ESPECTROMETRIA INFRARROJA DE R-BOROXINAS
Y R-BORAZOLES. B-TRIS-2-PIRIDIL-BOROXINA
Y B-TRIS-2-PIRIDIL-N-TRIS METILBORAZOL (*)

Por

N. E. GARRAZZONI, M. A. MOLINARI y G. J. VIDELA

Summary. — The infrared spectra in the 2-16 p.region of the following compounds
are described: tris-butyl boroxine, tris-phenyl boroxine and tris-2-pyridilboro-
xine (this compound was prepared for the first time in our laboratory); B-tris-
2-pyridil-N-tris-methyl borazole (prepared for the first time in our laboratory),
B-tris-butyl-N-tris-methyl borazole, B-trig-phenyl-N-tris-methyl borazole and
B-tris-terpenyl-N-tris methyl borazole (this compound was prepared in this
laboratory for its use as seintilator). Fundamental frequencies are asigned and
correlations among different spectra are included.

INTRODUCCION

Las érgano-boroxinas constituyen una materia prima para la
obtencién de borazoles mediante Ia sintesis de MeCusker (V) de
drgano-cloroboros y su posterior conversién a borazoles por el
método de Ruigh (?).

La aplicacién de estas reacciones a diversos derivados tipicos
del borazol se detalla en otro trabajo (*). Entre estos derivados se
incluye la sustitucién en B de un heterociclico (2-piridilo) y de
un radical con propiedades fluorescentes (4-terpenilo), no mencio-
nados hasta ahora en la bibliografia.

El estudio de estas reacciones es de suma importancia en vista
de las numerosas implicaciones tedricas y practicas del borazol
v sus derivados, referentes a sus aplicaciones recientemente des-
arrolladas, en quimica nuclear (contadores de neutrones, ete.),
a la obtencién de polimeros de alta estabilidad térmica ®), ete.,
y la espectrometria infrarroja provee un medio répido y eficas
para controlar el curso de las reacciones, los tipos de sustitucién,

* Presentado en las Sesiones Quimicas Argentinas, septiembre de 1960,
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lacién entre las distintas bandas de absorcién encontradas para
cada uno de los compuestos estudiados y también grafica lo ante-
riormente expuesto.
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Fra, 1. — Correlacién de picos de absorcién de borazoles sustituidos
(en Ia Tegibn 5000 — 625 om™1),

Con respecto a los espectros de las boroxinas estudiadas, se
observa un rasgo tipico, del que participan todos, que es una
banda muy intensa correspondiente a la vibracién de ‘“estira-
miento” B — O en la zona 7,10-7,50 u (1410-1333 cm~1) (5 10),
Para la butil-boroxina esta banda es muy intensa y muy ancha,
porque esté enmascarada por la presencia, en la misma region,
de las bandas de vibracién de “torsién” de los grupos alquilicos
—CH; y — CH,.
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In aparicién de nuevos tipos de uniones, para determinar criterios
do pureza y para establecer conclusiones estructurales, ete.

Tin el presente trabajo se analizan los espectros infrarrojos de
horoxinas y borazoles, algunos de ellos no mencionados en la
bibliografta.

DISCUSION DE RESULTADOS

Mientras las estructuras del B-tris-butil-N-tris-metilborazol, del
BB-tris-fenil-N-tris-metilborazol y del B-tris-piridil-N-tris-metilbo-
razol son muy similares, la del B-tris-terpenil-N-tris-metilborazol
difiere de las anteriores; esto resulta facilmente observable en el
estudio espectroscépico. .

Los tres primeros son isocléctricos con sus homoderivados del
beneeno y poseen su estructura molecular, presentando el carde-
ter de doble ligadura en la unién B = N de sus moléculas (banda
7,30-7,50 u) (5.

La banda correspondiente a esa vibracién es notablemente fuerte
en los tres primeros. El tercero pareceria tencr, en cambio, una
estructura isoeléetrica con el derivado correspondiente del ciclo-
hexano.

La banda adjudicable a la ligadura B = N no se observa, mien-
tras que la banda B — N (9,10-9,30 ) s mucho més fuerte que
en los anteriores. Se trata, por otra parte, de un compuesto muy
poco polar, lo cual puede deducirse de las bajas intensidades de
las bandas espectrales.

Los tres primeros, en cambio, tienen polaridad elevada y las
handas de frecuencia correspondientes a la vibracién del anillo
(6,90-7,60 ) (%7 8), son de intensidad muy alta y en algunos de
cllos, como en el B-butil-N-metilborazol, del orden de intensidad
de las bandas de los grupos alquilicos (8,40-3,50 y 7,00-7,40 ) (%),
que en todos ellos son muy intensas. Esto era de esperar, ya que
los grupos — CH, —CH, y — CH, abundan proporcionalmente
en cada una de esas estructuras.’ ’

En la Tabla I se resume lo anteriormente expuesto. Puede obser-
varse, ademés, que para cada uno de esos compuestos se han locali-
zado las bandas de frecuenciade dlgunos de los grupos distintivos,
como los grupos fenilo y piridilo. La figura 1 muestra la corre-
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La vibracién del anillo de las boroxinas también produce bandas
caracteristicas que pueden observarse en dos regiones del espectro:
6,50-6,80 p. (1540-1470 em ) y 8,37-8,49 . (1196-1178 cm -1), que
se observan en todos los espectros de lag sustancias estudiadas y
son bandas de intensidad fuerte y mediana, respectivamente y muy
agudas.

Todas las muestras fueron manipuladas cuidadosamente en
“dry-box” con el objeto de evitar su hidrélisis, por la humedad
atmosférica, a los respectivos 4eidos bordnicos. Se observa, sin
embargo, la presencia de la banda del — OIT del BO:H; en la
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F1a. 2. — Correlacién de picos de absorcién de boroxinas
(en Ia regién 5000 — 625 em™1),

region 3,14 u (3180 em —*) para la bhutil ¥ la tripiridil boroxinas. Fn
cambio, en la regién 3,07-2,90 u (3250-3450 em ) correspondiente
a la vibracién del — OH de los 4cidos borénicos, que resulta un
indice real de la presencia de esos 4cidos (*% 1), no se observa
ninguna banda. La butil y la piridil-boroxinas parecen ser muy
sensibles a la hidrélisis, especialmente al esparcirlas en una super-
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ficie, y en sus espectros aparece una banda fuerte del — OH del
BO;H;. La hidrdlisis no es total, ya que las bandas tipicas de
las boroxinas 4parecen en su totalidad.

Para Snyder y colaboradores (1), junto con Santucei y Gil-
man (12), un criterio para confirmar la presencia de boroxinas que
también puede usarse, es una banda en la regién 9,70-9,80 . (1030-
1020 cm ). Efectivamente, esa banda aparece en 9,76 u (1024 em %)
para la fenil-boroxina, en 9,75 p (1026 em~') para la tripiridil-
boroxina y muy débil en 9,33-9,46 ¢ (1072-1058 ¢m~!) en el es-
pectro de la butil-boroxina.

Los primeros autores (1), crecn, segiin su experiencia, que la
modificacién de dicha banda no es tan segura como ecriterio de
identificacién como el uso de la banda cerca de 14,30 p. (700 ecm ).

Nosotros creemos que este criterio es real para asegurar la pre-
sencia de las boroxinas, pero no para afirmar su ausencia. Creemos,
ademés, que un eriterio positivo e indiscutible para sefalar la
ausencia de 4cidos borénicos es el no encontrar la banda del — OH
en la zona conocida, ya nombrada, entre 3,07 y 2,94 u (3260~
3450 ecm 7).

En la zona de vibracién de los grupos alquilicos (regién 3,30-
3,50 w), se observan bandas muy intensas para la butil-boroxina.
En las otras dos boroxinas, las bandas débiles en la misma regién
posiblemente se deban a la presencia de impurezas (%).

En la regién 13,90-13,98 w (719-715 em 1) aparece la otra vibra-
cién tipica de las boroxinas, correspondiente a las bandas de
absorcién del anillo (vibracién de “torsién” fuera del plano).

En todos los compuestos estudiados se observa una banda entre
9,13-9,20 p. (1095-1087 em ') que parece corresponder a la vibra-
cion C —B (**). En la Tabla II y la figura 2, puede observarse
resumidamente todo lo anteriormente expuesto. ’

EXPERIMENTAL

Los espectros infra-rojos se han obtenido en un espectrémetro Beckman IR-5
¥ se ha barrido la zora entre 2 y 16 @ (625-5000 ‘em ™). Las muestras sélidas
se suspendieron en un “mull” con “Halo carbon oil” para barrer la zona de 2,0
2 7,5 w (50001500 em™) y con “Nujol” para barrer la zona de 7,5 a 16,00 ¢ (1500-
625 em™), lo que ha dado buen resultado para la exacta localizacién de las ban-
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das propias de las sustancias estudiadas. Las muestras liquidas se esparcicfon
directamente entre dos ventanas de cloruro .de sodio. .

CONCLUSIONES

Del estudio infrarrojo de las boroxinas citadas, se concluye que
las bandas 6,50-6,95 u (1538-1439 cm ™), 8,37-8,49 u (1195-1178
cm ) y 13,50-13,93 w (741-718 em ), cuya adjudicacién aparece
en el texto, pueden considerarse como caracteristica de las mismas.

La no observacién de la banda 2,94-3,07 u (3450-3260 cm -1
se indica como criterio de ausencia de fcidos borénicos.

Los derivados butilicos, fenilicos y piridilicos del metilborazol
(N) presentan espectros infrarrojos que los caracterizan como
isoeléctricos con los correspondientes derivados homélogos del
benceno. En cambio el B-tris-terpenil-N-tris-metilborazol resulta
isoeléctrico con €l correspondiente derivado del ciclohexano.

Las bandas caracteristicas de dichos borazoles caen dentro de
la linca de correlacién de la serie de derivados ya descriptos en
la bibliografia.
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LA DEGRADACION DEL ACIDO GLUTAMICO
PARA SU ANALISIS ISOTOPICO

1. OXIDACION COMPLETA Y DECARBOXILACION

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

SUMMARY. — As a part of ‘a method for the complete degradation of glutamic
acid, techniques for the total oxidation, and decarboxylation of the acid are
deseribed. 1) Total combustion is carried out in an all-glass apparatus, with
a strong phosphoric-sulphuric acid mixture in the presence of cromic and iodic
acids. The carbon dioxide evolved is tranferred under vacuum to saturated
barium hydroxide solution placed inside the apparatus, and precipitated as
barium carbonate. Six oxidations can be performed simultancously. 2) Libera-
tion of carbon atom 1 is carried in the Warburg apparatus with chloramine T,
at 30° and pH 2.5, in the presence of formaldehyde. The carbon dioxide evolved
is cuantitatively fixed in sodium hydroxide solution placed in the manometer
center well, and after dilution with carbonate carrier, precipitated as barium
carbonate. 3) Liberation of carbon atom 5 is carried out with hydrazoic acid
in strong acid medium (Schmidt reaction). The carbon dioxide evolved.is fixed
in sodium hydroxide and precipitated as barium carbonate. Under optimal
conditions, 65-70 % glutamic acid is decarboxylated to carbon dioxide and
2:4~diaminobutiric acid. The latter is stable in the reaction medium.

INTRODUCCION

Uno de los métodos més ttiles para el estudio de los procesos
metabélicos in vivo es el andlisis de la distribucién isotépica en
intermediarios esenciales del metabolismo celular después de intro-
ducir sustratos rotulados en posiciones determinadas. Roberts y
colaboradores (1) han descripto el andlisis del ciclo del Acido cftrico
basado en la rotulacién con distintos sustratos, en particular ace -
tato marcado en el metilo o en el carboxilo. La distribucién isotépica
en los intermediarios del ciclo presenta peculiaridades: propias a
cada intermediario. En el 4cido . a-cetoglutdrico, que posee cinco
dtomos de carbono, el C5 se forma a partir del carboxilo del ace-
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