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Productos Utiles de cromatografia de MACHEREY-NAGEL
desde la preparacion de muestras hasta el andlisis posterio

SPE

= Concentracion y purificacion de los compuestos de interés
= Columnas y cartuchos CHROMABOND® y CHROMAFIX®
= Columnas flash, material de relleno y accesorios

Filtracion de muestras
= Filtros de jeringa CHROMAFIL® y CHROMAFIL® Xtra
= Proteccion de equipos de laboratorio sensibles y costoso

= Utilice nuestro FilterFinder en linea en www.mn-net.com/filterfinder

Viales y tapones
= Para todos los instrumentos y aplicaciones habituales
= Viales de 0,1 ml a 100 ml para andlisis y almacenamiento de muestras

= Para encontrar viales, utilice nuestro VialFinder en
www.mn-net.com/vialfinder

HPLC
= NUCLEOSIL®-el original, una de las primeras sflices esféricas para HPLC
= NUGLEODUR®- soluciones profesionales con silice esférica de alta pureza

= NUCLEOSHELL®-maéxima eficiencia con columnas de HPLC de tipo
«core-shell»

TLC
= Separacion rapida, sencilla y rentable
= Aplicaciones de cribado y andlisis rutinarios

= Placas de vidrio, laminas de aluminio y poliéster, asi como accesorios

GC
= Columnas capilares de GC OPTIMA® altamente inertes y de bajo sangrado
= Columnas de GC para andlisis rutinarios y separaciones especiales

= Més de 50 fases estacionarias
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Guia de reactivos de derivatizacion para GC

Acerca de la derivatizacion

La derivatizacion es uno de los métodos
mas frecuentes para preparar compues-
tos para la GC que, de otro modo, serfan
dificiles de separar. Mediante la derivati-
zacion es posible mejorar la separacion
sustituyendo los hidrégenos activos del
analito por diversos grupos que resultan
mas féaciles de manejar. La derivatiza-
cién suele mejorar los siguientes para-
metros de GC:

= Comportamiento cromatogréfico
= Forma de los picos

= Estabilidad térmica y quimica

= Detectabilidad

= \olatilidad

También es importante que ninguno de
los instrumentos, p. €j., el material de

Esto se suele conseguir enjuagando el
vidrio con un agente sililante, como p.
ej.,, DMCS o HMDS, lo que permite en-
mascarar todos los silanoles con grupos
metilo no adsorbentes.

Para lograr una tasa de derivatizacion

satisfactoria, es fundamental tener en

cuenta los siguientes requisitos:

= La reaccion de derivatizacion debe
estar completa = 100 %

= No se produce pérdida de muestra
durante la derivatizacion

= | a estructura general del analito no se
verd alterada

= £l derivado resultante sera estable a lo
largo del tiempo

= No se produce ninguna interaccion
entre el reactivo y el sistema

vidrio de laboratorio, interfiera con la cromatografico
muestra.
Para garantizar que los compuestos que
contienen grupos OH, SH o NH no se
adsorban por los grupos Si-OH presen-
tes en la superficie del vidrio, puede ser
necesario un proceso de desactivacion.
CH CH
HSC\/ 3 HSC\/ 3
/S|\ /S|\
OH OH OH OH (0] (0] O
| [ DMCS |
0$—0-9%—0%-0%-0 _—» O F-0F-o-F-0-F-0
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Vidrio
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Guia de reactivos de derivatizacion para GC

Por supuesto, todos los demas com-
ponentes del proceso de preparacion y
manipulacion de la muestra deben estar
libres de contaminantes y en perfectas
condiciones. Dado que el agua suele
ser un problema, es necesario eliminar-
la del proceso de derivatizacion, p. €j.,
afiadiendo Na,SO, a la mezcla de reac-
cién. Como todas las reacciones, la de-
rivatizacion requiere tiempo y una cierta
cantidad de calor para completarse.
Dado que la duracion puede variar con-
siderablemente en funcion de la reactivi-
dad del analito, a menudo es necesario
probar varios reactivos para obtener el
mejor resultado. También es importante
tener en cuenta que no existe un méto-
do de derivatizacidon que sea el mejor.
Siempre habra varias soluciones viables
para un problema cromatogréfico, cada
una con sus propias ventajas e inconve-
nientes, dependiendo del equipo o del
enfoque del quimico.

Reactivos de derivatizacion

Hoy en dia se utilizan numerosos reac-
tivos para la derivatizacion. Se pueden
clasificar en tres categorias:

= Sililacion
= Acilacion

= Alquilacion (metilacién)

Conviene saberlo

B Nuestros reactivos de derivatiza-
cién cumplen los mas exigentes
requisitos de pureza.

WADE By

Highest purity
CERTIFIED
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Sililacion

La sililacion es el método de derivatiza-
cién mas versatil en GC; es decir, mas
del 80 % de todas las reacciones de de-
rivatizacion son, en realidad, sililaciones.
Por lo general, el término sililacion en GC
se refiere a la sustitucion de atomos de
hidrogeno activos por un grupo trimeti-
Isillo (derivado TMS). Sin embargo, en
ocasiones se utilizan para la derivatiza-
cién grupos trialquilsililo o dimetilalquil-
sililo con cadenas alquilicas mas largas.
El grupo trialquilsililo aumenta la volati-
lidad y mejora la estabilidad térmica de
la muestra.

Al igual que en la metilacién, la susti-
tucion de un hidrégeno activo por un
grupo sililo reduce la polaridad del com-
puesto, asi como los enlaces de hidro-
geno.

6 | www.mn-net.com

Ademas, la sililacion mejora la volatili-
dad, por lo que muchos compuestos
que normalmente se consideran no
voldtiles o térmicamente inestables se
pueden cromatografiar facilmente. La
introduccion de un grupo sililo también
puede mejorar las propiedades del deri-
vado en GC-MS, ya sea mediante iones
caracteristicos 0 mediante patrones de
diagndstico mas favorables para el estu-
dio de la estructura.

Conviene saberlo

B Es importante sefialar que los
compuestos sililados no se de-
ben utilizar con fases WAX o FFAP, ya que
los grupos OH de la fase estacionaria se
derivarén sin duda alguna por el reactivo
sililante, lo que alterara de forma irreversi-
ble la selectividad de la columna.

La sililacién se puede catalizar de forma
acida mediante la adicion de TMCS o
de forma bésica mediante la adicién de
piridina o TSIM (p. €j., en el caso de mo-
léculas con impedimento estérico, como
los alcoholes terciarios).



Sililacion

Amidas

N, O-bis-trimetilsilil-acetamida (BSA)
M: 203,4 g/mol
Bp: 71-73 °C (35 mm Hg)
densidad d20°/4° = 0,83
,O=Si(CHy)s
HC-C
N\ A
SN—Si(CHg)s

BSA es un potente reactivo de sililacion
que forma derivados de TMS muy es-
tables con una gran variedad de com-
puestos, como, p. ej., alcoholes sin
impedimentos  estéricos, acidos car-
boxilicos, fenoles, enoles, esteroides,
aminas (biogénicas) y alcaloides.

No se recomienda su uso con hidratos
de carbono ni con compuestos de peso
molecular muy bajo.

Es un buen disolvente para compuestos
polares, pero se utiliza con frecuencia en
combinacién con otro disolvente (piridi-
na, DMF, etc.), junto con otros reactivos
de sililacion o catalizadores como TFA,
HCl o TMBS.

En combinacién con DMF, BSA es el re-
activo de eleccion para la derivatizacion
de fenoles.

N, O-bis-trimetilsilil-trifluoroacetamida (BSTFA)
M: 257,4 g/mol
Bp: 40 °C (12 mm Hg)
densidad d20/4° = 0,96
O —Si(CHg)s
F.C-C
N\ q

SN—Si(CHy)s

BSTFA es un potente donante de trime-
tilsillo con aproximadamente la misma
capacidad donante que su andlogo no
fluorado BSA.

Ventajas de BSTFA frente a
BSA

Mayor volatilidad de sus derivados (es-
pecialmente Util para la GC de algunos
aminoacidos TMS de punto de ebulli-
cion menor). BSTFA suele reaccionar
con toda la materia organica presente,
pero es posible que no reaccione con
algunas amidas, aminas secundarias
y grupos hidroxilo impedidos. Sin em-
bargo, la adicién de 1% de TMCS (SI-
LYL-991) resolvera ese problema.

10 mL .
i

1mL
BSTRA | wmemicare d
= woemnnotcom
EREY.NAGEL GmbH At
£ Neumann Nwst
-——
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Sililacion

N-metil-N-bis-trimetilsilil-trifluoroacetamida
(MSTFA)
M: 199,1 g/mol
Bp: 70 °C (75 mm Hg)
densidad d20/4° = 1,11
/CH3
FsC—CO—N
Si(CH)s

MSTFA es la trimetilsililamida mas volatil
que existe.

MSTFA es un donante de TMS muy
potente que no provoca ninguna conta-
minacion apreciable de FID, ni siquiera
tras series de mediciones prolongadas.
Es uno de los reactivos de sililacion mas
importantes. Se puede utilizar para sililar
directamente las sales de clorhidrato de
aminas o amino&cidos.

701270.1100
100 mL

MSTFA

N-Methyl-N-trimethylsiy 1
trifluor(o) acetamid(e)
CAS 24589-78- s’

50 mL

0261-1
com

Al
o E-NAGEL GmbH & Co. KG.

Methyl-N-trimethylsiy!

tifluor(o) acetamid(e)
CAS 24589-78-4

Exp: 010 b

Las caracteristicas de la solucion, que
ya son buenas, se pueden mejorar
afiadiendo cantidades submolares de
disolventes proténicos (p. €j., TFA para
compuestos extremadamente polares,
como los clorhidratos) o piridina (p. €j.,
para los hidratos de carbono).

Ventajas

= Reaccion completa con altas
velocidades de reaccion, incluso sin
catalizador (1-2 % de TMCS o TSIM)

= E| subproducto de la reaccion
(N-metiltrifluoroacetamida) se
caracteriza por su alta volatilidad y su
breve tiempo de retencion.
Reactividad de los reactivos de sililacién
(segun M. Donike)

Amidas de TMS (p. ej., BSA, MSTFA) >
Amina de TMS = TSIM > Eter endlico-O-TMS
> Eter S-TMS > Eter O-TMS > TMS-O-TMS

Estabilidad de los derivados de TMS

O-TMS éter > S-TMS éter > Enol-O-TMS éter
> TMS amina > TMS amida

701270.150

w

482421 560 Fax; 40 24 21 5651
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Sililacion

N-metil-N-trimetilsilil-heptafluorobutiramida
(MSHFBA)

M: 299,1 g/mol
Bp: 148 °C (760 mm Hg)

CHs
FCa— CO—N|
Si(CH)s

MSHFBA es similar a MSTFA en cuanto
a reactividad y cromatografia.

Se utiliza solo 0 en combinacion con un
catalizador (TMCS, TSIM) u otro reactivo
de sililacion, con o sin disolvente.

El subproducto, la amida N-metilhepta-
fluorobutirica, tiene un tiempo de reten-
cién inferior al del reactivo sililante.

Es especialmente Util para FID, ya que,
debido a la elevada relacion de 7:1 de
fliior y silicio, la degradacion del exce-
so de MSHFBA no produce SiO,, sino
compuestos de silicio volatiles no corro-
sivos.

]
701260.110

— omCa
| MSHFBA

Wtetny|-N-trimethysh|
Iepiafiuor(o)butyramde.
AS 53206-643

Togs13  Exp 057

REY-NAGEL GroH 25
i Neandor St 64 &
et com - W

N-metil-N-terc-butildimetilsilil-trifluoroacetami-
da (MBDSTFA)

M: 241,3 g/mol
Bp: 168—170 °C (760 mm Hg)
densidad d20°/4° = 1,12
/CH3
Fs:C—CO—N
Si(CHg), —C4Hy

MBDSTFA es un reactivo de sililacion
que aporta un grupo terc-butildimetilsi-
lilo (TBDMS) para derivatizar los hidro-
genos activos presentes en los grupos
hidroxilo, carboxilo y tiol, en las aminas
primarias y secundarias, asi como en los
aminoacidos.

Reacciones rdpidas (normalmente de
5 a 20 minutos) con altos rendimientos
(> 96 %). Los subproductos son neutros
y volatiles.

Los éteres de TBDMS son 10* veces
mas estables que los éteres de TMS
correspondientes. Los tiempos de re-
tencion cromatografica son mas largos
debido al gran tamafio del grupo pro-
tector, 1o que puede mejorar algunas
separaciones.

Es muy Util para aplicaciones de GC-
MS, debido a la elevada concentracion
de iones moleculares en aplicaciones de
M*-57.

www.mn-net.com | 9



Sililacion

Silanos/ silazanos

Dimetildiclorosilano(DMCS)
M: 129,06 g/mol
Bp: 70 °C (760 mm Hg)
densidad d20/4° = 1,07
1
H,C~$—Cl
Cl

DMCS se utiliza para la fabricaciéon de
derivados de dimetilsililo (DMS).

Los derivados de DMS son mucho mas
sensibles a la hidrdlisis que los derivados
de TMS. Por lo tanto, es muy importante
que durante la reaccion se mantengan
condiciones estrictamente anhidras.

Hexametildisilazano (HMDS)

M: 161,4 g/mol
Bp: 126 °C (760 mm Hg)
densidad d20/4° = 0,77
Hs<l? (lle
Hgo—%—u—s\i‘cm
H,C CHs

HMDS es un donante débil de TMS. Si
se utiliza como reactivo Unico, es lento y
poco eficaz. Tras afadir cantidades ca-
taliticas (p. €j., 1 %) de TMCS o como
mezcla con TMCS, es un reactivo rapido
y cuantitativo para la trimetilsililacion de
compuestos organicos.

10 | www.mn-net.com

Se recomienda utilizar con HMDS di-
solventes apréticos, como acetonitrilo,
piridina, dimetilformamida, disulfuro de
carbono y dimetilacetamida.

Trimetilclorosilano (TMCS)
M: 108,7 g/mol
Bp: 57 °C (760 mm Hg)
densidad d20/4 ° = 0,86
i
H,C~$i—CH,
Cl

TMCS se utiliza a menudo como cata-
lizador junto con otros reactivos trime-
tilsillicos. Sin aditivos, se puede utilizar
para preparar derivados TMS de &acidos
organicos.

Junto con metanol, TMCS se puede uti-
lizar para la metilacion.

Mezclas de reactivos de
sililacion
SILYL-271 BSA - HMDS - TSIM (2:7:1)
SILYL-271 derivatizara todos los grupos
hidroxilo, independientemente de su posicion.
Resulta Util en procesos de multiderivatiza-

cioén en los que intervienen grupos hidroxilo
0 amina.

SILYL-1139 TSIM - piridina (11:39)

Aplicaciones recomendadas: alcoholes, feno-
les, &cidos organicos, esteroides, hormonas,
glicoles, nucledtidos y narcéticos.



Sililacion

SILYL-21 HMDS - TMCS (2:1)

SILYL-21 permite derivar amidas y numerosas
aminas secundarias e hidroxilos impedidos
que no se modificarian por completo utilizan-
do unicamente HMDS. Se puede utilizar sin
disolvente.

SILYL-2110 HMDS — TMCS - piridina (2:1:10)
SILYL-319 HMDS - TMCS - piridina (3:1:9)
SILYL-2110 y el SILYL-319 permiten modificar
alcoholes, acidos biliares, fenoles, la mayoria
de los esteroides, esteroles y azlcares que
no se modificarian por completo utilizando
Unicamente HMDS. SILYL-2110 y SILYL-319
son répidos y faciles de usar, y se pueden
aplicar sin disolventes.

SILYL-991 BSTFA — TMCS (99:1)

BSTFA es un potente donante de trimetilsililo.
Para la sililacién de amidas de &cidos grasos,
hidroxilos impedidos y otros compuestos
dificiles de sililar, como alcoholes secundarios
y aminas, recomendamos BSTFA + 1%

de TMCS, disponible con la denominacién
SILYL-991.

Conviene saberlo

B [ a mayoria de los derivados son
sensibles al agua y a la hidrdlisis

B Las reacciones solo son posibles en
disolventes apréticos

B | a presencia de agua no interfiere con
SILYL-1139.

Imidazoles

N-Trimetilsililimidazol (TSIM)

M: 140,3 g/mol

Bp: 94-96 °C (760 mm Hg)

densidad d20°/4° = 0,96
CHs;

. /X
HC=$—N )
CH,

TSIM es el sillador hidroxilico méas po-
tente, el reactivo de eleccion para los
hidratos de carbono y la mayoria de los
esteroides (incluso los esteroides con
gran impedimento estérico).

Este reactivo se distingue por su capa-
cidad para reaccionar de forma rapida y
sin problemas con los grupos hidroxilo
(incluso trec. OH) y grupos carboxilo,
pero no con aminas. Esta caracteristica
convierte a TSIM en especialmente Util
en esquemas de derivatizacion mdultiple
para compuestos con diferentes grupos
funcionales que se deben derivatizar de
forma distinta, p. €j., derivados -O-TMS /
-N-HFB de las catecolaminas.

Resumen de la sililacion

= | a sililacion se puede aplicar a
muchos compuestos

= | os reactivos de sililacion se preparan
faciimente

= Gran variedad de reactivos
disponibles

www.mn-net.com | 11



Acilacion

Acilacion / benzoilacion

Por lo general, la acilacién impli-
ca la introduccion de un grupo aci-
lo en una molécula, ya sea con un
atomo de hidrédgeno  reemplaza-
ble o a través de un doble enlace.
La acilacion se utiliza para convertir
compuestos como alcoholes, aminas y
tioles en sus respectivos ésteres, ami-
das y tioésteres. Ademas, mejoran la
detectabilidad de los compuestos me-
diante la adicidon de carbono haloge-
nado a los mismos. Esto se consigue
mediante la reaccidon con halogenuros
de acilo fluorados, anhidridos o bisa-
cilamidas. Por otra parte, los subpro-
ductos acidos correspondientes de las
reacciones con halogenuros de acilo y
anhidridos se deben eliminar del sistema
mediante una base adecuada, como pi-
ridina, para evitar dafios en la columna.
Los subproductos de las bisacilamidas
no son &cidos y, por lo general, no in-
terfieren en los andlisis posteriores. Por
lo tanto, son reactivos idoneos para las
acilaciones.

12 | www.mn-net.com

Halogenuros de acilo

Cloruro de pentafluorobenzilo (PFBC)
R= CgFs, X=Cl

M: 230,52 g/mol

Bp: 158159 °C (760 mm Hg)
densidad d20°/4° = 1,60

)

PN

R™ X

PFBC reacciona con hidroxilos, aminas
primarias y secundarias, amidas y tioles.

Anhidridos

Anhidrido trifluoroacético (TFAA)

R= CF,

M: 210,04 g/mol

Bp: 39,5-40,5 °C (760 mm Hg)

densidad d20°/4° = 1,49

Anhidrido del &cido heptafluorobutirico (HFBA)
R= C4F,

M: 410,06 g/mol

Bp: 106—107 °C (760 mm Hg)

densidad d20°/4° = 1,665

La acilacién con anhidridos de &cidos
fluorados se puede utilizar para alcoho-
les, fenoles, &cidos carboxilicos, aminas,
aminodcidos y esteroides, dando lugar
a derivados volatiles y estables ade-
cuados tanto para la deteccion por FID
como por ECD.



Acilacion

Bisacilamidas Resumen de la acilacion
N-metil-bistrifluoroacetamida) (MBTFA) * La adicion de compuestos de
R= CF, carbono halogenados mejora la

M: 223,08 g/mol

detectabilidad por medio de ECD

Bp: 123-124 °C (760 mm Hg) = | os derivados son hidroliticamente

densidad d20°/4° = 1,55
N-metil-bis(heptafluorobutiramida) (MBHFBA)
R=CsF;
M: 423,1 g/mol
Bp: 165-166 °C (760 mm Hg)
densidad d20°/4° = 1,67
O
R~
_<N—CH3
R
(@)

estables

peso molecular

Se recomienda la acilacién con amidas
de &cido fluoradas para alcoholes, ami-
nas primarias y secundarias, asi como
para tioles, en condiciones suaves y
neutras. MBTFA también forma deriva-
dos muy voldtiles con los hidratos de
carbono.

Conviene saberlo

W Los reactivos de acilacién son
sensibles a la humedad

B A menudo es necesario eliminar los pro-
ductos de reaccién (subproductos acidos)
antes del andlisis

= Mayor sensibilidad por el aumento del

www.mn-net.com | 13



Alquilacion

Alquilacion (metilacion) /
esterificacion

La alquilacién es un método de deriva-
tizacion que se utiliza para sustituir un
hidrégeno acido por un grupo alquilo
o metilo. Por lo general, se limita a las
aminas o a los grupos hidroxilo, como
en los acidos amino o carboxilicos. Los
derivados resultantes son éteres, éste-
res, metilaminas o amidas, y son menos
polares que los compuestos originales.
Por lo tanto, se producen menos enla-
ces de hidrégeno. La acidez del hidro-
geno que se debe sustituir determina en
gran medida las condiciones necesarias
para llevar a cabo la alquilacién. Cuanto
menos acidas, mas vigorosas son las
condiciones.

Reactivos de metilacion

Acetales de dialquilo
N,N-dimetilformamida dimetilacetal (DMF-
DMA)

M: 119,17 g/mol
Bp: 106—107 °C (760 mm Hg)
densidad d20°/4° = 0,89

HsC_ _CHs
N
ch\o )\O _CHs
Se recomienda el uso de DMF-DMA
para &cidos carboxilicos, aldehidos,

fenoles y aminas con impedimento es-
térico.

14 | www.mn-net.com

Compuestos de trimetilsulfonio

Hidréxido de trimetilsulfonio (TMSH, 0,2 M
en metanol)

M: 94,06 g/mol
HC_ ® -
>8§—CH,| OH ©
H,C

Se recomienda la metilacién con TMSH
para los &cidos libres, los acidos clorofe-
noxicarboxilicos, sus sales y derivados,
asf como para los fenoles y los clorofe-
noles. Los lipidos o triglicéridos pueden
transformarse en los correspondien-
tes ésteres metilicos de &cidos grasos
(FAME) mediante una simple transeste-
rificacion.

Esta reaccién es muy sencilla y prac-
tica, ya que solo hay que afnadir el re-
activo (0,2 M en metanol) a la solucién
de muestra. No es necesario eliminar el
exceso de reactivo, ya que en el inyector
del cromatdgrafo de gases, a 250 °C, se
producira una pirdlisis que dara lugar a
metanol y dimetilsulfuro volatiles. Debi-
do a su elevada reactividad, la derivati-
zacion completa se suele lograr a tem-
peratura ambiente. Sin embargo, puede
ser necesario calen-
tar (p. €j., 10 minutos
a 100 °C) en un fras-

-

co de muestra ce- 1omL |
rrado para finalizar la
» TMSH
reaccion. H
1mL ]
vl  Eadvacnl

= e ot com

werasoe, conisl
ittt}



Alquilacion

Reactivos de esterificacion

Metilacion
con metanol/ TMCS

Una solucién de 1 M de TMCS en meta-
nol es adecuada para la esterificacion de
acidos carboxilicos libres y la transeste-
rificacion de glicéridos. La formacién de
HCI cataliza la reaccion. EIl TMCS vy el
éter sillico eliminan el agua y, de este
modo, llevan la reaccion hasta su fina-
lizacién. La mezcla se debe preparar en
el momento.

Resumen de la alquilacion

(metilacion)

= | os derivados de metilacion suelen
ser estables

= Amplia gama de condiciones de
reaccion (desde fuertemente acidas
hasta fuertemente bésicas)

= Algunas reacciones se pueden
llevarse a cabo en presencia de agua

Conviene saberlo a
W |as reacciones se limitan a
los hidrégenos &cidos o a las

aminas

B Las condiciones de reaccién pueden ser
extremas
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Procedimientos de derivatizacion

con BSA, BSTFA o SILYL-991 (BSTFA + 1 % TMCS)

BSA N.° apl. MN 213091 - BSTFA N.° apl. MN 213092 - SILYL-991
N.° apl. MN 213093

Agregue 0,5 mL del reactivo de sililacion a una muestra de 1-10 mg; si es necesa-
rio, aflada un poco de disolvente (normalmente piridina o DMF [dimetilformamida]).
Caliéntela muestra a 60-80 °C durante 20 minutos para acelerar la velocidad de
reaccion. 1-2 gotas de TMCS (trimetilclorosilano) o TSIM también aceleraran la
reaccion.

con BSA en combinacion con otros reactivos de sililacion - N.° apl. MN 213100

BSA por si solo silila todos los grupos hidroxilo sin impedimentos estéricos del es-
queleto esteroideo; la adicion de TMCS permitira la reaccion de los grupos OH con
impedimentos moderados (tiempo de reaccion: 3—6 h a 60 °C). Tras la adicion de
TSIM, reaccionaran incluso los grupos hidroxilo mas dificiimente reactivos (tiempo
de reaccion: 6-24 h a 60 °C).

con MSTFA, MSHFBA o MBDSTFA - MSTFA N.° apl. MN 213111 - MSHFBA N.°
apl. MN 213112 - MBDSTFA N.° apl. MN 213113

Disuelva una muestra de 10—15 mg en 0,8 mL de disolvente y, a continuacion,
anada 0,2 mL del reactivo de sililaciéon. La mezcla de reaccion se puede calen-
tar a una temperatura de 60-70 °C durante un maximo de una hora y se puede
analizar directamente. Si se utiliza TFA como disolvente, proceda de la siguiente
manera [20]: disuelva 1-2 mg de muestra en 100 pL de TFA. Afada gota a gota
0,9 mL del reactivo sililante. Una vez enfriada, la muestra se puede cromatografiar
directamente.

con TSIM o SILYL-1139 (TSIM-piridina 11:39)
TSIMN.° apl. MN 213121 SILYL-1139 N.° apl. MN 213122

Disuelva una muestra de 10—15 mg en 0,8 mL de disolvente y, a continuacion,
afiada 0,2 mL del reactivo de sililacién. La mezcla de reaccion se puede calen-
tar a una temperatura de 60-70 °C durante un maximo de una hora y se puede
analizar directamente. El disolvente recomendado es la piridina. Cuando se utiliza
SILYL-1139, la presencia de agua no interfiere.
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Procedimientos de derivatizacion

Sililacion

con SILYL-21 0 SILYL-2110 o0 SILYL-319 - SILYL-21 N.° apl. MN 213131 - SI-
LYL-2110 - N.” apl. MN 213132

Afada con cuidado SILYL-21, SILYL-2110 o SILYL-319 a 1-10 mg de la muestra.
El cloruro de amonio precipitado no interfiere. Si la muestra no se disuelve en un
plazo de 5 minutos, caliéntela a una temperatura de entre 75y 85 °C. Si no cabe
esperar que se produzca una mutarotacion, puede disolver primero el aztcar en
piridina caliente y, a continuacion, afiadir el reactivo de sililacion. En algunos casos,
puede resultar conveniente utilizar un disolvente distinto en lugar de piridina. Para
la derivatizacion de los 3-cetosteroides, recomendamos utilizar DMF (dimetilfor-
mamida).

O-trimetilsililacion con MSTFA seguida de N-trifluoroacetilacion con MBTFA. N.°
de aplicacion MN 213140

Sille completamente 2 mg de la muestra con 0,3 mL de MSTFA. Tras afadir
0,3 mL de MBTFA, el grupo N-trimetilsililo se sustituye por el grupo N-trifluoroace-
tilo. La mezcla se puede analizar directamente.
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Procedimientos de derivatizacion

Acilacion

con anhidridos fluorados
TFAA N.° apl. MN 213041 - HFBA N.° apl. MN 213042

Disuelva entre 0,1 y 1 mg de muestra en 0,1 mL de disolvente, afiada 0,1 mL del
anhidrido y caliéntelo a una temperatura de entre 60 y 70 °C durante 1-2 h. Si
no es necesario concentrar la muestra antes del andlisis y no existe riesgo de que
se produzcan reacciones secundarias inducidas cataliticamente, se utiliza piridina
como disolvente. La solucién de reaccion se puede inyectar directamente en el
cromatografo de gases. De o contrario, utilice un disolvente volatil y evapore el
disolvente, el exceso de reactivo y el acido libre con una corriente de nitrégeno.
Disuelva el residuo en 50 pL de hexano, cloroformo, etc., e inyecte porciones ali-
cuotas.

con amidas de acido fluoradas
MBTFA N.° apl. MN 213051 - MBHFBA N.° apl. MN 213052

Afada 0,5 mL de MBTFA o MBHFBA a unos 2 mg de muestra. Si no se produ-
ce ninguna reaccion a temperatura ambiente, caliente la mezcla de reaccion a
120 °C. Los compuestos dificiles de disolver se pueden trifluoroacetilar en mezclas
de disolventes adecuadas. Se recomienda utilizar una proporcién de disolvente
y MBTFA o MBHFBA de 4:1. La mezcla de reaccién se somete directamente a
cromatografia.
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Procedimientos de derivatizacion

Alguilacién (metilacion)

con TMSH - N.° apl. MN 213060

Disuelva una muestra de 100 mg (p. €j., mantequilla) en 5 mL de un disolvente (p.
€j., éter metilico de terc-butilo). Afiada 50 pL de reactivo a 100 pL de esta solucién.
La mezcla se inyecta directamente. La temperatura del inyector debe ser de al
menos 250 °C.

con DMF-DMA - N.° apl. MN 213070

Afadir 1 mL de una mezcla de DMF-DMA y piridina (1:1) a 1-50 mg de acidos
grasos. La muestra se puede inyectar tan pronto como se haya formado una solu-
cion transparente. No obstante, se recomienda calentar la solucién a 60-100 °C
durante 10—15 minutos.

con metanol - TMCS - N.° apl. MN 213080

Afada 1 mL de metanol-TMCS a unos 50 mg de acido carboxilico o glicérido y
caliente la mezcla. A continuacion, evapore en una corriente de nitrégeno y vuelva
a disolver para la inyeccion en, p. €j., n-heptano.
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Resumen de los grupos funcionales mas importantes

Grupo fun-

cional

Sililacion*

benzoilacién

Alquilacion

Alcoholes BSA, MSTFA, MSHFBA, TSIM, SILYL-2110,  TFAA, HFBA, TMSH
primarios SILYL-319, SILYL-21, SILYL-1139 MBTFA,
MBHFBA, PFBC
Alcoholes BSA, MSTFA, MSHFBA, TSIM, SILYL-2110, TFAA, HFBA, TMSH
secundarios SILYL-319, SILYL-21, SILYL-1139 MBTFA,
MBHFBA, PFBC
Alcoholes TSIM, BSTFA, SILYL-991 TFAA, HFBA, PFBC
terciarios (y con
impedimento
estérico)
Tioles BSA, MSTFA, MSHFBA, TSIM, SILYL-2110, MBTFA, MBHFBA,  TMSH
SILYL-319, SILYL-21, SILYL-1139 HFBA, TFAA
Fenoles BSA, MSTFA, MSHFBA, TSIM, SILYL-2110, TFAA, HFBA, DMF-DMA,
SILYL-319, SILYL-21, SILYL-1139 MBTFA, TMSH
MBHFBA, PFBC
Glicoles BSA, MSTFA, MSHFBA, TSIM, SILYL-2110, TFAA, HFBA, TMSH
SILYL-319, SILYL-21, SILYL-1139 MBTFA,
MBHFBA, PFBC
Aldehidos BSA, MSTFA, MSHFBA, TSIM, SILYL-2110, TFAA, HFBA, DMF-DMA,
SILYL-319, SILYL-21, SILYL-1139 MBTFA, TMSH,
MBHFBA, PFBC MeOH/TMCS
Cetonas BSA, MSTFA, MSHFBA, TSIM, SILYL-2110, TFAA, HFBA, DMF-DMA,
SILYL-319, SILYL-21, SILYL-1139 MBTFA, TMSH,
MBHFBA, PFBC MeOH/TMCS
Acidos carboxi-  BSA, MSTFA, MSHFBA, TSIM, SILYL-2110,  TFAA, HFBA, DMF-DMA,
licos SILYL-319, SILYL-21, SILYL-1139 MBTFA, TMSH,
MBHFBA, PFBC MeOH/TMCS
Hidratos de MSTFA, TSIM, SILYL-2110, SILYL-319, TFAA, MBTFA,
carbono/ SILYL-991, HMDS PFBC
azlcares
Anhidridos MeOH/TMCS
4cidos
Acidos alfa-hi- MSTFA MBTFA
droxi
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Resumen de los grupos funcionales mas importantes

Grupo fun- Sililacion* Acilacion/ Alquilacion
cional benzoilacién
Aminas BSA, MSTFA, MSHFBA, SILYL-991 TFAA, HFBA, DMF-DMA
primarias MBTFA, MBHFBA,

PFBC
Aminas secun-  BSA, MSTFA, MSHFBA, SILYL-991 TFAA, HFBA, DMF-DMA
darias MBTFA, MBHFBA,

PFBC
Amidas Las sililamidas no son estables TFAA, HFBA,

MBTFA, MBHFBA,

PFBC
Aminodacidos BSA, BSTFA, MSTFA, MSHFBA TFAA, HFBA, MeOH/TMCS,

MBTFA, MBHFBA,  TMSH
PFBC

Aminoazicares  BSA, MSTFA, MSHFBA, SILYL-991 TFAA, HFBA,
MBTFA, MBHFBA,
PFBC

Iminodcidos BSA, MSTFA, MSHFBA, SILYL-991 TFAA, HFBA,
MBTFA, MBHFBA,
PFBC

Carbamidas Las sililamidas no son estables TFAA, HFBA, MBT-
FA, MBHFBA

Alquilamidas Las sililamidas no son estables PFBC

Aminoalcoholes  MSTFA MBTFA

* (Evite las fases estacionarias polares que contengan protones activos, como WAX o FFAP)
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Mecanismos de reaccion generales

Sililacion
e g

Analito —X—H + HBC—SIi—Y — Analito—X —Sli—CHa + HY
CH, CH,

X=p.€., 0, S, COO, etc.

Y = resto de los reactivos de sililacion; para las estructuras, ver paginas 7-11
Acilacion
(0] (0]
' A ) A
Analito =X-H + Y R —— Analito—X R + HY

X=p.¢j., O, S, NH, etc.

Y = resto de los reactivos de acilacién; para las estructuras, ver paginas 12, 13
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Mecanismos de reaccion generales

Alquilacion (metilacion) + ejemplo TMSH
i CHy
Analito —=X—H+ [TMSH| OH ——  Analito —X—CHj, + S +HO
CHj
X=p.€., 0, S, COO, etc.
Reactivos de alquilacion; para las estructuras, ver pagina 14

Referencias
1. Catélogo de cromatografia MN

2. Blau, K., Halket, J., Handbook of Derivatives for Chromatography, Second Edition; John Wiley &
Sons; Chichester, 1993

3. Knapp, D.R. Handbook of Analytical Derivatizations Reactions; John Wiley & Sons; New York, 1979
4. Butte, W., J. Chromatogr. A, 261, 1983
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Informacion de pedido

Unidad de embalaje

Sustancia 10 x 1 mL

Reactivos de sililacion®

20 x 1 mL

1x10mL

SC 701210.110  701210.510
BSTFA 701220.201  701220.110  701220.510
DMCs*

HMDS 701240.510
TMCS* 701280.201

TSIM 701310.201  701310.110  701310.510
MSHFBA 701260.201  701260.110  701260.510
MSTFA 701270.201  701270.110  701270.510
MBDSTFA 701440.101 701440.201

SILYL-271 701450.201  701450.110  701450.510
(BSA - HMDS - TSIM 2:7:1)

SILYL-1139 701460.201

(TSIM — piridina 11:39)

SILYL-21 (HMDS - TMCS 2:1) 701470.201

SILYL-2110 701480.201

(HMDS - TMCS - piridina 2:1:10)

SILYL-319 701241.201

(HMDS - TMCS - piridina 3:1:9)

SILYL-991 701490.201

(BSTFA — TMCS 99:1)

Reactivos de acilacion*

HFBA 701110.201  701110.110  701110.510
MBTFA 701410.201  701410.110  701410.510
MBHFBA 701420.101 701420.201

PFBC 701120.101

TFAA 701130.110  701130.510
Reactivos de alquilacion*

DMF-DMA 701430.201  701430.110

TMSH 701520.101 701520.201  701520.110  701520.510

Debido a su finalidad, los reactivos de derivatizacién son sustancias quimicas muy reactivas. Por este
motivo, se deben conservar en un lugar fresco y protegidos de la humedad. Para facilitar su uso con
una jeringa, nuestros reactivos de derivatizacion se suministran en viales con tapones de encapsula-
do. Los viales con discos de sellado perforados tienen una estabilidad limitada y se deben consumir

rapidamente.
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Informacion de pedido

1 x50 mL 6 x 50 mL 1x100 mL 6 x 100 mL 12 x 100 mL
701210.150

701230.650

701240.650

701280.650

701260.1100 701260.6100

701270.650 701270.1100 701270.6100 701270.12100

701490.150 701490.1100

* Estos productos contienen sustancias quimicas nocivas que se deben etiquetar especificamente
como peligrosas. Para informacién detallada, consulte la ficha de datos de seguridad (SDS).

** Viales con tapones de rosca. Otros tapones de rosca previa solicitud.
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Contacto

MACHEREY-NAGEL GmbH & Co. KG
Valencienner Str. 11 - 52355 Duren - Alemania

DE/Internacional:
Tel.:
Fax:

Correo electronico:

CH:
Tel.:
Fax:

Correo electronico:

FR:
Tel.:
Fax:

Correo electronico:

Estados Unidos:
Tel.:
Fax:

Correo electrénico:

www.mn-net.com

+49 24 21 969-0
+49 24 21 969-199
info@mn-net.com

+41 62 388 55 00
+41 62 388 55 05
sales-ch@mn-net.com

+33 388 68 22 68
+33 388 51 76 88
sales-fr@mn-net.com

+1 888 321 62 24
+1 484 821 1272
sales-us@mn-net.com
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