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CAPITULO |-

~ 1. 'INTRODUCCION.

El objetivo de 'll presante tesis es efectuar
un trabajo experimental de aportacisdn a la' investigacien, en
la identificacion de aminas (xa;. 2as, 3as) y compuestos
heteraciclicos con nitrégeno como su heteroatomo, esta
deterainacion cualitativa se 1lleva a cabo debido a las
prbpiadades quimicas de las aminas. E]l compuesto con el " cual
se puede caracterizar este tipo de grupos Fﬁnciunllas lcs el -

,AcIDO:PICROLONICO (3—qetil-‘nitro—l—pnitroflni175—p§razn:6:a)

" que produce precipitades con  un punto . de - fusién &
'dis;o-posicién d-éinidos para cada uno‘da los . derivados = yde
!stannanern identificarlos. . )

. En el capitulo (I]) se presentan ias propiedades
fi:i:as Yy qQuimicas de las aminas, métodos de obtencién,
caracterizacién y derivadas, asi como lds compuestos
heterocticlicos. También, en este capitulo se hace una breve
reseffa sobre el &cido picrolénico.

En el capftulo (III) se mues&ra el equipo que se
utiiizé para realizar el analislé termico diferencial, dentro
del cual se encu'entra el metado caiort‘sert‘a dt ferencial de
barrido DSC, que es la técnica que mide la diferencia de

energia recibida por una sustancia y un material de referancia



en funcién de la temperatura en donde la sustancia esta sujeta
a un programa de control térmica.

En el .capitulo (IV) se dan a conocer las sintesis
que se llevaron a cabo en el laboratorio, empezando con ‘la
sintesis de la fenil metil pirazolona, la cual fué obtenida
par Aedic de una cdndensacién con fenilhidrazina Y
acetoacetato de etilo.

Despues de obtenerla se procedié‘a una nitracién por
la cual se produce el 4cido picrolénico, pasteriormente se
presantan las rl;ccion.s de adicidn con las aminas respectivas
y compuestos heterociclicos, para cada uno de estaos grupos se
realizarén S derivados can compuestos representativos
obteniéndose 20 derivados 6 picrolonatos.,

En @l capitulo (V) se dan a conocer los
resultados obtenidos de los correspondiantes puntos de fusién
& descomposicién, color y apariencia fisica.

En‘ll capitulo (VI) se msencionan algunas de las
otras aplicaciones del acido picrolénico coms la determinacién
de Co (II) y alcaloides.

Par Gltimo, se describen las conclusiones que se
obtuvieran como resultado del tratajo experimental ¥

bibliografico desarrollado en la presente tesis.



CAPITULO |1

GENERALIDADES.

Las aminas son compuestos que presentan una
basicidad apreciable, una amina tiene la férmula general RNH3
RaNH & R,N, donde R es un grupoc aiquilo % arilo. Las aminas se
clasifican en primarias, secundarias ¢ terciarias segun el

namero de grupos que se unen al nitrégeno.

R-§-H R-N-R R-N-R
. H . H R
PRIMARIAS ) SECUNDARIAS TERCIARIAS

2,4

2.1. PROPIEDADES FISICAS.

Las aminas son compuestos polares y pueden formar
puentes de hldrobnno intermoleculares, salvo las fﬂrclarins.
Las aminas tienen puntos de ebullicidn mas altos que los
compuestos no polares de igual peso molecular, pero inferinres
a los de alcoholes ¢ Acidos carboxilicos. Los tres tipos de
aminas pueden formar enlaces de hidrégeno con =1 agua. La;
aminas menores son bastante solubles en agua vy tienen
solubilidad limite al tomar unos seis Atomos de carbono. Son
solubles en disolventes menos polares como éter, alcohol,
benceno, etc. Las aminas aromaticas son, en genheral, muy

toxicas, ya que son absorbidas, por la piel. Las aminas



aromiticas se oxidan ficilmente con ajre, y con frecuentemente
se las encuentra coloreadas por productos de oxidacién, aunque
s

son incoloras cuando estan puras.

2.2. PREPARACION.
2.2.1. REDUCCION DE. NITROCOMPUESTOS

Es el método mais Ot‘il para preparar aminhas ya que
genera el tipo mas impartante de aminas las aminas primarias
aromiticas, Los nitrocumpt;lestos pueden reducirse de dos
maneras genarales:t a) por  hidrogenacién catalfitica, usando
hidrégeno molecular, é b) por reduccién qui.-ica,
habitualmente, con un metal y un acido. La 'reducclén quimica
s@ efectGa agregando 4cido clarhidrico a una mezcla del
nitrocompuesto con un setal, en general estaffo granulado. En
la solucién a&cida, l’. obtiens la amina en forma de sal, de la
que se libera por adicién de base, saciandola de la mezcla

mediante un--cudc_-tﬂ.:fﬁn con vapor.

2.2.2. AMONOLISIS DE HALOGENUROS.

Otro metodo de obtencién es por medio de _lus
compuestos halogenados se convierten en aminas por tratamiento
con soluciones acuosas ¢ alcohélicas de amoniaco, esta
rea;:cién se realiza por el contacto de los reaccionantes a
temperatura ambiente, & bien por calentamiento . pljo pl’esibl:\.
La reaccién ocurre por el desplazamiento del halégeno por NH,

generando la sal de amina, de la cual puede liberarse por un



tratamiento con ion hidréxida.

RX + NHa o RNHa'X

+ - —

ANHR Y x” - oH 5 RNHz + Ha0 + X

La amon&lisis de halugeﬁuros pertenece al tipo de
reacciones que se denominan par sustituciédn nucleofilica. El
halogenuro es atacado par el amoniaco nucleof{lico, del aismo
modo cnmolla hacen los iones hidréxida, alcédxido, cianu;u,

acetiluro y la molécula de agua.

HaWN: + R-X > [HaN—R-——X]1——=> H;N"—R + X~

La amonolisis da los rendimientos mas elevados con

halqgenurns primarios (predomina la sustitucisn) y es
practicamente inmatil para los terciarios {predomina la
eliminacién). los halogenuros de arilo solo pueden

convertirse en aminas si el anillo contiene grupos NO; u
otras grupos que atraen electrones fuertemente en bnsicinnes
orto y para con respecto al halégeno, también se emplea una

temperatura elevada ¢ un reactivo muy basico.

2.2.3. -AMINACION REDUCTIVA.
Otro méetodo es utilizando aldehidos y cetonas por

reduccion en presencia de amoniacao, esta reaccion se lleva a



cabo por medic de un catalizador, ¢ usando cianoborchidruro de
s0d10 NaBHaCN - La reaccion se lleva a cabo por medio. de un
‘intermediario wuna imina que contiene un dable enlace
carbono-nitrogeno.l.a aminacién reductiva se ha usado en ura
amplia variedad de aldehidos v cetonas, alifaticas y
aromiticas. La aminacién reductiva genera aminas conteniendo
grupos alquilo secundario. Durante la reaccién el aldehido &
cetona no solo puede reaccionar con amoniaco, sino también cén
la amina primaria recién formada, y par tanto, puede generar

cierta cantidad de amina secundaria.

Hg Ni )
2 1
o= .+ - _
R-G=0.+ Mty >[ m] o NaBHICN >n—t':m,
H
ALDEHIDO IMINA AMINA 1a.
. . .
5 i Ha Ni R
RC=0 *+ NHy > | RN > R§GNH,
’ o NaBHaCN .
" CETONA - IMINA AMINA 1a.

2.2. 4. DEG@ADACION DETAHIDAS»(HOFHANN)

Esta reaccién genera un producto con un carbﬁno
menos que el reactivo. La reaccién comprende la migracién  de
un grupo desde el carbono carbonilico -hacia el éto@o de
nitrogeno adyacente, queda representada una (ransposicidén

molecular. el grupo unido.al carbono carbonflico de la amida



‘aparece enlazado al nitrégeno .del producto. Los pasos a seguir
sﬁn los sigr 1.~ La halogenacién de una amida, se puede aislar
una N-haloamida. se trata con base, se convierte en la amina.
2.~ La separacién de un ion hidrégeno por un iédn hidréxida.

3. ~caomprende la separacién de un ién halogenuro que abandona
un nitrégeno deficiente de electrones.

4.~ La transposicién ocurre en este paso.

5.~ Este paso representa la hidrélisis de un isocianato para

&
formar una amina y un ién carbonato.

‘2. 3. REACCIONES
‘2.3.1. BASICIDAD.

Las aminas se pueden convertir en sus sales con
aAcidos minerales acuosos y se liberan hidréxidos acumses, son
mis basicas qué el agua y menos que el ion hidréxido. La

. constante de equilibrio para este proceso se llama constante
de basicidad, Kb,

El nitrégeno es menos electronegativo que el
oxigenn, esta en mejbres condiciones para acamodar la carga
positiva del ién. Una amina alifatica es mis basica que el
amoniaco, porque los grupos Slquxln liberadores de electrones
tienden a dispersar la carga positiva del i6n amonio
sustituido estabilizaAndola de una manera impnslble para el ién
amonio no suséituidu. La baja 'basicidad de las aminas
aromiticas se debe, por tanto al hecho de que la amina se

estabiliza por resonancia.



2.3.2. SALES DE AMONIO.

Las aminas pueden reaccionar con los halogenuros de
alquilo, praduciéndose una mina de tipo superior. El
halogenuro de alquilo sufre una sustitucién nucleofflica,
sirviendo como reactivo nucleofflico la aﬁina, la reaccién se
describe como alquilaciédn de aminas. Siendo la amina alifatica

& aromatica.

-X -

R-X : _
RNHz > RgNH — > RgN > RWN"X

1a. 2a. Ja. - 4a.

‘2.3.3. CONVERSION A AMIDAS.

Las aminas primarias y secundarias pueden reaccionar
de manera aimilar con cloruros de acidos para formar amidas
susfitﬁidas en la cual se reemplaza el grupo -Cl por el -NHR &
—NR,L Las aminas terciarias no dan amidas, porque no

pueden perder u protén, luego de unirse a un carbono o0 azufre.

2.3.4. SUSTITUCION ANULAR.
Los grupos -NH;, —NHR Yy “NR, actuan como
activadores poderosaos y directores: orto, para, en la

sustitucién aromitica electrofilica.



2.3.5. REACCIONES CON_ACIDO NITROSO.

Las aminas generan un producto diferente al
reaccionar con acido nitroso HONO. Este reactivo inestaﬁle se
génera en presencia de la amina por accidn de un Acido miperal
sobre nitrito de sodio. Las aminas primarias aromaticas
reaccionan con acido nitroso para dar sales de diazonio. Las
aminas primarias alifiaticas también reaccionan con Acido
nitroso y dan sales de diazonio, pero por ser astas Gltimas
muy . inestables, se descompanen, para generar una mezcla
compleja de productos organicos. Las aminas aecundarias,
alifaticas y aromaticas, reaccionan con acido nitroso
generando N-nitrosaminas. Las aminas terciarias aromiticas
sufren sustitucién en el anillo para dar sustapcias con un

&
grupo nitroso unido a un carbono.

2.4. ANALISIS DE ANINAS.

Una de las formas de poder identificar las aminas es
por medioc del ensayo de Ninsberg el cual consiste en 1o
siguiente: se agita la amina con cloruro de bencensulfonilo en
presencia de hidréxido de potasio acupso. Las aminas primarias
y secundarias forman sulfonamidas sustituidas, mientras que
las terciarias no. La sulFunam#da monasustitutidas de la amina
primar{a tiene un hidrégenoc Acido unido al  nitrégeno. La
reaccidn con hidréxido de potasio convierte esta amida en una
sal soluble, donde, si 1la amina presenta menos’ de ocho

carbonos, es parcialmente soluble. La acidificacidn regepera



la amida insoluble. la sulfonamida disustituida de la ‘amina
secundaria no tiene un hidrégeno Acido, por lo que permanece
insoluble en la mezcla de reaccisn alcalina. Si se trata la
.amina con clorurc de bencensulfonilo y un exceso de hidroxido
de potasio la amina primaria da una solucién clara de la cual
se separa una materia insoluble, al ser acidulada. Una amina
secundaria genera un compuesto insoluble que no es afectado
por acido y la amina terciaria da un producto insoluble que se

7
disuelve al acidificar la mezcla.

KOH -
RNH; + CgHgSOLCI > [ CqHgSO2NHR) —> CgHgSORNR K™
AMINA 1a. SOLUCION CLARA
+
>  CqHgSOaNHR
INSOLUBLE
- -+
. : . KOH o H
RiNH  + CqHgSO0,CI > CqHSONR, > NO HAY
AMINA 2a. INSOLUBLE REACCION
4+ .
RaN + CgHySO,CI > RaM > RaNH'CI
AMINA 3a. . " INSOLUBLE SOLUCION CLARA



2.5. COMPUESTOS HETEROCICLICOS,

Los compuestos heterociclicos son sustancias que
contienen un anillo formado por mas de un tipo de
Atomos. En este casc sé estudiard con nitrégenoc como su
heteroidtomn, estas aminas heteraciclicas pueden ser saturadas
© no, alifaticas o aromaticas. El estudio de 1la piridina se
clasifica como aromatica por sus propiedades: es plana con
angulos de enlace de 1200, los cuatro enlaces carbono-carbono
son de igual longitud, como lo son también las dos uniones
carbono~nitrégeno. Resiste las adiciones y puede someterse a
sustitucion electrofilica. Su calor de combustién se revela
con energia de resonancia de 23 Kcal/mol. La piridina se puede
llegar a considerar como un hibrido de resonancia. En la
piridina el Atomo de nitrégeno y -cada uno de los carbonos se
encuentran unidos para formar un anillo y wutilizan orbitales

rspzcada urno de estos atomos proporciona un electrén para la
farmacion de la ‘nube pt. El tercer orbital sp2 de las
carbonos se emplea para formar eﬁlaces con los hidrédgenos,
mientras que el tercer orbital sp2 del- nitrogeno solo contiene
un par de electrones que quedan disponibles para ser
compartidos con dcidos. Debido a la configuracion electrénica,
2l nitrdgeno confiere a la piridina una basicidad mucho mayor

. que al pirrol, y afecta la reactividad de un modo muy
diFerénte.

Las propiedades quimicas de la piridina son las que

11



corresponden a su estructura. El anillo es capaz de someterse
tanto a la sustitucisn electrofilica, como a la nucleofflica,

a
lo cual.es caracteristico de anillos aromiticos.

2.6, PROPIEDADES DEL ACIDO PICROLONICO.

Pirazolinonas son oxo dEfivadus de pirazolonas, vy
ast es nombrada en Chemical Abstacts. Aunque el metodo usual
de nombrar en la literatura es pirazolona. Sin embargo un
largo numero de estructuras tautomericas son posibles por las
pirazulunas; li estructura asignada de estructura de anillo es

coho se muestra a continuacién:
n’"\cm A=D
wJ J

Los nombres mis frecuentemente usados en la
lit!ratura son S-pirazolona.y 3-pirazolona.

El Quimico Luduiq Knorr reporté la preparacién de la
primer. pirazolona en 1883. Este compuesto fué el
S—meﬁil—l—fenil—z—btraznl—s—una preparado por la reaccién de
;cetoacetato de eéiln con -fenilhidrazina. Después de haber
descubierto las . pirazol-5-onas Knorr propuso la
2;pirazol—5-ana, métodos de preparacidn y analisis. Aunque un
Qran namero de estructuras sun> teéricamente posibles. Los

isémeros posibles de la'piraznl—S—onés son 7:

T 12 B



L | y
v o . v -0 W ceo N)\:-QH
L\ =/ s /]

2.0.1. Propledades fisicas.

. ﬁuchas' de las pirazolonas ‘an s6lidas, la
_®olubilidad de las pirazolonas es  variada comp para bhacer
generalidades de valores. Las ‘de - bajo pesao w®olecular son
solubles en agua caliente y pocas de ellas son poco solubles
en v-gua fria. Aungque todas son solubles en comspuestos
organicos polares y son muy solubles en dter y bnncenn.
El espectro de ultravioleta puede ser determinado mientras
haya conaiderable'absorci¢n por pirazgluna:; estas absorciones
son tambien complejas. Ei infrarojo en algunos casos
presentan bandas claras de grupo carboni lo =¢=N- Y en otros la
banda -del carbonilo esta perdida p&r la banaa dél hidroxilo

presaente.

2.6.2. Propledades Quimicas.
Se mencionan solo algunas de sus propiedades mas
importantes.

Las pirazolonas en general son 4idos debiles vy

13



muchas pueden ser tituladas con bases fuertes. La

-2—pirazol—5—ona son Acidas més fuertes que la 3-pirazol-5-ona
las cuales son muy débiles.' Muchas pirazolonas son realmente
solubles en bases. Los valores de pKb se encuentra entre el
rango de 10.3 a 12.3 excepto por 4,4 disustituidos y 4
halégenos disustituidos. Ambas son sustituidas en el carbono
No Q por halégeno, grupo nitro y copulacién con sales de
diazonio. Las pirazolonas no tienen estabilidad aromatica con
C-4 sustituido aunque en muchos casos ellas pueden asumir una
estructura aromatica. EIl anillo puede destruirse por

hidréisis Acida & basica y también por oxidacién.

2.6.3. Derivados nitro substituidos.
) Pocas farmae nitradas de 4-nitro-2~pirazol-S-ona son
conocidas. El- Acido picrolénico es de los mis conocidos
4-nitro-3m e til-1-(4-nitrofenil)-2-pirazol-S-ona. © Este’
compuesto es nmpliahente usado para formar sales de cuupuéstas
baAsicos por aislamiento ¢ identificacién. E1 atomo de
hidrégenn en C-4 es acido en el 4-nitro-2-pirazol-5-ona porque
de los dos electrones de los grupos adyacentes. Este hidrégeno
es facilmente reemplazable por metales cuando se trata. metales
alcoxidos y reacciona con diazometano.
En este caso el acido picrolénico puede ser ‘llevada
por una nit;acién doble. Se ha podido nitrar el
3-metil-2-pirazol-5-ona usando nitrico en acetona o eter por

varios dias. El acido picrolédnico condensa con sigo mismo para



formar 2 compuestas{2-pirazol-5-ona) conectado por un doble
enlace en la posicién 4° 4°, con la eliminacién de 2 moles de
Acido nitrico. La condensacion también ocurre con la presencia

L]
de fenilhidrazina pero es formada la doble nitracidén.




CAPITULO [1!

INSTRUMENTACION ASOCIADA.

Como se explicd anteriormente el método utilizado
para determinar el punto de fusién ¢ descomposicién de los
derivados obtenidos fué por medio de anilisis térmico,
dentro de éste se encuentra el método llamado calorimetria
diferencial de barrido, donde la sustancia estA sujeta a un
pruérama de control térmico. Para la calorimetria diferencial
dc. barrido, la temperatura ambiente se controla con
calentadaores individuales y el cambio de energia que se
produce se mide por la cantidad de energia eléctrica requerida
para mentener la -difarnncia de temperatura entre muestra vy
rgﬁ#em:ia &n cero. Los instrusentos operan Frecue-ntemente en
la regién de ~180% 700°C. ;:au termopares de cromel-alumel.
Para poder- hacer uso de este aparato es necesario una
calibracién adecuada de termopares con materiales de historia
térmica conocida (compuestos organico ¢ inorganicos puras )
- dependiendo del tipo de cqtudio que se vaya a llevar a cabo
usando las mismas condiciones de trabajo de calibracién y en
la muestra que: se va estudiar. Para DSC es necesario -calibrar
metales puros (In, Zn, Sn, E,t_‘:) con entalpifas y puntos (‘1e
fusién conocidos. El analisis térmico se ha aplicado como
tecnica de c_iaracteriza::ién ¢ identificacién, ha logrado
convertirse en un méodo valioso para el control de calidad de

materia prima, as{ como de la investigacién y desarrollo de

16



nuevos productos,

Para efectuar cualquier medicién en este tipo de
aparato la sustancia debe presentar i as 5 1guie n tes
caracteristicas.

1) La muestra generalmente debe tener actividad térmica.
2)Los cambios dehen ser mss & menos rapidos porque
generalmente las velocidades de calentamiento ¢ enfriamiento
usadas son de 1 a 20°C/min. Y si los cambios necesitan mucho
mas tiempo que. estas velocidades no se podra ver en el
analisis termico. »
Las posiciones de los pi?os dependen de la velocidad

de calentamiento.

3.2. PROPIEDADES DE LA MEZCLA.

MasiA, entre ﬁayor sea ésta se tendran mayores
problemas de gra;iiontes térmicos, insensibilidad y grosor del
pico.

Tamafo de particula.~ las cimdticas de descomposicién
de los s&lidos dependen muchgs de las veces del tamafio de
particula. .

Los principales usos del analists térmico es en
caracterizacién de 'mater{ales, la gran mayorifa dg‘ los
compuestos tienen propiedades fisicas © quimicas que son
afectadas por la temperatura, como serian puntoc de fusion o
descqmposicién; estas propiedades se pueden usar para

establecer un metodo analitico para su caracterizaciéen., Se

17



puede estudiar la estabilidad térmica de los materiales, esto
es muy util para muchas industrias como: polimeros, alimentos,
pinturas. En general conocer la temperatura optima nos permite

tener un buen control de calidad de nuestro producto.
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CAPITULO |V

PARTE EXPERIMENTAL.
4.1. OBYENCION DE FENIL u:TIL PIRAZOLONA.

El proceso de obtencién del Acido picrolénico se
realizé en dos etapas las cuales se»mencionén a contiﬁuaciénx"
a) Se obtuvo como materia prima fenil metil pirazolona, su
stntesis fué la siguiente:

.Se agregaron S0 gs. de fenilhidrazina a 62.5 ds. de
acetoacetato de ettio Cester acetil acéticol). se purificaron
antes de ser utilizados por medio de una destilacién. SE‘
procedié a hacer un reflujo durante 4 hrs. primero se forméd un
aceite, que al enfriar se transfaorma én una M;El dura de :olurv
amarillo. E)l procedimiento de recristalizacién se hizu. de la
siguiente manera: la materia impura se traté con agua caliente
Yy con carbon activado el cual nos élimina las lnpﬁr!zas
coloridas, se filtré en caliente y se dejo reposar en h;eln

" .obteniéndose unos cristales blancos‘convun punto de fusién de

127° centigrados.
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0 _ .
we-tleng : R < |

0= I
0-CHy~CH . .
e H-N/'\C=0

‘acetoacetato fenilhidrazina fentlmetil
de ’ . pirazolona
etilo

" Formula = CqgHsgN20 ) Peso Molecular = 174.20 g/mol.

Rendimiento tesrico = &65-75 %
Rendimiento experimental = 63 %

2,11

4.2, OITE‘NCION DE ACIDO rlcquﬁnlco.

- El metodo de obtencion del Acidb ~picrt.Jl¢nico es‘
pdr medio de una nitracién directa en el anillo bencénico en
‘posicién para y en la pirazolona en‘la posicion 4 generAndpse
una doble nitracién. A continuacién se explica el métpdé ('1e
ni{tracién que se usé en el.laboratorio:

A ta fenil metil pirazolona se coloca en un vaso de
precipitados con Sgrs. de reactivo y se le va agregando de una
‘I;dreéa 7 veces e] peso del 4cido, al ir agregando el 4acido

Anltrico el vaso tiene que estar sobre hielo & ir agitando
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continuamente, la adicidn debe ser lenta para no provocar
una descomposicién de la materia prima, al términa de 1
adicién se produce un precipitado de color rosa desandolu
repaosar se vuelve una pasta de color rojo, que despues de
24>hrs; produce un precipitado de color amarillo fuerte. Este
precipitado es filtrado y tratado con agua hasta que de

neutra la solucién. Para poder obtener un a:id; picrolenico
bastantq puro se procede a la cristalizacisn, el métodu de
purificacison es el siguiente:; El &cido se transfarma en la sal
de sodio amarilla moliéndolo bien con solucédn concentradag dg
carbonato de sodio, can lo que se produce efervescencia. Al
cabo de algun tiempo se enjuaga y se cr{stalﬁza en alcohol
diluido (1:3) la sal s&dica pura se hidrolizé calentando con
HCI al 20% con lo que se separa el acido picrolénico en forma

de polvo amarillo muy fino gque se enjuaga y se lava bien .con

NO,
1. HNO, 0°C @
>

: AGITACION
. REPOSO s. -0
H-h(N\c=0 2. REPOSO 24 HR N/\'\-; 0
an)—L” H,C" Lnl =0

Noa

fentl metil . - &cido plerolonico

agua.

pirazolona
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NO,
H40

’ NO,
> @
<
W c=o W Ne-on
L Ry
Hg! 02 H 03
1Z2,11,8
4.3. PROPIEDADES DEL ACIDO PICROLONICO.

S&lido amarillo, altamente insoluble en agua,
soluble en alcohol etilico, cloroformo, é¢ter y soluciones de
hidréxidos alcalincé.El rango de su punto de fusién Ffluctda
entre 115—{1700. A continuacién se muestran las - pruebas que
debe pasar para tener un buen control de calidad de nuestro
producto ya gque de esto depende que las-sales & picrolonatos

se obtengan de alta pureza.

punto de fusién (ranga) 115-1179C

pruebas de calidad. pasa prueba

4.3.1. pruebas de calidad.
a) Disolver 25mg. en 10ml. de Hy0 caliente
conteniendo QO.1ml de Aacido acetico glacial y filtrar la

solucién si es necesario.



b) ‘Disclver 0.10g. de CaCl z-2Ha0 en 250 ml. de agua

caliente iml. de (b) en un tubo cerca de 80°C y affadir iml.

(a), produciéndose un precipitado voluminoso, formado

minutas & mas.
c) residuos de ignicidén.

Anadir 0.5ml de H,S0, a 1g. de muestra vy

ignicién, no puede tener mas que 0.0010 gs. de residuo.
Después de haber_obtenidu el acido picrolénico

caracterizar nuestras aminas se procediéd a sintetizar

en

llevarlo

derivados respectivos. A continuacién se enlistan cada una

de

S

para

los

de las aminas con las que se trabajé y sus propiedades

18,14,22,23,24

fisicas.
AMINAS PRIMARIAS
NOMBRE P.F P.E kb . DENS.
HETIL AMINA -93.5 -5.3 4.42¢107%  0.499
ANILINA -6.1 185 ‘a.601071°% 1022,
B-NAFTILAHINA 111-13 306 2x10710 1.061
P-FENILENDIAMINA 136 267 FKb 6.08
|o-FENILENDIAMING  -103-4 256 3.3810710




AMINA . SECUNDARIA
NOMBRE P.F P.E DENSIDAD Kb
DIMETILAMINA =96 7 0.680 7.48107%
N, METILANILINA 0,986
DIBENCILAMINA -26- 268 1.028
DIFENILAHINA s2.9 302 1.16 PKb 0.9
PIPERIDINA -10.5 106.4 0.8622 1.68507°
AMINAS TERCIARIAS
NOMBRE B.F P.E . . DENS Kb
. TRIMETILAMINA ~117.1  3.2-3.8 0.6709  7.48107°
3 N, NDIMETILANILINA 2.5 192-94 0.956  PKb 5.21
|amine PIRINA 107-9
8-HIDROQUINGLINA 76 267 PKb 4.91
S Y 9.81
QUINOLINA -15 237.7 1.090 151077
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COMPUESTOS - HETEROCICLICOS
NOMBRE P.F P.E DENSIDAD Kb
PIRIDINA 115-4 ©.9780 S5.19
PIPERIDINA -7 18 0. 8622 1.6%107>
2—-AMINOPIRIDINA 58.1 210.6 . | 4.86
PIRROLIDINA 88.5-89  0,.8520 1.381073
AC. NICOTINICO 236.6 ' 1.002  1.4%107°
° 13,146,147

.Con las 20 aminas antes mencionadas se trabajé ~ para
‘obtener los picrolonatos, las reacciones de ' adiciéon son 'las
siguientest
4.4. AMINAS PRIMARIAS
4.4.1. METIL AMINA
La reaccién se llevé a cabo de la siguiente manera
se disolvieron 200mg. de acido picrlénico en ETOH; se
disolvié § ml de 1la amins igualmente en el  mismo
disolvente, se sumetié a‘un r_eFlujc durante 1 hr. al término
del tiempo establecido el volumen obtenido se sometis a  la
eyapbracién del  disolvente obteniendose un precipitado se
purificoede la snguiente manera} El s&lido se tratdé con una

mezcla de agua y alcohal 1:1 caliente hasta su disolucidn, se
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eliminaron las impurezas coloridas con carbin activado y se
filtro se siguio enjuagando el exceso dE'diénlvante, se enfris
);.vprecxpité un solido al cual se le determino su .punto de

Fusién que fue de 231°%.

CHy~NH; + [ CyqHeOxN,] > [ CyoMaOgN, ] [ CNHg]

Mlilmim 4ctido picrolonato de

picrolénico metilamina

4.4.2. ANILINA

Se prepard una desolucisén alcohslica’ de
200mg. de Acido' picrolénico, también se mezclaron 5Smi. de
anilina con alcohol, se sometid a un reflujo de 1hr. después
se evapors el excesﬁ de- disolvente obteniéndose un precipitado
que se purificé de la siguiente manera:s El° solido se trato
con una mezcla de agua: alcohol 1:1 ‘caliente hasta su
disolucién total, se agrego carbén activado para eliminar
impurezas coloridas se evapord el exceso de disolvente y se
enfrio, se indujo la cristalizacién obteniédndose un

" precipitado con un punto de descomposicién de 239.3%

NH,

+ [ CygHaOgNy] —————> [CeNH;l  [CyoHeOgN,]

antlina Acide . ptcrolénato de

picrolénico « antlina
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‘4. 4.3. B-NAFTILAMINA
vSe prepardé la solucién alohdlica de 200mg. de
4dcido y se prepard una solucivbn de 200mg. de B-paftilamina
con una mezcla de agua y alcohol, se sometid a un réFlujc de
1hr., obteniéndose un precipitado. E1 séliélo ubtenid;a se
purificsd de la siguiente manera: Se traté con una mezcla 1:1
de agua y alcohol caliente hasta su disolucién se enfrid y se

le determind su punta de fusién de 240°c.

“—m, + [ CypHeOgNy 1

B—naftilamina aActido . plerolédnato de

> [ CyoHaM 11 CyoHaOgNal

picrolénico B-nafttlamina
4.4.4, p-FENILENDIAMINA

Se preparé utilizando. una solucién alcohdlica de
200mg. de Acido ﬁicrolénico Yy 200mg. de p-fenilendiamina en
alcohol etilico, se reflujé thr. obteniendose un pre_t:ipi_tado
el cual se purificd de la siguiente maner;‘a:El sélidao  se
traté con una mezcla de agt.;a —alcohol caliente hasté su
disolucién se agregsé carbsdn activado para eliminar impureézas
coloridas se enfrié y se obtuvo un precipitado con un punto de

descomposicién de 252°C.
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L

+ [ CygHgOgN, ) > [ CqtgNa 1 [ CyoHgONy ]

-

picrolénato de

p—femi lendiamina p=fenilendiamina

4.4.5, O-FENILENDIAMINA

Se breparﬁ una soluc.ién alcohdlica de 200mg.
de Acido picrolénico, vy una solucién de 200mg. de
o-Fenilendlan;ina con etanol, se sometié a un reflujo de 1thr.
obteniéndose un liquido, se evaporo el di_sulvente Y precipits
un sé6lido que se purificsd de la siguiaente ﬁanera: Se trato
con una mezéla de agua yvalcuhol caliente hasta su disolucién,
se agrego carbon activado y se filtro y se enfrié precipitando

adlido con un punto de descomposicién de 244%c.

NHy

NHa 4 [ g, oHeOsN, ]

> [ CgHgNg 1 [ CygHaOgN, 1

' o—fentlendiamina picrolonato de

o—fentlendiamina
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4.5. AMINAS SECUNDARIAS .

4.5.1. mun‘u.nuru

Se utilizé la solucién.alcuhénca de 200mg de acido
picroléonico, se prepard- una solucién alcohdlica Sml de
dimetilamina, se sometié a reflujo de 1lhr. obteniéndose un
liquido, fue evaparado qbteniqndnse un precipitado, '5?
purifico de la sigulanté manera: Se traté con una mezcla agua
a‘l:ohal caliente hasta su disolucién y carbén activado se
Filtrd, sa enfrio y precipitd un solido con un punto de fusién

de 215°C.

MN-CHy + [ CyoHaOgN, ] L CaHN T [ CygHgOgNy, 1

|
CHy
dimetilamina . picrolénato de

dimetilamnina’

4.5.2. NMETILANILINA
Se utilizé solﬁcién aleohdlica de 200mg. de  Acido
picrolénico y se prepard una solucisn alccﬂ‘_iblica de Sml. de N,
. metilanilina se sometis a raFluLio de 1hr.. obteniéndose un
;;rncipxtado «l cual se purificd Qe -la siguiente manera: Se
tratd con solucién de agua y alcohol caliente se agregd carbén
activado se ‘enfrid y cristalizé un precipitado con un punto de

descomposicién de 203°%¢.

29



CHy
hen

+ [ CyqHaOgN, ] > [ CyHgN 1 { CyoHaOgN, 1

Nometil . plcrolénato de
" anilina » N, metilanilina

4.8.3. DIBENCIL AMINA.
8e prepard la solucién alcobhdlica.de 200mg. de &cido
picolénico, se prepard al igual 1la  soluciédn alcaobdlica de
dibencilamina, se mezclaron y asi se obtuvo un precipitado que
se purificd de la siguiente manera: Se recristalizé en una
'Ame’z:h de -lccr;al y agua caliente se agregd carbon activado se
filtré y se dejé enfriar oteniéndose un precipitado con un-

punto de descomposicién de 222.5°C .

::N-" + [ CyaHaOgNy 1 > § Cagthaght} ¢ Tadhdthg U

)
H-CH

dtbencilamina picrolénato de

didenzilamina
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4.5, 4. DIFENILAMINA,
Se preparéd la solucién alcohdlica de 200mg. de
Acido picrolénico y se mezcléd can upa solucidén alcaohédlica de
200mg de difenil amina se dejo reposar obteniéndose un
precipitado que se purificé de la siguiente manera: BSe
recristalizé en una mezcla caliente de alcohol-agua se Aagrego
carbon activado, se enfrié y se obtuvo un ‘;‘)recipitadofcur; un

punto de fusion de 19B°C.

~H + [ CygHgOgNy ] ————>.[. CyaHiaN ] [ CiaHuOsN, 1

picrolénato de

dt fenilamina © difenilamina

4.5.5. PIPERIDINA.

Se prepard una’ .u'olucién alcohélica de 200mg. de
acido picrolbni:o. y se mezclé con una solcuidn alcohslica ;que
contenta Sml. de piperidina se  reflujs durante 1hr.
cristalizando un sélido @l cual se purifica reci-'istalizando
con una mezcla deAalcuhnl—agua caliente y agregando cérbon
activado, se enfrié y precipité un solido con un _p_unt‘c 'de

descomposicien de 244°C.
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“+ [ CygHaOgNy ]| ——————> [ CgHysN 1 [ CyaHaOgH, !

piperidina picrolonato de
pt;:»eridina

4.6. AMINAS TERCIARIA
4.6.1. TRIMETIL AMINA
Se prepars la solucién alcuh&lica de 200mg. de acido
picrolénico, y solucién nlcphnlica de Sml. de tlrlmetllaluna se
Iom-'tlé a un reflujo de thr. obteniéndose 'un prccipitndq. el
cual se puriFicé recristalizando en uﬁa mezcla de alcohol-agua
agregando carbén activado se dejo enfriar y precipité un.

s0lidé . con un punto de fusion de 222.8°C,

Hy .

l-cu, + [ CygHgOgNy ] ———————> [ CaHgN 1 [ C gHgOgNy ]
CHgy ) -
trimettlamina’ . picrolénato de

trimetilamina
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4.6.2. N,NDIMETIL ANILINA

- Se -prepard la solucién de 200mg. de a‘:idu
pigrolénico’ y se mezcld con una soluciéen alcohdlica de
‘Smi. de N,Ndimetilanilina se dejé ‘reposar obteniendose un
precipitado que se purificé }ecristalizandu con unz mezcla de
alcohol—-agua enfriando obteniéndose un precipitado con un

punto de descompasicién de 168%C.

CHy
f-cHg
+ [ CyoHaOgNg 1 > [ CgHyaN 1 [ CygHaOgNy )
n, ndimetilanilina crolonato de

N, N dimetilenilina
4.6.3. AMINO PIRINA
Se prepard una solucién alcohdlica de 200mg. de
.Acido picrolénico y se mezcld con 200mg de aminopirina se
reflujé durante thr. obteniéndose un prez':ipitadn que. se
purificé recristalizando con una mezcla de alcohol-agua
agregando carbén activadq, indu.cienda la cristaliza‘cién ée

Dbtﬁvo un salido con un punto de descomposicién. de lB7DQ.
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o=c)\|-cu,

{CHy) 5 Hy

aminc pirtna

4. Gf 4. ®-HIDROXIQUINOLINA

Se prepard una

pibralénico y se mezcléd con

B8-hidroxiquinolina se reflujo

precipitado el cual se

alcohol~-agua agregando carbén

+ [ CygHaOsNe 1

solucidn -

un a

recristalizoe

durante

activado,

> [ CyaHyqNa8 ]

[ C4oHaOxN.]
ptcrolonato de

amino pirina.

de 200mg. de acido

solucién de 200mg. de

thr.. obteniéndose un

con una mezcla de

se dejé enfriar y

precipité un s4lido con un punto de descompasicién de. 245°C.

+ [ CyqHaOgNy 1

0 .

8-hidroxiguinolina

4.8.5, QUINOLINA.

Se prepard una

solucisen

> [ CaH,ON 3 [ CygHgOgNy 1

plcrolonato de

B-hidraxiquinbltna

de 200mg. . de Acido

picrolénico y se mezclé con una solucién que contenfa 5Sml. de
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quinolina en alcohol. se reflujé durante lhr;. precipitando un
s0lidd al cual se lg purificsd por media dé_ una
recristalizacién de alcohol-—-agua agregando carbon  activado y
calentando, se dejé reposar hasta su precipitacién y se le

determind el punto de descamposicidn de 235%.

@O + [ CqoHeOgN, 1

.quinolina picrolonato de

.>[ CaHoN- 1 [ CygHgOgN, ]

Quinolina

4.7. COMPUESTOS HETEROCICLICOS.
4.7.1. PIRIDINA. . .

S8e preparé una solucién de 200mg. de Acido
picrolénico y se mezclé con una solucién que contenta Sml. de
piridina en alcohol, se rQFlujé durante {hr. precipitando un
solidd el.cual sé purifics. recristaliza.nda en alcohol-aqua
agregando carbon activado, se dejd reposar y se ubtu.vn un’

snlidé con un punto de descomposicién de 215%.

+ [ CogHaOgNy 1 ——========> [ CgHgN 1 [ CygHaOsN, ]

piridina picrolonato de

pirtdirna



4.7.2. PIFERIDINA. )

Se prepard una solucién alcohdlica de 200mg. de

Acido picrolénico y se mezcléd con una solucidn ‘alcohslica de
Sml. de piperidina se reflujé  durante thr. precipitando un
solids, 'se purificéd recristalizando con una mezcla de
"alcohol-agua, agregando carbdn activado calenfanda hasta su
clarificacion se filtré, se dejo enfriar y cristalizo un

s6lido con un punto de descomposicion de 244°%.

+ [ CyoHgOgNy ] ———=—> [ CgHgsN 1 [ CyoHaOgNy ]

. piperidina plcrolonato de

piperidina

4.7.3. 2-AMINO FIRIDINA.
Se prepard una solucién alvohdlica de 200mg. de
) &cido picrolénico y se mezclé con una solucién alcohélica que
contenia 200mg de 2-amino piridina. se reflujd durante 1br.
precipitando un sélida 'el‘ cual se purificd recristal izango en

una. mezcla de alcohol~agua caliente y agregando carbén
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activado, se dejé enfriar y precipité un sé6lido que se le

determin® su punto de descomposicién de 281%.

> CgHgNa 1 [ CyqHaOgNy ]

N2 4 [ gy gHeOsN, )

2—amino pirtdina picrolonato de’ .

2—amine piridina

4.7.4. PIRROLIDINA.

Se preparé una solucién alcohdlica de 200mg. de
acido picrolénico y se mezclé can una solucién alcohdlica de
Sml. de pirralidina, se reflujs durante lhr. cristalizande un
.s6lido el cual se purificéd recrstalizando en una mezcla de
alcohol-agua caliente agregando carbén activado se. dejs
enfriar y precipité un sélido el cual tuvo un punto de

descompos'i:ién de 259°C.

H
) .
Q + [ CyoHaOsMy ] > [ CuHaN 1 [ CyaHgOgNy }

pirrolidina ’ . picrolonato de

pirrolidina ’
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4.7.5. ACIDO NICOTINICO.

. .Se prepard una solucién alcahéli;a .de .200mg. de
Acido p'i'cralénico y...se mezcld con una soluciédn alcohdlica gue
content a 200mg. de acido nicu.ti nico. se reflujd durante_ 1hr.
cristalizando un sélido el cual se -purificé recristalizando
con una mezcla de alcohol—-agua caliente agregando carboén
activado, se enfrio y precipité un solido con un punto de

descomposicion de 2329%.

TCOOH 4 [ CuoHaOgNy 1. ————> [ CqHxOaN] [ CyoHaOgNy T

"ac, nicotinice, picrolonato de

ac, nicotinico
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CAPITULO V

RESUL.TADOS.
A continuacién se dan "los resultados obtenidos

despues de haber efectuado cada una de las sintesis de los

derivados.
AMINAS PRIMARIAS

NOMBRE P.F(%C) . p.D¢°C) COLOR -
METIL AMINA 231 amarillc\—narlbnja.
ANILINA - 239.3 Ac. amarillos. v
B-NAFTILAMINA h 240 c. grises.
P—FENILENDIAMINA 252 c. verdes:-
O—FENILENDI AMINA ) 244 c. cafes.

i

AMINA SECUNDARIAS )
NOMBRE P.FC°C P. D °0) CoLOR
DIMETILAMINA 215 s. cafe.
N, METILANILINA 203 c. amarillos.
DIBENZILAMINA . 222.5 c. anaranjadas.
DIFENILAMINA 198 c. verdes.
PIPERIDINA - ) ) 244 s. amarillos.
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AMINAS TERCIARIAS

AC. . NICOTINICO . 232

NOMBRE o P.FCO0 r.x"0 COLOR
TRIHETILAMINA . 222.8 . amarillo.
N.NDINETILA}JILINA 168 c. amarilla.
AMINO PIRINA 187 [ amarvillo-
| 8-HIDROXIQUINOLINA | _ 245 s. amarilla.
QUINOLINA 235 . amarillo.

: cammosmmocxmcos

NOWBRE - p.Fc°0 - p.oc %0 coLOR
P'IRIDINA . ) 215 B. annrillp.
PIPERIDINA . . T 244 s. amarillo.
#—AMINOPIRIDINA 281 s. amarillo.

PIRROLIDINA - . 259 c. cafes
Ce a-ariuu..'
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CAPITULO V!

OTRAS APLICACIONES,

Las aplicaciones del acido picrolénico aparte de 1la
ideh@ificncién de - aminas seon: a) para la deteccidn Yy
-itinncldn del calcio vy toria Yy b) como precipitaﬁte de
alcaloides. ‘

El uso del Acido picrolénico para 1la determina&ibn
de calcio pueds ser descrito por varios métodos, éstos - pueden
involucrar una separacién de un precipitado de picrolénato de
calcia, CoACoH,0gN3)3 Ha0 del liquido. El picrolénato . de
calcio formado es subsecuentemente determinado por método
directo & indirecto. En el ‘-étodo directo es pesado o
determinadd  colorimétricamente
’ ) " En el métaodo indirecto el peso de acido pi;rnlonicn

es determinado volumétricamente por titulacién can azul de
motileno. En el método directo un axcaso de A:idﬁ
‘picrolénico es aNadido y e} precipitado es separado despues de
3 hrs. Ln. filtracion & cenirifugacién puede invélﬁ:rar
&ificultié-stcuandn no estan bien Formad;s los cristales vy
tambien él lavado'puede causar errores. En el metodo. directo
_Aei calcio-es precipit#da con un- rglativo exceso de acido
pi:ro}éﬁico. El  exceso del reactivo sers &.tnrminado
polaragraficamente sin filtrar el ﬁrecipitado. En este sentido
los errores debidos a la incompleta separacién por Filira:ioﬁ

¢ por solucién de parte de el precipitadé son evitados. Otra
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manara de completar la precipitacién del calcio requiere wun
tiempo .largo de espera, aunque Gnicamente un exceso de
reactivo es usado en la precipitacion.

6.2. reactivos:

So}ucién de cloruro'de calcio: Una solucién O.1100M
de cloruro de calcio es preparado por disolucién de 14.7 mg.
.d! CaCl 3 Ha0 @n agua y diluyendo a 1 litro.

Solucién de 4cido picrolénico: Solucién saturada
cerca de una concentracién de 0.0l M es preparada por
calentamiento y una suficiente cantidad de 4acido picrolénice
racrista!t:ado.de aAcido acetico al 33 % con agua &n un bafio
maria pof t dia y filtrando despues enfriando a temperatura
\aﬁblente..Cuando la filtracién fue hecha despues  de algunos
dias, no fue cambiada su concentracién y fue. determinada por
titulacion con hidréxido de sodio. La titulacisén fue hecha can
0.1 M de hidroxido de saodio libre de carbonato de sodio @1
cual fue affadido a la lulucién de Acido picrqlénico de: una
micro bureta con fenoftaleina como indicadro. E1 punto final
eé agudo y el color amarillo de . los iones picroldnatos no
interfiere. Dos soluciones estandars fueron preparadas. La
primera tenia una molaridad inicial de 0.01042. la cual tuvo
que ser cambiada a 0.01035 M despﬁes de 14 dias. El segundo
tuvo una m;}artdad de 0.0100 la cual fue remavida al mismo
tiempo. Las lulucipnes fuernn guardadas en un frasco de
vidrio, algo de acido picrolénico precipito por reaccién con

calcio disuelto de el frasco. Las otras soluciones de acido
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10,19
fueron preparadas por dilucidén.

6. 3. Precipitacion de al;caloldes.

En la continua busqueda de plantas que producen
alcaloides, pruebas son realizadas las cuales son basadas en
la habilidad de alcaloides para dar precipitadcv; como sales de
;netales pesados o acidos organicos,

El’ reactivo mas comunmente ‘usadc en reactivos
Mayer’s ( solucién 'de potasio, mércurio, yodo ) Muchos
alcaloides también dan pre:ipitados con acido picrolonico
y acido picrico. ‘

Al aislar los alcaloides la ventaja es su caracter
bAsico. HAsta aqui» los alcaloidés son tomados dentro de una
solucion acidificada. Aunque vla comercial produccién de un
nlcélcide es individual y frecuentemante toma muchos afos

20,28
descubrirlo.-
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CAPITULO VII
CONCLUSIONES.

I.Despues dao haber trabajado varios métodos de abtencién del
4cido picrolénico se encontrd que'el mejor resultado de este
tipo de nitracién se lleva a cabo al hacerlo a temperaturas

cercanas a 0% centigrados, obteniéndose un producto mas pura.

II. El a&cido picrolénico forma derivados tanto con aminas las,
como 2as y 3as y su reactividad se extiende a formar derivados
con compuestos heterociclicas can nitrégeno como sU

heteroitromo, derivados que son insolubles en agua.

IIX.Debido a la reactividad del acido picrolénico este
compuesto forma derivados intramoleculares . con las aminas,
este enlace se lleva a cabo por medio del nitrogeno de las

grupos nitro e hidrogena de las amlnas;

"IV. El Acido picrolénico permite identificar a todo tipo de
.uminas, obteniendose as! un precipitado caracterizable, de tal
_ manera que nos lleve a una buena identificacién del compuesto

que se éste trabajando.
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V. Como se describis antericrmente ia variedad de usos .que
presenta el compuesto nos permite identificar calcio 4+ -en
muestras de 0.001 a 0.01 M., El métado da buenos resultados  en
la presencia de concentraciones relativamente altas de N°+,

+ + + = = )
K's NH, s Mg » SO, Y PO, en las soluciones.

Vi. El trabajo presentado se llevés a cabo experimentalﬁente
obteniéndose resultados favorables para la caracterizacidn de
aminas compuestos heterociclicos con nitrégeno ~ como
haternatn-o! auﬁentando de esta forma 1o§ recursos para
analizar este tipo de compuestos dentro de la identiFic;cién

sistemitica de compuestos organicos.
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APENDICE ©

A continuacién se muestran los espectros de
infrarraio, ultravioleta y termogramas representativos de ca‘da
grupo- de aminas y compuestos heterociclicos. En primera
instancia se dan los valores de longitud de onda a la  cual

- absorben cada uno de los grupos representativos.

I.1. ULTRAVIOLETA:
Los datos reportados en la revista Sadtler fueron
los siguientes:

ACIDO PICROLONICO

A B
conc.g/1 0.122 0.122
Metano) celda mm. ' b S B |
' A 18200 . 13500
Max. nm. 326 216 .
A
cqnc.q/l 0,098
Metanol - cel.d.a om. 1 .
KOH. an - 22900

H,xl nm. , 347 fJ’

@ ’ ) ‘7&}



conc.g/1 o122 " a.a22
Metanui celda mm. 1 < 1
HC1 2. ' 21000 14000
ﬂax.nm. 309.5 216 .

El espectro hltraviuleta fue determinado en
‘siguientes sondicionest
Diéulvente: Etanol

Lambda Maxima: 344 nm.

FENIL METIL. PIRAZOLONA’

conc. g/} 0.0190

Metanol celda cm. 1
Max. nm. 242.5

" 50
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I.2. INFRARROJO
Los datos presentados a continuacisén son los
encontrados en la literatura para determinar a la langitud de

onda en la cual es caracterizable cada grupa funcional:

Metilos 2940-2670 1460-1380
Hetilenas 2925-2650 1470
-cH- 3020

Enlace intramolecular de hidrogeno
3040-3500

Enlace intramolecular de Hidrogeno con C=0, NO,

3200-2500
Aromaticidad. 3
-3030, 2000-1600, 1600, 1500°
Monosustituide 770-730, 710-690
Disustitutdo : - 770~735 )
oeta 810-750, 710-490
para a40-810
A_llnas.
-NH, 1640-1560, 900-650
- 1580-1490

p-Amina 3500, 3400

- =—Amina  R-NH-R 3350-3310
Ar-NH-R 3450
Pirroles 3490

S1
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CAPENDOCE 00

II.1. Solubilidad de Picrolonato de Calcio

La precipitacién de calcio fue 1llevada a cabo en
buffer de acetato en presencia de u-n claoruro alcalino.

Para la determinacion de la solubilidad de cristales
puros de picrolonato .de calcio de esta sal fueron aﬁadidﬁs a

la solucion dando los resultados de la tabla siguiente:

Molaridad de Conc. Final Solubilidad . Kps
Ac. picrolonico : Ac. picro. ) picrolonato de cal
' M s 10* » 1ol!
482 ¢ 107° 2.41 ‘5.6
2,59 & 10°% 5.43 2 107* 1.42 8.2
5.175 ¢+ 107 6.56 1 1077 0.693 3.0
1.035 % 107 1.085 & 10~> 0.025
1.55 8 107> .'1.55 $ 1075 [
2.59 % 107> 2.54 8 107 o
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En la siguiente grsﬁica se da la solubilidad de
picrolénato de calcio en 0.1 M HAc, 0.0{25 M LiAc, 0.1 M LiC1
a 20°. Curva 1| concentracién total de picrolenato de calcio.

Curva 2 concentracién de picrolonato de calcie con una

concentracién de acido pierolénico.

g s
2

© 20
. ” *
4o
'8 x 16
E .
8 10
.

0.04

2 26 - 3

-0 a6 1 6
concentracion de acido picrolonico
- (1110&3)

©
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IX.2 Determinaci¢n de Calcio en ausencia de substanclas de
- interferencia.

Algunos resultados del experimento son dados en  la
sigulenté tabla - a 20°. El tiempo de apar.u:ién del precipitado
ge incrementa mis & menos por la presencia de otras
sustancias, las condiciones a las cuales se.lleve a cabo son
lus‘ ﬂguientes:

A l.ml. de ‘solucidén de Calcio 0.3 ml. de buffer y 2ml. de

0.01 M da Acidp picrolénicao,

8olucién Molar de Calcio Tiempo de aparicisn

del pracipitado

0.01 o 20~25 segundos

0.005 . cerca de 1 minuta
v0.003 . . cerca de 1.30 mlnut‘ns
0.002 ) cerca de 2 minutos
0.001 a 2-3 minutos.
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- 1I.3 Determinacién de Calcio en soluclones desconocidas.

Las ';esultados de la determinacion de 3 soluciones
desconocidas son reportadas a continuacién? La prueb§
preliminar llevada_a cabo con iml. de solucién 0.3ml. de buffer
y 2ml. de 0.01 M de aAcido picrolénico da como resultado los’

siguiente datos:

Huestr_a N;:.» Tiempo de aparicién Concentracién
del ppt. estimada de Ca
min. o M s 10?
1 - - Cerca de 2.2 Cerca de 2
: 2 : ' Clurca de 1 ‘ . Cerca de 5 
3 ' - Cerca de 1.5-2 Cerca de 3

o5



II.4 Determinacion de Calcio en presencia de Na, K; NHys Mg

SOy» Y PO,-

Los metales alcalinos y magnesio interfieren cuando.
se presentan en.grandes concentraciones debido a 1la ‘limitada
sniubilidad:qe sus picrolonatas.'SulFatos y fosfatos pueden
interferir’ ﬁor coprecipitacién de sus compuestos. Unq
interferencia por magnesio es especialmente esperada. De

1.
‘acuerdo con Dworzak Yy Reich-Rohrwing. La solubilidad de

.Picrulonatu de Magnesio es 7.9 mgQ. q- Mg ‘por litro a 20°
Gnicamente 1.45 veces mas grande qde la solubilidad molar del
picrolonato de calcio. el magnesio ) forma ° soluciones

.supe;saturldls estables. De tal manera que el calcio puede ser
determinado en ﬁresencia de 10 veces la cantidad de magnesio. »

€1 calcia puede ser determinado a un rango de-
concentracién d‘ 0.001 a 0.01 M por precipitacidén como
picrolonato de calcia. El excesé de Acido pi:roléni:n puede
ser determinado par tituiacién con hidroxido de sodio al 0.1 M

libre de carbonatos, con fenoftaleina como indicador.
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