QUIMICA EN MICROESCALA

¢Microescala o reduccion de escala?
Perspectivas en Quimica Inorganica

David E. Berry*

Abstract

This is a brief summary of the title presentation at the 5th
North American Chemistry Congress held in Cancun, QR,
Mexico, in November, 1997 Several possible alternatives for
the reduction of scale in the Inorganic Chemistry laboratory
are given, including two specific examples of experiments
with the corresponding experimental details.

Resumen

Este es un breve resumen de la presentacién dada en el
Quinto Congreso de Quimica de América del Norte, cele-
brado en Canctn, Quintana Roo, México, en noviembre
1997. Se presentan varias alternativas posibles para la reduc-
cién de escala en experimentos de quimica inorganica, y
como ejemplo, un par de experimentos especificos con sus
detalles practicos.

Introduccidn: un caso para reduccion de escala
Cuando uno considera un cambio radical en el contenido de
un curso, es siempre una buena idea detenerse un momento
a pensar los objetivos de ese curso. Estos pueden cambiar
con el tiempo, dinero y facilidades disponibles, con lo que
inevitablemente uno tiene que hacer un compromiso entre
idealidad y realidad. Nosotros hemos adoptado un programa
en la University of Victoria (UVic) que remarca profunda-
mente las técnicas de laboratorio, con lo que esperamos que
nuestros alumnos se gradiien con un alto nivel de competen-
cia e independencia a nivel practico.

Hay muchos argumentos para hacer mas ecologica
nuestra forma de ensefiar quimica. Es demasiado facil hacer
que un ejercicio educacional se convierta en la generacion
de todavia mas residuos toxicos. Incluso desde un punto de
vista financiero deben ser dadas varias consideraciones con
respecto a la cuenta para la eliminacion de residuos quimi-
cos, como también a su compra inicial. {Es realmente nece-
sario trabajar a gran escala? A veces el costo puede ser
prohibitivo. Los articulos especiales de vidrio son caros, con
lo que es muy tentador el usar el equipo ya disponible en un
laboratorio tradicional. Es importante considerar los precios
cuidadosamente. Nosotros hemos encontrado que el ahorro
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en productos quimicos en cursos con un gran nimero de
estudiantes puede compensar la compra de un gran nimero
de nuevos articulos de vidrio.

Por ejemplo, un experimento muy comun en quimica
general es el que describe algunas de las propiedades de la
quimica del cobre (figura 1).

Reflexionando sobre el experimento existente, se obser-
vo6 que en el paso CuO — CuSO, se requerian 90 mL 6M
H,SO,. De hecho, se encuentra que funciona adecuadamen-
te con 30 mL. Esto no es en si mismo una gran revelacion,
excepto el hecho de que es realizado en una clase de quimica
general, con lo que el nimero de estudiantes es bastante
grande. En este curso en particular nosotros teniamos alre-
dedor de 700 estudiantes. El ahorro producido por no com-
prar esos 60 mL 6M de acido sulfarico es alrededor de $150
dolares canadienses (CDNS$). El costo para la neutraliza-
cién de ese exceso de acido sulfirico con hidroxido sédico
es alrededor de 450 CDNS, y, naturalmente, hay un gran
ahorro de tiempo para la dilucion y subsecuente neutraliza-
cién del acido por un técnico.

Reciclando productos quimicos

Incluso en experimentos a macroescala, la mayoria de los
estudiantes no genera enormes cantidades de material, par-
ticularmente si ellos son requeridos para la realizacion de
alguin test analitico o de caracterizacion de los productos. De
nuevo, uno puede tomar ventaja del nimero de estudiantes
que tiene lugar en los cursos de quimica.

Un ejemplo en este apartado es el de los 150 estudiantes
en nuestro segundo afo, en el curso de introduccién de
quimica inorganica, con la preparacion de yoduro de estafio
(IV) a partir de 0.3 g de papel de estafio (Pass & Sutcliffe,
1974, p. 10). La mayor parte del Snl, es entonces usado para
el analisis por titulacion del contenido de yoduro. Los apro-
ximadamente 200 mg restantes pueden ser anadidos a un
experimento en el (menos poblado) curso de tercer afio.

HNOg NaOH
Cu — Cu(NO,, — Cu(OH),
Zn I 1 calor
«— CuSO, « CuO «
H,SO,

Figura 1. Reciclaje del cobre.
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Figura 2. Jaulas de cobalto derivadas de etilendiamina coordinada.

Snl; + 4 EtMgBr — SnEt,

Usualmente nosotros realizamos la reaccion de Grig-
nard en una gran escala, 1.7 g Snl,, porque el tetraetilestaiio
es un liquido y, por tanto, es bastante facil perderlo durante
la destilacion, incluso con la utilizacion de una cabeza de
destilacién de Hickman (Bruce, 1995).

Otro ejemplo sobre el mismo concepto es el uso del
catién [Co(en)s]**, (donde en = H,NCH,CH,NH,) (Pass &
Sutcliffe, 1974, p. 104). Tipicamente, nuestros estudiantes de
segundo ano aprenden sobre isomerismo 6ptico sintetizando
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y separando los enantiémeros de este catién. Los estudiantes
de tercer ano pueden entonces usar este producto como el
producto de partida para la preparacion de complejos de
jaula (figura 2).

Consideraciones instrumentales

En los cursos de un mas alto nivel, nosotros pedimos a los
estudiantes la realizacion de varias formas de analisis espec-
troscopicos. El nimero de afos y la calidad de los equipos
pueden entonces ser un factor limitante cuando se trata de
reducir la cantidad de producto a ser preparado. Hace unos
cuantos afios la mayoria de los espectrometros de RMN eran
intrumentos de onda continua. Mas recientemente, imanes
mas potentes y métodos de transfomada de Fourier han
llegado a estar disponibles para los laboratorios de ensefian-
za, mejorando las técnicas disponibles y permitiendo meno-
res cantidades de material para ser analizadas satisfactoria-
mente. Las figuras 3 y 4 muestran varias concentraciones de
ferroceno acetilado disuelto en CDCl;. Comparando los
picos de CHCl; y H,O con los del soluto, uno puede ver que
un espectro aceptable puede ser tomado con 5 mg/mL para
'H, y alrededor de 20 mg/mL para “C{'H}.

Ejemplo 1

Uno de los mejores tipos de experimentos para realizar a
pequena escala son los concernientes a fotoquimica y foto-
fisica. Normalmente, los espectros electronicos (ultravioleta
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Figura 3. Espectro "H RMN de acetilferroceno.
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Figura 4. Espectro '*C{"H} RMN de acetilferroceno.
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y visible) se toman a bajas concentraciones. Entonces ¢por
qué preparar un exceso de producto?

Consideremos el cation [Ru(bipy)s]**, donde bipy es
bipiridil. Este cation es facil de oxidar a rutenio (III), y en
una subsecuente reduccion muestra un flash de luz al tiempo
que decae de su estado excitado (Gafney and Adamson,
1975; Shakhashiri, 1983). Esta quimioluminiscencia sugiere
que los complejos de este tipo podrian ser usados para
almacenamiento de energia (Roundhill, 1994). Si se dispone
de un espectrofluorimetro, el espectro de absorbancia y el de
emision pueden ser estudiados.

La sintesis de [Ru(bipy)s]** ha sido mostrada en varias
ocasiones (Broomhead & Young, 1982; Thomas & Deacon,
1989), donde una de las versiones mas interesantes requiere
la utilizacién de un horno de microondas doméstico (Greene
and Mingos, 1991).

Preparacion de [Ru(bipy);|(PF;),

Uso de la bomba de teflon de digestion de microondas

La mayoria de las bombas estan hechas de metal, por lo que
pueden resistir el estrés mecanico cuando se trabaja a altas
presiones. Esto es obviamente inaceptable en una situacion
en la que se calienta por microondas, donde el metal inte-
raccionaria con las microondas.

El tipo de recipiente' disponible para esta clase de
experimentos es capaz de resistir 1,200 psi y 250°C. Todos
sus componentes estan hechos de un polimero ultracompri-
mido, el cual es transparente a las microondas, pero que sin
embargo no es resistente al ataque de algunos disolventes
organicos. Por ello, la bomba esta tapizada con un inserto de
teflon, que es extremadamente tolerante a la mayoria de aci-
dos, bases y disolventes, y que también es transparente a las
microondas.

Dentro de la bomba se encuentra RuCl,3H,0 (0.13 g),
metanol (13 mL), trietilamina (1 mL) y 2,2-bipiridina
(0.31 g). La mezcla debe ser agitada para hacer una pasta
homogénea y deshacer los grumos. Se monta la bomba
siguiendo las recomendaciones de la marca y se aplican
microondas por 20 s. (La sobrepresion dentro del autoclave
es indicada por el movimiento del tornillo superior, el
cual desconecta las microondas al moverse mas de 1 mm.
Dejar enfriar completamente antes de abrir.) Espere 25
minutos antes de aplicar microondas por otros 20 segundos.

El autoclave debe enfriarse lentamente a temperatura
ambiente (NO usar bafio de hielo) alrededor de 1 hora antes
de abrir. Se filtra el contenido por gravedad (o por filtracion
al vacio con un embudo Hirsch) a través de un papel filtro
en un vaso de precipitados, lavandolo con 6 x 1 mL de

T Disponible en Parr Instrument Company, 211 53rd Street, Moline,
lllinois, 61265, USA.

metanol. Afadir ala disolucion filtrada otra disolucién acuo-
sa de hexafluorofosfato sodico (0.36 g en 10 mL). Agitar
durante 10 minutos y enfriar en hielo para coagular el
precipitado. Filtrar el producto deseado y secar al aire. Una
vez seco, lavar el producto con un poco de dietiléter y anotar
el rendimiento. Una segunda tanda? de producto puede ser
obtenida a su vez reduciendo el volumen del filtrado de
reaccion, dejando enfriar y filtrando como antes. El espectro
UV/VIS (300-700 nm) puede ser tomado en disolucion acuosa
1 x 10-* M de [Ru(bipy);] (PFg),.

La quimioluminiscencia del [Ru(bipy);] (PF),
Nota: Estos compuestos se descomponen rapidamente, por lo
que no deben ser preparados antes de 30 minutos antes de su uso.

La disolucion #1 es una disolucion acida de [Ru(bipy)s]**. Se
anade acido sulfarico concentrado (2 mL) a agua destilada
(30 mL), y se afiade [Ru(bipy);] (PF), (0.021 g). Agitar con un
agitador magnético y una barra agitadora encapsulada en
teflon, hasta que el compuesto se disuelva completamente y
anadir una punta de espatula llena de di6xido de manganeso
(IV). Agitar vigorosamente hasta que el color cambie a un
amarillo verdoso. Comparar este color con el de la muestra
de [Ru(bipy);| (PF), sobrante del Uv/VIS. La disolucion debe
ser filtrada antes de su uso, pero hay que retrasar esto hasta
que la solucion #2 esté preparada. La presencia del oxidante
MnO, estabiliza al rutenio (IIT).3

La disolucion #2 es una disolucién alcalina del reductor
borohidruro de sodio. A agua destilada (50 mL) afiadir tres
lentejas de hidroxido sodico (aprox. 0.3 g). Una vez disuelto,
se afiade NaBH, (5.0 g) y se agita. Se vierte la disolucion en
un matraz Erlenmeyer de 250 mL con agitador magnético.

El resto del experimento debe ser conducido en un lugar com-
pletamente oscuro. Agitar la disolucion #2 a una velocidad
suficiente para causar el vortex. Filtrar parte de la disolucion
#1 por gravedad directamente en una bureta limpia. Apagar
las luces y afiadir la disolucion #1 gota a gota a la porcion
del vortex de la disolucion #2. Flashes naranjas deberan ser
visibles. No se debe anadir demasiado rapido o se produci-
ran burbujas y calentamiento. Variar la velocidad de agita-
cién para observar el efecto en la quimioluminiscencia.

2 Esta segunda tanda de producto tiende a no contener demasiado
material. El rendimiento total deberia ser alrededor de 0.29 g.

3 Oxidando a Ru (lll) se incrementa la intensidad de la banda de
absorbancia a 428 nm a un valor mayor que la correspondiente a
454 nm. La especie amarillo-verdosa de Ru (lll) se convertird en el
rojo-anaranjado de Ru (ll) en el transcurso de una semana. La vida
media en solucion acida es de alrededor de 2 h. Manteniendo el MnO2
en la disolucion se mantiene el Ru (lll) por al menos una semana.
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Observar lo que ocurre con las luces encendidas; afiadir
cuantitativamente 1 mL de la disolucién #1 con una pipeta
debajo de la superficie de la disolucién #2.

Ejemplo 2

Normalmente, después de la preparacion sintética de un
compuesto, se requiere al estudiante que realice la prueba
espectroscopica necesaria para mostrar que el producto
deseado fue obtenido satisfactoriamente. Esto puede no ser
facil al nivel de microescala, pues depende del tipo de
compuesto, la técnica espectroscopica y los instrumentos
disponibles. En el caso de compuestos organometalicos una
gran parte de la masa es debida al metal central, con lo que
se requieren importantes cantidades de compuesto para ser
utilizado como muestra espectroscopica. A menos que la
propiedad observada se encuentre en gran abundancia rela-
tiva, el espectro puede ser demasiado débil. En el siguiente
ejemplo, dos o tres técnicas pueden ser usadas con relativa-
mente pequenas cantidades de compuesto.

La espectroscopia infrarroja es una técnica fantastica
para el analisis de complejos carbonilo en disolucion. El
grupo CO produce bandas intensas en una ventana relativa-
mente libre de otros grupos funcionales comunes, y lo que
es mas importante, de disolventes. Los ligantes carbonilo de
hexacarbonilo de molibdeno pueden ser sustituidos de una
forma bastante bien controlada, aunque los productos pue-
den a menudo estar contaminados con las reacciones latera-
les provenientes de diferentes grados de sustitucion.

Tomemos por ejemplo la sustitucion del hexacarbonilo
con una simple amina. Los productos pueden incluir
[Mo(CO)¢n(NR;),] donde n =1, 2 o 3. Una cuidadosa
eleccion de la amina puede ayudar a controlar el grado de
sustitucion. En el presente caso, nosotros deseamos preparar
el complejo [Mo(CO),(HNC;H,),], como precursor para la
sintesis de [Mo(CO),(Ph,PCH,PPh,-P,P’)]. Teniendo en
cuenta que la piperidina (HNC;H,,) es un buen grupo para
la donacion, la preparacién del complejo ¢is- asegura que
se mantenga la preferencia por el compuesto bidentado de
Ph,PCH,PPh,.* Repitiendo la misma reaccién con 1,10-fe-
nantrolina, que es una amina que produce enlaces mas
fuertes, causa que el PhyPCH,PPh, se enlace como un ligante
unidentado (Cano et al., 1993). Aunque todas las reacciones
pueden ser facilmente monitoreadas por espectroscopia in-
frarroja, el enlace de la fosfina puede ser monitoreado con
espectroscopia RMN —idealmente observando el niicleo de
fosforo, aunque también observando los protones.

4 En nuestro caso, la reaccion directa de PhaPCH>PPh> con [Mo(CO)g]
requirio reflujo durante 24 h, y dio un rendimiento/calidad mas pobre
que el de la ruta descrita.

QUIMICA EN MICROESCALA

Preparacién de [Mo(CO),(Ph,PCH,PPh,-P,P’)]

Las reacciones son:
Mo(CO); + 2 HNC;H,, — Mo(CO),(HNC;H,,),

Mo(CO),(HNC;H,,), + Ph,PCH,PPh, —
Mo(CO),(Ph,PCH,PPh,-P,P)

donde HNC;H,, = piperidina

a) Preparacion de [Mo(CO),(HNC;H,),]

Anadir [Mo(CO)y] (0.20 g, 0.76 mmol) y piperidina
(0.50 mL, 5.1 mmol) a un vaso de precipitados de 5 mL con
un condensador unido por medio de una abrazadera con empa-
que (o-ring). Afiadir heptano (4.0 mL) y un agitador magné-
tico y colocar el montaje en un bano de aceite sobre un
agitador/calentador con control automatico de temperatura
a 100°C. Reflujar la disolucion durante dos horas y filtrar por
gravedad mientras estd todavia caliente. El residuo sélido o
pastoso debera ser lavado con heptano (10 mL). Anotar el
rendimiento y tomar el espectro de infrarrojo en el rango
2,500-1,550 cm™! usando diclorometano como disolvente.’

b) Preparacion de [Mo(CO),(Ph,PCH,PPh,-P,P’)|

Anadir [Mo(CO),(HNC;H,()] (0.200 g, 0.53 mmol) y
bis(difenilfosfino)metano (0.200 g, 0.52 mmol) en matraz
bal6n de 5 mL, equipado con un agitador giratorio vertical
de teflon, una entrada para nitrégeno y unido al condensador
enfriado por agua. Pasar gas nitrogeno por todo el montaje
mediante una pipeta desechable para remover el aire y tener
una atmosfera de nitrégeno. Esta no es una exclusion rigu-
rosa de oxigeno, pero es suficiente para los propésitos del
presente experimento. Entonces, cambiar el flujo de nitré-
geno hacia una entrada de gas con junta esmerilada, de
manera que embone con la parte superior del condensador
y dejarlo fluyendo durante el experimento.

De este modo, la reaccién se realiza bajo una atmoésfera
de nitrégeno, permitiendo la expansion y contracciéon con
un burbujeador externo (con aceite mineral) en la linea del
nitrogeno. Afiadir 2.0 mL de diglima (2-metoxietil) éter por
medio de una jeringa, pasando la aguja a través de la junta
entre la entrada del gas y el condensador. Asi, pasara sufi-
ciente nitrégeno como para evitar que una cantidad signi-
ficativa de aire entre en el recipiente de reaccién. Colocar el
conjunto en el mismo bafio que se usé en la preparacion (a)
y calentar a 115°C. Calentar la disolucion por una hora y
entonces enfriar, todavia bajo atmdsfera de nitrégeno.

Mientras la disolucién se enfria, se afiade metanol des-

5 El Mo(CO)a(NHCsH10)2 no purificado es amarillo, con un rendimiento
de 231 mg, 81%; IR (CH2Cl2): 2072w 2012vw 1982w 1934s 1891m
1819w.
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oxigenado (5.0 mL), preparado mediante el burbujeo de
nitrégeno con una pipeta desechable en el metanol por
10 min. Mientras todavia esta burbujeando el gas, se toman
los 5 mL de metanol con una jeringa y se transfieren al
recipiente de reaccion. Tapar el vaso de precipitados y
situarlo en el congelador de un refrigerador durante toda la
noche. Filtrar por gravedad los cristales y lavar con un
minimo de hexano enfriado con hielo. Secar al aire y calcular
el rendimiento. Tomar el espectro de IR (2500-1550 cm™)
(Chatt & Watson, 1961) en hexano y el espectro de RMN 'H
y ¥P en cloroformo (Grim ez al., 1974).

Preparaciéon de [Mo(CO);(2-phen)(1-dppm)]

Las reacciones son:
Mo(CO); + C,,HyN, —» Mo(CO),(C,HN,)
Mo(CO),(C,HgN,) + Ph,PCH,PPh, —
Mo(CO),(C,,HgN,)(Ph,PCH,PPh,-P)
donde C,,H;N, = 1,10-fenantrolina

a) Preparacion de [Mo(CO),(C,,HgN,)|

Anadir en un vaso de precipitados de 5 mL con fondo
conico [Mo(CO)y] (0.26 g, 0.98 mmol), 1,10-fenantrolina
(0.18 g, 1.0 mmol) y xileno (2.5 mL). Agitar y reflujar a 140°C
por 2 h. Enfriar en bafio de hielo y colectar el solido. Lavar
el precipitado rojo oscuro con 5 mL de hexano y secar al

aire. Obtener el rendimiento y el espectro IR (con dicloro-
metano, 2,500-1,550 cm™)® y el RMN 'H (con cloroformo).

b) Preparacion de [Mo(CO)4(C,HgN,)(Ph,PCH,PPh,-P)]
Desoxigenar 10 mL de acetona burbujeando gentil-
mente nitrogeno en el disolvente por 10 min. En un vaso
de precipitados de 5 mL con fondo cénico, disolver
[Mo(CO),(n2-phen)] (0.10 g, 0.26 mmol) y bis(difenilfosfi-
no)metano (0.10 g, 0.26 mmol) en la acetona (3.5 mL). Bajo
nitrégeno, reflujar durante 0.5 h en un bafio de aceite a
70 °C, enfriar y verter en hexano o una mezcla de hexanos
(20 mL) en aire. Colectar el precipitado mediante filtracion
por gravedad o por sedimentacion y lavar con 2 X 5 mL de
hexano y secar bajo vacio. Anotar el rendimiento, tomar el
espectro IR (con diclorometano, 2,500-1,550 cm™) y el es-
pectro de RMN 'H y*'P (con cloroformo) (Cano et al., 1990).

Conclusion
Este trabajo tiene la intencion de resaltar algunos de los tipos
de experimentos que pueden ser incluidos exitosamente en

6 [Mo(CO)a(n2-phen)]: IR (CH2Cl2): 2013m, 1900s, 1880m (aprox),
1831m.

J L dppm *

T T T T T T T T T

Figura 5. Espectro 3'P{'"H} RMN de [Mo(CO)3(C12HsN2)(Ph2PCH2PPha-P)]

un programa de la-
boratorio de quimica
inorganica. A medida
que la sofisticacion ins-
trumental continda,
mas y mas ejemplos de
reacciones quimicasin-
teresantes pueden ser
demostradas a un ni-
vel de microescala.

Figura 6. Espectro "H RMN de la region CHa
de [Mo(CO)3(C12HeN2)(Ph2PCH2PPh2-P)].
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Patrocinadores Si alguna institucién quisiera ver
Consejo Nacional de Ciencia y Tecnologia, Programa Alfa de la POSibﬂidad de invitar a alguno
la Comisién Europea, Instituto Mexicano de Cooperacién de los ponentes internacionales

Internacional, Organizacién de Estados Americanos d t t 2 f d
(Programa de Becas de Adiestramiento), Productos de Vidrio uran e sSu estarncia, avor . €
Técnico, S.A. de C.V. comunicarse con los organlzadores

CONFERENCIAS Y DEMOSTRACIONES A CARGO DE LOS EXPERTOS INTERNACIONALES
Lunes 22 al miércoles 24 de mayo, de 9:00 a.m. a 1:00 p.m.

TALLERES EXPERIMENTALES (20 horas cada uno)

Taller de Quimica General Lunes 15 al miércoles 17 mayo
Taller de Quimica Orgdnica Bdsica  Miércoles 17 al viernes 19 mayo
Taller de Quimica Ambiental Lunes 22 a miércoles 24 de mayo y el jueves 25 mayo

Asimismo, durante el resto del afio 2000 se ofreceran los siguientes talleres (al mismo costo sefialado abajo):

Bioquimica 31- 2 Mayo-Junio

Quimica Organica Avanzada 14-16 Junio

Fisicoquimica 28-30 Junio

Quimica de Preparatorias 7-9  Agosto

CUOTAS DE RECUPERACION CENTRO MEXICANO DE
Profesores y piiblico en general (por persona) QuiMIcA EN MICROESCALA
Talleres: $1,400 pesos/taller

Conferencias y demostraciones: $150 pesos/dia

(Mayo 22 a 24, de 9:00 a.m. a 1:00 p.m)

Para inscripciones y mayores informes

Estudiantes —licenciatura o posgrado— (por persona) dirigirse por lo menos con una semana de anticipacién a:
Unicamente conferencias y demostraciones: $40 pesos/dia
(Mayo 22 a 24, de 9:00 a.m. a 1:00 p.m.) Mtro. Arturo Fregoso Infante o Dr. Jorge Ibariez Cornejo
Universidad Iberoamericana, A.C., Depto. de Ciencias
Estudiantes —secundaria o preparatoria— (por persona) Centro Mexicano de Quimica en Microescala
Unicamente conferencias y demostraciones: $30 pesos/dia Prol. Paseo de la Reforma 880, 01210 México, D.F.

(Mayo 22 a 24, de 9:00 a.m. a 1:00 p.m.)
Tels. (5) 267 4168, 267 4176, 267 4074

HAY DESCUENTOS ADICIONALES POR ASISTENCIA MULTIPLE Y ASISTENCIA fax (_5) 267 4063, 267 4279 ' '
EN GRUPO DE AL MENOS 3 PERSONAS DE LA MISMA INSTITUCION Y PLANTEL e-mail: arturo.fregoso@uia.mx y jorge.ibanez@uia.mx





