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a Quimica de los Compues-

tos Organometdlicos (QOM)

se halla presente en numero-

sas Facultades como una

asignatura optativa por la
que se sienten atraidos una parte signi-
ficativa de los alumnos que cursan estu-
dios de Quimica,

Dos son las situaciones limite que pue-
den presentarse a la hora del desarrollo
de programas pricticos:

* El nimero de alumnos es inferior a
la capacidad formativa estimada por el
Departamento.

En este caso no deben existir proble-
mas para impartir programas practicos
de suficiente calidad, aunque la evalua-
cién periddica de resultados es necesa-
ria para optimizar el proceso educativo.
Uno de los aspectos que requiere mayor
atencion es la eleccion entre los diver-
sos modos de desarrollar el programa.
En efecto, la tendencia a distribuir los
alumnos entre los profesores implicados
en proyectos de investigacion concretos
es muy fuerte, Y la tendencia de los tto-
res a proponer a los alumnos experi-
mentos exclusivamente relacionados con
la investigacion en curso, cuando no
directamente encaminados a la obten-
¢ion de nuevos resultados, también lo
es. Este modo de proceder no es nece-
sariamente rechazable y, desde un pun-
to de vista formativo, tiene como prin-
cipales defensores a quienes conceden
prioridad al proceso sobre el contenido.
Pero conviene tener presente que mien-

tras la exclusiva atencion al
contenido conduce a la for-
macion de ‘enciclopedistas’
el énfasis en el proceso
genera ‘amnésicos intelec-
tuales” (1). Un adecuado
balance proceso/contenido
es sin duda de primordial
importancia.

¢ Fl nimero de alumnos,
coyuntural o permanente-
mente, es superior a la
capacidad formativa del
Departamento.

Esta situacion se da con
mds frecuencia de lo deseable bien por-
que el Departamento no posee compe-
tencia para limitar la matricula o porque
considera prioritario el interés de los
alumnos —cuando no el propio— a la
apreciacion, inevitablemente subietiva,
del limite de su capacidad formativa.
Cuando esto sucede, se impone un ana-
lisis sereno para disefiar un programa
prictico de suficiente calidad adaptado
a la situacion real.

En todo caso creemos que un progra-
ma practico de QOM debe de plantear-
se tras considerar una serie de aspectos
entre los que cabe destacar:

LA QOM. UNA OCASION
IDEAL PARA LA
INTEGRACION

El progreso cientifico general ha paga-
do un precio muy alto; la desintegracion.

Francisco J. Arniiz

Ronald M. Pike

El proceso de desintegracién va intima-
mente asociado al desarrollo cientifico
por lo que es en el Gltimo siglo cuando
se manifiesta del modo mds dramético;
y la Quimica, como ciencia central, se
halla de lleno inmersa en este fenéme-
no. En efecto, para el desarrollo de Qui-
mica es necesaria la especializacién, pero
la especializacion conduce casi inevita-
blemente a la compartimentalizacion,
que 2 su vez lleva con frecuencia al ais-
lamiento. Uno de los mayores peligros
de este proceso es la tendencia a infra-
valorar lo que es ajeno a nuestra expe-
riencia (2).

Afortunadamente en los Gltimos afios
parece aflorar con fuerza Ia necesidad
de 1 integracion del conocimiento espe-
cializado en el contexto global de las
ciencias v en la sociedad, y la impor-
tancia de lograr una formacién genera-
lista (3). Ambos aspectos se consideran
de primordial importancia en un mun-
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do en el que las previsiones apuntan en
el sentido de que el profesional deberd
cambiar de actividad varias veces a lo
largo de Ia vida, lo que implica una espe-
cial capacidad de adaptacién que es
necesario estimular durante el periodo
de formacion.

Por ello se hace necesario comple-
mentar el modo de ensefianza ‘del des-
cubrimiento’, tan habitual en las Uni-
versidades, con otros modos (4),
especialmente:

* la enseflanza ‘de la integracidn’,
consistente en situar las dreas especiali-
zadas en un contexto cientifico global,
conectdndolas con otras disciplinas.

* La enseflanza ‘de la aplicacién’, con-
sistente en trasladar el conocimiento a
la resolucién de problemas especificos
y convirtiendo la ensefianza en algo
manifiestamente til para las personas.

Puesto que la Quimica es una ciencia
experimental es en el campo de la expe-
rimentacién donde mejor pueden evi-
denciarse tanto los aspectos especificos
de cada rama como la ausencia de line-
as divisorias claras entre las mismas. Para
contrarrestar la compartimentalizacion
instituida ha emergido con fuerza en las
Gltimas décadas la idea de crear progra-
mas integrados. Pero la elaboracién de
estos programas no siempre es tarea
facil. Tampoco lo es su desarrollo que
en la practica depende en alto grado de
la formacion del instructor que los impar-
te por lo que con facilidad se produce
el dominio de un 4rea sobre otras.

Asi no es de extrafiar que haya
muchos especialistas que consideran que
la coordinacién es una alternativa pre-
ferible a la creacién de programas inte-
grados, especialmente en los primeros
cursos. La coordinacion de actividades
pricticas, que no deja de ser un modo
realista de integracién, presenta venta-
jas que la hacen especialmente atractiva
como la posibilidad de utilizacién de las
mismas instalaciones y equipos, y el uso
de los productos sintetizados en un labo-
ratorio como reactivos en otro (5).

Pero la asignatura de QOM —tipica-
mente impartida cuando los alumnos ya
poseen una sblida base en otros cam-
pOsS— constituye, por Su propia natura-
leza, una excelente ocasion para la inte-
gracion. El mayor cuidado debe residir

en no desaprovechar la oportunidad que
nos brinda.

Sin embargo hay un aspecto de la inte-
gracién que falla en numerosas Univer-
sidades: la de las clases tedricas y pric-
ticas. El hibito de concentrar las
actividades practicas en un periodo de
tiempo reducido, mucho mas corto que
el destinado a las clases de teoria, se
halla mas extendido de lo deseable. El
principal argumento esgrimido es que
esa es la Unica manera de atender todas
las pricticas de las distintas asignaturas
dependientes del Departamento. Asi no
es raro encontrar grupos de alumnos pre-
parando reactivos de Grignard meses
después de su estudio tedrico, o expe-
rimentando con metalocenos justo al ini-
ciar las clases de QOM.

Antes de admitir que la falta de inte-
gracion de actividades tedricas y pricti-
cas es un mal menor de dificil solucién
creemos se impone un andlisis riguroso
de las posibilidades reales de desarrollar
ambas conjuntamente.

INCLUSION DE LOS
PRINCIPALES TIPOS DE
COMPUESTOS

El contenido de un programa prictico
de QOM debe hallarse ligado cuanto sea
posible a los contenidos presentados en
las clases de teorfa. En todo caso creemos
debe de incluir algiin compuesto de los
siguientes tipos: i6nicos (Na-naftaleno, Na-
benzofenona,...), con enlaces s muy reac-
tivos (de Li, Mg, Al,...) y poco reactivos
(de Sn, P, Sb,...), con enlaces o-dador/m-
aceptor (carbonilos, carbenos, isocianu-
10s,..), con enlaces o-dador/m-aceptor (ole-
finas, acetilenos, alilos, ciclopentadienilos,
arenos,...), y compuestos situados en la
frontera por no ser estrictamente organo-
metilicos o involucrar enlaces M-C no
bien definidos (nitrosilos, hidrurocom-
plejos, halocomplejos,...), particularmen-
te cuando poseen actividad catalitica.

EXPERIMENTACION A
MICROESCALA.

Las ventajas de la experimentacién a
pequefia escala son suficientemente
conocidas y han sido discutidas reciente-
mente en esta revista (6). En la figura 1

se muestra un conjunto de piezas carac-
teristicas de equipos de microescala.
Especial atencién merecen las derivadas
de la seguridad en el laboratorio, el cos-
te de productos y la ganancia de tiempo.

Operando a pequefia escala se pueden
llevar a cabo una gran variedad de expe-
rimentos que no nos atreveriamos a pro-
poner a escala normal en laboratorios
con instalaciones y recursos limitados,
como la realizacidn simultinea de 20-40
experimentos con dietiléter o con
RuCl,.3H,0, por citar un par de ejemplos.

IMPLANTACION DE
EXPERIMENTOS
ACTUALMENTE
RELEVANTES

A la hora de seleccionar los experi-
mentos hay una fuerte tendencia a des-
cartar algunos por el simple hecho de
que implican a metales del grupo del
platino o reactivos orginicos de coste
elevado. Es importante comenzar por
rechazar esta tendencia y tomar decisio-
nes tras una evaluacién objetiva de los

Figura 1: Piezas tipicas de equipo de microesca-
1a, cortesia del Dr. Jorge Ibadiez. De izquierda a
derecha y de arriba abajo: vial fondo cénico, ex-
terior cilindrico, de 3 ml; vial fondo conico, de
3 ml; adaptador cierre roscado; Claisen; con-
densador de agua; condensador de aire; columna
destilacion fraccionada; colector Hickman-Hin-
kle; adaptador recogida destilado; tubo protector;
tubo capilar recogida gases; tubo de Craig de
2 ml (vidrio).
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costes asociados a cada experimento.
Operando a pequefia escala los costes
son casi siempre asumibles lo que faci-
lita la seleccion de experimentos aten-
diendo exclusivamente al interés intrin-
seco de los mismos.

PERMEABILIDAD DE LAS
FRONTERAS

A la hora de definir el campo de
accién de la QOM hemos convenido en
acotar el territorio incluyendo Gnica-
mente a las especies con enlaces metal-
carbono. Una excesiva rigidez en la inter-
pretacion del significado del enlace M-C
es inadecuada. Cuando no podemos
definir si algunos elementos son meta-
les 0 no, ni estamos seguros hasta qué
punto las interacciones M-C a nivel del
femtosegundo juegan un papel decisivo
en algunas reacciones, descartar experi-
mentos por el hecho de no implicar
especies con enlaces M-C bien estable-
cidos no solo implica una pérdida de
perspectiva sino que de un modo muy
sutil nos pone al servicio de la educa-
cibén en la intolerancia. Transgredir de
vez en cuando las fronteras es necesa-
rio para facilitar la integracidn y desa-
rrollar el espiritu investigador en nues-
tros alumnos.

UTILIZACION DE
MATERIALES COMUNES

La experimentacion a pequefia escala
no implica necesariamente la utilizacién
de equipos especialmente disefiados al
efecto, no siempre accesibles a bajo cos-
te. La mayoria de las operaciones puede
llevarse a cabo satisfactoriamente utili-
zando matraces, vasos, embudos, etc. de
pequefio tamafo. El uso de pipetas Pas-
teur y tubos permite la realizacién de un
buen ntimero de operaciones, con fre-
cuencia de modo ventajoso. Por ejemplo,
la utilizacién de piezas de tubo de vidrio
conectadas a viales como condensadores
de aire permite el mantenimiento a reflu-
jo durante horas de disolventes tan vol4-
tiles como la acetona o metanol sin nece-
sidad de refrigeracién forzada (7). Cuando
no se dispone de equipos idéneos, un
andlisis cuidadoso del problema con fre-
cuencia lleva a la conclusion de que pue-

den sustituirse por materiales existentes
en la mayorfa de los laboratorios, o ficil-
mente accesibles. En la Figura 2 se mues-
tran dos modos de levar a cabo un pro-
ceso de destilacidn simple. Es de notar
que en el equipo preparado con mate-
riales comunes el condensador de aire se
halla en posicion de reflujo, y que basta
un ligero movimiento para permitir la
recogida del destilado.

POSIBILIDAD DE
REALIZAR EXPERIMENTOS
AL AIRE

La primera impresién que se tiene al
consultar libros de pricticas de QOM es
que poco se puede hacer sin instalacio-
nes para trabajar en atmdsfera inerte. Y
sin embargo la falta de infraestructura
adecuada para operar de este modo en
Ja totalidad de los puestos de trabajo es
mds frecuente de lo deseable.

A continuacién se comentan breve-
mente algunos experimentos que pue-
den realizarse al aire y que pueden ser-
vir de ayuda —a través de adopcidn
directa 0 como invitacién a la basqueda
de otros relacionados— para el desa-
rrollo de programas pricticos en estas
condiciones.

1. PbMgBry Ph,COH. Una gran varie-
dad de compuestos de organomagnesio
pueden prepararse en disolucion sin pre-
cauciones especiales cuando el objetivo,
como es habitual, es la inmediata utili-
zacién como agentes organilantes ®. La
preparacién de una disolucién etérea de
PhMgBr para la sintesis de trifenilmeta-
nol, por reaccién con benzofenona, se
halla bien descrita (8) y puede realizar-
se sin dificultad en una sesién normal

! Recientemente se ha indicado que la prepa-
racién de un buen nimero de reactivos de Grig-
nard puede llevarse a cabo en un simple tubo
de ensayo. Rendimientos superiores al 50% en
el producto final se han conseguido utilizando
éter comercial, incluso éter saturado de agua,
virutas de magnesio manifiestamente alteradas,
y activando la reaccién mediante sonicacién (9).

Estrechamente relacionados con los compues-
tos de organomagnesio son los homoélogos de
cine. Hace ya mis una década se describi6 la pre-
paracién de 14fenil-3-buten-1-ol por reaccidén de
bromuro de alilo, benzaldehido y Zn en tetrahi-
drofuranc-agua (10). Recientemente esta sintesis
ha sido adaptada a microescala, obteniéndose el
producto con un 80% de rendimiento (11).

de laboratorio de 3-4 horas. En la mis-
ma referencia se describe como deter-
minar el contenido en magnesio de la
disolucién e investigar la presencia de
bifenilo en el producto.

2. Hg(CCPb),. Entre los compuestos
organomerciricos la preparacién de
bis(feniletinillmercurio no presenta un
riesgo serio (el producto no tiene una
presién de vapor significativa a tempe-
ratura ambiente ) adaptando a microes-
cala el procedimiento basado en la reac-
cién del fenilacetileno con el reactivo de
Nessler (13). 200 mg de Hgl, permiten
obtener suficiente producto para la carac-
terizacién mediante el punto de fusién
y espectroscopia IR. El método descrito
es ilustrativo de la facilidad con que se
forman este tipo de compuestos en
medio acuoso y de su manejabilidad al
aire. Todas las operaciones, incluyendo
la preparacién de Hgl, si fuera necesa-
rio, pueden realizarse cémodamente en
una sesién normal de laboratorio. El pro-
ducto puede conservarse indefinida-
mente en la oscuridad y ofrece excelen-
tes posibilidades para la preparacién de
numerosos feniletinil derivados (14).

3. Me,SiO’. Se obtiene ficilmente
mediante hidrélisis de Me,SiCl,. La pre-
paracion de Me,SiCl, es bien conocida
(15) pero este procedimiento no es reco-
mendable por los requerimientos mate-
riales y temporales implicados. La sinte-
sis a microescala de Me,SiO por hidrdlisis
controlada de Me,SiCl, (16) conduce a
la obtencién de un aceite de silicona. El
experimento se puede completar con la

? Las propuestas de sintesis de este tipo de
compuestos aparecen cada vez con menos fre-
cuencia en los manuales de laboratorio, debido
a la elevada toxicidad de los organomerciricos
y a algunos accidentes fatales producidos en las
Gltimas décadas.

Nunca se debe desestimar la toxicidad de los
compuestos organomercuricos. Debe evitarse la
preparacion indiscriminada de estos compuestos
y en especial la de HgMe,, cuya descripeion es tan
ficilmente accesible (12). Aunque la sintesis aqui
propuesta puede realizarse sin serio peligro con-
viene recordar que los vapores de mercurio son
muy toxicos (TWA = 0,01 mg/m®) y que los com-
puestos organomeciiricos se absorben ficilmente
a través de la piel por lo que en esta preparacién
es imperativo el uso de guantes. Si se decide recris-
talizar el producto desde etanol caliente la opera-
¢i6n debe hacerse evitando la ebullicion de fa diso-
lucién, y en una vitrina de buen tiro.
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Figura 2: Aparatos para reflujo y recogida de destilado. (a) Placa calefactora, bafio de arena, matraz esférico de 10 ml, colector Hickman-Hinkle, condensado;
de aire y tubo protector. (b) Fuente de calor (tapén metilico relleno de parafina al que se ha insertado una pieza enrollada de papel absorbente como me-
cha), tubo de ensayo de 15 x 100 mm, adaptador (bulbo de goma litex de 20 x 30 mm con agnjero de aprox. 10 mm de didmetro) y condensador de aire aco-
dado (varilla de vidrio de 6 x 300 mm).

preparacion del copolimero con 4cido
bbrico en la misma sesién. La Unica pre-
caucion requerida para evitar la degra-
dacion del Me,SiCl, es realizar ripida-
mente la transferencia al matraz de
reaccién evitando que el frasco quede
expuesto al aire’.

4. SbCl.Ph,.H,0. Aunque los mds
potentes agentes de organilacién son los
derivados de los metales mis activos,
algunos organometilicos ‘blandos’ como
los de estafio —de marcada tendencia a
intercambiar dos grupos organicos por
atomos de cloro— son de utilidad en
determinadas sintesis como la que se
propone. La preparacién de este com-
puesto hace uso de cantidades equimo-
lares de SnPh, y de SbCL. Es de notar

3 Un modo muy sencillo y eficaz de transferir
compuestos sensibles a la humedad desde fras-
cos no muy grandes (hasta 250 mL) es situar el
frasco en un recipiente de tamafio adecuado
{vaso, cristalizador, mortero,...) en cuyo fondo
se puede colocar un desecante. El recipiente se
cubre con un guante de latex (si es necesario se
limpia el revestimiento de polvo de talco) cuya
flexibilidad permite abrir y cerrar el frasco. La
toma de muestras liquidas puede hacerse con
una jeringuilla. Las muestras sélidas pueden trans-
ferirse a ampollas o matraces a través de uno de
los dedos. Para frascos de mayor tamario el guan-
te puede adaptarse directamente al frasco y pro-
ceder de modo similar (17).

que el producto hidratado puede purifi-
carse por recristalizacién en HC (16).

5. Uso de CuCl para acoplamiento de
alquinos. Los compuestos organometa-
licos de cobre son térmicamente poco
estables. Habitualmente se preparan en
disolucién, a partir de haluros o seudo-
haluros de cobre(I) y compuestos de
organolitio, inmediatamente antes de su
utilizacion. La facilidad con que se des-
componen se aprovecha en varios pro-
cesos de sintesis organica tales como el
acoplamiento de alquinos. Un experi-
mento tipico (18) consiste en la prepa-
racién y caracterizacion de 1,4-di(1-hidro-
xi ciclohexiDbutadiino a partir de
1-etinilciclohexanol y CuCl en presencia
de N,N,N' N'-tetrametiletilendiamina,
reactivos facilmente accesibles.

6. [Pd(u-C(CHN=NPb)], Este es uno
de los compuestos mis representativos de
organometalicos ciclometalados, y uno de
los mis faciles de preparar. Aunque el pro-
cedimiento habitualmente utilizado con-
duce a resultados excelentes (19), es mas
adecuado para el laboratorio de alumnos
el descrito recientemente a microescala (20).
En €l se hace uso de la reaccion directa
entre PACl, y azobenceno en dimetilsulfo-
xido, seguido de precipitacién con meta-
nol, lo que permite reducir dristicamente
el tiempo de operacion. De este modo la

stntesis, caracterizacion y ensayos de reac-
tividad pueden realizarse comodamente en
una sesién normal de laboratorio .

7. Fe(CO) . Este compuesto, cldsico
entre los haluros de carbonilos metali-
cos, puede sintetizarse de modo rapido
y con elevado rendimiento por reaccién
de Fe(CO); con [, en éter a temperatura
ambiente. La adaptacién a microescala
(100 mg de carbonilo es suficiente) del
procedimiento descrito (12) no presen-
ta dificultades °. La caracterizacién
mediante espectroscopia IR permite com-
probar la formacién del isémero cis.

8. trans-RhCl(CO)(PPb,),. La prepara-
cién de carbonilos metalicos suele hacer-
se empleando CO. Este compuesto se
prepard por primera vez a partir de
Rh,(CO),Cl, (21), a su vez obtenido por
carbonilacién del RhCl,xH,0. La sinte-

#Es de notar que si se realiza la precipitacién
del producto con agua en vez de metanol el ren-
dimiento es proximo al 100%, aunque el grado
de pureza es inferior.

3 1a preparacién puede complementarse con
la de derivados neutros o catidnicos implicando
N- v P-dadores. Conviene recordar que los car-
bonilos metilicos son muy toxicos y que el de
hierro es liquido con una presién de vapor sig-
nificativa en condiciones normales y un TWA de
0,23 mg/m? por lo que la manipulacion debe rea-
lizarse en una vitrina de buen tiro.
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sis que aqui se propone hace uso de
RhCl,.3H,0, PPh, y dimetilformamida
(16). Es especialmente adecuada para
ilustrar la capacidad de algunos haluros
metalicos para extraer CO de disolven-
tes oxigenados (22), y cémo la quimica
puede moverse hacia nuevas rutas sin-
téticas mas sencillas, seguras y de menor
impacto ambiental que las clasicas.
RhCI(CO)(PPhy), es susceptible de sufrir
adicion reversible de numerosos sustra-
tos por lo que el experimento puede
completarse con la sintesis y descom-
posicién del aducto con SO,. Ambos
procesos pueden seguirse con facilidad
por el cambio de color y espectroscopia
IR y se hallan bien descritos (23).

9. Ru(NO),(PPb,),. Uno de las agen-
tes mas efectivos en la preparacion de
nitrosilos es el Diazald (N-metil-N-nitro-
so-p-toluensulfonamida). Operando en
etanol a reflujo, en presencia de trietila-
mina, la reducciéon del cloruro de rute-
nio comercial se produce en pocos
minutos. Partiendo de 50 mg de
RuCl,.3H,0 se obtiene suficiente canti-
dad de Ru(NO),(PPh,), para la caracte-
rizacién del producto (16).

10. PtCl(cod), (cod = 1,5-cicloocta-
dieno). El compuesto es prototipico entre
los complejos con olefinas (24). La pre-
paraci6n partiendo de 100 mg de 4cido
cloroplatinico, la purificacién por cro-
matografia en columna (pipeta Pasteur)
y la caracterizacién del producto pue-
den realizarse en una sesién de labora-
torio y se hallan descritas detalladamen-
te (16).

11. [PdCI(C,H,)], Especie representa-
tiva de los complejos m-alilicos que se
puede preparar ficilmente a microesca-
la mediante tratamiento de PdCl, con
bromuro de alilo (16). El producto es
adecuado para ilustrar el modo de coor-
dinacién del alilo mediante 'H RMN y
estudiar su comportamiento dinimico en
disolucién (25).

12. TIC,H.. Este singular ciclopenta-
dienuro es de gran utilidad en la trans-
ferencia del grupo C;H.. La preparacion
mds conocida hace uso de la reaccién
del T1,8O, en medio basico con ciclo-
pentadieno recientemente destilado,
seguido de purificacién por sublimacion
(26). Aunque en la mencionada referen-
cia se sefiala un periodo de reaccion de

F gura 3 Dispositivo parala pulverizaéién y trasferencia de sélidos en atmésferé inefte, basado ¢

mortero y guante de goma. Uno de los dedos del gunante aloja la mano del mortero, otros dos permiten
la circulacion de gas inerte y el cuarto se halla conectado al colector (tubo de ensayo de 15 x 150 mm).
El quinto dedo, que no se muestra, puede utilizarse para la transferencia del s6lido desde el frasco al

mortero.

12 horas, partiendo de 200 mg de TLSO;
y afiadiendo el ciclopentadieno disuelto
en etanol, se obtienen resultados satis-
factorios tras 30 minutos de agitacion .

13. Fe(b*-C;H,), y productos de aceti-
lacién. Bl ferroceno es el prototipo de
compuestos sandwich del que pronto
celebraremos el cincuentenario. Uno de
los procedimientos sintéticos mas ade-
cuados es el descrito por Jolly que hace
uso de FeCl,.4H,0, CpH y KOH (como
deprotonante-deshidratante) en 1,2-dime-
toxietano/dimetilsulféxido, operando en
atmosfera de nitrdgeno (28). La sintesis,
adaptada a microescala, se halla bien
descrita (16). Sin embargo, este com-
puesto se forma con tanta facilidad que
se puede obtener con rendimientos

§ Obviamente, para la preparacion de TICp se
pueden utilizar otros compuestos de Talio(I) solu-
bles en agua. Una altemativa, cuando no se dis-
pone de los mismos, o interesa aprovechar el
metal, consiste en preparar una disolucién de
TIOH tratando el metal con perdxido de hidré-
geno al 3%. Un sacapuntas es suficiente para la
preparacion de virutas cuando se dispone de
talio en pequerios cilindros (27). La adicién de
perdxido de hidrégeno debe de hacerse gota a
gota mientras se agita la mezcla a fin de evitar
la formacién de T1,0,xH,0, de color pardo. Si
tal circunstancia se produce el tratamiento con
una gota de N,H, al 24% suele ser suficiente para
obtener una disolucién incolora de TIOH.

superiores al 50% en menos de una hora,
operando al aire en un tubo de ensayo’.

La preparacion de ferroceno se puede
complementar la con la de los derivados
acetilados. El uso de 4cido fosforico y
anhidrido acético, en vez de cloruro de
aluminio y cloruro de acetilo, facilita con-
siderablemente el trabajo. Tanto la sin-
tesis como la separacién cromatogrifica
de los productos de acetilacién se halla
bien descrita en la referencia 16.

14. [Fe(mesitileno) J[PFJ, Este es uno
de los arenocomplejos de metales de la
primera serie de transicién més ficiles
de preparar y manipular. La sintesis des-

7 Para obtener los mejores resultados es impor-
tante que el KOH se halle finamente pulveriza-
do y esté tan seco como sea posible. A estos
efectos se recomienda transferir ripidamente la
potasa 2 un mortero de viddo bien seco. Se cubre
el mortero con un guante cuidando que la mano
del mortero quede alojada en uno de los dedos
centrales. La pulverizacion se realiza asi con gran
comodidad y la transferencia del KOH en polvo
se hace a medida que se requiere a través de
uno de los dedos (Figura 3). El resto puede con-
servarse pricticamente inalterado durante varios
dias, incluso meses si la permeabilidad del guan-
te a la humedad es baja (17). En estas condicio-
nes se obtiene una considerable cantidad de fersi-
cinio en disolucién. Se recomienda
encarecidamente resistir la tentacion de aislarlo
como perclorato porque en seco explota con
gran facilidad.
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crita por Platt (29) puede llevarse a cabo
partiendo de 250 mg de FeCl,y las can-
tidades equivalentes de mesitileno, Al
AlCl; y KIPF]. EI AIC, puede transferir-
se desde el frasco utilizando un guante
de litex del modo antes indicado. Alter-
nativamente, el AlCl, puede prepararse
facilmente a pequefia escala por un pro-
cedimiento que implica la formacién y
reactividad de compuestos organoalu-
minicos (30).

15. FeCl,. El potencial catalitico del
FeCl, en la halogenacion de arométicos
es bastante familiar. En cambio la reac-
cién de FeCl; con clorobenceno es
mucho menos conocida pero constituye
uno de los modos mis sencillos de pre-
paracion de FeCl, anhidro (31). La reac-
cién también puede llevarse a cabo a
microescala con bromobenceno a 130 <C,
obteniéndose FeCl, puro en menos de 1
hora. La sintesis de FeCl, y la caracteri-
zacién de los productos orginicos
mediante cromatografia de gases (mez-
cla de monoclorobromobencenos con
predominio del isémero para) puede rea-
lizarse en una sesioén de acuerdo con el
método operatorio descrito en la refe-
rencia 16. El producto asf obtenido pue-
de emplearse en la sintesis precedente
haciendo innecesario el uso de aluminio.

16. As(OBu),. Los arsenitos se hallan
estrechamente emparentados con los fos-
fitos. Pero, mientras los fosfitos han
encontrado amplia aplicacién en sinte-
sis, los arsenitos han sido comparativa-
mente poco estudiados, sin duda por ser
mds sensibles a la hidrélisis y mostrar un
pobre comportamiento como ligandos.
El método de sintesis mds conocido hace
uso de AsCl,, alcoholes y aminas (32),
pero es mucho mis ficil la preparacién
del compuesto mencionado por reaccién
directa de As,O, con butanol en un sim-
ple tubo de ensayo (33). El producto
puede caracterizarse por IR y RMN, per-
mite el ficil reciclado del As,O,, es ade-
cuado para comparar €l comportamien-
to de arsenitos y fosfitos como ligandos,
y constituye una alternativa a los halu-
ros de arsénico para la sintesis de arsi-
nas.

17. AuCI(PPh). Este es uno de los
muchos compuestos de metales del gru-
po del platino en estado de oxidacién
bajo que pueden obtenerse facilmente

tratando los haluros comerciales con
exceso de ligandos reductores. El pro-
ducto se aisla en pocos minutos con un
rendimiento superior al 90% adaptando
a microescala la sintesis mis conocida
(34). De modo andlogo, aunque el tiem-
po de reaccibn es algo mayor, se puede
preparar el derivado de tetrahidrotiofe-
no, AuCl(tht), aunque es menos reco-
mendable por el desagradable olor del
tioéter (35).

18. NiCl,(dppp). La preparacion de
NiCl,(dppp) (dppp = 1,3-bis(difenilfos-
fino)propano) —a partir de cloruro de
niquel hidratado y la difosfina— y la
caracterizacién del producto pueden rea-
lizarse en una sesion (16). Otra sesion
puede destinarse a demostrar su utilidad
como catalizador en reacciones de ‘cross-
coupling’. Como ejemplo puede reali-
zarse la sintesis de 1-metil-2-(metil-d3)-
benceno a microescala, partiendo de
CD;Mgl vy o-clorotolueno, descrita deta-
lladamente en la referencia 8.

19. RbCI(PPh,), la reaccibn de
RhCl,.3H,0 con PPh, es similar a la antes
mencionada para la sintesis de
AuCI(PPh,) y permite obtener el catali-
zador de Wilkinson en 30 minutos. El
experimento puede completarse con la
transformacion en #rans-RhCI(CO)(PPh,),
por reaccion con heptanal, la hidroge-
nacibn reversible, y la actividad cataliti-
ca en la hidrogenacién de ciclohexeno
(16). El conjunto de experimentos pue-
de desarrollarse en dos sesiones de labo-
ratorio.

20. MoO,Cl(dmso),. La sintesis a par-
tir de MoO, es bien conocida (36), pero
es mds conveniente para el laboratorio
de alumnos partir de molibdato améni-
co ya que la ganancia de tiempo es con-
siderable y el producto obtenido es sufi-
cientemente puro. La actividad catalitica
en reacciones de transferencia de ito-
mos de oxigeno puede ilustrarse median-
te la oxidaci6én de PPh, con DMSO (37).
Ambos experimentos pueden realizarse
en una sesion de 4 horas.

POSIBILIDAD DE
REALIZAR EXPERIMENTOS
EN ATMOSFERA INERTE

Es importante que los alumnos reali-
cen experimentos en atmosfera inerte.

La posibilidad de operar en estas condi-
ciones amplia tanto el rango de practi-
cas a desarrollar que hace innecesaria
cualquier sugerencia. Unicamente sefia-
laremos que pueden presentarse difi-
cultades cuando un grupo numeroso de
alumnos pretende utilizar simultdnea-
mente la linea de gas, y que es necesa-
rio prestar atencién a las fugas.

Conviene destacar que microescala es
también la mejor solucién para operar
en atmosfera inerte, especialmente en
ausencia de instalaciones adecuadas.
Aungque lejos de la solucion ideal, bas-
te recordar que un globo comin, adap-
tado a una llave (38), puede cargarse
rapidamente con el gas procedente de
una botella a una sobrepresion de sali-
da de menos de 0,5 atm. Un sencillo cl-
culo permite comprobar que, operando
con matraces de 25 mL y condensado-
res de pequefio tamafio, con dos litros
de gas hay mis que suficiente para con-
cluir con éxito la mayoria de las sinte-
sis.

ATENCION A LAS
MEDIDAS DE SEGURIDAD

La preocupacién por la seguridad es
una constante en cualquier laboratorio
de quimica y todos los manuales de
pricticas modernos dedican una espe-
cial atencién a este tema. Por fortuna los
alumnos que siguen cursos de QOM han
pasado por la mayoria de los laborato-
rios de Quimica lo que permite suponer
se hallan familiarizados con los riesgos
asociados a la manipulacién de los dis-
tintos equipos y tipos de compuestos.
No obstante, la elevada toxicidad de
muchos de los productos implicados en
la sintesis de organometilicos aconseja
extremar las medidas de seguridad.
Como regla general, antes de iniciar un
experimento se debe hacer una evalua-
cién de los riesgos, aunque la cuantifi-
cacién no pueda hacerse de modo pre-
ciso.

El trabajo a pequefia escala es de la
mayor importancia ya que reduce dras-
ticamente los riesgos asociados a incen-
dio, explosion y contacto con la piel;
también permite mejorar la calidad del
aire del laboratorio, aunque aqui juegan
un papel decisivo factores como la pre-
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sién de vapor de los productos implica-
dos, el modo en que se manipulan y la
ventilacion.

Una idea aproximada de la peligrosi-
dad en el manejo de los productos pue-
de adquirirse ripidamente echando un
vistazo a la MSDS (Material Safety Data
Sheet) de cada uno de ellos y estable-
ciendo comparaciones. Considerando
anormal, por prohibida, la cata o inges-
ta de productos del laboratorio, los valo-
res LDy, no son los mds importantes. Y

asumiendo que, operando a microesca-
la, uno de los mayores riesgos es el deri-
vado de la inhalacion de vapores se ha
de prestar especial atencién a los valo-
res STEL (Short-Term Exposure Limit),
TLV (Threshold Limit Value) y TWA
(Time-Weighted Average), a menudo
numéricamente igual al TLV. Estos valo-
res también se hallan recogidos, para un
buen nimero de compuestos, en el CRC
Handbook of Chemistry and Phy-
sics (39).

CONCLUSION

Creemos que estas sugerencias mere-
cen una seria consideracién. Su aplica-
cion al laboratorio de QOM facilitara el
diseflo e implementacién de programas
précticos, conducird a un aumento en la
seguridad y a una mejor formacion de
los estudiantes, permitird una reduccion
sustancial de costes y tendrd efectos

positivos sobre el medio am-
biente. Q
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