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SUMARIO

Se describen los métodos para la preparacion de las sales de amonio cuaternario»
correspondientes a las series Me; BuNI,Me, Buy NI, MeBuz NI, Bug NI. Las sales se pre-
pararon a partir de las aminas teciarias correspondientes y del yoduro de alquilo apro-
piado, usando etanol como solvente para la reaccion. Los productos fueron purifica-
dos por cristalizaciones a partir de soluciones en solventes organicos y se secaron a
temperatura controlada. Se establecio la pureza por andlisis del haluro y por un mé-
todo novedoso para determinar cuantitativamente el contenido del cation, por pre-
cipitacion con tetrafenil borato de sodio.

ABSTRACT

Methods fot the preparation of the quaternary ammonioum salts, corresponding
to the series Me3BuNi, Me, Bu,Ni, MeBu3Ni, BuyNI, are described. The salts were:
prepared from the corresponding tertiary amines and the appropiate alkyl halide.
Ethanol was used as the reaction solvent. The products were purified by crystalli-
zations from solutions in organic solvents and then dried at controlled temperature.
The purity was determined by halide analysis and by a new method for the quanti-
tative determination of cation content, by precipitation with sodium tetraphenyl-
borate.

INTRODUCCION

Las sales de amonio cuaternario son conocidas hace mucho tiempo, y han desperta-
do interés mds que todo en el campo del Anélisis Organico y en el de la Fisicoqui-
mica (1, 2). Trabajos recientes (3, 4) han investigado el uso de estos compuestos co-
mo medio de reaccion, en la obtencién de catalizadores para hidrogenacion, en la
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catalisis micelar de algunas reacciones de sustitucién y eliminacion y como compues-
tos modelo para resinas de intercambio i6nico, entre otros.

En el estudio del agua y sus soluciones, |as sales de amonio cuaternario han sido
de especial importancia. Esto se debe a que tienen caracteristicas que puede atri-
buirse a la presencia de cadenas de hidrocarburos en su estructura. Al investigar los
sistemas sal de amonio cuaternario—agua, se puede obtener informacion sobre las
interacciones hidrocarburo—agua, cuyo conocimiento es necesario para comprender
fendmenos naturales interesantes. Numerosos investigadores han trabajado con las
soluciones de las llamadas sales simétricas, esto es las que tienen la férmula tipo
R4NX, donde R es un grupo alguilo y X es un haluro. Las saies asimétricas, de for-
mula R3R'NX o R, R’; NX, han sido usadas con una frecuencia mucho menor, aun-
que cabe suponer que al investigarlas se consiguen datos valiosos acerca de la influen-
cia de un tipo determinado de cadena en las propiedades de la sal y de sus solucio-
nes. En este laboratorio se ha iniciado un programa que estudia las propiedades
termodindmicas para la serie de los yoduros de tetrametil, trimetil-butil, dimetil-
dibutil, metil-tributil y tetrabutil amonio. Se han medido calores de solucion y al-
gunos de dilucion (15) v la dependencia de la solubilidad en |a temperatura (16) para
las sales de la serie.

Las sales necesarias para estos trabajos (15, 16) son productos que no se encuen-
tran con facilidad en las casas que comercializan reactivos quimicos. Las sales simé-
tricas figuran en catalogos, pero por lo general no son productos de despacho inme-
diato, Muy pocas sales asimétricas aparecen en dichas listas y su consecucion es ain
mas dificil. Ademas, el rango de puntos de fusion de los productos que se consiguen
en el comercio es bastante amplio: por ejemplo, para el BugyNI se da 143 a 148°C.
Por estas razones se hizo necesario proceder a la sintesis de los compuestos siendo el
yoduro de tetrametil amonio el Unico producto comercial utilizado (Merck fur die
Polarographie).

En la literatura aparecen diversos métodos para la sintesis de las sales simétricas
(ver por ejemplo las referencias 5, 6 y 7). Para sales asimétricas del tipo R3R‘NX
Shiavo y Polcaro {8) mencionan un método de sintesis a partir de la amina terciaria
y el haluro de alquilo. Diversos autores (9) reportan la formaciéon de sales de amo-
nio cuaternario del mismo tipo por la alquilacion exhaustiva de aminas primarias
y secundarias, pero este procedimiento conduce en general a la formacion de mez-
clas que ocasionan bajos rendimientos y complican el trabajo experimental. Ademas
se requieren condiciones muy especificas para cada compuesto, por lo que se tiene
una cantidad apreciable de posibilidades para intentar una preparacion determinada.
En otros trabajos donde se hace uso de sales de amonio cuaternario asimétricos (10.
11) no se describen los métodos de sintesis.

Para la purificacion de los productos, tanto los que se pueden conseguir comer-
cialmente, como los que se obtienen en el laboratorio, existe una gran variedad de
métodos (ver por ejemplo 5, 8 y 12). Casi todos ellos se basan en cristalizacion de la
sal desde una solucion en un solvente organico usando otro solvente.

La determinacion de pureza se realiza tradicionalmente (ver por ejemplo 5, 9y
13) por analisis de haluro lo que da tan s6lo el contenido del anion en la sal.

Este trabajo presenta el método que se desarrolld para obtener la serie de sales
correspondientes a las combinaciones posibles de dos grupos alquilo diferentes (me-
tilo y butilo) en el catidn y para un anién comun (yoduro), por alquilacion de ami-
nas terciarias y el método que se establecio para la purificacion de las sales de la
serie, por cristalizaciones y secando al vacio. Ademas se describe un procedimiento
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para la determinacion cuantitativa del contenido del catién, utilizando tetrafenil
borato de Sodio como agente precitante.

PARTE EXPERIMENTAL

Sintesis. Las sales se prepararon de acuerdo a los procedimientos que se describen a
continuacion, La precipitacion de los productos se completd por adicion de éter
etilico R. A. Los cristales obtenidos se filtraron al vacio y se filtraron con éter. Pos-
teriormente se disolvieron en un solvente organico apropiado (acetona o etanol), se
precipitaron con éter, y la sal se recuperé por filtracién. Este procedimiento fue re-
petido tres veces para cada sal. Todos los productos purificados se secaron al vacio
a 54°C durante una semana. Se uso un aparato de secado tipo Abderhalden (14),
con pentoxido de fasforo como desecante. El dispositivo fue construido en el taller
de soplado de vidrio de la Facultad de Ciencias.

Y oduro de trimetil-butil amonio.

Se enfrio con una mezcla frigorifica una ampolla de 25 g. (0,42) moles de trime-
til amina (Merck, Zur analyse) y se disolvido su contenido en 150 ml de etanol
absoluto. Luego se adicionaron 48 ml. (0,43 moles) de yoduro de butilo (Hopkin
Williams Ltd. Pro Analisi). Este procedimiento y el reflujo de la mezcla, fueron he-
chos en una vitrina con extractor.

El solvente para la recristalizacion fue etanol R. A., de la Planta de Solventes de
la Seccion de Fisicoguimica. El rendimiento de producto purificado y seco fue su-
perior al 60°/o del calculado. El punto de fusion fue de 230, 0 + 0, 2 °C. Dato de |a
literatura: 231 - 232°C (17).

Yoduro de Metil - Tributil Amonio

30 ml (0,16 moles) de tributil amina se disolvieron en 80 ml de etanol absolutoy
se adicionaron 11 ml de yoduro de metilo (ambos reactivos Hopkin Williams Ltda.
Pro analysi). El producto se recristalizd de acetona R.A. (Planta de Solventes). El
rendimiento de producto purificado y seco fue aproximadamente el 50%/o del cal-
culado. El punto de fusién medido fue de 173, 5 + 0,2 °C. Dato de la literatura:
179-180 °C. (18).

Yoduro de dimetil - dibutil amonio

Se siguio el procedimiento descrito por Clarke y otros (19) para la preparacion
de la dimetil - butil amina, por metilaciéon de la butil amina con acido férmico y
formaldehido. Se obtuvieron 90 m! de producto seco a partir de 100 mi (1 mol) de
butil amina (Carlo Erba, Reagente Puro Erba). Los 90 ml (0,72 moles) de amina se
disolvieron en 100 ml de etanol y se adiciond un exceso de yoduro de butilo (115
ml). Los cristales blancos obtenidos se purificaron por precipitacion de solucion
en acetona. En este caso no se midio el rendimiento. El punto de fusion fue de

1479 £0,2 °C. Dato de la literatura: 149—150 ©C. (20).

Yoduro de Tetrabutil Amonio

64 ml (,27 moles) de tributil amina se disolvieron en 60 ml de etanol absoluto y
se adicionaron 31 mi de yoduro de butilo. Los cristales se precipitaron con éter de
solucion en acetona. El rendimiento de producto purificado y seco fue superior al
60°/0; su punto de fusion 1425 + oC. Datos de la literatura: 142 ©C (21) y 144—
145 ©°C (22).
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Determinacion del contenido de Yoduro.

El contenido de Yoduro de los productos obtenidos fue analizado por titulacion
con nitrato de plata, estandarizado contra cloruro de sodio. El punto final de las
titulaciones se determind potenciométricamente (23). Se us¢ como electrodo de
referencia uno de calomel saturado y como electrodo indicador uno de plata. El
método fue calibrado usando yoduro de potasio de pureza conocida y se aplicaron
las correcciones necesarias (16).

Determinacion del contenido de Cation.

Se utilizé6 una modificacion del método de Flashka y Barnard (24), para la deter-
minacion de potasio. A una cantidad conocida de sal en solucidn se agrega exceso
de solucion valorada de tetrafenil borato de sodio. La mezcla resultante se trata con
un exceso de solucion de nitrato de plata de concentracion conocida, de tal manera
que se obtenga la precipitacion del yoduro proveniente de la sal y del exceso de i6n
tetrafenil borato. El nitrato de plata sobrante se titula con solucién de cloruro de
sodio por el método potenciométrico usual.

RESULTADOS Y DISCUSION

La preparacion de los haluros de amonio cuaternario se basa en la alquilacion
exhaustiva de las aminas. La reaccion general puede describirse como:
R — NH, -BX_R, _BRX_R;N BXa R,NX
Si se sigue este método para la obtencion de una sal determinada resultan mez-
clas que complican los procedimientos experimentales y dismin{uye el rendimiento
(9). Un ejemplo de esto lo constituye la sintesis que se intento para el yoduro del
dimetil — dibutil amonio por alquilacion de la dimetil amina con yoduro de butilo
en solucion etandlica. Se obtuvieron pocos cristales cuyo contenido de haluro no
correspondia ni al yodhidrato de la amina terciariani a la sal de amonio cuaternario.

El método recomendado contiene el menor nimero de pasos, esto es, se limita a
laalquilaciéon de una mina terciaria. Se encontrd que si se usa etanol absoluto como
solvente para la reaccion se obtienen rendimientos aceptables y se evita tener que
usar recomendaciones especificas para cada sal. El procedimiento empleado para la
purificacién y secado de las sales (ver resultados experimentales) simplifica también
las operaciones, evitando la profusion de posibilidades que resultan del estudio de la
literatura.

Flashka y Barnard (24), proponen un método para la determinacién de potasio
por precipitacion con exceso de tetrafenil borato de sodio, sequido de titulacion
con una sal de amonio cuaternario que tenga grupos butilo o de cadena mas larga.
El punto final se detecta visualmente usando azul de bromofenol como indicador.

El método para determinacion de contenido de cation en sales de amonio cua-
ternario, se desarrollé a partir del trabajo de Flaschka y Barnard (24). Se establecio
la concentracion de una solucion de tetrafenil borato por titulacion con nitrato de
plata, se tomaron alicuotas y se valoraron con una solucion, preparada cuantitativa-
mente, de la sal cuyo contenido de cation se queria determinar. Se encontré que el
punto final no era facil de detectar por el método del indicador; se desarrolld enton-
ces una determinacion indirecta del punto final por potenciometria. Se pesa exacta-
mente una cantidad de la sal, se disuelve en agua, se agrega un exceso de solucion
valorada de tetrafenil borato de sodio. Se precipitan el yoduro proveniente de la sal
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y el tetrafenil borato con nitrato de plata en exceso. Se establece la cantidad so-
brante de nitrato de plata por titulacion con solucion de cloruro de sodio, por el
método potenciométrico. La titulacion directa del exceso de tetrafenil borato de
sodio con nitrato de plata no dio resultados aceptables. El método indirecto permi-
te ademads hacer determinaciones similares con sales que contengan grupos de menor
tamario que el butilo.

Asi por ejemplo una determinacion de pureza hecha para el yoduro de tetrametil
amonio (Merck, Zur Die Polarographie) dio 99,76 segiin yoduro y 99,5%0 segtin
cation. Los resultados obtenidos par las sales sintetizadas aparecen en la Tabla 1,
junto con los obtenidos para contenido de anion.

Tabla 1
ANALISIS DE ANION Y CATION
Pureza segin
SAL Contenido de Anion Contenido de Cation
Me3; BuN1 99,33 £0,25 99,5+1,0
Me, Bu, N1 99,86 + 0,26 99,66 * 0,26
MeBu; N1 99,18 £ 0,24 993+ 1,0
BugN1 99,57 £ 0,34 99,6+ 0,7
TABLA 1 Resultados de los analisis de anion de cation para las sales: yo-

duro de trimetil-butil amonio, yoduro de dimetil amonio, yoduro de metil-tri-
butil amonio, yoduro de tetrabutil amonio.

E| analisis de cation y de anion de los productos permite asegurar rapidamente la
pureza de las sales, sin tener que apelar a métodos gravimétricos. La determinacion
del contenido de cation usando tetrafenilborato de sodio da buenos resultados, es-
pecialmente si se siguen las recomendaciones que se dan para la determinacion del
punto final por potenciometria. Ademas, este método es aplicable a sales en las que
no esté presente un grupo tan grande como el butilo con lo cual se completa el ran-
go de aplicacion.
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