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ESLUAMEN

Se probaron diferentes condiciones de reaccion para optimar la obizocion
del acido xildrico por medio de la oxidacion de xilosa con HNO3 , encontrandose
que eliminando el excedente de acido nitrico con acido formico, se obtiene el &cido
xilérico mas facilmente y con mayor rendimiento (40%) que con otros métodos
reportados.

Se sintelizé Ia sal de magnesio del acido xilérico afiadiendo carbonato de
magnesio a una solucién acuosa diluida de dicho acido; después del desprendimiento
de CO, se dej6 reposar 24 horas, se filtrd y se lav6 con agua caliente y acetona.

Se caraclerizé la sal por medio de: analisis elemental, determinacién del
porciento de magnesio y agua, espectroscopfa infrarroja, anélisis térmico
diferencial y termogravimétrico. El resultado de dichos estudios indica que el
magnesio esta coordinado a los dos carboxilos y a un hidrozile del acido xilérico,
adernds a dos moléculas y media de agua, proponiéndose la siguiente estructura.
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1.1. Importancia y Usos

El acido xalarico ¢ acido xilo-trihidroxiglutarico y sus sales son compuestos
cuya importancia a mnivel industrial y farmacéutica ha sido reportada
(principalmente por autores rusos) en varias publicaciones, sin embargo no se puede
adquirir comercialmente, posiblemente por las dificultades para su preparacion.

Se han dado a conocer usos del acido xilarico y sus derivados en 1a rama de
alimentos como preservativo en la produccion de queso(1) y sus sales de sodio como
agentes emulsificantes del mismo(2); se ha reportado como estabilizador del gel
pectina-azicar(3).

En la rama industrial se ha empleado: como un aditivo inhibidor del
endurecimiento de cementos (4,5); condensado con hexametilendiamina produce
una resina usada como cubierta de los productos de piel sintética{6) y sus sales
condensadas con la misma, forman un polimero con alta impermeabilidad al agua
(7); combinado con hidréxido de sodio y dcico bérico se obtiene un producto que
inhibe le crecimiento de hongos, por lo que es recomendado en la preservacion de
productos maderables(8); se ha utilizado como estabilizador de soluciones altaments
concentradas de hidréxido de fierro(9); para eliminar herrumbre y limpiar otros
etales(10); Enfarmacia algunos mdroxiacidos entre ellos el acido xilo-trihidroxi-
glutarico, han sido probados con buenos resultados en el tratamiento de desdrdenes
en la piel como acné, psoriasis, etc.(11).



| 2 .- Propiedades

El acido xilarico cuya formula de proyeccidn, segim Fischer es:

COOH
H—C—OH
HO—C—H
H— C—OH

COOH

es un solido blanco, punto de fusiéon 151°C (desc), muy soluble en agua, soluble en
etanol caliente, ligeramente soluble en acetona caliente y cloroformo, reduce al
reactivo de Tollens pero no al de Fehling, es opticamente inactivo(12).

Su actividad come agente quelante la podemos comparar con la de
hidrégiacidos como tartarico o citrico{10, 13).

RECAR EBIBLI
<': n c o\
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2. H— <|:——0\
N\ - H ]
o Co,
Acido citrico Acido tartarico

los cuales son ligandos con grupos basicos (contienen un atomo con un Par de
electrones sin compartir que interactiian con el metal, ej. OH) y acidos (pierden un
proton ¥ se coordinan con un lomo metalico, ej. COOH), que cominmente forman
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quelatos neutros, si se sat isfacen simultaneamente los numeros de oxidacion y
coordinacién del ién metilico; cuando dicho i6n es coordinado por esta ruta, las
propiedades del complejo son muy diferentes a las de las sales simples del metal, por
ejerplo los complejos son mucho mas solubles en solventes organicos que en
soluciones acuosas(10). El acido slérico, aunque tiene caracter de ligando
multidentado ya que posee mas de dos atomos donadores de electrones,
estéricamente es imposible que los utilice todos, por lo que al igual que los
mercionados acidos citrico y tartarico, puede usar los dos grupos carboxilos y un
hidroxilo para coordinarse con los metales, en el caso del presente rabajo con el
magnesio, que segun la clasificacion de Ahrland, Chait y Davies (10), pertenece ala
clase de metales que forman complejos mas estables con los primeros elementos de
los grupos ¥, Y1y YII (N, O, F).  Estos complejos los forma generalmente con un

nimmero de coordinacion igual 2 cuatro como por ejemplo la at-clorofila (Fig. 1)
(19).

| ¢=0
Phytyl CH3

Fig. 1 .- o-Clorofila



pero las moléculas de los solventes permiten fa expansién del nimero de
coordinacion acinco o sais {10,14,15) (Fig. 2).

Fig. 2. Interaccién o-clorofita-agua
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Tomando en cuenta que su configuracién electrénica es ns? np? y que el ién
Mg tiere m radio pequefio, este elemento consecuentemente forma enlaces
predorminanternente electrostaticos{10). Si la interaccién ién metalico-agua es
primordialmente un efecto ién-dipolo, este efecto es mayor para iones de tamafio
pequefio, por lo que el magnesio forma hidratos muy estables. En los hidratos el ion
metalico esta siempre enlazado al extremo negativo del dipolo agua {oxigeno) y el
par de electrones sin compartir de éste, puede o estar directamente formando el
enlace con el metal o actuando como aceptor de puentes hidrégeno(16, 17); ahora
bien, las moléculas de agua de coordinacién generalments presentan puentes
hidrogeno, por lo que la estructura de los hidratos puede ser muy variada(16) por
eemplo:

\/I'

« /T
-
x
z



2.1.- Preparacion de Acido Xilarico

A laobtencidn del acido xlérico por la oxidacién de xilosa con acido nitrico,
no la podemos considerar una reaccién mas en Quimica Organica; a través de los
afios se han intentado un sinntmero de modificaciones a las condiciones de esta
reaccién, debido a la dificultad para obtener un alto rendimiento del acido, ya que
éste presenta una gran facilidad para descomponerse formando jarabes. Solamente
en el Chemical Abstracts de 1907 a la fecha estan reportadas mas de veinte
publicaciones sobre esta reaccion de oxidacion.

Kiliani (18) en 1922, para evitar la formacidn del jarabe, disefié un aparato
especial para excluir el aire. Kline(19) después de probar varias relaciones acido
nitrico-aziicar, concluye que la proporcidén 1:2 xilosa- HNO; y un periodo de
oxidacién de media hora son las condiciones mas adecuadas. A partir de los afios
treinta varios autores rusos propusieron diversas modificactones: Aizenberg (20)
utilizé una proporeién 3:1 de acido-xilosa y eliminé el acido nitrico excedente con
agua y evaporacién al vacio, &l mismo poco después (21) recomendé utilizar acetona
para eliminar los residuos de acido nitrico y subproductos de la oxidacién; Chalov
(22 -29) tiene varias publicaciones sobre ei tema: propuso una mezcla de diversas
concentraciones de acido nitrico, diferente tiempo y temperatura en el
calentamiento y ulilizé varios solventes para lavarlo y recristalizarlo; para
decolorarlo usé carbon activado, lo obtuvo a partir de la cascara de semlla de
algodén; propuso un método a nivel industrial wilizando hidréxido de calcio para
separar el acido formado como sal y después hidrolizarlo. Makarov (30) propuso la
purificacién del acido xilarico por disolucién en agua, lavado con etanol y
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cristalizacion en THF.  Por otra parte Primo Yifera y colaboradores(31,32)
ulilizaron los subproductos del arroz y probaron diversas combinaciones de
temperatura ¥ demsidad del 4cido nitrico reportando como Optimos a 80°C con
densidad 1.2, a70°Ccon 1.3 ya 60°Ccon 1.38.

El método de Cantrell, Kiely, Atruscaio y Riordan (33) toma:do como
punto de partida en este trabajo, utiliza: Kline la proporcién 1.2 xilosa-HNO3; el
tiempo de calentamiento de Chalov, 2 horas a 60°C y media horaa 90°C; la acetona

para lavarlo de Aizenberg y ellos proponen usar alcobol isopropilico para eliminar
el &cido nitrico excedente.

También se ha intentado la oxidacion con diferentes reactivos como
hidroperézidos(34), acido cloroso(33), acido perclorico(36), ete.

2.2. Preparacitn de Carboxilatos

En general hablar de antecedentes de la obtencion de carboxilatos metalicos,
es remontarnos 100 anos A.C. cuando los germanos preparaban jabon, calentando
grasa de animales con ceniza El término fabdn metalico fué mencionado por
primera vez en 1758 por Macker, para indicar 1a unién de un &cido graso con un
metal y Beftolet los prepard agregando una sal metalica a una solucién de jabon.

Posteriormente las técnicas comimmenta usadas para sintetizarlos son fusion
¥ precipitacion(37).



2.2.1. Fusibn

Puede llevarse a cabo haciendo reacciopar acidos monocaboxilicos con
metales altaments electropositivos como Na, K, Rb, etc.

2M +2RCOOH —>2M (OCR) +H,

Otro método de fusion, gereralmente con mayor aplicacion es 1a reaccién de
reutralizacién de o6xidos, hidroxidos o carbonatos metilicos con #cidos
carboxilicos, con lasalvedad que para acidos superiores, las altas temperaturas que
son requeridas pueden descomponer los reactivos, lo que limita su uso.

MO+ 2RCOOH —>M (0LR), + H0
M (OH)y + 2RCOOH —>M (CO,CR)) + 2H,0
M CO3 + ZRCOOH ——> M (OCR)p + €O, + Hy0

Pratt (38) usando este método y este tipo de reactivos preparé varias sales de
tierras rraras.

Ademés de carbonatos, éxzidos e hidréxidos se han utilizado sales tales como

acetatos, cloruros o nitratos seleccionando el anién (A) con la consideracidn que el
acido liberado pueda ser volatilizado:

M Ap + n RCOOH ——=-M (O4CR), + n HAY

Enel caso de acetatos de metales divalentes:
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M (0,CCHz)y + 2 RCOOH—3M (O4CR), + 2CH3COOH

Este método tiene el inconveniente de que el producto final se contaminacon
la retencion de algo del acido acético formado em la reaccion(39). Con cloruros y
nitratos la desventaja es que el acido formado (nitrico o clorhidrico) puede producir
descomposiciones colaterales.

2.2.2.- Precipitacion

Es el método que generalments se emplea en el laboratorio; puede llevarse a
caho utilizando solventes orgénicos o en medio acuoeso.

2.2.2.1 - Reaccinnes en un medio no acunso

Esta técnica es utli para la preparacién de carboxilatos metélicos que pueden
hidrolizarse en medio acuoso y se basa en el wso de acidos carboxilicos o
carboxilatos de plata, metales alcalinos, torio, etc., y derivados metalicos como
baluros, alcoxidos, 6xidos, hidroxidos, hidruros, efc., 10s cuales se mezclan con
solventes organicos y se poren a reflujo hasta que se complete la reaccién; usando
haluros metilicos los carboxilatos son preparados por doble descomposicion del
halure soluble y el carboxilato metélico, en umn solvente organico en el cual ef
subproducto sea insofuble:

M X, + n RCOOM'—>M (OCR), + 1 M'X\l/

Esta reaccion la empled Koenig (40) para obtener carboxilatos, mezelando
cloruros y sulfatos de metales pesados, con #cido estedrico y palmitico en solventes

9



como piridina, benceno, toluemo, efc.; Geo Field (41) prepard sales de berilio
wtilizando cloruro de berilio y acido carboxilico con ausencia completa de agua para
evitar la hidrolisis de fa sal formada; este mismo problema se presentaba en la
preparacién de sales de alumimo y Hood y colaboradores {42) lo resolvieron
trabajando bajo condiciones estrictamente anhidras, por reflujo del acido apropiado
y suanhidrido con tricloruro de aluminio anhidro.

Como ge menciond, en estas reacciones con solventes organicos también se
pueden usar alcxidos:

M (OR); + 3 R'COOH—M (O,CR')3 + 3 ROH

Botra (37) prepard palmitato de aluminio utilizando butéxido de aluminio
¥a que con sistennas actosos se tenian muchas dificultades (43). La ventaja principal
de esta ruta es que los subproductos {alcoholes), son menos reactivos que los acidos
halogenhidricoes o agua cuando se usan haluros, éxidos o hidréxidos; otra ventaja es
que cuando se usa benceno como solvente, éste forma mezclas aeotrdpicas con el
alcohol producido, que son faciles de eliminar.

2.2.2.2 - Precipitacibn en medio acuoso.

La sintesis de carboxilatlos por este método ha sido ampliamente utilizada
(43-49), incluso varias sales del 4cido xilarico (50-55) han sido preparadas por esta
via Gereralmente el método se basa en la reaccion de soluciones de varias sales
metdlicas (cloruros, nitratos, sulfatos, acetatos, eic.), con cantidades
estequiométricas del acido carboxilico o carboxilatos alcalinos:

10



M X, +n RCOOH—3s:M (OR), + n HX

M X, +n RCOOM'—=M (0,CR}), + n M'X

Para obtener un rendimiento adecuado y productos con alta pureza, las
soluciones usadas para ja precipitacién de carboxilatos deben ser diluidas; la adicion
del dcido carboxilico o tarbozilato alcalino a la sa] metélica, debe ser lenta con
agitacion constante y la mezcla de reaccion debe ajustarse a una temperatura y pH
apropiados. Utilizando éxidos, hidrézidos o carbonatos:

M COg +2 RO:X.)H—-)M (OZCR)Z + COZ + Hzo

Pueden obtenerse los carboxilatos disolviendo los reactivos mencionados en
soluciones acuosas del acido carboxilico y evaporando la solucién hasta que ocurra
la cristalizarion.

2.2.3.- Deshidratacion de las Sales

Los carboxlatos obtenidos por el método anterior son generalmente sales
hidratadas; para deshidratarlas se han empleado diversas técnicas como: calentar a
100°C (40,42) a 100°C al vacio (44); sobre acido fosférico (46) o pentdzido de
fosforo (45, 47, 36) 6 refluir con solventes orgénicos (57), por ejemplo benceno
(47).
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2.3.- Caracterizacion de las Sales

Ademss de la sinfesis de los carboxilatos metalicos es muy importante su
caracterizacién: antes de 1940, cuando Zachariasen (58) por medio de analisis de
rayos X reportd la naturaleza ionica del formato de sodio, solaments el andlisis
elemental (38, 40, 41, 57, 59 y 60); punto de fusién (40, 41) y conductividad (47,
56); eran determinados en las sales. Posteriormente fueron efectuados ademas
estudios de sus propiedades magnéticas (43, 46, 47, 68), andlisis térmicos (61, 62),
de espectroscopia Raman (63, 65) e infrarrojo (62 - 68) yde difraccién de rayos X
(42).

Actualmente, aunque esta dltima técnica contribuye en gran medida a la
elucidacion de estruchuras, la espectroscopia infrarof, con la ventaja de ser mas
accesible, es mas sensible a algunas diferencias estructurales que determinan 1a
naturaleza del enlare metal-carbosilato, el cual puede ser de cuatro tipos: idnico o
o coordinado, uridertado, quelato bidentado y con formacidn de puentes.

2.3.1.- Enlace inico o no coordinado.
o-
A
R- CZ wmt
\0

Generalmente ha sido encontrado en carboxilatos de elementos altamente
electropositivos cono Na y K. El formato de sodio ha sido ampliamente es:ﬁixlo,
Zachariasen (58) como se menciond, determind que el angulo de enlace C\O es
124°, 1a distancia C-O 1.27 A yen promedio el metal se encontraba equidistante de

anmbos oxigencs lo que corresponde a la estructura del enlace idnico representada
anleriormente. Ito y Bernstein (63) estudiaron espectros ir y raman de formato,
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omlato y acetato de sodio y también consideraron de acuerdo a las absorciones, que
el formato estaba en forma de ion, asignandole al estiramiento simétrico del CO,” la

banda a 1366 cm‘l,' aunque Spinner (65) report algunas discrepancias sobre este
punto, posteriormente otros autores como Ross (78) y Nakamoto (17), asignaron
como iénica o no coordinada la naturaleza del anlace carboxilato-metal del formato
de sodio.

2.3.2 .- Enlace Unidentado
0
R-c7

OM

En esta estructura se tienen diferentes longitudes de enlace de los C-O; por
eemplo el acetato de litio dihidratado (37, 17), tiene 1.33 A enel enlace C-O y
1.22 A enel enlace de C=0. Pormﬁodelespe:h'oirpmdediferm:iarsedelcoo
16mcoonocoord1mloporqméstepresema1mbarmal75[lcm" 1700 coa (!7)
del estiramiento asimétrico C-O, muentras que un coordinado la presenta a
1650-1590 ey} region que es importante comsiderar para diagnosticar la
coordinacion umdentada (16).

2.3.3 - Complejos Bidentados

/\

R -
\/

Aunque menos conrim que los anteriores, por andlisis de difraccién de rayos
X se han encontrado complejos tipo quelatos bidentados, formando un amillo de
Cuatro miembros; Caldow (64) por medio dal ir del acetato de uranilo dedujo la

13



siguente estructura:
0
N\
C ) U
\ "

El andlisis de rayos X de complejos de oxalato:

o’ \01
Ny

Indica que los cuatro enlaces C-O de um ién libre, son equivalentes, su
longitud de enlaces es 1.27 A y su constanle de fuerza es de 7.20 mdyw/A (UBF).
Sin embargo cuando los dos enlaces C-Oy estén coordinados al metal (complejo

bidentado), Ia longitud de enlace en C-Oy se alargaa 1.38 A ysuconstante de fuerza

se reduce a 5.30 mdyn/A (UBF); mientras que en la de los dos enlaces C-Op; que
estan libres de coordinacion, se acortasu longitud de enface a 1.17 y la constante de

fuerza se incrementa 2 9.4 mdyn/A (UBF).(17).
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2.3.4 - Puentes en carboxilatos:

Hay cuatro tipos de estos:
R R
R R R
0/c\0 O/C\O | l y (I:
M (o M M c

L__J. I!I " ~o7 N7 ~o” \cl)/ o” \/o
M M M
syn - syn anti-anti anti-syn monoatomica

Cuando el carbozilato estd como ligando bidentado en el que los dos Atomos
de oxigeno estan enlazando cada uno al metal, es comim que se formen puentes

metal-metal siendo el Syn-Syn el que mas frecuentemente se presenta; se ha
encontrado en el acetato de cromo, de cobre, de berilio y de zinc (17..

La figura No. 3 muestra el acetato de cobre representando este tipo de
cordinacién {37):

Fig. No. 3 Acetato de cobre
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M 1R G BE NP E RIMENT-ALY
3.1.- Obtencién del Acido Xilarico (Segin Cantrell, et al )

El &cido xilérico se obtuvo segim el metodo de Cantrell y colaboradores
(33).Una solucién de D-Xilosa (101 g, 0.7 mol.) en agua (78 mL), fus colocada
sobre un matraz de fondo redondo de um litro, equipado con un condensador a
reflujo y un agitador magnético, se agregaron 203 mL de &cido nitrico al 70% (184
g, 2.1 mol) y la solucién fué cudadosamente calentada hasta que empezd a
desprenderse vapores rojizos (aproximadamente a 60°C); la mezcla de reaceion fud
transferida inmediatamente a un bafio de hielo hasta que la evolucidn del gas
termind. El matraz se dejo a temperatura ambiente por 15 minutos, enseguida se
calento a 60°C y 251 fud mantemado por dos horas, luego se elevd gradualments ia
temperatura a 90°C en 30 minnios y a esta temperatura se dejo por 10 mimitos. La
solucion fué enfriada a 60°C y se le agregaron 200 mL de 2-propanol (157 g, 2.6
mol) en porciones de 20 mL y con agitcidn constante para destruir el exceso de
acido nitrico, se le afiadié agua (100 mL) y acido clorhidrico (10 mL) y se calenté
enire 60 y 70°C por treinta mimros. La solucion amarillo-verdosa fué concentrada
al vacio a 50°C hasta la formacién de una masa semicristalina; se agregd 2-propano}
(100 mL) (78.5 g, 1.3 mol) y se calento a reflujo por 30 minutos, se concentré al
vacio a 50°C hasia obleper un producto semicristaline que se guardd en el
refrigerador por 43 horas; se lawd varias veces con acetona helada, se secd, se le
determind el punto de fusién y se pesd, obleniéndose 27.7 g (23.1 % de
rendimiento con un punto de fusion (no corregido) de 139-141°C. (punto de fusion
tedrico 150-151°C).

16



3.2.- Optimizacion de 1a Reaceion,

Debido al bajo porciento de rendimiento oblenido, se procedié a hacer
algunas modificaciones: variar las concentraciones de acido nitrico, el tiempo y
{eraperatura de calentamiento y los solventes usados parael lavado del producto, sin
obtener resultados satisfactorios. Sin embargo al prober a eliminar el excedente de
acido nitrico con acido férmico se obtuvo mds facilmente el 4cido xilarico, mas
puro y con myor rendimiento; el método seguido fus;

En un matraz de fondo redondo de un litro equipado con un condensador a
reflujo y un agitador magnético, se colocaron 78 mL de agua y 101 g (0.7 mol) de
xilosa, se afiadieron 203 mL de acido nitrico al 70% (184 g 2.1 mol) y se calentd
cuidadosamente hasta el desprendimiento de vapores rojizos (aproximadamente a
60°C), inmediatamente se colocé el matraz en um bafio de hielo hasta que fa
evolucion del gas termind, la solucion se dejé a temperatura ambiente 24 horas, se
calent a 60°C por dos horas, se elevd gradualmente la temperatura 2 90°C (enun
lapso de 30 minutos), dejandose asi por 10 minutos; se enfrié a 60°C, se agregd
cuidadosamente 150 mL de acido férmico (98%), (180 g, 3.9 mol) observindoss
que la temperatura se elevd hasta 20°C y hubo deprendimiento alumdante de vapores
nitricos y efervescencia por el diéxido de carbono formado. Una vez que terminé la
reaccién, se enfrid a 60°C y se llewd a reflujo por 30 minutos. La solucién se
concentr$ al vacié a S0°C hasta la formacion de una masa semicristalina, se dej en
el refrigerador por 48 horas, el producto fué lavado con acetona helada, se ser, se
pesd, obteniéndose 48 g (39.3% de rendimiento), con un punto de fusién (no
Corregido) de 139-142°C.
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3.3.- Obtencion de la Sal de Magnesio

En un matraz equipado con agitador magnético, se agregaron 12.9 g del
compuesto 4 MgCOs3 - Mg(CH), - 4 HyO a una solucién acuosa diluida de acido

xilarico (22 g); cuando la efervecencia concluyd se dejé reposar 24 horas, se filtro,
se lav0 con agua caliente y acetona. Se obtuvieron 18.1 g (81% de rendiniento).

3.4. - Reacciones

Tomando en consideracidn que el acido nitrico comercial contiene pequefias
cantidades de NO, y acido mitroso, los cuales sirven de inciadores en la oxidacion

(69) se proporne la siguiente reaccién y mecanismo.

3.4.1. Obtencion del acido xilarico.

CH=0 GOOH
~H- H-OH
CH-OH CH-OH
CH,OH ¢OO0H

HN03 + HNO2 —_— 2'M02 + H20

H? +-NO2 == HNo,
R-CH;-OH + <NO; —~ R-CH—OH + HNO,
R-CH=0H ¢ ‘N0, —= R-CH-OH  R-GH-OH

ONO NO4
18
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.
R"CH‘OH ——— R"CH=O

N°2 'H“°3
CHIOH)

R-CHR0 + 2H,p B
Cheo CH(OH),
o, © IMOT TR "+ 200
CH (OH :

{OH) ClOM),
a JONO
C(OH), ¢'1OH),
R + 2:NO, ———= R

'?o”g OOH
8 2 — § + HNO,
ONO

3.4.2. Eliminacion del HNO; excedente.

3.4.3. Formacion de 1a sal

 GOOH
CH-OH
MO o 9508 T MGy @
H-OM
COOM
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4.1- Métodos Fisicos

4.1.1.- Panto de Fusion
Se utiliz6 un aparato Melt-temp para determinario en capilar.

4.1.2 - Porciento de hemedad

4.1.2.1.- Fué calculado con un Analizador de Humedad, marca DuPont
Modelo 903.

4.1.2.2 - También se calculd utilizando una balanza analitica marca
Sartorius y estufa: Se secé la muestra a 110°C, se pesd, se colocd en un crisol tarado,
el cual fué llevado a la estufa a 170°C por 5 horss, la diferercia de peso fue
determinada por triplicado.

4.2 - Métodos Espectroscipicos

4.2.1.- Espectro Infrarrojo

Se utilizé un espectrometro Beckman Acculab modelo 6. Las muestras se
mezclaron con bromuro de potasio para hacer las pastilias a presion.

20



4.3 - Métodos Térmicos

4.3.1. Andlisis termogravimétrico:
Fué practicado en un aparato DuPont modelo 990.

4.3.2. Andlisiks Térmico diferencial:

Se llevs a cabo en un Calorimetro Diferencial de Barrido marca DuPont,
modelo 990, unidad gréfica modelo 910.

4.4.- Métodos Quimicos
4 4.1.- Andlisis elemental

4.4.2 - Determinacion volumétrica de magnesio;
Se utilizé uma balanza Sariorius y mufla, llevéndose & cabo en primer lugar
con un {estigo que contenia 7.0% de magnesio (butirato de 4-cicohexan-magnesio).

La muestra se seco a 100°C por 12 horas, se pasé a uncrisol tarado, se pesé y
llevd a la mufla (450°C aproximadamente) por 12 horas, se pesé nuevamente, se
diluyd en una minima cantidad de acido clorhidrico 6 M (unas 6 gotas), se calenté un
poco hasta su total disolucion, se pasd a un matraz y se aforé a 50 mL; de ahi se
omaron 20 mL |, se le agregaron 2 mL de solucién amortiguadora amomniacal
NH3-NH,4CI, con valor de pH cercano a 10.0 y el indicador eriocrome T., se tituld

con EDTA 0.1 N hasta el viraje de rojo vino aazul. (71,72,79) Ladeterminacion se
hizo por cuadruplicado toméndose un promedio de los resultados, tanto de fa
uestra como del testigo.
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Calculos

100xml, gastados (EDTA) N xMeq. Mg = peso en gde Mg

mL muestra

Muestra:

100209 X061 x 0.024 = 0.010gde Mg
20

Pig Mg x 100 = % Mg
g muestra

0,010 % 100 =106 %deMg
0.0935

Testigo:
100 x 0.6 x0.1 x0.024 - 0.0072
20

0.0072 = 6.9 % deMg
0.1033
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Con el método de Cantrell y colaboradores se obtuvo un porciento de
rendimiento igual 223. 1 en promedios. Cantrell et al. reportan haber obtenido 44%
de rendimiento liofilizando la muestra antes de lavaria con acetona, con 1a técnica
propuesta, suprinuendo algunos pasos, entre ellos el liofilizado se logré obtener
cerca del 40% de rendimiento con un punto de fusidn (139-142°C sin corregir)
(punto de fusién teporico 154-155°C).

En la obtencién de la sal de magnesio se obtuvo un rendimiento de 1% con
un ANALISIS ELEMENTAL igual a- 24.1% de carbén, 4.7% de hidrogeno y
10.07% de magnesio.

El PORCIENTO EN PESO del magnesio determinado volumétricamente
fué de 10.6.

La sal refluida con benceno por 6 horas dié el mismo porciento de magnesio.

En el ESPECTRO INFRARROJO, se tienen bandas fuertes a 3200 cm™!
(estiramiento C-H y O-H) y a 1620 cr! (estiramiento asimétrico C-0); medianaa
1450 e ! (estiramiento simétrico C-O} y déhiles a 1380 co ! (flexionen el plano
de O-H coordinado a metal), 1100 cm™! (flexién M-OH). Figura #4.

El ANALISIS TERMICO DIFERENCIAL presenta una endotermaa 168°C,
Una pequetia exolerma a 191°C y a 360°C una gran endoterma final. Figura #5.

El ANALISIS TERMOGRAYIMETRICO de la sal llevada a sequedad a
170°C por 12 horas, dié los siguientes resultados: a 75°C pierde 4% de su peso que

. 23



equivale 2 3.08 g; entre 340 y 400°C se observa una descomposicion en tres pasos, el
primero con una pérdida de 44% (88.3 g), el segundo a 380°C piede 14% (28.8 g) y

el ilimo 2 390°C 22% (44 g); quedando a los 400°C un 20% de la muestra como un
solido estable: oxido de magnesio. Figura#6.

El PORCIENTO DE HUMEDAD determinado por método directo y con el
Analizador de Humedad dié un promedio de 18.5. Lasal secadaa 110°C yexpuesia
al aire por 24 horas, resultd con el mismo porciento de humedad que ants de
deshidratar.

24
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El porciento de rendimiento obtenido (39.3) por et método propuesto, no es
tan alto como se desearia, pero si superior al que se obtiene en la practica (22 2 24%)
con el método de Cantrell y colaboradores (33), ademas de que permite sintetizar
con mayor facilidad el acido xildrico.

En cuanto ala sal, el resultado del analisis elemendal: valores experimentales
C24.1%, R 4.70%, Mg 1007 %, valores tedricos: C 24.2%, H 4.45%, Mg 9.7%, el
porciento de magnesio y el porciento de humedad obtemidos, nos indican que
tenemos una sal hidratada con dos y media moléculas de agua:

Mg CsHgO, -2 112 H,0

lo cual confirmamos con 1a endoterma a 168°C en el analisis térmico diferencial yla
pérdida de masa de 4.1% equivalente a media molécula de agua, en el andlisis
lermogravimétrico, de la muestra previamente puesta a sequedad.

El hecho que oblengamos el mismo porciento de magnesio después de refluir
varias horas con benceno, nos indica que por este medio no se deshidrata facilmente
la sal; sin embargo al llevarla a la estufa a més de 130°C pierde el agua de
hidratacién, lacual pusde recuperar consolo porerla veinticuatro horas en contacto
con el medio ambiente, segin se pude comprobar con la determinarién del
Porciento de humedad después de este tempo. El analisis térmico diferencial nos
Muestra una endoterma pequelia a 71°C y una grande a 169°C producidas por la
Mrdida de agua de hidratacién, resultado semejante al del xilarato de sodio que la
Pierde a 158°C (54); la exoterma pequefia a 191°C puede deberse al reacomodo de
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las moléculas, pues ocurre precisamente después de la pérdida de agua 1a
endoterma final a 360°C es Ia descomposicién de 1a sal: estos datos concuerdan con
el analisis termogravimétrico practicade a la muestra previamente secada a 170°C
por 24 boras, en el cual se observa una perdida de 4% de peso, equivalente a media
molécula de agua que posiblemente adquirié por una uiterior hidratacién parcial
quiz debida a su manipulacion en atmésfera himmeda:

MgCsHtgQs - 112H0 (s)——>l~(g CsHgO () 1210 (8)

Entre 340 y 400°C su fre una descomposicién, diferente de ladel xilarato de
calcio que ocurre a 450°C (61). La de la sal de magnesio la presenta en tres pasos;
enel primero pierde 44% de su masa que corresponde a 83.8 g

MgCsHg07 (5 —. > Py + "2 (g* T Mg @)
(60,0

El segundo con pérdidade 14%, equivalente 228.2 g:
(60.0)

Mg (S) — M@s (s)-l- CO (g)
Co0
Y en la Gltima etapa pierde 22% de peso que corresponde a44 g.

MgCO3 (s) —=MeO) +C0;(q)
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En esta descomposicion se tiene una pérdida de masa de 76% que sumada al
4% inicial representa un 80% total de pérdida, quedando un 20% de éxido de
magnesio que equivale a 11.88% de magnesio; el porciento de Mg esperado para la
sal anhidra de xilarato de magnesio es 11.88 lo que concuerda con lo obtenido en el

La absorcién en el infrarrojo nos confirma 1a presencia de agua de
hidratacién y nos dé la informacion de que el enlace carboxilato-metal es
coordinado. La banda ancha a 3400 cr! abarca las absorciones de estiramiento
simétrico y asimétrico de O-H, tanto del agua (68, 74, 17), como oxidrilos de la sal
(68, 74, 52); 22980 cor | aparece Ja absrocién de estiramiento C-H (74, 75); el pico
més importante, que nos da la informacién de la coordinacién de los dos carboxilos
con el metal, es el del estiramiento asimétrico C-O, el cual aparece a 1620 cn !
como una banda ancha debido a 1a quelacion conel metal (13, 16, 62, 76) y también
porque en esa regién (1640-1615 c?) ocurre 1a vibracion de flexion H-O-H del
agua de cristalizacién (17, 66, 74).

La banda a 1450 cm! es originada por el estiramiento simétrico C-O
caracteristica de los carboxilatos (74, 75, 78). A 1380 e ! ocurre un estiramiento
C-C y flexién en el plano del enlace O-H que esta coordinado con un metal (16) la
absorciona 1100 cr™! puede atribuirse a flexion M-OH (16).
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yBCONCIIUSIONES

La modificacién propuesta para obtener acido xilérico, produjp mejores
resultados que los previamente refforados, en cuanto a la facilidad de la sintesis y
porciento de rendimiento.

Con los resultados obtenidos en la caracterizacion de la sal y teniendo en
consideracion:

- Que el magnesio iene un nimero de coordinacion igual a sefs.

- Que los hidratos que forma son muy estables, debide a que el efecto
ién-dipolo es grande porque el 16n magnesio es pequefio.

- Que la coordinaridn es estericamente posible. Se propone la siguiente
estructura,

0 H H H\ ,H 0
I ~o”7 H H 0 I
C *0” C
\\\ ’ / \ ° 7
. S g .
i M c=
H-0~ Mg g ~0-H
/os 0-H H-0 P~
% M H H H [ £
7z ~
H 0 Cl) H
|
C——¢ C—C
7\ = FA
H 0 0 0 K H
H H
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