el. a.gua act11a como un ácido: 

Base H
2
o ~~~-~ Acido .. HO - (27) 

y 

[Acido} [Ho-l 
~2 

[Be.se] 

(28) 

En un disolvente ácido HS1 

Ba.en .. HS Acido + s - (29) 

Con 

[Aoido J ( s-J 
K'b 2 

[Base] 

(30) 

Si el. producto i6nico del. dieol.vente ee Ki • [H
2
s•J[s-] ee 

OU!llplin\ lo eigu.iente1 

(3l.) 

Al igual que loe dieolventee 'blisicoe, al comparar la reac-

ci6n de loe disolventes HSl. y HB 2 de l.a miema constante dial4c~ 
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trica, pero de acidez diferente con la miems. bana B-1 

B- + HS1~) HB + s~ (32) 

y 

1 HB l [ S~ J 
K' a 

l. 
[ B- J 

( 33) 

B - , ... HS 2 '<=F°" HB + s; (34) 

Con 

[ HB] [s;] 
K' • 

2 [B-] 
(35) 

Si el disolvente oe md..a Acido, la reacci6n oe llova a cabo 

en el sentido l y mas fuerza tiene la base B-. 

Loe disolventes poco ácidos no reaccionan con la.e baeee co

munes, en principio ee posible que reaccionen la.e bases mas fue~ 

tae con los ácidos más d&bilee. En J.os disolventes ?OCO b6.elooe 

puedon roaccionaz· los tlcidoe máe fuertes con lan basee más d&bi-

1es. 

II.2.3 Comparación de lae fuerzae da loo paree Aoido

Ba~e en Diversos Dieolventee. 

La dieol.uoi6n idnica de un ácidos 
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Acido ----;,. Base H+ solvatado (36) 

Reeu1ta de loe fen6menoes 

a.-)Accidn química del disolvente. Consiste en la 1onizaci6n mas 

o meno~ marcada del enlace H-A. 

mS (37) 

Pendmano que se denomina aolv6lieie, que depende del carác

ter bá.eico del disolvente. Enun disolvente ooco dieooiante ee 

el fen6meno máe importante. 

La ionización del ácido ne caracteriza por1 

K 
e 

O por\• f'raco16n ionizada dal ácido. 

1 + 

1 

K 
e 

(38) 

(39) 

b.-)Ini"luencia de la constante dieldctrica. La disolución del 

par iónico H+A-, depende do la constante dieláctricas 

+ 
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Con 

(41) 

(42) 

Por lo tanto; 

pll'.a ~ log "1 + P~ (43) 

<i: 
1

, dependo de la baeic:l.dad d.,l d1eo1vonto y JCD• do la co~ 

tante dioldctrica y de loe radios i6nicoe de las part!cu1ae eol

va tadae. 

5:1. ee oomparnn loe pK
8 

de un mismo par dcido-baeo en disol

ventes de constante d1•1~otr:l.ca d1rerento, poro de igual. b""ici

dad, 1a di~erencia entre 1ae conatantea d~e1&ctricas ea el prin

c1 pa1 ractor reaponsable de la direrenoia do loe pKa. 

Con e1 fin do conocer esta influencia, ea necesar1o distin

guir 8U acoi6n eob~ 10~ diferen~ee ti?OD de p:.roc tcido-baaol 

1.-)Paree HB+/B. No existo atraocidn de tipo eleotrostático an-

tre la.a o~pecios H+ y B eolvatadae. La constante dieldctrica no 

tiene ninguna influoncia. Ejemplo, el par NH:/Ntt
3

• 
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2.-)Paras HA/A-. Si sufren la influencia de la constante diel4c

tr1oa. Ejemplo, ol par CH
3

COOH/CH
3
coo-. 

La magnitud de ia acción de 1a constante dieldctrica se 

calcula con la fórmulat 

l 

pKD = pKo + K ----- + (44) 

plC
0 

• ConotBntl!ll en agua. 

z
1
,z

2
a Valoree abaolutoo de las oargae do eigno contrario. 

r 1 ,r
2

3 Radios de los iones eolvatadoa. 

r1+r2~ Distancia mínima entre loe iones aolvatadoo, 

Si se consideran loe disolventes s 1 y s
2 

de la misma baeic~ 

dad, y loe radios do los iones eolvatadoe del miemo orden de mae; 

nitud, para las oonatantee pK
1 

y pK
2 

del par ácido-base en eetoe 

dioo1ventes oe dai 

l l l 
E-----) (45) 

!:1 €2 

ll.2.4 Influeneia de la Bacicidad dol Disolvente. 

Corusiderando dieoiventea de diferente baeicidad, poro de la 

misma constante diel~ctrica, solo intervendrán en la diferencia 

de pK
0

, la diferencia entre lea propiodadae químicru1 de loe di-

sol.ventes. 
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Al ~asar de un disolvento a otro, ~ara cada par 'cido-ba..ea 

ee tiene la diferencia de ~Ka debido a la variación de ba.sicidad 

de los dieo1ventee. 

pK
6 

- log 1 + 
l 

K 
B 

(46) 

Betas diferencia..a se conservan suponiendo que r
1 

y r 2 eon 

del mismo orden de magnitud. En la tabla III so ilustran lae di

!erenciaa de ~Ka que euf'ren al.gunoa ácidos en dieolvontoe análo

gos aJ. agua debido a la basicidad. 

II.2.5 Caracterizeci6n de la Baaicidad del Dieolvente. 

Considerando loe pares 'cido-b11We HB+/B que no eu!ren la ia 

fluencia ~e la constante dieláctrica, la influencia de la ba.eiO! 

dad del disolvente relativa a la del agua puede detormi~arsu por 

p~ - ~ 0 , que representa loe valorea do pKa on el disolvente 

ooneidera~o y en el agua. 

II.2.6 Caracterización do la Influencia de la Constante 

Diel,ctrica. 

Loe µares 'cido-baee HA/A- sufren tanto la influencia do la 

constante dieldctrica como de la basicidad dol disolvente. Supo

niendo que 1a baeicidad del diao1vente se conserva cuando se pa

sa de loe paree 'cido-baee HB+/B a loe peroe HA/A-, la influen-

cia de la constante dieldctrica puede determinarse para cada di

solvente por medio de la ecuaci6n 44. La tabla IV incluye algu~ 
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noe ejemploe eobro la caracterización de l.a in~luenci& de 1a 

ct0nstant~ diel4ctrica de al.gunoe diealvent..., en algunoe ácidoe. 

Tabla III 

pKa com.psradoe on d1vereoe diaoivBntes anÁl.ogoo al. agua. 

Agua llotanol Rtonol 
Par Acido-Bae., E•78.5 [•32.6 •~24.3 

HB+/B 

o-cl.oroani.lina 2.60 3.60 3.30 
<-naftil.amina 4.00 5.30 5.10 
Anilina 4.60 6.oo 5,70 

Amoniaco 9.25 l.0.80 l.0.40 

( pl(a)H o·-( pir,.)s l..3 ± 0.3 -1 ± 0.3 
2 

HA/A-

Acido oxál.ioo 1,25 5.85 -
A e ido benzoico 4.20 9.40 10.10 
Aoido ac6tico 4.75 9.70 10.40 

( pK,.JH, o-< pK:als -4.9 .± 0.3 -5.8 .! 0,15 
2 

Peno leo 

Acido eal.icílico 3.00 7.60 6.40 
2, 4 Dini tro~enol 4.10 7.90 8.30 
Penol. 9,90 14.00 -
(p!Ca)H o-(pJC,.Js -4. 5 .± 0,4 -3.8 .± 0,4 

2 . 

Acido píorico o.so 

1 

3.80 t 4.10 

(pKa)H 0-(pKa)S -3.00 -3.30 
2 1 
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Tabla IV 

Rjemploe •obre la oaractorizaci6n de la influencia do 

la coostante di.el,otrioa. 

OOCllpWUltO pKS ~20 tltJICm¡+ /B L:ipll:é 

Metanol 

«-!ia!tilamina 5.JO 4.00 1.30 -
Acido aclitico 9.10 4.75 - 3.65 

.Rtanol 

«-Nai'til..,,,ina 5.10 "·ºº 1.10 -
Aoido acJltico 10.10 4.20 - 4.80 

n-Butanol 

Btil&1111.na U.40 .l0.60 o.so -
Acido diclorooc,tico 7.40 1.30 - 5.30 

Acido ao~tico 

Urea 4,20 0.30 3.90 -
leido trioloroac~tico 11.45 0.10 - 6.90 

Mota. Bl valor de X: os diforente para loe fenoloB "'1Alldo 

dis.min\17•• 

II.2.7 Dioo1vantee poco Dieociantee. 

Comprende loo disolventes de constante di~l~otriea inferior 

e 20. Rn estos diso1ventes, J.a coocontracrl.dn de ionoe en eo1u--

c16n en despreaiabla con ntBpecto a loe reaotivoe que ee onouen

tran principalmente on eetado de molliou.lae, •ntonoea, los fen6m~ 

nos aaa iaportanten son loa de aBOCiaoi6n aoleoulmr. 
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Al ill.Bpecoionar una reaocri.6n entre un ácido fuerte !!A con 

una base B en un dieo1Tente ~oco dieociante, 1a asociación mole

cular puede re'Preeentareo como sigues 

HA + B (47) 

También puede ha.bar reacoi6n con oi dieoivente Si 

!U+ 5 (48) 

y 

HS + B (.49) 

Beca.l.a& do Acidez lonicas. 

Considerando la pequef\a parte disocia.da, ea puede definir 

el pH y l.o. esoal.a do acidez ionice. relaciona.de. con l.a escala de 

aoid•~ en el agua. En ácido acdtiao (Es6.2), la eecal.a se repra

eenta en a figura 6. 

Loe plC
8 

da alganoe·áoidoa on el 4cido acético, pueden com~ 

pararse con l.oe pKa dadoa 'Para e1. e.gua tomando en cuento. l.a eoc_!. 

la de acidez ionioa en el ácido aodtico como ea ilustra en la 

tabl.a v. 

Si aa toma DpJC., promedio como l0.75, restando la int'J.uancia 

da la basicidad (3.8), se obtiene el aumento de pH debido a la 

i:of'luenoia de la conatnnte d1aléctr1ca, eeto es 7 unidadee. 



Uranilo 

2,5-dioloroani11nio 

[HBrj 
[n

2
so4 ] 

[nc1] 
(HNo3 ] 

.Amarillo de netilo-H+ 
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pH 

Urea 

2,5-dicloroanilina 

[ Br-J 
[HS04-1 

¡ci-J 
( N03-1 

Amarillo do metilo 

Pi&ura 6.-Bscal.a de acidez i6nica en Áeido ao,tico, 

La escala da acidez iónica esta limitada por la aso119a di~ 

sooiaci6n. En 4c1do ao,tico no as po8ibl• alcanzar pli-0, ea de~ 

cir, una conoentr.~i6n de [AcOH2+j.1. 
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Tabla V 

pira do áoidoB en dcido acético comparados con loa pKa 

dados para ol agua. 

Par dcido-baae 
pKAcOH PKJt20 pKAcOH-~20 

pK1xl4.45 pK
1

xl.4 0 00 

HB+/B 

Urea 4.20 0.40 3.8 

2,5-dicl.oroanil.ina 5.00 1.20 3.8 

Bl. !laido acético 88 menos bW!sioo quo <tl. agua 3.8 W'l.idades 

HA/A-

Aoido triol.oroao6tico 11.45 0.10 l0.75 

Acido p-tol.uensu1.f6nico 8.12 -4.l.O 12.20 

AcoH/ Cll) 4 - 4.81 - -
pK1..oonstante del. producto iónioo. 

Al diaol.ver ácido percl.6rioo l. K. el. pH de l.a solución oo 

2.4, como •s~e ea el ácido mas f'uerte quo se conoce (e1 mas die~ 

ciado), entonces ea el pH mas alto en acidez que eo puede al.can

zarr 

HOl.0
4 

+ AcOH AoOH
2 
+-010 

4 (50) 

Con 

IC 
[ AooH/ J [ Cl.0 ~ - J 

a. [ AoOH
2 
+ClO 

4
- J 

X l.o-4•8 
(5l.) 
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Una base fuerte •• caracteriza por su acción sobre ei diao! 

vent•& 

(52) 

Con 

[B j 
( 53) 

Ki acetato de tribencilantonio, de pK
8
•5.4 ee uno de 1oe o~ 

p~•atos a'8 disociados, ~ero en estos medios no ae pueda iieg.a.r 

a una ooncon~rac16n de bW!e [B]9l K. Loe &cidos ~uertee por un 

lado y 1.as baeeo fuertes por e1 otro, tienen constantes de dino

o1.aoi6n mu:r cercanas. 

Recala de acidez moiecul.ar, 

En un dieolvente ~oco diaocie.nte, como el áoido an&tico, la 

concentraoi6n de loe iónee ea despreciable con respecto a ia coa 
centración de 1as molécullUI y lo.a reacciones &cido-base 16n1caa 

no ~ermiten ~redec~r loe fenómenos im?ortantee. 

A1 reaccionar un ~cido HA con una base B, l~ trar~ro~nei~ 

del. -protón ees 

BHA (54) 

Con 
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[s j[HA) 
K ·------

fBHA) 
(55) 

K representa la constante de equilibrio que debe oonocerce. 

Para propdeitoe de comparacidn, so aoneidera la intervonoidn do 

un aiemo compuesto, con.l'id•rando las reacciones ácido-base do t2 

das 1ae buee con un miemo ácido. 

Si el disolvente ee básico, la zona de aoidoz eata limita-

da hacia loe medios 4cidos1 en e1 ácido ac&tico, la eece.1a de pH 

••ta limitada por pHC10
4
a0. Hacia loe medioe básicos, la eaoala 

de acidez eeta limitada por la mcidez dal dieolvente, en ol áoi

do ac,tioo la escala aeta limitada por pP-tribencilmnin8"'°. La 

amplitud de la eeca1a oeta limitada por el equilibrio ácido rue_!'. 

te-base ruerte: 

Con 

(57) 

y 

pl( - plr2 - p!Cl + ~ = 9.6 (58) 
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II.2.B Mezo1ae de Disolventes. 

Mazo1ando dos diaoiventes en diferentes pro~orcionee, ee P.2 
sible cnmbiar de manera continua las propiedades &cido-baee, por 

una parte, como consecuencia de 1a.e variaoionee de 1a conotanto 

dieláctrica y ~or otra, de loe cambios on 1as pro~iedadee áo1do

baee dei dieoivente. 

Pueden mezciarse doa 1iquidos, un 1iquido y un e61ido eoiu

ble (& concentraci6n cuporior a 1 M.), una formaoi6n de un eut'~ 

tico, uni gas en un liquido o un conpuesto llqUido a t8lllp&ro.tura 

n;mbienta con do~ o61idoe. 

Be poeib1e predecir iae propiedmdee y e1 producto ió.Uco de 

las •ezcl.ae y conocer, en cierta medida, lo.B prop1eóadao de W1 

disolvente puro a partir de 11.\B pro~iedadee en otro disolvente. 

No obetante, 1Bll diferencie.a de eo1vataci6n eon poco pro"f! 

eib1ea y en muchas ooa.Bionos, dan lugar a modi~icacion~e impar-

tantee. 

Puede e1abora.rae un diagrama do mezclas de dioolvon~on, co

nociendo 1a fuerza d• 1oe paree ácido-base, tipos HB+/B y HA/A-, 

y e1 pK
1 

de ambos dieo1ventas. 

Si uno de ios dieoiventee ee e1 08Wl, ee fija gráfica.menta, 

como ordenada la eeoaia iónica inc1uyendo las posiciones de 1oe 

ilcidoe tipo HB+/B y HA/A-, 1a emp1itud de 1a eecal.a queda detor

mi.nada por e1 pKi de1 agua. Como ei d.oido tipo HB+ /B no sufre 1a 

inf1ueno1a de la constante diei&ctrica, en linea recta perpendi-
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cu1ar debe bacerce correeponder con el va1or de.do en e1 otro di

eol vent• • en donde el va1or de 1as abscisas se determina por loa 

Taloree f- de amboe dieolventee. De la miema forma, la amplitud 

de la escala en las ordenadas en el otro disolvente ee fij~ por 

eu pKi. Loe paree ácido-ba•e tipo HA/A- si sufren la 1.nfluencia 

de la constante diel~ctrica y eu valor ea det~rmina numericamen

te por la diferencia entre el µK
8 

medio en el dieolvento y el 

pKa medido en el agua. 

La reacción entre el ácido ac6tico y la hidroxilomina ee e~ 

tudia en tres dieolventoe di!orentoe de baja corultsnte diol~ctr,! 

oa 7 poco dieociantee, uno ácido (ácido ao,tioo), uno neutro 

(acetato de etilo) y uno báeico (n-butanol), con la finalidad de 

abarcar todae las poeibilidadee. Se elaboran doe diagrsmll8 de d.! 

eolTentee, uno de agua-4.oido ac4tico en que ee conocen todos loe 

datoe neceoarioe y el otro, e.gua-a1cohol butílioo en que se des

conoce el p&1 del n-butanol pero se cuenta con datoe suficientes 

para rea11.zar1o. 

KeEolae Agua-Acido Acático. 

Datoes 

Acido tipa l!B+/B - Urea. 

pKa en agua ~ 0.40 

pKa en 4cido ac4tico 

ApKa 

4.20 

o 
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Acido tipo HA/A- ~ Aoido tricloroac~tico, 

HA 

pK
8 

en 11g11& • 0.70 

pK
8 

en 'cido acótico • ll.45 

E 
6PK}¡A/A- = :U..45 - 0.70 • l0.75 

p1r
1 

del agua s 14.00 

~ del agua ~ 78, 50 

p1r
1 

del ácido ac~tico ~ 14.45 

E del ácido acático • 6. 20 

Hacia 1oe =odioe ácidos. una concentrac~dn de [H
3
o•]. 1 M 

representa el límite, dado que el ptU" H
3

o+/H'
2

0 no aUf're la inEl~ 

encia de l.a constante dieláctrica ilustrado por una horisontll.l 

en ~uncidn de ~ • Rn 'cido acático puro, el límite a• da hacia 

median mW. 4oidoa, [cH3COoH; J = l M., observar l,. figura 7. 

En medio básico, el límite tiene lugar para [tto-J ~ l M., y 
cuando no~ agua, para [cH3coo-J ~ l M •• El par a2o/HO- ea me-

nos 4cido a medida que disminuyo. 

Wemolaa Agus.-n-butanol. 

HB+-----~ 
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Diagrama Agua-Acido Ac4tico 

4 

10 

14 

o 0.02 o. 04 

Pigura 8, 

o.os 

A e OH -+-
AcOH2 

o .. AciJH 

6 

1 
T 



p~A en n-butanol. • ll..4 

l>pK - o 
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Acido tipo HA/A- • Acido dioloroao&tico. 

HA + 

pK
8 

en agua. ,,. i. 3 

pl[a en n-butanol. ~ 7.4 

óp~A- • 7.4 - l..3 • 6.l. 

pKi del. agua • 14.00 

E del. agua • 78.50 

pKi del. n-butenol. 

f del. n-butanol. • l 7. lO 

Loe límites hacia loe medios ácidos se dan para una concen

tración de [H
3

o+ ]. l. M. En medio bátsico, ol límite l.o detel'lllina 

l.a baeicidad del. n-butanol. y el. pKi de l.ae mezcla.e aeta dado 

por1 

Bn ia figu.ra 8 ee renreeenta el diagrama agu.a-n-butanol. 



pH 

4 

AcOH/AcO-

8 

HB/B 

14 

o 
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Diagrnma Agua-n-but!\.nol 

n-butanol 
o 

NH
2
ott;(NH

2
0H 

HA/A-

10 

AcOH/Ac0-
1-.~~~~~~~~~~~~~~--< HB/B 

l.4 

18 

0.2 0.4 .6 

Figura 9. 

l. 
T 



CAPITULO III 

PAR T g g X P g R I M g N T A L , 

Reactivoes 

Loa di~olventes sn 9urificaron on e1 laboratorio µor ios m6 

todos convenciona1os20
Y lB.B de.más eustancia:.3 ompieade.e ~ueron -

grado reactivo anal.ítioo. 

l.) n-butanol. 

2) Acido acthico concentrado 

3) Sodio metll.l.ico 

4) Cl.orhidrato de hidroxilB!!lina. 

5) l"enolftaleina 

6) Acido cl.orhidrico concentrado 

7) Carbonato de potasio 

6) Acetato de etil.o 

9) Rter absoluto 

10) p-dioxano 

11) Sol.ución de hidróxido de eodio o.l. M 

l.2) Solución de ácido cl.orhidrioo O.l. l! 

l.3) Sol.ución de cl.oruro fárrico al. 5~ en HC1 0.3 l! 

l.4) 5ol.uci6n O.l. N de ácido percl.6rico en p-dioxano 
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Equipo• 

Aparato para dotenninar ountoe de ~uei6n Pieh&r-Johns 

Potenciómetro Sa.rgent-We1ch modelo LS 

Electrodo integra.do Sargent-Welch S 30072-13 

Eepectr6metro Pyo Unicam SP 6-400 U V 

Celdas de l cm de pldetico 

Eepectrofot6metro IR Perkin-Elmer 599 B 

III.l Preparación de Hidroxilsmina Libro21 • 

III.l.l Obtención de Butóxido de Sodio. 

A un matraz bola de 3 bocae provisto de un refrigerante pa

ra agua, se 1e adapta l.Ul& trsm~a para humedad, que consiste de 

un tubo de vidrio dobl.ado de manera conveniente qua deeemboquo 

en un vaso de precipitado conteniendo mercurio y co colocan 23.5 

gramos de eodio metálico en cintas y desde un embudo de adición 

ee añaden gota a gota 300 ml. de n-butanol eeco bajo agitación 

magnática. Una vez a.ffadído el alcohol, se coloca un ba.tto de ace! 

te (ftüjol) y so calienta hasta que el sodio se disuelva. 

III.l.2 Hidroxilamina Libra. 

(59) 

Se ajusta un agitador mecánico a un matraz bola de 3 bocas, 

se depositan 70 gramos (l mol) de clorhidrato de bidroxilamina 

finamente dividida y de O.Ol - 0.02 gramos de fenolftale!na s6l! 

da, ee ai'laden 100 ml. de alcohol n-butílioo y se agita por lO ml 
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nutoe. So adiciona la eoluci6n de butóxido de sodio a una veloc! 

dad ta1 que nunca predomine el color del indicador. Bl punto fi

nal. ee a.1c-anza en 2.5 hre. aproximadamente. 

El cloruro do eodio con la fenolfta.leina. ea obtienen como 

precipitado al filtrar la mezcla de reacción, ee lavan con 4 po~ 

cionee Oe 15 ml. do éter absoluto y eo eeca. al precipitado ee 

enfría para precipitar la hidroxilamina libro y ee realiza una 

segunda oparac~dn de filtracidn, 1a hidroxilam1.na que no ea uaa 

de iDnediato puedo guardare& en un recipiente de vidrio tapado 

en un baf!o de hielo eeco. Toda la hidroxilamina quo no precipitó 

puedo recuperarse agregando 4.cido cl.orhidrico concentrado ha.eta 

que casa la precipitacidn, ea filtra y '"'' eeca, ol filtrado obt.!. 

nido es principB.l..aente n-butanol que m.l. deBtile.r ee recupera en 

su mayor parte. 

III.2 Sínteoio do Acido Acetilhidrox~ico. 

a.-)Disolvente n-butanol. 

Rn un matraz bola de 2 boca.e se disuelven l.76 gramos de h~ 

droxilemina en 50 ml. de n-butanol; con agitacidn magn4tica, ae 

gotean dende un embudo de adicidn 3.05 ml. de !cido ac,tioo, ee 

mantiene ia agitación por 20 min. a~roxi.madamenta y e1 preoipitJ!: 

do ee ~11~ra y na eeoa. 

E1 f11trado ea ovapora a eequedad en él rotavapor para rec~ 

lactar •l producto que no precipitd. 
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b.-)Dieolvente &catato de etilo. 

i,76 gramos de hidroxilmn:l.na libra e• dieuelv•n on 50 ml. 

da acetato de etilo en un aatraz bola do 2 bocas y ea agregan E!2 
ta a gota bajo agitaci6n magn6tica 3,05 ml. de ácido ac6tico. El 

reeto 4•1 proceso ee id&ntico &l. ya descrito. 

c.-)D1eo1vent• '°ido acático. 

Sste proceso difiera de loe anteriores en que 1.76 gramoe 

d• hidroxilamina en forma s6llde. se colocan en el. m.ntras bola de 

2 boc&a y por modio de un embudo de ad1oi6n, bajo agitac16n con

tinua ea gotean 53,05 ml. da ácido acátioo. 

Loa productos obtonidoa ee recrietal.isa.n de acetato do eti-

lo. 

III.3 Análisis del Producto, 

IlI.J,l TituJ.aci6n de la eoluci6n de bidr6xido de sodio, 

So tome una alicuota de 20 ml. de la eoluoi6n de hidr6xido 

de sodio y ee val.OX'8. pQtenciom&tricamente con una soluo~6n de 

ácido clorhídrico do concentración conocida, 

IIl,),2 Vel.oraoi6n de loe productoe sintetizados, 

Se pesan 0.5 gramos de cada producto de reacci6n y ce e.fo-

rana 100 ml., se toma una Bl.icuota do 40 mi. do cada uno y ee 

diluyo a 60 ml. para cwmtear ei total de ácido acetohidroxámi.co 



obteni.do en ol potenci&notro, con una eoluoi6n de Il.OH prev.iame,g 

te val.orada. 

111.).3 Bepectro de visibl.e. 

Se prepara una so1uci6n O.l II del. producto, eo toma una al.! 

cuota d• 5 ml. y se agregan 0.6 ml. de soluoi6n de PeCJ.
3 

al. 5~ 

en HCl O.) • completando el. vol.umen a 10 m1. con agua deetil.ada, 

ea mide 1a abeorbancia del. compl.ejo formado a diferentes J.o,,git~ 

dee de onda para determinar el. m4.ximo de a.beorbancia .. 

III.3.4 Curva patr6n2 3• 24• 

Mezcl.e.r J.oo reactivos segihi el. cuadro siguiente y medir l.a 

abBorbancia al. múimo de 1ongitud de ond!I. en el. BBpectra~ot.S...e

tro. 

Reactivoe l. 2 3 4 5 6 7 
Acido ac•t11hidrox&nico - 0.1 0.2 0.4 1.0 2.0 4.0 

PeCJ..,. al 5~ en HCl 0.3 M 0.6 0.6 0.6 o.6 0.6 o.6 o.6 

Agua 4.4 4.3 4.2 4.0 3.4 2.4 0.4 

Una vez astabl.ec~da 1a curva patrón, se comprueba 1a eetab! 

l.idad del ácido acotilhidrox&nico en eoluci6n acuoeu en funci6n 

del tiempo. 



CAPITULO IV, 

R E S U L T A D O S , 

:!'abl.e VI 

R•activoe Dieol.vente 
" R 

" Pureza 
!IH20H + AcOH n-butanol. l.8.07 26.96 

llH 20H + AcOH en exceso n-butanol. 45.30 47.50 

!IH20H + AcOH Acido ac&tico 89.96 72.00 

llH20H + AcOH" Acetato de etil.o 42.27 46,20 

Los productos obten~doe se recrietal.izan de acetato de eti

l.o reeul.tando un eól.ido bl.anco que funde de 83-88 'C no en eu t~ 

tal.idad, todoe l.oe productos dieron positiva l.a prueba cual.itat! 

ve oon l.a eol.uci6n de Peci
3 

al. 5" en HCl. 0.3 H, 22 

Lee curYae de titul.aci6n del. yalorsnt• (K..OH), grUica l. y 

de 1oa productos, gráf'ioaa 2-6 e~tan re~reeentadB.B en ei anexo. 

IV,l. Aná.l.ieie por cromatografía on pl.aca fina, 

l.)Looal.1Eeci6n: A • Producto, ácido acetohidroxámico 

B ~ Acetato de sodio 

2)Dieol.vente util.i~ado1 Hetanol. 
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3)Elu;r•nte utilizados Acetato de etilo/l!etanol 6t2 

Acido acetohidroxémico - - · - ·a 

IV.2 Anl.l.ieie por eepectroecopía do inf'rarrojo24• 2 5. 

Precuencia de la banda (cm-1 ) 

l.560 

3450 

l.705 

Vibraci.ones 

e-o 
M-H 

(CO)-M-H-X 

Betas bandae se consideran caracteríatioae da 4cidoe hidro

xámicos, ver el eepectro en el. anexo (gráfica 6) 

IV.3 Anál.isie por eepactroecopia del. visible (compl.eje 

con Pe1II) 22 

Máximo de absorbancia ----------- 520 nm. 

Ver gráfioa 7 del. anexo. 



IV.4 Curva patrón, 

.La variación de la concentración del complejo con reapecto 

a 1a abeorbancia ee linaBl a 520 nm., y la eolucidn acuosa del 

..,ido acetil.hidroxámioo es estable en un lapso de 15 dias, esto 

se muestra mediante la !ormaoi6n de curvas patrdn del complejo 

del &oido acetobidroxámico a diferentes fecluui en lae gráricas 

B-ll del anexo. 



CAP1TULO V. 

D 1 S C U•S 1 O N 

La tab1a VI resume ioe reeul.tadoa obtenidos, en generai. 

laa reacciones de hidroxi1ami.na con {cido acético se 1levan a 

cabo en ioa diferentes diooiventee empleados. 

&i m-.yor porcentaje do ~urezn y el mejor rendimiento. se o~ 

tienen en 1a reacción on medio ácido acético; puede ~~plioarsa 

p1anteattdo ei =ocani.omo de reacción en 2 piUf.OB generala~. una 

reacoi6n il.oido-ba.e• entre oi ácido ac6tico y ia hi.droxi1...,:ln& 

que corree~onde a 1a eo1vataci6n de 1a hidroxilwnina y un ata.qua 

nucieor!iico por parte dei n1tr6g<>no sobro ei carbono carbon!ii

oo como negundo paso. 

~omando tin cuenta 1ae espeoiee qu.ím~c&l3 proeentee en el ee

no de 1a reacoi6n. puede plantearse una escal.a i6nica en el &oi

do ac4t1co en ia figura 7. 

La reacci6n ácido-base poeibio on esto dieoivente eer{a1 

(60) 

Para ácido ac&ticos 
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(61.) 

Con 

(62) 

Para. hidroxil.amJ.na1 

(63) 

Con 

pH2 = 9.8 + l.og (64) 

o 

71gura 7.-&ecal.a i6nica en ácido ae4tiao. 

Al. aquil.ibrio• pH1 • pH2 



~7 

(65) 

~ 9.8 - o (66) 

(67) 

log Keq ~ 9.8 (68) 

X: ~ 109.8 
eq 

(69) 

Tomando en cuenta el. val.or de la co!l8tante de oqUi.l.ibrio·, 

la reaccidn eo lle'Ya a cabo; ooaio el fenómeno i.m.\']ortante en l.oa 

disolventes de baja oonntanto diel4ctrioa ee el. de aaociaoi6n ·~ 

lecular9 el. producto debe represttnta.rne rigurosamente como en 1e. 

ecuac~ón 60, postoriorment•. e1 nitrógeno experimenta un ataque 

nucl.eofili.co sobre el. carbono carbonil.ico para formar el. ácido 

acetil.hidroxámioo. 

Medi1L11te cromatograf'i~ en placa fina ee detect6·com~ conta

minante acetato d~ sodio, eval..uándose mediante una ti~ulaoión pg 

tenoi0U1~trica en medio no acuos~? Se disuelven 0.2 gramos de mu

estra en una mezol.a de 5 ml. de ácido ao6tico y 45 ml. de p-dioxa.

no y ee val.oran on ol. potenciómetro con una aol.uci6n 0.104 H da 

ácido percl.6rico en p-dioxano. Rn la gr~ica 12 del. anexo ae ob

serva que 13 inflexión en l.a curva de titulación permite dotec~ 
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tar ol punto de equival.encia con ~acilidad. 

Mueetrat 

~ Aoido acetilhidroxá:nico • 57.50 

~ Acetato de sodio • 41.00 

Total 96.50 

B1 eepectro de absorción de infrarrojo muestra 1tu! bandas 

de absorción características para ácidos hidroxámicoa, awique el 

erecto del contamine.o.te no permite una ciara definici6n en el 

rango de 1000-400 om-1 , a causa de que lae bandas pueden eet..r 

enmascarada.e, deeplazadae o aparecer eobretonoa. 

Rl eepectro de visible del complojo ácido aoetohidroxlimioo

P•III tiene •1 máximo de abeorbancia en la longitud do onda ••p~ 
rado (A•ax • 520 un). Laa curra.e ~atr6n, muestran la tendencia a 

una línea recta a este mil.ximo. La dioolucidn acuoea del ilcido 

acetohidrox4mico se utiliEa durante una semana como reactivo en 

•1 laboratorio de Bioquímica II para elaborar la curva pntrdn de 

la pr&ctiea de acilaotivaci6n, de ah! la importancia de conocer 

eu estabilidad a loe 8 y 15 diae (gráfico.a 9, 10 y 11 del anexo) 

en donde se observa que 1• tendencia a la 1!naa recta se compro

bó on toda.e 18.8 mediciones aunque si varia ligeramente la conceB 

tración. 

La aparición de acetatoB como contaminante. indica que oe 

arraetrd eodio desda la reaccidn hecha para la obtención del bu

t6x1do da sodio y establece una competencia con l& hidroxilo.mina 

por ei ácido acdtioo. 
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Las caracteríetic~ qu:!mica.s de 1oe dieo1ventoe emplea.dos 

intluy• de manera determinante en el curso de la reaccidn, tanto 

en el disolvente ba..ico (n-butanol) como en el nautro (acetato 

de etilo), la constante para la reacción !cido-baea planteada es 

pequeBa. E1 Acido ac~tico en el agua es un ácido d4bi1, en cone!l 

cu8ncia eu base conjugada ea una base fu~rt~, por lo que e• ••~~ 

blece una competencia entre el sodio y 1a hidroxilamina para re

accionar con el áoido ac4tico, constit\13'ondo una diferencia muy 

marcada en el rendimiento y pureza del producto comparando con 

la reacción hecha en el disolvente !cido (doido ac&tico). 



e o N e L u s I o N E s • 

l.-Se obtuvo el produoto, ácido acet11hidrox4rnioo con en 89.96 ~ 

de rendimiento y una pur<>za de1 72 ~. 

2.-Bl mejor mátodo de s!nteeia es o1 reportado en eete trabajo 

en cuanto & rendimiento, costo y manipulaci6n. 

3.-Sl mejor reeu1tado ee did en el diso1vente áoido {áoido ªº'ti 

co). 

4.-Bl producto cumple con loa objetivos r<1quoridoe para la real.i 

zeoidn de la curva entandar de1 complejo con PeIII requerida 

para la práctica de ao11aotivaci6n en el laboratorio de Bio-

qu!mioa II. 

5.-Se recomienda para la purificacidn del producto el empleo de 

reainas de ~nterca.inbio idnico. 
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1.- Ti tulaci6n de Ridr6xido de Sodio ·por RCl=0.106 M; 

Aparnto 1 Potenciómetro Sargent-'l'lelch modelo LS. 

pi! 'F.eca1ao : p!la __ = 1 unidad. 

,,ol.=-- = 'Z ru. 

14 

12" 

10 

"' 8 "' 

6 

L 4 

2 

10 20 30 40 Vol.. (ml.) 
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2.- Titu1aci6n del producto 1 por Hidróxido de Sodio 0.12 M. 

Aparato t Potenci6metro So.rgent-Welch modelo LS. 
Eoca.lae t pH-= --= 1 unidad· .. 

•tol.=-- = 2 ml. 

10 20 30 'Tol.(ml.) 
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14 

12 

10 
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6 

2 

3 .. - Titulación del producto 2 por fridr6xido do Sodio 0.12 'M. 
Aparato Potenci6metro Sarp;ent-Welch modelo LS .. 

Escalas : pff= ~- ~ l unidud. 
Vo1.=-~= 2 ml. 

__¡~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~'--~--~ 

10 20 30 40 Vol.(ml.) 



pi! 

14 

12 

10 

B 

6 

2 

20 

4."'." Titulaci6n del producto 3 por lfidr6xido de Sodio 0;14 M. 

Aparato Potenci6I:J.etro Sargent-Welch modelo LS. 

Eacalao : pH= -- = 1 unidad. 

Vo1.=-- = 2 m.1. 

30 40 50 Vol. (ml.) 
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5.- Titulac16n de1 producto 4 por R1dr6xido de Sodio 0.14 JI.. 

Aparato t Potcnc16mein"o Sargent-Welch modelo LS .. 

l!!eclllao : p"R= --= 1 unidad. 

Vol.=--""' 2 m.1. 

20 30 40 Vo1.(ml.) 



6.- Espectro de !ni"rarrojo dol .leido Acetilh:idrox:~mico. 

--· -~ --( ___ , --· ---11---· _, --



.& 

0.1 

o.6 

0.5 

0.4 

0.3 

0.2 

0.1 

450 

7.- Espectro del Visible dol complejo del &(c1do acotilhidroxkúco 
con PaIII. 

Ap'.lrato 1 E'spoctrofot6motro PTE nn1c8.!!t m:'fl-400 U. V. 

Ea calas 1 A=--= 0.05 unidfld. 

;¡~--e 20 nm. 
Celdas 1 1 cm. p].efotico. 

500 550 600 ~(nm.) 



A 

1.0 

o.a 

o.6 

0.4 

0.2 

R.- Curva esta.ndo.r del complejo d.e1 dcido acr>tilhidroxámico 
con Po TIT •' 

At>Brnto 'P.anoctrof'ot6mctro PYE Un1ca.m SF6-400 u. v. 

'Eacalao r ª"'-- = 0.2 unida<l. 

•~--= 0 .. 2 nn1do.d. 

'}.max"" 5::'0 nm. 
Celdo.n : 1- cm. plii:Ati co. 

2(10 Clll!) 



A 

l.O 

o;a 

o.6 

0.4 

0.2 0 

9.- Curva eotnnda.r de1 comnlejo del d.cido ncetilhidroxdmieo 

con FeITI (l.a. fecha). 

Aparato r Eapectrofotómetro P'{'F! Unicam. S'P6-400 U. V., 

"Eeca.18.e i C=-- = 0.2 unidad. 

A=--= 0.2 unidA.d. 

:l.,,.x= 520 nm; 
CeldAo t 1 cm. 'Pldat1.co. 

C(M) 



A 

1.0 

o.a 

o.6 

0.4 

0.2 

10.- Curva eatandar del com"P1e;fo del ácido ncetilhidroxdmico 
con FeTTT (2a. f'Pcha i 1 Remana. deouuea). 

Aparato ' i::enectrof'ot6metro P'fE TTnicnm 81'6-400 U. Y. 

~eca.1ae : f'l= --= 0.2 unidad. 

A=--= 0.2 unidadº 

Ama.."t ,.. 520 ru:i.. 

r.elda.o i 1 cm. plástico. 

C(1") 



A 

i.o 

º·ª 

o.e 

0.4 

0.2 0 

11.- cu.rva eetan~ar dol comp1e;1o del '1'.cidn acetilhidroxi1mioo 

con 'P'eTIT ("\a.. focha : 2 semanfla dearoee). 

A-pare.to l Eepectrofot6metro 1"'i1: Unicnm S'P6-400 U. V. 

Eaca1a.s : C=-- = o.2 unidad. 

A=--= 0.2 unidnd. 

~Q 520 nn. 
Ce1daa : l cm. -pldstico. 

0 

_, 
"' 



mV 

500 

400 

300 

200 

5.0 

12.- Titulación do ncctntoa en modio no ncuono por d.cido 

pe.rc16rico o.104 N~ 
A'parato Potenc16mctro Snr~nt-We] ch modelo UJ 

Encalas : mV=-- = 25 milivolto. ; VoJ.•"'--= o.5 ml. 

0 

10.0 12.5 Vol.,(ml.) 
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