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RESUMEN

Se ha establecido un método espectrofotométrico para la determinacién de tioles
de bajo peso molecular con nitroprusiato sédico y en presencia de una sal soluble de
cinc.

Se comparan los resultados obtenidos al utilizar agua y formamida como
disolventes.

SUMMARY

A spectrophotometric method has been developed for the determination of low
molecular weight thiols with sodium nitroprusside and in presence of a soluble salt
of zinc.

It is compared the results using water and formamide as solvents.

INTRODUCCION

Se ha puesto a punto una técnica espectrofotométrica para la determinacion de
derivados azufrados, similares a los que se encuentran en el aceite esencial de
diversas especies del G. Allium, fundamentalmente A. cepa y A. sativum (cebolla
y ajo) ya que parece ser que el consumo excesivo de estos vegetales, puede tener in-
cidencia enel bocio endémico (1) que se presenta en niicleos de poblacién de la Al-
pujarra granadina.

Invitro se ha observado una disminucién en laactividad hormonal de 1a glandula
tiroidea, al agregar a un cultivo de dicha gldndula sustancias ricas en grupos -SH y
-S-S-. (2).

Entre las técnicas espectrofotométricas mas usuales para determinar dichos com-
puestos se pueden citar: métodos IR (3), formacion de complejos con niquel en
medio de acetonitrilo (4) con 4cido fosfomolibdico y acético glacial (5), utilizacién
del reactivo de Folin (6), o, B dinitroestilbeno (7), cloramina T (8), nitroprusiato
sddico (9), brucina y metayodato sédico (10), 1,2 ,4-trinitrobenceno (11), difenilpi-
crilhidracilo (12) y tidan como reactivo fluorescente (13).
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PARTE EXPERIMENTAL

Aparatos

- Espectrofotémetro UV/V Perkin-elmer, mod. 551 S, con registrador gréfico,
mod. 561.

- El pH se ha determinado con un Radiometer, mod. pH-Meter 26.

Reactivos

- Disolucién de 1-propanotiol (Merck) 5.10* M en alcohol metilico.

- Disolucién de 2-propanotiol (Merck) 5.10* M en alcohol metilico.

- Disolucion de 1-butanotiol (Merck) 5.10* M en alcohol metilico.

- Disolucién de nitroprusiato sédico al 0,4%: 0,4 g. de nitroprusiato sédico
(Panreac) hasta 100 ml. con agua destilada; se prepara una disolucién de igual
riqueza con formamida (Panreac) como disolvente.

- Disolucion de acetato de cinc (Panreac).

Todos los demds reactivos utilizados son de pureza analitica.

Procedimiento experimental

El i6n S= reacciona con nitroprusiato sédico en medio alcalino, originando una
coloracién roja (14):

N

S=+(Fe (CN),NO)= ——— (Fe(CN),NOS)*

Este complejo se hace mds estable en presencia de cationes tales como Zn(II),
Cd(II), Pb(II), Cu(Il), Ag(I)y alcalinotérreos. Basandonos en estos hechos, asi como
en la utilizacién de nitroprusiato sédico como revelador de placas cromatograficas
enlainvestigacion de grupos -SH, (15), se ha estudiado lareaccién del nitroprusiato
sédico con diversos derivados mercapto: 1-propanotiol, 2-propanotiol y 1-butano-
tiol, tanto en disolucién pura como en disolucién conjunta.

Reaccién grupo tiol con nitroprusiato y diversos cationes

Lareaccién se ha ensayado a partir de 3 ml. de disolucién metanélica 5.10* M
decadaunodelos tioles alo que se agrega 2 ml. de disolucién de nitroprusiato sédico
al 0,4% enaguaoenformamida. En estas condiciones no aparece coloracién alguna.

La reaccion se estabiliza, dando lugar a una coloracién violeta, al agregar a los
reactivos anteriormente citados 1 ml. de disolucién de Zn(Ac), al 1%. Se enrasa a
10 ml. en matraz aforado con agua destilada o bien con formamida.

Elensayorealizado en iguales condiciones con disolucién de Ca(NO,), originié
una coloracién violeta intensa y fugaz, con una estabilidad inferior al minuto.

Lareaccion con sales de Cd(II), Ag(I), Pb(IT) y Cu(II) fueron igualmente poco
estables.
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Efecto del pH en presencia de Zn(I1)

El pH 4cido (HC1 diluido hasta pH=2) es negativo sobre la reaccién ya que no
aparece la coloracion violeta observada en los ensayos anteriores.

La elevacén del pH con disoluciones reguladoras de pH=5 y pH=6, ambas de
acido fosférico, permite el desarrollo de una débil coloracién violeta, estable por un
tiempo medio de 10 minutos. En los ensayos realizados sin regular el pH (pH
préximo a 7) la coloracién es mds intensa y se mantiene estable 20 minutos.

A pH alcalino, alcanzado con disolucién diluida de NaOH, el Zn(II) precipita al
estado de hidroxido y cuando se regulé con CINH,/NH, no apareci6 coloracién
alguna debido al complejo (Zn(NH,),)".

Estos ensayos descritos para el Zn(II), se han realizado con los demads cationes
sin conseguirse con ninguno de ellos estabilizar la coloracién.

Efecto del disolvente

Esta reaccion se ha estudiado en medio acetona, etanol, agua y formamida, y
solamente en los casos en que el disolvente tiene una elevada corriente dieléctrica
(agua = 93,6 y formamida = 118,3) se produce la reaccién; posiblemente debido a
que se favorece la disociacién del grupo mercapto.

Estudio de la Ley de Beer

Los tioles primarios 1-propanotiol y 1-butanotiol presentan un maximo de
absorciéon a 500 mm.; en el caso del 2-propanotiol, se observa un ligero efecto
batocrémico e hipocrémico con respecto a su isémero 1 y el maximo presenta un
desplazamiento a 505 mm.

El tiempo 6ptimo para realizar las medidas de absorbancia es de 20 minutos.

EnlaTablalserepresenta el intervalo de cumplimientodelal.ey de Beer,lazona
de error fotométrico minimo, calculada segiin el método grafico de Ringbom, asi
como el valor de la absortividad molar, desviacidn tipica y error relativo en ambos
disolventes, para un nivel de confianza del 95%.

TABLAT
Intervalo Error fotométrico Absortivida
Disolvente plimiento de la Minimos M/ M-I | cm-1 n ‘R
Ley de Beer
Agua 0,5-10* -1,5-10* 0,5-10* -1,5-10* 3.144 +0,011 +1,89
I-PrSH
Formamida 0,25-10% -2,5-10* 0,5-10* -2,5-10* 5.065 +0,009 +1,43
Agua 0,5-10* -2,5-10* 1-10* -2,5:10*  2.440 +0,014 +3.47
2-PrSH
Formamida 0,5-10* -2,5-10* 0,5-10* -2-107 3.894 +0,011 2,71
Agua 0,5-10* -2,5-10* 0,5-10* -2,5-10¢ 3.102 +0,09 +1,24
1-BuSH

Formamida  0,25-10* -3-10* 0,75-10* - 3-10* 4.188 0,012 +1,42
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TABLAII

Absorbancia ml de disolucién 5-104 M M/1 referido a
a 500 nm 1-PrSH 2-PrSH 1-BuSH grupo -SH 10+

0,285 0,6 0,6 0,6 0,9
0,290 0,8 0,2 0,8 0,9
0,278 0,8 0,8 0,2 0,9
0,269 0,2 0,8 0,8 0,9
0,500 1,0 1,0 1,0 1,5
0,532 o 0,6 1,2 1,5
0479 Iy 1,2 0,6 1,5
0468 0,6 1,2 i3 1,5
0,500 1,5 z 1,5 1,5

CONCLUSIONES

El estudio de lareaccién nitroprusiato grupo -SH en presencia de Zn(IT) da lugar
aunderivadode coloracion violeta que presenta un maximo de absorcién a 500 mm.,
estareaccion puedeservirde base para un método espectrofotométrico que permite
la determinacion de derivados mercaptos de bajo peso molecular (1 -propanotiol, 2-
propanotiol y | -butanotiol) ya sea en disolucién pura como en disolucién conjunta,
ya que los radicales orgédnicos de cadena corta no parecen interferir en la reaccion.

La reaccion tiene lugar tanto en disolucién acuosa como en disolucién de
formamida; con este ultimo disolvente se aumenta su sensibilidad debido a su
elevada constante dieléctrica que favorece la disolucion del radical -SH.
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