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carboxilacién y fijacién de anhidrido carbénico se controlan
manométricamente. El anhidrido earbénico se [ija en hidréxido
de sodio colocado dentro del vaso manométrico y se preci-
pita como carbonato de bario.
4° La liberacién de C5 se efecttia segdn la reaccién de Schmidt
con 4cido hidrazoico en medio sulftrico fuerte. El anhidrido
" carbénico liberado se fija en hidréxido de sodio y se precipi-
ta como carbonato de bario. En condiciones de rendimiento
méximo, 65-70 % de 4cido glutdmico, se transforma en anhi
drido carbénico y 4cido 2:4-diaminobutirico, que ¢s estable en
el medio de reaccién.

Se agradece al Consejo Nacional de Investigaciones Cientificas
¥ Técnicas la ayuda para la realizacién de este trabajo.
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DISCUSION DE RESULTADOS

Del estudio de los espectros infrarrojos obtenidos del equilibrio
butilboroxina-dcido butilborénico en exceso de agua y en funcién
del tiempo, surgen las siguientes consideraciones:

a) ‘La banda del — OH ‘del butanol en 2,74 u (3650 em 1) dis-
minuye ligeramente y aparece en un tiempo inferior a los
cinco minutos.

b) La banda del — OH del 4cido borénico en 2,91-2,93 . (3435~

3412 e ™) aumenta muy ligeramente y puede considerarse

casi constante.

La banda del — OH del 4cido bérico en 3,13 w (3195 em 1)

disminuye.

[

<

De todo ello se deduce que Ia totalidad del 4cido borénico obte-
nible se forma rédpidamente en condiciones de exceso de agua.
Pucde suponerse, ademds, que la disminucién del butanol y del
4cido bérico se deberfa al desplazamiento del equilibrio hacia la
formacién de borato de butilo aunque, como las variaciones obser-
vadas no son muy grandes, podrian considerarse dentro del error
experimental. :

Correspondia, por otra parte, estudiar el equilibrio en defecto
de agua; para lo cual selo observé con distintas concentraciones
de boroxina y Cl4C, aumentando las cantidades en defecto de
agua; has‘ta la concentracién estequiométrica exacta,

* A’ medida que se aumenta la proporeién de agua agregada, las
bandas de — OH. adjudicables al butanol, al 4cido bérico y al
dcido borénico aumentan (la dltima en mayor proporeidén); las
cantidades estequiométricas de agua favorecen la formacién de
4cido ‘bordnico, sin aumento en lag proporciones de dcido bérico
y butanol. Por consiguiente, puede- elegirse la banda correspon-
diénte al “4eido borénico como eriterio real Y seguro para.seguir
el equilibrio. e .

Las 'bandas-de vibracién ““de cstiramiento” del = CH.en la
zona 3,41-3,49 u (2930-2865 cm-1) (Y, no se prestan al estudio
del equilibrio porque permanecen mis 0 menos constantes, lo cual
era de esperar. Lo mismo puede decirse de la banda que aparece
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INTRODUCCION

Diversos problemas relacionados con el equilibrio boroxina-dcido

borénico:
(BOR)s + 3 H,0 == 3R B(OH):

requieren el estudio del mismo mediante métodos que pi;:;:,::
seguirlo en sus variaciones Y establecer val(?res c<1)mpa .tms.
Uno de los caminos més apropiados es el estudio def os espei; 0
de absorcién en el infrarrojo, obser‘vando las variaciones ’el :
intensidad de las bandas caracteristicas de cada uno en mezcla
i roporciones. )
deEdsltfee r:;fji(f sepenca,ré partiendo de una determinf.a,da b;)rox;:::
y agregando cantidades crecientes de agua, no sup?rfgr z:) ojd::ﬁco
quiométrica para la formacién del qorrgspondlente acl'éo b h'dra;
Como es importante estudiar la cfn.étlca, de la reacmd n .eb 1cién
tacién, se intenté dicho estudio ehgle?do la b&l:ldﬂ, f: v1de1‘l€;me
O — H (2,91 ) del dcido borénico, segiin se deseribe més a .
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én 7,30 . (1870 ecm ™), queé corresponde a la vibracién “‘de defor-
macién” de los grupos — CH, y = CHs.

Entre 6,00 y 6,25 p (1667-1600 cm—!) se observa una banda
ancha que aumenta ligeramente. Aparecé también en los espec-
tros de boroxinas 'y 4cidos borénicos del trabajo de Snyder y
colaboradores (%). ‘

o e anlle boroxma.  ~f- B3%p
©
”‘(‘l" B0 vibr + Thp
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Yo amlo boremna oL AZ4R
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1. Butil boroxina en CLC.
2-5. Idem -+ cantidades crecientes de agua.

En 6,81 @ (1470 cm ™) aparece la banda de vibracién del anillo
de 1a boroxina, que efectivamente disminuye con el agregado de
agua. Por consiguiente, también es dtil para seguir el equilibrio.

La banda més fuerte es la que aparece en 7,41 p (1350 cm 1)
adjudicable a la.vibracién de estiramiento de B — O, que aparece
tanto en las boroxinas como en los 4cidos borénicos (¥%) y por
esta razén no resulta Gtil para estudiar el equilibrio.



" corresponder a la sustitucion 1:3:5 del anillo d

78 M. A, MOLINARIJ, N. E. CARRAZZONI y G. J. VIDELA T. 49

.La .banda, que aparece en 8,25 p (1212 ¢m 1), muy aguda, puede
adjudicarse al butanol. La que se observa en 8,34 . (1200’ (I:m -1
pefma:nece mé4s 0 menos constante (s6lo parece disminuir algo). Es
adjudicable a una vibracién del anillo de la boroxina *) .er
también a la vibracién de deformacién del B — O (%) del Jbéli-ico
y/(? del borénico. Por 1o tanto, no sirve para ser usada como r*ri(j
terio seguro para estudiar el equilibrio. ;

La banda de vibracién en 9,33 v (1072 em ), que pareceria

: e la boroxina, apa-
rece muy débil para poder ser estudiada, o

En la regién 13,80-14,02 u (724-713 e¢m ') se observa una banda
ancha que corresponde a la vibracién de deformacién fuers de
plano dsl anillo de las boroxinas. En el trabajo de Snyder *) se
usa la. presencia de esta banda como criterio seguro para ide;ltificar
boroxinas. Nosotros no podemos concluir lo mismo (®) v preferi-
mos usar el aumento de las bandas en 2,90-2,92 p. (3447-3425 om —1)
del — OH del 4cido borénico, que aumenta significativamente y 1a
banda~ en .6,8'1 w (1470 em 1) de vibracién del anillo dela boroxi}na
que disminuye progresivamente, como criterios Seguros y realei;
para s?guir las modificaciones del equilibrio estudiado.

La figura 1 ilustra mejor tado lo anteriormente expuesto.

EXPERIMENTAL

a) Estudio de la variacion de la infensidad de las fr ias fund /
distintas mezclas:

para

En un tubo cerrado con tapén de goma
oxigeno, se introdujeron con uqa jeringa. la;
can en Ta Tabla 1. Los voldmenes de boroxi
Jeringa calibrada AGLA.

¥y lavado con nitrégeno seco, libre de
s cantidades de reactivos que se indi-
D2 y agua se midieron con una micro-

TaBLA 1
cue Boroxina l Agua
2 ml 0,2 ml 0 ul
2 ml 0,2 ml 10 :1
2 ml 0,2 ml 20 pl
2 ml 0,2 ml 30 ul
2 ml 0,2 ml 37,5 ul
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Se agité y se dej6 en reposo durante 1,5 hs antes de sacar muesira con una
jeringa, con la que se cargd la celda (0,1 mm, CINa), compensando el segundo haz
con CLC, utilizando un espectrémetro infrarrojo Beckman IR-5.

2

b) Estudio de la variacién de inlensidad de las f tas fund en fun~
ci6n del tiempo, en exceso de agua:

Se procedi6, como antes, partiendo esta vez de 0,3 ml de butilboroxina cn 3 ml
de ClsC y agregando 60 pl de H:0. Se agité y se extrajo muestra, con la que se
cargé inmediatamente una celda (0,1 mm, F;Ca), registrdndose la zona 2,5-3,5) .
Se repiti6 el procedimiento, consiguiéndose estudiar dicha banda a los 1,5, 5,6,
10, 15, 20 y 70 minutos después del agregado de agua.

Los espectros fueron obtenidos también en este caso con un espectrémetro
Beckman IR-5.

CONCLUSIONES

Se han elegido, de acuerdo a la discusién precedente, las bandas
en 2,90-2,92 p. (3447-3425 cm ™) y la banda en 6,81 u (1470 cm 1)
como las més convenientes para la determinacién del equilibrio
boroxina-dcido borénico, generalizando los resultados encontrados
con la butil boroxina y el 4cido butilborénico. La obtencién de un
grifico como el de la figura 1, permite, utilizdndolo como grafico
de calibracién, la determinacién de valores instantédnecos, asf como
la fijacién de relaciones reciprocas de concentracién.

Las tentativas para estudiar la cinética de la reaccién de hidra-
tacién en sistemas con exceso de agua no resultan muy conclu-
yentes, y aunque pueden sacarse algunas conclusiones generales,
es evidente que se requiere la utilizacién de equipos de espectrome-
tria infrarroja de barrido ultrarrdpido (registro oscilose6pico). Con
dicha técnica podrid completarse la informacién recogida en estas
experiencias. Se deduce, como primera conclusién, que la hidrélisis
es completa al cabo de 1,5 min. en presencia de un exceso de agua.
La informacién con respecto a la cinética de dicha reaccién de
hidrélisis, debe recogerse de determinaciones realizadas con espec-
trometria continua ultrarripida y con métodos conductimétricos
adecuados.
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