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Quimica en microescala
en los laboratorios de Quimica
Inorganica y Organometalica

Francisco J. Arndiz*

Abstract (Microscale Chemistry in Inorganic and
Organometallic Laboratories)

The aim of this paper is to present a perspective on
the activities developed in our laboratories at small
scale to show that most of synthetic experiments in
Inorganic and Organometallic Chemistry can be
conveniently carried out on Microscale.

Introduccion

Aparentemente la quimica en microescala no repre-
senta nada nuevo. Cuando los de mi generacion
echamos una mirada retrospectiva a nuestra época
de estudiantes, alla por la década de 1960, recorda-
mos que, por ejemplo, en los laboratorios de Quimi-
ca General la determinacion de puntos de fusion se
hacia con muestras de unos pocos miligramos en un
capilar adosado a un termémetro que se introducia
en el tubo de Thiele; en los laboratorios de Quimica
Analitica el reconocimiento de aniones y cationes se
realizaba frecuentemente a través de ensayos a la
gota y la determinacién complejométrica de metales
con AEDT (acido etilendiaminotetraacético) reque-
ria utilizar muestras inferiores a 0,1 g; en Quimica
Fisica con la aparicion de las modernas técnicas
espectroscopicas las medidas, cuando era posible el
acceso a los equipos, se realizaban con dispersiones
de unos pocos miligramos de producto en un soporte
inerte, o en celdas de pocos mililitros con disolucio-
nes muy diluidas.

Pero del mismo modo podemos recordar con
qué frecuencia se utilizaban matraces de destilacion
de 250 y 500 mL en los laboratorios de Quimica
Organica, y vasos y cristalizadores de volumen in-
cluso mayor en Quimica Inorganica. Es decir, en
Quimica preparativa lo habitual era seguir las recetas
descritas en los manuales de practicas de la época,
que raramente partian de cantidades de reactivos
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inferiores a 5 g. Atun recuerdo con qué orgullo mos-
traba a mis companeros los 28 g de alumbre de
cromo que habia cristalizado, y lo grandes y bonitos
que eran algunos de los cristales. Pero también lo
tedioso que resultaba filtrar y lavar precipitados
gelatinosos como el oxhidrato de cromo (III).

De la escala 6ptima a microescala

Cuando en 1972 se cre6 el Colegio Universitario de
Burgos, transformado hace diez afios en Universidad
de Burgos, tuve la fortuna de poder hacerme car-
go de la ensefianza de la Quimica Inorganica. Y
pronto mi percepcion de la Quimica preparativa
comenz6 a sufrir un cambio radical. De un lado el
coste de los productos quimicos para las practicas de
sintesis, trabajando a la escala entonces habitual, no
dejaba de impulsarme a la reduccion de escala. Y de
otro lado me preguntaba {para qué queremos tantos
cientos de gramos de productos preparados por los
alumnos a veces insuficientemente fiables como pro-
ductos de partida para otras preparaciones? Aun hoy
no dejo de sorprenderme al pensar cuanto tiempo
tardé en adquirir conciencia del verdadero significa-
do de una idea tan racional y simple como la repre-
sentada por ‘escala 6ptima’, a pesar de las dificulta-
des para su precisa definicion.

La escala 6ptima viene determinada por el ob-
jetivo del trabajo a realizar en cada caso; es decir,
por la cantidad de reactivos requeridos para obtener
la cantidad de producto necesaria para cubrir dicho
objetivo. Supongamos, por ejemplo, que pretende-
mos preparar un carbonato basico de plomo —a
través de la reaccion entre cantidades equimolecu-
lares de nitrato de plomo y carbonato sodico— y
determinar su composicién. Y que consideramos
suficiente la caracterizacion del producto mediante
un par de ensayos cualitativos de plomo y carbonato
(que requieren unos pocos miligramos), junto a un
analisis volumétrico por duplicado de plomo con
AEDT (sobra con 100 mg). Con estos datos resulta
evidente que necesitamos de 100 a 200 mg de pro-
ducto. Sabiendo que la transformacion de nitrato en
carbonato basico de plomo es practicamente cuanti-
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tativa, conociendo la estequiometria de la reaccién
y el peso formula de las especies implicadas, pode-
mos concluir que es suficiente partir de 250-300 mg
de nitrato de plomo. En cambio, silo que se pretende
es preparar un carbonato basico de plomo para
utilizarlo como producto de partida en la sintesis de
una serie de carboxilatos, una estimacion similar nos
conducira a que la escala 6ptima es de varios gramos.

El resultado de este simple analisis lleva a la
conclusién de que la practica totalidad de los expe-
rimentos de sintesis puede conducirse de modo sa-
tisfactorio a escala inferior a 1 g, y que solo en
circunstancias especiales es aconsejable trabajar a
escala superior. Es decir, la determinacion de la
‘escala Optima’ conduce inevitablemente a la pro-
puesta de realizacion de la inmensa mayoria de
experimentos en microescala.

A pesar de mis convicciones he de reconocer
que hasta bien entrada la década de 1980 apenas
incorporamos en nuestro laboratorio experimentos
en microescala. Sin duda fue debido, en buena me-
dida, a la fuerza de la costumbre y a las reticencias
de los colegas que consideraban era poco serio la
preparacion de cantidades tan exiguas de productos,
utilizando viales, tubos de ensayo y ‘cazuelitas de
juguete’ en vez de matraces y cristalizadores conven-
cionales. Y ello a pesar de que la tercera edicion del
libro de Feigl Andlisis cualitativo mediante reacciones a
la gota, traducido por los profesores Ricardo Rincon
y Siro Arribas, publicado en Espana en 1949 (Feigl,
1949), y presente en la mayoria de los laboratorios,
contiene en su primer capitulo una excelente des-
cripcion de materiales y métodos para el trabajo en
microescala.

El nacimiento de la moderna Quimica

en Microescala

El fenomeno se produjo en Estados Unidos a co-
mienzos de la década de los 80 y se debi6 fundamen-
talmente al esfuerzo de los profesores S. S. Butcher
y D. W. Mayo del Bowdoin College (Brunswick,
Maine) y R. M. Pike del Merrimack College (North
Andover, Massachusetts). Como reconocen los pro-
tagonistas surgio, al menos en parte, para dar solu-
cién al problema de renovacion, a un coste asequi-
ble, de un laboratorio de Quimica Organica obsoleto
que no cumplia con la reglamentacion vigente. Las
técnicas y materiales necesarios fueron desarrollados
en 1982, los primeros resultados se dieron a conocer
en 1984 (Pike et al, 1984; Butcher et al, 1984) y
fueron publicados el afio siguiente (Butcher ez al,
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1985; Mayo et al., 1985).

Desde la aparicion del libro Microscale Organic
Laboratory (Mayo et al., 1986) han aparecido mas de
una treintena de manuales de practicas de Quimica
en Microescala, la mayoria de ellos referidos a Qui-
mica Organica. Si no fuera por el excelente libro
Microscale Inorganic Chemistry (Szafran et al., 1991) se
tendria la impresion de que microescala pertenece
en exclusiva al dominio de la Quimica Organica.
Nada mas lejos de la realidad. En nuestro laborato-
rio, y con toda probabilidad en muchos otros, se
venian desarrollando en la misma época, aunque
con cierta timidez, experimentos de sintesis inorga-
nica a pequena escala. La aparicion de articulos y
libros a finales de los 80 fue el motor que nos impuls6
ala publicacién de algunos de los experimentos que
habjamos puesto a punto en nuestro laboratorio y
que contenian alguna novedad, mas alla de la simple
reduccion de escala, que los convertia en potencial-
mente aceptables para publicacion. Las ventajas de
la Quimica en Microescala ya han sido analizadas y
publicadas por numerosos autores. Por nuestra parte
también han sido presentadas en algunos articulos
en castellano (Arnaiz, 1998(a); Arnaiz y Pike, 1999)
por lo que aqui nos limitaremos a comentar breve-
mente los principales tipos de productos que prepa-
ramos en nuestros laboratorios a pequeiia escala.

Algunas sugerencias de sintesis inorganica

en microescala

Como ya se ha mencionado casi cualquier tipo de
sintesis es susceptible de ser convenientemente lle-
vada a cabo en microescala.

La preparacion de metales y la recuperacion de
metales valiosos o toxicos, tanto por via himeda como
por via seca, puede realizarse facilmente con mate-
riales de bajo coste (tubos de ensayo, viales, micro-
crisoles de barro o hierro de fabricacién casera,%s).
Metales nobles, seminobles y poco activos como Ag,
Hg, Cu, Sb, Pb,% se obtienen facilmente por via
himeda. Como ejemplo podemos mencionar la re-
cuperacion de plomo en forma de grandes burbujas
(Arnaiz y Pedrosa, 1998) que se puede realizar de
modo conveniente y bastante espectacular en un tubo
de ensayo partiendo de menos de 100 mg de cual-
quier sal de plomo algo soluble en agua (figura 1).
En la tercera de forros pueden verse todas las figuras
en color.

La reduccién de 6xidos (carbotermias, metalo-
termias) puede llevarse a cabo en pequefios crisoles
con mezclas de reactivos inferiores a 1 g. Merece ser
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(@) (b)
Figura 1. Recuperacién de plomo en forma de 'burbuja’. (a) For-
macion de Pb(OH)z al afadir una gota de NaOH 4M sobre 5 mL
de disolucion de nitrato de plomo 0,1 M. (b) Formacién de una
burbuja esférica de plomo tras afiadir 5 mL de NaOH 4 M, calentar
la disolucién resultante en bafio de agua a 80-90°C, afiadir un
granulo de Al de 2-3 mm y esperar dos minutos.

destacado que varias metalotermias pueden realizar-
se con excelentes resultados, y el consiguiente aho-
rro, sustituyendo los crisoles por conos de papel, ya
que los crisoles de tierra refractaria habitualmente se
rompen durante el proceso (Arnaiz ¢t al, 1998). La
reducci6én aluminotérmica de 6xidos de hierro es un
buen ejemplo (figura 2) y la ignicion de la mezcla
puede realizarse de modo simple y seguro con per-
manganato potasico y glicerina.

Elementos no metalicos también pueden prepa-
rarse, y es muy recomendable hacerlo, en microes-
cala. Notese, por ejemplo, que la reaccion de sola-

(b)

@

Figura 2. Preparacion de hierro por aluminotermia. (a) Mezcla intima de 0,9 g de Fe203
seco, 0.3 g aluminio en polvo y trozo de cinta de Mg de unos 5 cm en un cono de
papel incrustado en la arena blanca contenida en un crisol. (b) Mezcla en ignicion.
(c) Masa de hierro incandescente. (d) Bola de hierro obtenida adherida al iman.

mente 25 mg de aluminio con hidréxido sodico para
generar hidrogeno suministra en torno a 30 mL de
gas en condiciones normales, cantidad cuyo manejo
no esta exento de peligro. Similares consideraciones
pueden hacerse en la preparacion de oxigeno por
descomposicion del peréxido de hidrégeno, o de
nitrégeno por calentamiento suave de nitrito amoni-
co (disolucion concentrada de un nitrito y una sal
amonica). La generacion de éstos y otros gases puede
hacerse muy satisfactoriamente utilizando tubos
de ensayo (Arnaiz, 1995(a)). Otros elementos no me-
talicos muy agresivos que preparamos en microesca-
la —en este caso unos pocos miligramos— son los
halégenos. Cabe aqui senalar que en los ensayos de
reactividad y en la preparacion de haluros, especial-
mente cuando se hallaimplicado el yodo, es habitual
la utilizacion de disolventes organicos; para minimi-
zar su consumo, estos disolventes pueden recuperar-
se con facilidad por tratamiento con tiosulfato sédico
(Arnaiz y Casares, 1991).

Entre los compuestos binarios a los que mas
atenci6n prestamos se hallan los 6xidos y los haluros,
compuestos que en la actualidad preparamos siem-
pre en escala inferior a 1 g a través de adaptaciones
de los guiones publicados en los libros de sintesis.
Como ejemplos representativos implicando procedi-
mientos menos conocidos citaremos: i) la prepara-
ci6én de AICI, por reaccion entre Al I, y CH,Cl, que
permite aislar el producto anhidro muy puro ala vez
que permite la obtencién de cloroyodometano o
diyodometano (Arnaiz, 1995(d)); ii) la preparacion
de HCI gas, adaptando a microescala un procedi-
miento previamente descrito que permite la obten-
cion del gas sin generacion de residuos (Arnaiz,
1995(b)); iii) la preparacion de CuCl por reduccion
de CuCl, con Cu (figura 3), y la de Cul a partir de
los elementos, utilizando como producto auxiliar
Nal que puede ser reutilizado indefinidamente (Ar-
néiz et al., 2003).

Oxisales y complejos de todo tipo se preparan
de modo similar. Algunos ejemplos caracteristicos de
sintesis puestas a punto en nuestro laboratorio y
previamente publicadas son: i) la preparacion del
acetilacetonatos metalicos y en especial del deriva-
do de dioxomolibdeno(VI) con un considerable
ahorro de tiempo respecto al procedimiento conven-
cional (Arnaiz, 1995(c)); ii) la preparacion de formia-
tos metalicos con notables ventajas sobre los proce-
dimientos previamente descritos, particularmente el
formiato de niquel (Arnaiz, 1995(e)) y los formiatos
de hierro(Il) y plomo(Il) (Arnaiz et al, 2003(a))
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(figura 4); iii) alcoxidos como el arsenito de butilo
(Arnaiz y Miranda, 1999); iv) haluros complejos
como el TIBF, (Arnaiz, 1997), el UO,Cl,(OPPh,),
(Arnaiz y Miranda, 1998) y los aductos de haluros de
dioxomolibdeno(VI) (Arnaiz e al, 2003(b)); v) y
varios compuestos de plomo en el contexto de la
minimizacion de residuos durante los procesos sin-
téticos (Arnaiz y Pedrosa, 1999; Arnaiz et al., 2000).

Microescala en el laboratorio de Quimica de
Compuestos Organometalicos

La adscripcion de la asignatura de Compuestos Or-
ganometalicos al Area de Quimica Inorganica signi-
fic6 un importante reto de cara a la elaboracion de
un programa practico adecuado, pero también cons-
tituy6 un fuerte impulso para la adopcion de mi-
croescala en nuestros laboratorios. La seleccién de
experimentos para el programa practico se realizo
fundamentalmente considerando: i) la inclusién de
las principales clases de compuestos en razén de la
naturaleza del enlace metal-carbono, ii) los tipos de
compuestos que pueden prepararse y manipularse al
aire, y iii) la posibilidad de realizar algunos experi-
mentos en atmosfera inerte.

Dado que varios de los compuestos mas repre-
sentativos implican a metales y compuestos de coste
elevado, la adopcion de microescala result6 obliga-
da. La ausencia de infraestructura suficiente (espe-
cialmente instalaciones de gas inerte en los puestos
de trabajo requeridos para atender a los alumnos
matriculados) oper6 en el mismo sentido; asi decidi-
mos la utilizacién de globos llenos de nitrégeno o
argon, adaptados a llaves, para la realizacion de
sintesis en atmosfera inerte. En este sentido es de notar
que un globo convencional puede cargar al menos de
2 L de gas a una sobrepresion de 0,2-0,5 atmosferas,
cantidad mas que suficiente para concluir con éxito
sintesis en matraces o tubos de Schlenck de 25 mL
(Arnaiz, 1993(a)).

En la actualidad la casi totalidad de las sintesis
las llevamos a cabo al aire. Una seleccion de una
veintena de compuestos organometalicos repre-
sentativos que pueden prepararse de esta manera ha
sido ya comentada (Arnaiz y Pike, 2000). La mayoria
de las propuestas son simples adaptaciones en micro-
escala de experimentos clasicos, aunque también hemos
puesto a punto procedimientos de sintesis que incor-
poran alguna novedad como las preparaciones de fe-
rroceno (Arnaiz et al.,, 2002) (figura 5), de 6xido de
trifenilfosfina (Arnaiz y Aguado, 1995) y de com-
puestos ortometalados de paladio (Arnaiz, 1996).
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(@) (b)

Figura 3. Preparacién de cloruro cuproso. (a) Disolucién verde de CuCl> (200 mg de
CuO + 1 mL de agua + 2 mL de HCl 12M). (b) Adicién de 500 mg de Cu polvo y
calentamiento al bafio Maria hasta disolucion incolora. (c) Adicion de la disolucién
incolora de [CuCl2]”resultante sobre 10 mL de H20 desaireada (hervida y fria). El Cudl,
precipitado blanco, decanta rapidamente y puede lavarse con acetona y secarse en
el propio tubo.

Materiales para la sintesis en microescala en
laboratorios de Quimica Inorganica y
Organometailica.

Aunque los equipos de microescala existentes en el
mercado son en principio adecuados, cabe destacar
que resultados similares se obtienen con materiales
mas sencillos y menos costosos. Asi, en nuestros la-
boratorios las sintesis en microescala las llevamos a

() ,

Figura 4. Preparacion de formiato de plomo. (a) Eflenmeyer de 25 mL conteniendo
1 g de Pb304, 2 g de HCO2H y 15 g de H20. (b) Mezcla calentada justo a ebullicién
durante 3 min (la formacién de COz es en buena medida responsable del inflado
parcial del globo). (c) La misma mezcla a los 5 min (reaccién finalizada) en proceso de
enfriamiento y cristalizacion. (d) Pb(HCO2)2 cristalino recogido en el embudo y
Pb(HCO2)2 microcristalino en el Erlenmenyer (precipitado al recoger la acetona de
lavado sobre el liquido filtrado).
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(b)

Figura 5. Purificacion de ferroceno por sublimacion. (a) Tubo de ensayo conteniendo
ferroceno impuro, cubierto con un tapon de fibra de vidrio, protegido con un globo,
e introducido en un bafo de silicona caliente (observar el ferroceno sublimado
adherido a la parte superior fria del tubo). (b) Ferroceno cristalino obtenido.

cabo en su mayoria utilizando pequerios viales, vasos
de 10 mL, placas Petri como cristalizadores, matraces
Erlenmeyer de 10 mL, tubos de ensayo de tamano
variable, varillas de vidrio, pipetas Pasteur, etc. Cabe
destacar que, debido a la limitada solubilidad de
muchos compuestos inorganicos y organometalicos
en los disolventes convencionales, con cierta fre-
cuencia los recipientes a utilizar deben ser de un
volumen de 25 mL o superior, aunque las cantidades
de reactivos no superen el medio gramo. Un anali-
sis detallado de las posibilidades de ofrecen estos
materiales para la sintesis inorganica y organometa-
lica queda fuera del alcance de este articulo, pero una
buena idea puede adquirirse consultando algunos
libros de microescala (Szafran et al., 1991; Szafran et
al., 1993) y articulos complementarios (Arnaiz,
1993(a); 1993(b); 1995(a); 1995(f); 1996(a); 1998(b);
1998(c); 1998(d); 1998(e) y 2000). v
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