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sobre 5" no es lo suficientemente grande tampoco en este caso,
como para producir alguna modificacién detectable entre los valo-
res de Er hallados en los distintos estados de agitacién.
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almacenamiento (una vez cristalizado), por accién de la humedad
pues su secado es dificil y su rehidratacién muy f4eil. ’
» Aun ;uandq un.método (ver fnétodo det trifluoruro de boro,

) en a,}'tfe experimental) prescinde del medio acuoso, la gran
hlgrosco'plmdad de los materiales implicados hace necesa;io el uso
de técmcés muy elaboradas para impedir la presencia dedagua
y la consiguiente aparicién del dcido bérico por hidrélisis. Utili-
zando un aparato convencional, no se -pudo evitar la prvesen"ia
de agua, habiendo sido necesario recurrir a procedimientos avra
s.epal"ar el écidq bérico. En el transcurso de estos ensayos de puri-
fmé‘u;.l(?n se suscitaron dudas sobre la exactitud de los métodtfs de
andlisis (%) usados para el control de los mismos. En distintos
en.sayos descriptos mds adelante se confirmé que los datos de
fﬁf}odbdriTo- librc. obtenidos por el método de hidrélisis c&n clo-
i errjrci ::Oezcz;?lamén con base valorada, estin afectados por

PARTE EXPERIMENTAL
1) PREPARACION DEL FLUOBORATO DE LITIO:

A) Méiodo del Geido fluobérico:

Este método se basa en la reacci6 i
B n del 4deido fluorhidri el
bérico y neutralizacién con hidréxido de litio: o0 aetomo con el deido

4 FH + BOsH; —> 3 H:0 + F,BH
F.BH + HOLi —> H,0 + ¥,BLi

richnau;;, :ingrizncéa tf(pica se agreg6 lentamente y agitando 31 g de 4cido b6~

.85 n e 4cido fluorhidrico al. 45 %, en un vaso d i i

i o N e politene, enfri6 exte-

riormente con un bafic a 0°C y afiadié 85 ml d e

ente v e metanol. Manteniendo el v:

en el bafio refrigerante, se a; 5 & do hideo.
; X gregé muy lentamente y agitando 13,1 i

xido-de litio finamente pulverizado. S N mciin oo o

. Se completd la neutralizacié:

gado de 13,07 g:de carbonato de litio, II e o e
2ado % , Hegando al punto. final de viraje d

liantina. Se acidific6 nuevamente c i oo

1 on 8 ml de deido fluorhidri Lvi
tralizar con carbonato de litio (7,18 i el
2 ,18 g), asegurando asi un exceso de ién fl

IS: tfllt;é en frio.por placa porosa de vidrio y: concentré la.solucién al vagi?uz:
ntanco suavemente. Al llegar a mitad de volumen i e
ntando 5 . - 2 apareci6 una turbide:

fie gluttiur.){) ]éor flltl'&ﬁlén, continuindose luego la concentracién hasta ca;i szeq?;:)e
ad, dejando cristalizar en frio, separando los eris i .

T ) 3 3 tales. Rendimiento: 16,4
(35 %). Contenido en-4eido bérico 3;9 % respeeto del fluborato. ontor 104 8

PREPARACION DEL FLUOBORATO DE LITIO.
DETERMINACION, DEL ACIDO BORICO
COMO IMPUREZA ()

Por

M. A. MOLINARI, JUAN LOMBARDO y G. J. VIDELA

Summary. — Three methods have been developed for the preparation of litinm:
fluoborate with a low content of borid acid. Several techniques have been studied
to reduce the boric acid content, e. g.: washing, extraction, recrystallization.
and volatilization as methyl borate. The final content of boric acid was 1,4 %.

The classical method of analysis (%) yields high results for the boric acid’
content in litium fluoborate.

INTRODUCCION

Ln la preparacién del borazol por ¢l método del fluoborato de
litio (*) se observaron dificultades que se atribuyeron a la presen-
cia de dcido bérico en el fluoborato, la que se confirmé con analisis
de distintas partidas del mismo. En el presente trabajo se deseri-
ben log ensayos tendientes a reducir al minimo posible el conte-
nido de 4cido bérico, y a establecer la exactitud del método de
andlisis.

DISCUSION DE RESULTADOS

Ensayos efectuados con métodos descriptos en la bibliograffa (%
para la obtencién del fluoborato de litio, dieron como resultado
materiales con contenido en dcido bérico entre 10 y 15 %. Por lo
tanto, se estudiaron modificaciones a los mismos y se desarrolld,
adem4s; un nuevo método de preparacién, con resultados satisfac-
torios, para la obtencién de un producto con bajo contenido en

4cido bdrico.

La presencia del 4cido bérico en el fluoborato de litio se pudo

atribuir a la hidrélisis del mismo durante su preparacién o su

# Pregentado a las Sesiones Quimicas Argentinas, septiembre de 1960.
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B) Método del trifluoruro de boro:
“Este método estd basado en el de Shapiro y Weeiss ():
8 FsB + 3 COsLi; —> 6 F.BLi +3 CO: 4 B:Os

Se utilizé el aparato de la figura 1.

~78%
———— _.1
oo de C
r:?riqzmm’n A

155




156
6 M. A. MOLINARI, JUAN LOMBARDO y G. J. VIDELA T. 4%

s .
caleei} preparé trifluoruro de boro por descomposicién térmica de fluoborato de
mzasoeznt una linea de vacfo, condensindolo a — 196°C ¥ reteniendo.las impu-
e éter etrg::zas al~ 78°Cy a — 95°C. Se hizo burbujear el triz”lubruﬁ de boro-
o Cer el ¥ el 'etemto resultante se destilé en una columna, de rectificacién,
emrideal z el -destllado (p. eb.: 125°C) en la ampolla. A de la figura 1 Puyaj
superior se protegi6 I i ido do.
grbrada protegi6 Iuego de la humedad ambiente con pentéxido de-
Imsoe ff;:fsi ;entamer;:e ;l et:;ra.t-o de trifluoruro de boro sobre el carbonato de
) 0 en cartuchos de papel de fltro, cubi
do To 1) o coriuchos ) ierto con éter (en el reactor B
g ) j6 tres horas utilizando el calefact. i
‘ u ; 2 or eléetrico 1, -
Zliemcl:len;o el balén C destilando més éter a B ¥ empezando una serlelcdoe Bi‘;‘;i"
s, S i it .
o encon;;uspenglél: lln opzraclén en condicién tal que la casi totalidad del éter
2 en B. El residuo del balén se enfrié y fi i
e y filtr6, obte:
rial que contenia 4,0 % de 4cido bérico. Rendimiento 30 9 niéadose un mate-

C) Método por fusién:

Este método, basado en la sigui .
ratorio: ) siguiente reaccién, fué desarrollada en este laho-

BOsH; + CO;Li —> BO,Li + CO; + H,0
BO:Li +4 FH ~—»> F,BLi +2 H,0

En una preparacién tfpica se deshidrataron 15,5
;uéa d; hierro calentado con mecherq, Se agregaron lentamente y mezclands
o dgN e carbonato de litio, manteniéndose fundido sobre soplete hasta o
lbe esprendicron burbujas de diéxido de carbono. Se dej6 enfriar y se desu?::ung

. ips s “
nae Sm;s;tn‘f/rigsg de x;mtaborato de litio, que luego se agregl en pequefias porcio-
0 sobre una solucién de 38,8 ml de 4ci icos 1
jk 38, cido fluorhidrico acuoso (al
hﬂcé;)czl; 1.17 mrl1 de metam.)L st evapord la solucin resultante en un bafio I:mlfzz
s 5 : asi seque }?,d, se enfri6 dejando cristalizar y filtrs. Rendimiento 18 g (27 %
ontenido en 4cido bérico: 4,2 % respecto del fluoborato. ¢ 7

g de deido bérico en una cdp-

2) ENSAYOS DE PURIFICACION:

a) Lavado, extraccion, cristalizacién Jfraccionada:

. Se realizaron ensayos de eliminacién de 4cido by
clouﬁda, por extraccién con solventes y por lavado,
previas de solubilidad de mezclas de fluchorato de liti,
solventes (metanol, etanol, isopropanol
¥ éter de petréleo liviano). .

De dic inaci ) I
bihdz dl;‘h;ch}etermmaclmms se concluy6 que la relacién solubilidad BO,IT;/s0lu-
v 647 13&(}]r%mayor para el étanol absoluto, siendo 12,4 a8 — 10°CL 9,1 a

,7 a 30°C, resultando por'lo- t: . ecio
con este solvente. por fortanto més con

6rico por eristalizacién frac-
basados en determinaciones
r oy dcido bérico en distintos
, isobutanol, acetona, acetato de etilo

venientes las purificciones
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gluul(t):des denhlx?_apreciacién del punto de equivalencia con solucién saturada de
o ;12;)0 ?S glo,' ?n (:utzmtc:i a)la exactitud de los resultados la presencia de fluoruro-
{solucién saturada) produce la aparicién 1 orimer viraj
o ) | L prematura del :primer, vira,
(A) u(;ompanafia por la aparicién de turbidez y el retardo del segmﬂo {B), o s::
g::o:nier Zpl;ca.,gosbzsms resultados al andlisis del fluoborato, se trs;c'iu::en en
0s de 4dcido bérico y bajos de fluoberato. El de mi
diferencias en el porcentaj i i L ondom do 1.7 on snobnn oo
je de dcido bérico es del orden de 1% en
.. . exe
determinaciones empleando aproximadamente 0,5 g de muestr? oo e

04291 gr.de EBLL hidrolizades con soliich de Cifa ~

| !

A 40 45
PHA muHota . ml. KONa. Vo £ o388
8 [

40. . 45,
ol HONa. NAa f 0,989
> Va1 0%y

1961 PREPARACION DEL FLUOBORATO DE LITIO, DETERMINACION, ete. 157

" Asf, por cuatro lavados sucesivos con etanol absoluto se redujo el contenido
de 4cido bérieo de un material,'de 4 % 2 0,5 % (porcentaje que est4 en el limite
.de error del anslisis). Cowo dato comparativo se sefiala que partiendo de un
material con 12,6 % de 4cido bérico se obtuvo: por lavado con vtanol, 5 %; por
una recristalizacién en etanol, 4 %, y por extraccién con éter, 7 %.

b) Tratamiento con metanol:

Esto tratamiento consiste en la evaporacién sucesiva de 1a soluci6n del ma-
“terial en metanol, volatilizdndose en forma continua el dcido bérico en forma
.de borato de metilo.

En un ensayo se disolvieron 10 g de F4BLi (contenido en fcido bérico: 4,2 A
en 50 ml de metanol y se llevé a sequedad sobre bafio maria. Se repitié tres veces
1a disolucién en metanol y evaporacién, usando 50 mi de metanol cada vez. Se
vedisolvié en metanol absoluto, filtré por placa porosa de vidrio y evaporé hasta
casi sequedad, dejando cristalizar y separando los cristales. Se obtuo un mate-
rial con 1,4 % de 4cido bérico.

3) MEFODAS DE ANALISIS:
Tl método (¥) consiste en la hidrélisis del fluoborato con solucién de cloruro
de calcio, manteniendo a reflujo durante cinco horas:

FBLi + 2 CliCa +3 H:0 —> 2 F.Ca + ClLi + 3 HCL 4 BO:Hs

Se titula una alicuota de la solucién resultante con solucién de hidréxido de
sodio N/10, primero el dcido clorhidrico (titulacién A) hasta un pH de apro-
ximadamente cuatro y después del agregado de manitol, el 4cido bérico, usando
fenoftalefna como indicador (titulacién B).

2) Ensayos de indicadores:

Se estudi6 primeramente la nitides del viraje y la exactitud de los resultados
que se obtenfan con distintos indicadores (heliantina, azul de bromofenol y feaof-
talefna), partiendo de soluciones de concentracién conocida de 4cido clorhidrico
y bérico y comparando con determinacién potenciométricas.

Se obtuvo viraje y exactitud adecuados en todos los casos, siendo el viraje
del azul de bromofenol el més nitido.

b) Influencia del i6n fluoruro:

Se estudié la influencia del i6n fluoruro, partiendo de soluciones valoradas de
4cido clorhidrico y bérico y agregando cantidades determinadas de fluoruro de
sodio, fluorure de litio y fluoruro de caleio, para reproducir las condiciones de
la solucién proveniente de Ia hidrélisis y determinar también la influencia de
fluoruros en suspension.

Se observé que con concentraciones crecientes de i6n fluoruro la nitidez de
a concentracién de i6n fluoruro proveniente de la solu-

los virajes disminuye; asi L
e notan difi-

cién saturada de fluoruro de calcio no interfiere, pero en cambio s
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¢) Influencia del exceso de cloruro de calcio::

Se ensay6 la influencia del exceso de cloruro de ealcio en la hidrélisis, demos—
tréndcse que no afecta la nitides del viraje y el valor de los resultados.

d) Titulaciones potenciométricas:

A fin de resolver el problema del viraje poco preciso con los indicadores ensa-
yados, se realizaron titulaciones potenciométricas. La forma de las curvas de
titulacién obtenidas (figura 2) confirmaron el efecto observado con indicadores,
ya que el ascenso de pH era gradual y poco acentuado en las zonas de equivalen-
c¢ia. Sin embargo, pudieron determinarse potenciométricamente con suficiente
exactitud. La aparicién del salto de potencial correspondiente a la neutralizacién.
del 4cido clorhidrico (A), se ve afectada por una precipitacién que enturbia la
solucién, a un pH entre 2,5 y 3,5, con las consiguientes anormalidades en la curva
de titulacién. Dicho precipitado se separé a partir de un ensayo con 10 g de fluo-
borato, identificandolo por espectroscopfa de emisién y espectro infrarrojo como-
fluoruro de calcio. De este modo, la anormalidad de la curva de titulaci6n en
la zona de preciptacién es atribuible al efecto amortiguador del 4cido fluorhi-
drico sin disociar, en equilibrio con el fluoruro de calcio en solucién.

¢) Titulacién por retorno:

Los resultados se aproximan mis & los contenidos reales efectuando la primera
titulacién por retorno, aunque de todas siempre el cc ido de 4cido-
bérico estd afectado de un error por exceso.

CONCLUSIONES

Se indican tres métodos para preparar el fluoborato de litio,
que producen materiales de contenido en 4cido bérico del mismo
orden, incluyendo el método de fusién desarrollado en este labora~
torio y que ofrece la ventaja de su simplicidad.

De los métodos de purificacién ensayados, tanto los lavados.
con etanol absoluto, como el tratamiento con metanol constituyen
procedimientos de fécil realizacién y resultados satisfactorios.

Se han observado ademds errores en la determinacién de bérico
y fluoborato por el método cldsico, que se traducen en datos altos
de 4cido bdérico libre.

Se observé la precipitacién de fluoruro de calcio durante las
titulaciones, a lo que se atribuye las diferencias sefialadas en los

resultados de los andlisis.
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LA DEGRADACION DEL ACIDO GLUTAMICO PARA SU
ANALISIS ISOTOPICO

II. DEGRADACION COMPLETA. DEL ACIDO 2:4-DIAMINOBUTIRICO

Por

M. MARTHA PIGRETTI y A. O. M. STOPPANI

SumMmMaRY. — As a part of method for the isotopic analysis of glutamic acid, it
is described the degradation of 2:4-diaminobutyric acid resulting from decar~
boxylation of glutamic acid carbon 5 with the Schmidt reaction. 2:4-Diamino-
butyric acid is isolated by chromatography on a column of Dowex 50, X2, with
hydrochloric acid as eluant and oxidized with silver oxide to g-alanine (glutamic
acid carbon 1 is liberated). @-Alanine is chromatographed through columns of
Dowex 50,X2 and Dowex 50,X8 with hydrochloric acid and ammonium hyro-
xide, respectively, as eluants. g-Alanine is decarboxylated by alcaline fusion to
acetate; carbon 4 of glutamic acid is eliminated. The acetic acid is isolated by
distillationis, decarboxylated with the Schmidt reaction, and the residual me-
thylamine oxidized with silver nitrate and potassium persulphate. The carbon
dioxide evolved in the decarboxylation of acetic acid, and the resulting from
the oxidation of methylamine, correspond to glutamic acid carbons 2 and 3,
respectively. The yield of each step of the degradation method is given.

En un trabajo precedente (1) se describié la doble decarboxilacién
del 4cido glutdmico: @) con cloramina T, para liberar el carbono
1y b) mediante la reaccién de Schmidt, que libera el carbono 5 y
forma 4cido 2:4-diaminobutirico. El an4lisis isotépico (C) de los

carbonos 1 y 5 del 4¢ido glutidmico puede ser suficiente cuando el

ciclo del 4cido citrico se rotula con acetato (C“) marcado en el
carboxilo, o con anhidrido carbénico (C*) incorporado por medio
del 4cido oxaloacético, pues el rétulo se distribuye en los carbonos
1y 5 de los dcidos a-cetoglutdrico y glutdmico (?). En cambio, con
acetato marcado en el metilo, los carbonos centrales incorporan
preferentemente el C* y para determinar su rotulacién es necesa-
rio degradar totalmente el dcido glutdmico. Con ese objeto, se ha
estudiado la degradacién completa del deido 2:4-diaminobutirico
resultante de la decarboxilacién del 4cido glutdmico en la reac-
cién de Schmidt.
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