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INTRODUCCION

Con ¢l presente documento se pretende ofrecer una guia de practicas de laboratorio que
cubran y complementen la parte tedrica del Curso Introduccion a la Bioquimica.

La fundamentacién tedrica presentada para cada practica posibilita al estudiante la
comprension del tema y su relacion con las actividades de laboratorio propuestas, las cuales
estan orientadas a la verificacion de dichos fundamentos tedricos. Por otro lado, el disefio
de las practicas con formatos de tablas y cuadros sindpticos para el registro de los
resultados facilita al estudiante la generalizacién de un determinado concepto. Ademas, este
disefio refuerza el interés y el espiritu activo del estudiante en el desarrollo de la practica y
facilita por tanto la labor del docente, permitiendo lograr finalmente un verdadero trabajo
de equipo.

La cantidad de practicas ofrecidas en el presente manual confiere la posibilidad de
seleccionar semestralmente un nimero adecuado de ellas, aspecto que imprime flexibilidad
¢ innovacion a las actividades propias de esta materia.

Este manual estd disefiado fundamentalmente para los estudiantes que cursan la materia
Introduccién a la Bioquimica, sin embargo algunas de sus practicas podrian implementarse
en laboratorios de materias afines.

Quiero agradecer a todos los profesores de la Escuela de Quimica que de una u otra forma
han colaborado en la realizacién del presente manual, en especial al profesor Jorge Alberto
Correa por sus valiosas y oportunas observaciones para la presente edicidn, al igual que al
técnico de laboratorio Carlos A. Guerrero por la redaccién y recopilacion anterior de
algunas practicas.

También expreso sinceros agradecimientos a las estudiantes de Quimica Carolina Rosero
y Sandra Borja por su valiosa colaboracién en la digitacién y por las acertadas
observaciones para la edicion final del presente manual.

Angelina Hormaza A.
Profesora Escuela de Quimica



PRACTICA No 1
SOLUBILIDAD )

1. OBJETIVOS

e Establecer si un soluto es soluble 6 insoluble en un determinado solvente mediante las
pruebas generales de clasificacion de solubilidad.

e Familiarizar al estudiante con las pruebas sistematicas de solubilidad y asi poder inferir
aspectos preliminares sobre la estructura molecular de dicho compuesto.

2. MARCO TEORICO

Disolucion: Si-una sustancia (soluto) se disuelve, quedan las particulas de soluto rodeadas de
moléculas de solvente y ello ocurre si son mayores las fuerza de atraccion soluto-solvente, que las
de atraccion soluto-soluto y solvente-solvente. La energia requerida para romper las uniones entre
las moléculas de solvente y entre las de soluto, se obtiene de la liberada por las atracciones soluto-
solvente.

En las disoluciones, las atracciones soluto-solvente pueden ser: I6n dipolo (con solutos iénicos,
como las sales inorganicas), dipolo-dipolo 6 puentes de hidrégeno (con compuestos orginicos de
naturaleza polar) y fuerzas de Van der Waals (con compuestos orgénicos de naturaleza no polar).

La transformacién producida en una reaccién quimica implica una variacién en la solubilidad, asi
por ejemplo, un acido insoluble en agua como el acido benzoico (CsHsCOOH, Ar-COOH), se
disuelve ¢ incrementa su solubilidad en agua al reaccionar con una base fuerte {como el NaOH) 0
una base débil (como el NaHCO;) dado que se produce una sal, cuyos iones Ar—COO y Na’, son
mas solubles en agua que la especie Ar-COOH.

También existen cémpuestos idnicos que por su alto peso molecular son insolubles en agua. El
fenol (C¢HsOH) por ejemplo, tiene caracter acido pero es muy débil y por ello no se disuelve en
soluciones de bases débiles, para disolverse requiere reaccionar con una base fuerte y asi formar el
i6n fendxido (CsHs-O"), el cual es soluble en agua.

Por su parte, una amina, que es una base orgéanica, se disuelve o incrementa su solubilidad en agua
al reaccionar con un 4cido; un ejemplo es la fenilamina o anilina, CsHs-NH,, que se disuelve en
4cido clorhidrico (HCI), con el cual forma el ién anilinio, (CsHs-NH;3"), nombre que tiene semejanza
con el del i6n amonio NH,", formado a partir del amoniaco, NHj,

La estructura de los aminoacidos, con carga neta cero (Zwitterién) se ilustra en la figura 1A, de
igual manera su forma 4dcida 1B y basica 1C. Estas tiltimas son mas solubles en agua, que cuando el
aminodcido se encuentra en forma de Zwitterion.
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RCHCOO RCHCOOH RCHCOO

| l |
NH;" NH; NH,

A B C

Figura 1. Estru-c-tura general de los aminodcidos. A Fonna_dipolar (Zwitterién}.
B Forma acida. C Forma bésica

El agua disuelve compuestos que contienen al menos 20% de oxigeno 6 de nitrégeno, tales como
alcoholes, aldehidos (entre ellos algunos carbohidratos), acidos y aminas, todos ellos de peso
molecular bajo, pues al aumentar la cadena hidrocarbonada (no polar), ésta va predominando sobre
el grupo funcional polar. Asi, los alcoholes de hasta tres carbonos son totalmente solubles en agua,
en tanto que del butanol solo 7.9 gramos se disuelven en 100ml, pero ya el pentanol es insoluble.

En la medida en que un compuesto sea mas polar y por ello mas soluble en agua, serd menos
soluble en solventes menos polares como ¢l cloroformo, benceno y éter, corroborando la ley general
de solubilidad, es decir, lo semejante disuelve lo semejante (Esquema 1).

COMPUESTO
A I6nico N
Mayor solubilidad en Mayor solubilidad en
agua y en solventes Muy Polar éter y en solventes no
polares polares
Polar
Poco Polar

No Polar Y

Esquema 1. Solubilidad de un compuesto segiun su cardcter polar

*

El fenomeno de solubilidad no solamente depende de la semejanza en polaridad entre las moléculas
de soluto y las de solvente, la constante dieléctrica (£) del solvente juega también un papel
importante. Asi por ejemplo, el NaCl es bastante soluble en agua, 36 g se disuelven por cada
100ml de agua, mientras que en etanol la solubilidad decrece considerablemente. El momento
dipolar del agua es ligeramente mayor que el del etanol, 1.85D frente a 1.70D y el NaCl tanto en
agua como en etanol forma interacciones tipo ién-dipolo; la polaridad no explica la gran diferencia
en solubilidad de NaCl en estos dos solventes. No obstante, si tenemos en cuenta la constante
dieléctrica del agua que es 80 frente a la del etanol que solo es 24, vemos que el agua
definitivamente puede solvatar mucho mejor los iones Na* y C1~ del NaCl.

3. PRUEBAS SISTEMATICAS DE SOLUBILIDAD

Estas pruebas consisten en una serie de ensayos de solubilidad realizados sobre una muestra
organica desconocida con el propdsito de ubicarla dentro de un grupo de sustancias afines en
solubilidad. Es probable por ejemplo, que una sustancia desconocida pertenezca al grupo AF,
acido fuerte, 6 al grupo B, bases organicas, 6 al grupo MP, sustancias de mediana polaridad, etc.
como se muestra en el siguiente diagrama:



H,O
Insoluble | Soluble
NaOH 5% Eter
| I |
Ins?luble Soluble Insoluble Soluble
- HC15¢ [
1% NaHCO; 5% Grupo AP|  |Grupo MP
| ]
Inscl)luble Soluble
H2S0;
Insoluble Soluble
Insoluble Soluble

|
Grupo 1 i IGrupo N ’ l Grupo AD] l Grupo AF‘

Esquema 2. Clasificacion de compuestos orgénicos de acuerdo a la solubilidad.

Grupo MP : Compuestos de mediana polaridad; pueden contener hasta 5 dtomos de carbono:
Alcoholes, aldehidos, acidos, cetonas, aminas o éteres.

Grupo AP: Sustancias de alta polaridad: Aminodcidos, carbohidratos, glicoles, sales de aminas o
de acidos carboxilicos.

Grupo AF: Compuestos que son acidos relativamente fuertes y de peso molecular grande: Acidos
carboxilicos, nitrofenoles.

Grupo AD: Sustancias que son 4cidos débiles: Fenoles, tiofenoles, enoles, nitrocompuestos.

Grupo B: Compuestos que son bases: Aminas alifaticas primarias, secundarias o terciarias, aminas
mixtas secundarias.

Grupo N: Sustancias neutras: Compuestos hasta de 9 dtomos de carbono; cetonas, aldehidos,
anhidridos, éteres, ésteres.

Grupo I: Compuestos inertes: Parafinas, halogenuros de alquilo, hidrocarburos arométicos,
feniléteres.

4. MATERIALES Y REACTIVOS

Tubos de ensayo Formaldehido
Pipetas graduadas Glicerina
Espatula 1-propanol
Goteros Agua

NaCl Etanol
Acetamida Tolueno

Acido benzoico



S. PROCEDIMIENTO

RECOMENDACIONES : Para mayor claridad de esta practica “clasificacion de compuestos
organicos de acuerdo a su solubilidad” (esquema 2), el instructor debe realizar inicialmente una
prueba demostrativa con un compuesto cuya clasificacion requiera mas de dos pruebas de
solubilidad (Grupos AD, AF, 1, N), de igual forma se sugiere que se asigne al estudiante al menos
dos solutos diferentes para desarrollar dicha prueba.

5.1 PRUEBAS DE SOLUBILIDAD & ‘
Su profesor le asignara los solutos o materiales industriales (icopor, polietileno, polipropileno, etc),
con los cuales usted va a ensayar las pruebas de solubilidad. Coloque 0.5g (6 1ml) de soluto én un
tubo de ensayo limpio y seco, luego adicione lentamente 3ml del respectivo solvente y agite, si la
muestra se disuelve con uno o dos ml del solvente, no adicione mas. Registre y justifique los
resultados obtenidos para cada sustancia. Clasifiquelas como muy soluble, moderadamente soluble
o insoluble en la tabla 1 de resultados que se encuentra al final de la practica y anote la 01351ﬁcac:10n
y observaciones respectivas.

5.2 PRUEBAS SISTEMATICAS DE SOLUBILIDAD

Coloque 0.5g (6 1ml) del compuesto problema en un tubo de ensayo limpio y seco, luego adicione
3ml de solvente, siguiendo el orden del esquema 2. Repita este procedimiento las veces que sea
necesario, utilizando los diferentes solventes hasta lograr ubicar.el . compuesto en el grupo al que
pertenece. Recuerde que cada véz que usted cambie de solvente, debe utilizar una nueva cantidad de
muestra y un nuevo tubo de ensayo. Finalmente complete la tabla 2 de resultados con la
informacion que recolectd durante la prueba y registre su(s) conclusion(es) para la presente practica.

6. RESULTADOS

6.1 PRUEBAS DE SOLUBILIDAD

Resultados para las pruebas de
SOLUTO | SOLVENTE [SOLUBILIDAD solubilidad
Clasificacién y observaciones




6.2 CLASIFICACION DE ACUERDO A LA SOLUBILIDAD

MUESTRA GRUPO

CONCLUSION

BIBLIOGRAFiA
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PRACTICA No 2
PRUEBA CUALITATIVA GENERAL PARA ELEMENTOS

1. OBJETIVOS

o Identificar por medio de pruebas especificas la presencia de ciertos elementos organicos (S,
N, C, H y halégenos) aprovechando cambios en la coloracion de las soluciones ¢ la
formacion de precipitados. : -

» Reconocer la importancia del método de la fusién sddica para la identificacién de algunos
elementos orgénicos.

e Representar las transformaciones que experimentan los compuestos en las diferentes pruebas
a través de las correspondientes reacciones quimicas. ‘

2. MARCO TEORICO

Una funcién importante de la quimica organica es la completa identificacion y caracterizacién de la
estructura de los nuevos compuestos organicos, ya sean estos aislados de su fuente natural 6
producidos en el laboratorio. Ejemplos notables incluyen la determinacidn de la estructura de tintes
y pigmentos de flores importantes, de medicinas valiosas, de sustancias antibioticas complejas y de
muchas vitaminas y hormonas.

La caracterizacion de la estructura comienza con el aislamiento de la nueva sustancia en estado puro
y pruebas cualitativas que revelan la presencia de elementos, como nitrégeno, azufre, halégenos, etc.
Después, el analisis cuantitativo suministra la composicién en peso de la sustancia, a partir de esto-
se determina una férmula empirica. El peso molecular permite asignar la féormula molecular
definida, la cual expresa el niimero real de los atomos de cada elemento presentes en el compuesto.
La siguiente etapa en la determinacion estructural involucra la identificacion de grupos funcionales
y de otras caracteristicas estructurales presentes en la molécula, para lo cual se utilizan diferentes
métodos quimicos y fisicos. En la parte quimica, principalmente reacciones cualitativas, asi por
ejemplo la prueba de Tollens para alquinos, la prueba de decoloracién del Bromo para alquenos, la
formacién de hidrazonas para aldehidos y cetonas, entre otras.

En relacion a los métodos fisicos, cabe resaltar la utilizacion de técnicas tales como la
espectroscopia de infrarrojo (IR), de Ultravioleta (UV) y de Resonancia Magnética Nuclear (RMN)
para la elucidacién estructural. Estas técnicas se fundamentan en el registro de diferentes tipos de
vibraciones a nivel molecular. Por Gltimo se combina la informacién parcial proveniente de los
métodos fisicos y quimicos para proponer la estructura final. Generalmente la estructura asignada se
confirma por medio de una sintesis independiente.

DETERMINACION CUALITATIVA DE ELEMENTOS

Carbono, hidrégeno y oxigeno. Estos son los elementos que se presentan con mayor frecuencia en
los compuestos orginicos. La presencia de carbono e hidrégeno puede ser determinada
cualitativamente calentando la sustancia en un tubo con 6xido de cobre pulverizado seco, con lo cual
se forma didxido de carbono y agua. El carbono se detecta pasando los gases que se forman dentro
de una solucidn acuosa de hidroxido de bario o calcio, en la cual el didéxido de carbono produce un
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precipitado de carbonato. El hidrogeno se detecta por condensacion de las gotas de agua en la parte
superior del tubo de reaccién que permanece fria.

No existe una prueba cualitativa satisfactoria para detectar oxigeno en compuestos organicos. Para
determinar si estd o no presente, es necesario recurrir al anélisis cuantitativo. Si la suma de los
porcentajes de todos los elementos constituyentes conocidos no es igual al 100%, el déficit se toma
como el porcentaje de oxigeno.

Nitrégeno, halégenos y azufre. La determinacion cualitativa de estos elementos es mas dificil en
los compuestos organicos que en los inorganicos debido a que muchos compuestos organicos no se
encuentran apreciablemente ionizados en solucién. Puesto que las pruebas usadas en el analisis
cualitativo inorganico estin basadas en reacciones i6nicas, éstas.no pueden aplicarse directamente a
los compuestos orgdnicos. Asi, el cloruro 6 bromuro de sodio (NaCl ¢ NaBr) precipitan
inmediatamente haluros de plata cuando se tratan con soluciones acuosas de nitrato de plata.

Para la determinacién cualitativa es necesario por lo tanto, convertir tales elementos como
nitrégeno, azufre y halégenos en sustancias inorgénicas ionizadas y asi poder aplicar las pruebas
convenientes. Esta conversion puede realizarse por varios métodos, de los cuales, el mds general y
conocido es la fusién con sodio metalico. Por este método se forman cianuro de sodio(NaCN),
haluros de sodio (NaX), sulfuros de sodio (NayS), etc., como se muestra a continuacién. Los
compuestos ionizados resultantes pueden entonces ser detectados aplicindoles las pruebas
inorgénicas usuales.

Compuesto organico que puede contener C, H, O, N, Sy Cl

Compuesto + alta

orgénico & “temperatura N?CN + NaCl \“‘” "Na,S + NaOH + etc.

Nitrégeno. El filtrado alcalino se trata con sulfato ferroso y cloruro férrico acuoso, se calienta hasta
ebullicién por unos minutos y se acidifica con' acido clorhidrico! Si hay presencia de mtrogeno se
obtendra un precipitado azul correspondiente al azul de Prussian:

2NaCN + FeSO4 —> Fe(CN), + NapSOy4
4NaCN + Fe(CN), —» NasFe(CN)g
3NaFe(CN)s + 4FeCly; — Fe[Fe(CN)]ls + »12NaC1

Azul de Prussian

Azufre. Una porcidn fresca del filtrado alcalino se_acidifica con acido acético y se trata con una
solucion acuosa de acetato de plomo, si hay presencia de azufre, se obtendré un precipitado marrén
oscuro del sulfuro resultante.

Na,S + 2CH;COOH ____, 2CH;COONa + H,S
H,S + (CH3COO)Pb — » PbS| + 2CH,;COOH

Precipitado marrén



El azufre también puede detectarse usando una solucién de nitroprusiato de sodio, la cual da una
coloracién violeta-rojiza intensa con soluciones que contienen azufre.

" NaS + NagFe(CN)sN ——> NasFe(CN)S + NO

Violeta-rojizo

Halégenos. Una porcidn fresca del filtrado alcalino se acidifica con acido nitrico y se calienta hasta
ebullicion por unos minutos a fin de expulsar el cianuro de hidrégeno (HCN) y el _sulfuro de
hidrogeno (H»S). Si en esta mezcla hay presencia de haldgenos, el tratamiento con una solucién de
nitrato de plata formara el precipitado de haluro de plata correspondiente.

NaX + AgNO; — 5 AgX + Na'NOj

En lugar de la fusion sddica, puede emplearse otro método para identificar los halégenos, como lo es
la prueba de Beilstein. En ésta se somete a calentamiento un compuesto halogenado, una llama
verde brillante confirma la presencia del halogeno.

" IDENTIFICACION DE GRUPOS FUNCIONALES

Hasta hace unos afios los tinicos métodos disponibles para la identificacion de grupos funcionales
fueron las pruebas con reacciones quimicas. Sin embargo en las uUltimas décadas se dispone de
varios instrumentos espectroscopicos que identifican rapidamente muchos grupos funcionales y
otras caracteristicas estructurales. La quimica y los procedimientos instrumentales se complementan
en gran aparte, asi los métodos instrumentales son precisos pero probablemente no dan la
identificacion completa de una molécula desconocida, por lo tanto, las pruebas quimicas siguen
teniendo validez. En el area de la quimica organica se requiere la combinacién de ambos métodos,
dado los alcances y limitaciones de cada uno de ellos.

3. MATERIALES Y REACTIVOS

Tubo de ensayo con desprendimiento lateral Compuesto organico (harina de pescado)

Manguera Azlcar

Corchos Oxido de cobre (CuQ)
Gradilla con tubos de ensayo Hidroéxido de calcio o bario
Pinzas para tubos de ensayo DDT

Mechero Sodio metélico

Malla de asbesto Sulfato ferroso 5%
Beakers Acido sulfirico 20-25%
Gotero cloruro férrico 5%
Embudo de cuello largo Acido acético

Papel filtro , Acetato de plomo 10%
Espéatula de cobre Nitroprusiato de sodio 5%
Varilla de vidrio NaOH 10%

Pipetas graduadas Acido nitrico 10%

Aro metalico Nitrato de plata 5-10%

Papel tornasol
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4, PROCEDIMIENTO

RECOMENDACION: Para evitar una extensién o repeticiéon de la prueb‘a 4.1, el asistente
encargado de la practica debera verificar que los estudiantes hayan realizado adecuadamente el
montaje que aparece en la figura 1.

4.1. DETERMINACION CUALITATIVA DE CARBONO E HIDROGENO

Realice el montaje que aparece en la figura 1. En el tubo de ensayo A provisto con un tubo de
desprendimiento, coloque 1-2g de 6xido de cobre finamente pulverizado y seco y caliéntelo por
algunos minutos en un mechero. Seguidamente adicione con mucho cuidado 0 ,1g de azucar
pulverizada y tape con un corcho.

Tome el tubo de ensayo B y agregue 5ml de una solucién incolora de hidréxido de calcio
(Ca(OH),). Caliente la mezcla de 6xido de cobre y azlicar contenida en el tubo A y conecte el tubo
de desprendimiento al tubo B de tal forma que los gases desarrollados pasen dentro de la solucion de
hidréxido de calcio. Al principio pasaran burbujas de aire a la solucién contenida en el tubo B, no
obstante después de un corto tiempo aparece el diéxido de carbono, lo cual se comprueba por el
precipitado de carbonato de calcio que se forma en el interior del tybo. La presencia de hidrégeno
se comprueba por la formacién de pequefias gotas de agua en las paredes frias de los ambos tubos.
Anote sus resultados en la tabla de respuestas.

(C) + 2CuO —» 2Cu + COZ
COp + Ca(OH); —» CaCO3} + H0
2(H) + Cu0 —» Cu + H,0

Tubo de ensayo A

Oxido de cobre
+ azicar

Tubo de ensayo B
Hidroxido de calcto

Figura 1. Montaje para la determinacion de carbono e hidrégeno

4.2. DETERMINACION DE HALOGENOS

Prucba de Beilstein. En una espatula de cobre someta a calentamiento en una llama azul una
pequefia cantidad de un compuesto orgéinico halogenado (DDT). Una llama verde brillante debida a
los haluros volatiles constituye una prueba positiva. Sin embargo, un compuesto no halogenado con
trazas de nitrégeno también da resultados positivos para esta prueba. Anote sus resultados en la tabla
de respuestas.
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Método de la fusion sédica

PRECAUCION:

a. El sodio metalico se debe manipular con mucho cuidado. Nunca utilice grandes cantidades de
sodio metdlico y no lo toque con sus dedos — use pinzas o tenazas. No arroje los residuos pequefios
de sodio en el agua o dentro del desagiie, coléquelos en una botella provista para ello.

b. Lleve a cabo la fusién sodica con mucho cuidado, especialmente en la descomposicion con agua
del material fundido. Un exceso de sodio producird en contacto con ¢l agua una pequeiia explosién.
Para este experimento se deben utilizar gafas de proteccion todo el tiempo.

Coloque aproximadamente 0.1g de compuesto organico (harina de pescado) y un trozo de sodio
metdlico del tamafio de una arveja en un tubo de ensayo, tome el tubo con una pinza y caliente la
mezcla de 20 a 25 minutos hasta el rojo vivo, asegurandose que la descomposicion de la mezcla esté
completa. Retire el tubo de la llama y deje que se enfrie, afiada cuidadosamente 15ml de agua
destilada y triture el residuo contenido en el tubo con una varilla de vidrio, traspase este contenido
en un beaker agitando constantemente por unos pocos minutos, caliente hasta ebullicién y filtre. La
solucion obtenida serd empleada para realizar las siguientes pruebas.

4.3. DETERMINACION DE AZUFRE

Tome 2 porciones de 3ml de la solucién obtenida en la fusidn séddica, acidifique una porcién con
acido acético (verifique con papel tornasol), caliente hasta ebullicion y afiada 1-2 gotas de solucién
de acetato de plomo 10%, un precipitado negro correspondiente al sulfuro de plomo confirma la
presencia de azuftre. . .

A la segunda porcion afiada 1-2 gotas de solucion de nitroprusiato de sodio, en este caso un color
violeta indica la presencia de azufre. Anote sus resultados en la tabla de respuestas.

4.4. DETERMINACION DE NITROGENO

Tome 3ml de la solucién obtenida en la fusion sodica, agregue 5 gotas de una solucién fresca de
sulfato ferroso y 1-2 ml de hidréxido de sodio 10% para alcalinizar la solucién (verifique con papel
tornasol). Caliente suavemente hasta ebullicion y filtre el precipitado correspondiente al sulfuro de
“hierro. Posteriormente acidifique la solucién agregando gota a gota 4cido sulfitrico diluido (20-25%)
y afiada 2 gotas de cloruro férrico. Un precipitado azul correspondiente al azul de prussian indica la
presencia de nitrogeno. Anote sus resultados en la tabla de respuestas,

NOTA: Tener cuidado de no afiadir demasiado 4cido. Algunas veces solo se obtiene una solucion
de color azul. En este caso deje reposar la solucién por unos minutos y después filtre, rastros del
precipitado correspondiente al azul del prussian apareceran en la superficie del papel filtro.

(N) + (C) +.Na —» NaCN
2NaCN + FeSO; __» Fe(CN), + Na,SO,
4NaCN + Fe(CN), —» NasFe(CN)g

3NaFe(CN)s + 4FeCl; —» Fe[Fe(CN)gls + 12NaCl

Azul de Prussian
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4.5. DETERMINACION DE HALOGENOS

Tome 3ml de la solucién obtenida en la fusién sddica y acidifique con 4cido nitrico diluido 10%. Si
hay presencia de azufre y nitrégeno (como lo muestran las pruebas 4.3 y 4.4) caliente la solucién
suavemente hasta ebullicion durante 5 6 10 minutos para remover el dcido cianhidrico (HCN) 6
acido sulfhidrico (H,S) que podrian haberse formado. Posteriormente afiada aproximadamente Sml
de nitrato de plata (5-10%) y contimie calentando suavemente hasta ebullicién por unos minutos. Un
precipitado pesado indica la presencia de halégeno, si solo aparece una leve turbiedad en la
solucidn, es probable que se deba a la presencia de impurezas en los reactivos. Anote sus resultados
en la tabla de respuestas.

5. RESULTADOS

5.1 DETERMINACION CUALITATIVA DE CARBONO E HIDROGENO
Muestra orgéanica analizada:

ELEMENTO | PRESENCIA | AUSENCIA OBSERVACIONES

Carbono

Hidrégeno \

5.2 PRUEBA DE BEILSTEIN
Muestra organica analizada:

ELEMENTO | PRESENCIA | AUSENCIA OBSERVACIONES

Halbégenos

5.3 METODO DE LA FUSION SODICA
Muestra organica analizada:

ELEMENTO | PRESENCIA | AUSENCIA OBSERVACIONES

Azufre

Nitrégeno

Halégenos
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5.4 CONCLUSIONES

5.5 PREGUNTAS
5.5.1 Por qué la mayoria de los compuestos organicos halogenados, antes de calentarse con el

sodio metdlico, no dan ningin precipitado con la solucion de nltrato de plata?
5.5.2  Coémo se determina el oxigeno en un compuesto organico?

BIBLIOGRAFIA
A. Leigh, R. Elderfield, P. Smith, W, Bachmann., A Manual for the Organic Chemistry Laboratory. Ed. John Wiley &

Sens, INC, New York, 1960.
R. Adams, J. Johnson, Ch. Wilcox, Laboratory Experiments in Organic Chemistry, Ed. The Macmillan company, New

York, 1965.
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PRACTICA No 3
ESTRUCTURA MOLECULARY ESTEREOISOMERIA

1. OBJETIVOS
o Construir con modelos moleculares los diferentes tipos de estereoisémeros.
¢ Comprobar la diferencia entre estereoisomeria conformacional y configuracional.
e Familiarizar al estudiante con el uso de las proyecciones que se usan en estereoquimica, lo
cual le permitira visualizar la ubicacion real de los 4tomos entorno a un enlace sigma (8) C-
C, ¢ alrededor de un centro quiral.

2. MARCO TEORICO

Los estereoisomeros son compuestos que tienen la misma férmula estructural igual disposicién de.
enlaces pero que difieren en la orientacion de algunos de sus atomos o grupos atébmicos. La
disposicién de los atomos en los estereoisémeros desempeiia un papel crucial en los mecanismos de
reaccién. En la figura 1 encontramos algunos ejemplos de estereoisémeros.

CN -CN
B CncH W N NG me”\ !
on s OH
A B
H\ Ha H\\ He
. C C4"" Hb , C___ C“(“"" Ha
H H \
Hc Hb
C

Figura 1. Ejemplos de estereoisémeros. A Isémeros geométricos del Z - 3 —cloro—2 —pentenoy E-3 —cloro -2 —
penteno. B Isdmeros épticos del R(+) 2 — hidroxipropanitrilo y S{-}2 — hidroxipropanitrilo. C Conférmeros.

Los estereoisdmeros pueden ser compuestos diferentes, por ejemplo las moléculas de las parejas A
y B (en la figura 1) no se pueden interconvertir entre si a temperatura ambiente. Asi mismo, los
estereoisomeros pueden ser moléculas idénticas que solo difieren en que sus atomos o grupos se
encuentran eclipsados 6 alternados y que por tanto pueden interconvertirse entre si. En el primer
caso, los que no se interconvierten, constituyen un tipo de estereoisdbmeros llamados
configuracionales, mientras que los segundos convertibles hacen parte de los estereoisémeros
conformacionales.

Estereoisomeros Conformacionales 6 conférmeros

Estos resultan de la rotacion del enlace sigma (8) en torno al enlace sencillo C-C, pues la energia
- requerida para esta rotacién es superada ampliamente por la temperatura ambiente. Como
consecuencia de las n—posibles rotaciones en torno al enlace sigma (&) C-C, el nimero de
conférmeros es infinito, sin embargo se pueden visualizar dos conformaciones extremas: La
eclipsada (2B) y la alternada (2A). Por ejemplo, una muestra de etano a temperatura ambiente
existird en ambas conformaciones, pero preferiblemente estara en la conformacién alternada.

J‘
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H
H H

H H H
H H

A B
Figura 2. Conformaciones del etano. A Alternada. B Eclipsada

Estos conférmeros se representan en la figura 2 por medio de las proyecciones de Newman. En la
conformacién alternada los 4tomos se encuentran los mas alejado posible, asi, el efecto de repulsidn
entre ellos es minimo y explica porqué ésta conformacion es mucho mas estable que la eclipsada.

Los compuestos ciclicos también pueden presentar estereoisomeria conformacional, que en estos
casos, no se debe a la rotacién libre sobre el enlace C-C, si no a la tensién angular. Esta tension
conduce a que ciertos dtomos de la estructura ciclica no se ubiquen en el plano medio de la
molécula, si no que estan por encima o por debajo de dicho plano. En el laboratorio usted
construird el modelo molecular del ciclohexano y comprobara que hay al menos dos conformaciones
posibles para esta molécula, conocidas con el nombre de conformaciones de silla (la mas estable)

(34) y bote (3B).

A

r—,
———

Ny ?

Figura 3. Conformaciones del ciclohexano. A Silla. B Bote.

Estercoisomeros configuracionales

Entre ellos se encuentran los isémeros geométricos y los 6pticos. Los esterevisoneros geométricos
pueden ser cis (Z) y trans (E), segun los principales grupos sustituyentes se ubiquen del mismo lado
o en lados opuestos del plano principal. Los isdmeros dpticos corresponden a compuestos que tienen
al menos un centro quiral (ver Figura 4), asi cuando la imagen especular no se puede superponer a la
configuracién del compuesto se denominan enantidmeros. Cuando hay dos 6 més centros quirales y
la imagen especular no puede superponerse a la configuracién del compuesto, los isémeros se
denominan diasterecisémeros.

La configuracion de un centro quiral se ha designado clasicamente con los prefijos D 6 L, segin el
grupo. principal se encuentre a la derecha 6 a la izquierda respectivamente, sin embargo para evitar
ambigiiedades se recomienda el uso de la configuracion absoluta R 6 S.

CHO CHO
OH HO H
HOH CH,OH
A B

Figura 4. Isomeros 6pticos del gliceralde_hido (enantiémero_s). A D(+) Gliceraldehido.
B L(- )Gliceraldehido.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1 vESTEREOISOMERiA CONFORMACIONAL
Construya las moléculas listadas en la tabla de resultados y complete las casillas correspondientes.

3.2 ESTEREOISOMERIA CONFIGURACIONAL
Construya las moléculas listadas en la tabla de resultados y complete las casillas correspondientes.

RESULTADOS

ESTEREOISOMERIA CONFORMACIONAL

COMPUESTO PROYECCION DE NEWMAN PROYECCION DE (POR QUE ES
DEL CONFORMERO MAS NEWMAN DEL LA MAS
ESTABLE CONFORMERQO MAS ESTABLE?
ESTABLE
BUTANO
1,2-ETANODIOL
ETANO
CICLOHEXANO
METILCICLOHEXANO
UNIVERSIDAD NATIONAL DE COLOMBIA
17 T TR,
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ESTEREOISOMERIA CONFIGURACIONAL

COMPUESTO PROYECCIONDE | CONFIGURACION NUMERO DE
FISCHER RELATIVAY PLANOS DE
ABSOLUTA SIMETRIA
ACIDO 2-
HIDROXIPROPANOICO
D(-) 3CLORO 2-
HIDROXIPROPANONITRILO
2-BROMO 2-
CLOROPROPANAL

MESO 1,4 DICLORO -2,3
DIHIDROXIBUTANO

ACIDO (2R,3S) (-) 2,3
DICLOROBUTANOICO

BIBLIOGRAFiA
A Pine, Hendrickson, Crom y Hammond , Quimica Orgénica, Ed. McGrawHill, segunda edicioén, pp.94-138.

A. Meza, Quimica Orgénica, capitulo 4, pp. 157-224
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PRACTICA No 4
HIDROCARBUROS

1. OBJETIVOS

o Efectuar algunas reacciones caracteristicas de los hidrocarburos aliféticos.
e Comparar el comportamiento quimico de alcanos, alquenos y alquinos.

2. MARCO TEORICO
CLASIFICACION

Los hidrocarburos son compuestos constituidos exclusivamente por carbono e hidrégeno 'y se
dividen principalmente en dos tipos, hidrocarburos alifdticos e hidrocarburos aromdticos. Estd
clasificacion data del siglo XIX, cuando la quimica orgénica estaba casi exclusivamente dedicada al
estudio de materiales procedentes de fuentes naturales y por ello se acufiaron términos que
reflejaban la procedencia de las sustancias. Dos de estas fuentes eran las grasas y los aceites, para
estas sustancias se utilizé el termino alifitico, que se deriva de la palabra griega aleiphar (grasa).’ /
Los hidrocarburos aromdticos se obtenian normalmente por tratamiento quimico de extractos
procedentes de plantas aromaticas y se caracterizaban por su olor.

Los hidrocarburos alifaticos se clasifican en tres grupos: Alcanos, alquenos y alquinos. Los alcanos
son hidrocarburos que presentan unicamente enlaces simples, por lo que se les conoce también como
compuestos saturados, es decir que contienen el nimero maximo de atomos de hidrégeno que puede
poseer el atomo de carbono. Los alquenos presentan uno o més enlaces dobles en sus moléculas y
los alquinos poseen enlaces triples. Los hidrocarbures aromdticoes, son ciclicos y presentan
enlaces dobles que les imparte un comportamiento quimico particular. Los compuestos con enlaces
multiples (alquenos, alquinos e hidrocarburos arométicos) se denominan compuestos insaturados,
debido a que tienen un numero de atomos de hidrégeno inferior al maximo'y son capaces de
reaccionar con hidrogeno bajo condiciones apropiadas.

2.2 OBTENCION

En la actualidad, el petrdleo es la principal fuente mundial de gasolina y de algunos productos
quimicos orgéanicos. El petréleo bruto, llamado crudo, es una mezcla compleja de compuestos
alifaticos y aromaticos que ademas contiene derivados de azufre y nitrégeno; debido a su
complejidad es necesario la separacion de sus componentes mediante procesos de refinacion que
incluyen la destilacion fraccionada, el cracking y la regeneracién, métodos que permiten obtener una
gran variedad de hidrocarburos de peso molecular menor, saturados e insaturados.
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Tabla 1. Obtencién de hidrocarburos alifaticos

HIDROCARBUROS PROCESO SINTETICO
_(lz_;(':__ Hy+ PLP,6Ni _(IJ__(L__
Alcanos Il{ }l{
e Ce G Hidrogenacién de alquenos
H>O

| R~MgX —2=»R~H + MgXOH

Hidrélisis de reactivos de Grignard

Vo | | l

L ' ) —C—C— + Zpn ———p — Cz==(C— + ZnX,
(I
X X

Deshalogenacion de dihalogenuros vecinales

Pl : ||
—C—C— Acido, __c—c— + n,0
H OH

Deshidratacion de alcoholes
R R R H
e O = G b
R—CZEC~R ——p =—C O $:?
o
H H H R
cis ‘trans

Reduccidn de alquinios
——C—-(‘Z—— + KOH ——# —C=C=— + KX % H,0

J
H X

Deshidrohalogenacion de halogenuros de alquilo

Al(fuelnos

W X X

| l

—C—=C— — P —(=C— o — CZ= Cmme

| |

Alquinos Y 7 v
—_—CE=C—
Un triple enlace carbono — carbono se genera del mismo modo que uno
doble, por eliminacion de dtomos o grupos en dos carbonos adyacentes, Los
grupos que se eliminan y los reactivos que se emplean son esencialmente los
mismos que en la preparacion de los alquenos.

Otra fuente natural muy importante para la obtencién de hidrocarburos (en especial arométicos) es el
carbén. Cuando el carbon se somete a pirdlisis en ausencia de aire se originan tres tipos de
productos: gas, alquitran de hulla y coque. Por destilacion del alquitran se obtienen varios
compuestos aromaticos, como son ¢l benceno, naftaleno, fenol, cresoles y xilenos. o

En la tabla 1 se ilustra los métodos mas comunes en la obtencion de hidrocarburos alifiticos. No -
obstante, en ciertos casos se emplean procesos sintéticos a nivel de laboratorio que permiten obtener

productos especificos.
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2.3 REACCIONES

Los alcanos estan constituidos exclusivamente de enlaces 8§ entre los atomos de carbono e
hidrégeno, ello sumado a la ausencia de heteroatomos (O, N, S) explica su notable inercia quimica
que da origen al calificativo de parafinas (poca afinidad o reactividad). En efecto, estos
compuestos solo responden bajo condiciones drasticas, presentando reacciones de sustitucién
(Tabla 2). . \

&
Tabla 2. Reaccion general‘en hidrocarburos alifaticos
Reaccion

Hidrocarburo

Alcano , /C\H + 7 —— /c\ + H

Reaceidn de sustitucién

—C=C— + YZ —>» —C—C—

Alqueno [
Y Z
Reaccion de adicidon
Y Z
vz, P
—C=Cc— + YZ —> —(|:=<‘:—- s e
Alquino v 7 v z

Reaccidn de adicion

En oposicién a los alcanos, la presencia del enlace m en alquenos y alquinos hace que estos

hidrocarburos sean un poco mas reactivos que los alcanos, dando lugar principalmente a reacciones
de adicion (Tabla 2).

Tabla 3. Reacciones comunes en Hidrocarburos alifaticos

Hidrocarburo Reaccion
—C—H + X, —» —(C—X + HX
Alcano Halogenacion
C,H + {lama
iz + exceso O;————» nCO, + (n+1)H,0 +A
Combustion
OH (|)H
Alqueno IR—CH=CH-R + 2KMnOs + 4H,0 —>3R—CH—CH—R + 2MnO,| + 2KOH
) Color Violeta Glicol Color Pardo
Oxidacion
| | . ||
—C=C— + X, —= —?_?_
X X
Adicion de Halogenos (X = Bro Cl)
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| | ||
—C=0— + HX ——> —C—0—
’ H X

Adicion de halogenuros de hldrégeno (HX HBr, HCL, HI)

|| |
— (= C— H2+ Pt, Pd, 0N1 ?_(l:__ .
H H

. Adicién de hidrégeno

Alquino

La adicién de hidrogeno, halégenos y halogenuros de hidrégeno en los alquinos es muy
similar a la adicién en los alquenos, salvo que en este caso pueden consumirse dos
moléculas de reactivo por cada triple enlace como se muestra a continuacion.

]
—C=C— + Xy —» —-—(!}::(]}-— + X, —» .__?__(;:_.__
, X X X X

En los alcanos, la principal reaccién de sustitucién es la halogenacion. Ellos también presentan
reacciones de combustion y pirdlisis (Tabla 3). En la combustién se obtiene didéxido de carbono,
agua y calor, de ahi su importancia practica. La pirdlisis permite por accién del calor que los
alcanos pesados se conviertan a alquenos, alcanos livianos y algo de hidrégeno.

Debido a las diferentes reacciones que experimentan los alquenos y alquinos, estos pueden ser
identificados mediante varias pmebas entre ellas, la oxidacion.con soluciones frias y diluidas de
permanganato de potasio. Esta reaccion es la base para la denominada prueba de insaturacién de
Buaeyer, cuyo resultado positivo se observa por el cambio de coloracién, de violeta en la solucmn
de permanganato a pardo del precipitado de diéxido de manganeso formado (MnO;). Los ghcoles
producxdos son incoloros y solubles en agua. (Ver reacciones de la Tabla 3).

De igual forma, otros compuestos que contienen grupos ficilmente oxidables, tales como aldehidos,
algunos fenoles, aminas, entre otros, dan positiva la prucba de Baeyer.

3. MATERIALES Y REACTIVOS

Tubos de ensayo Bromo en CCly 5%

Pipetas graduadas Permanganato de potasio 1%
Espatula Hidréxido de sodio 10% ’
Balén de fondo redondo ) Alcohol etilico 95% )
Termoémetro Acido sulfiirico concentrado
Erlenmeyer Reactivo de Baeyer

Piedras de ebullicidn
Hexano

Carburo de calcio
Nitrato de plata 2%

22




4. PROCEDIMIENTO
4.1 REACCIONES DE ALCANOS

4.1.1 HALOGENACION

Tome dos tubos de ensayo completamente limpios y secos. En cada uno de ellos coloque 1 ml de
hexano y agregue 0.5ml (mas o menos 10 gotas) de una soluciéon de bromo en tetracloruro de
carbono al 5%. Agite bien los tubos y coloque uno de ellos en un lugar oscuro, deje el otro expuesto
a la luz solar. Observe y compare los resultados obtenidos después de 10 minutos y escriba la
reaccioén quimica correspondiente. Registre estos datos en la tabla de respuestas. v

412 PRUEBA DE INSATURACION DE BAEYER

En un tubo de ensayo tome 1ml de una solucién al 1% de permanganato de potasio (Reactivo de
Baeyer) y agregue 0.5ml de hexano. Agite y observe. Anote sus resultados en la tabla de respuestas.

4.2 REACCION DE LOS ALQUENOS
4.2.1 PREPARACION DEL ETILENO

El comportamiento quimico de los alquenos serd estudiado con base en el etileno, que se prepara en
el laboratono de la forma siguiente:

Termémetro

Trampa de seguridad
(NaOH) 10%

Balén generador
Etanol 20 ml
Ac.Sulfirico 50 ml

Tubo de ensayo
colector

Figura 1. Montaje para la produccién de etileno en el laboratorio

Coloque un balén de fondo redondo de 500ml sobre una malla de asbesto y sobre él un tapdn con
dos orificios: uno para un tubo de salida y el otro para un termémetro, cuyo bulbo debe quedar 1cm
por encima del fondo del balén. Conecte el tubo de salida a un erlenmeyer de 250ml, que sirve
como frasco, trampa de séguridad. Por tiltimo, la salida lateral (o una salida a través del tapon) de
dicho erlenmeyer se extiende por medio de una manguera en cuyo extremo se inserta un pequefio
tubo de vidrio.

Llene el frasco o trampa de seguridad hasta mas o menos un tercio de su capacidad con solucion de
NaOH al 10%, con el fin de remover las impurezas 4cidas que se desprenden con el etileno.
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Coloque ahora en el balén 20ml de alcohol etilico al 95% y agregue lentamente y con agitacion
50ml de 4cido sulfurico concentrado y luego piedras de ebullicion. Tape el balén y asegure todas
las conexiones, de tal modo que no se presenten escapes. Caliente a 150°C y controle la
temperatura para mantenerla entre 155°C y 165°C, de tal forma que se obtenga un suministro suave
y uniforme del etileno.

4.2.2 REACCION DE HALOGENACION Y PRUEBA DE BAEYER
Haga burbujear el etileno en un tubo de ensayo que contenga 1ml de solucién de bromo en
tetracloruro de carbono. Observe y anote los resultados en la tabla de respuestas. -

Después haga burbujear el etileno en un tubo de ensayo que contenga 1ml de reactivo de Baeyer.
Observe los cambios que ocurren y compdrelos con los obtenidos en los alcanos, Escriba la
reaccion quimica correspondiente en la tabla de resultados.

4.3 REACCIONES DE LOS ALQUINOS

4.3.1 PREPARACION DEL ACETILENO

Como compuesto representativo de este grupo de hidrocarburos trabajaremos con el etino o
acetileno, que también se preparard en el laboratorio.

El acetileno se obtiene facilmente en el laboratorio por hidrdlisis del carburo de calcio, segin la
ecuacion;

CaC; + H,0 —> HC==CH + Ca(OH)p

Tome un tubo de ensayo con desprendimiento lateral y adaptele una manguera terminada en un tubo
de vidrio. Coloque unos tres o cuatro trozos de carburo de calcio. Para obtener el acetileno basta

agregar agua.

Tubo de ensayo generador con
desprendimiento lateral

Carburo de

calcio mas agua Tubo de ensayo colector

Figura 2. Montajé para la produccién de acetileno a partir de carburo de calcio

4.3.2 HALOGENACION, PRUEBA DE BAEYER Y FORMACION DE ACETILUROS

Prepare dos tubos de ensayo, uno con 1ml de solucién de bromo en tetracloruro de carbono y el otro
con 1ml de reactivo de Baeyer. Prepare un tercer tubo con 1ml de Nitrato de Plata, AgNOs,al 2%y
adicione gotas de NaOH (20%), con lo cual se observa la formacién de un precipitado café, a-
continuacion agregue gotas de hidréxido de amonio concentrado hasta lograr la desaparicion del
precipitado. Introduzca el tubo de desprendimiento del generador de acetileno en la solucion de
bromo y observe los cambios producidos. Agregue entonces 3ml de agua al generador que contiene
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las piedras de carburo de calcio y tipelo inmediatamente. Coloque ahora el tubo de desprendimiento
en la solucién de permanganato de potasio y observe.

Por ltimo, haga burbujear el acetileno en la solucién amoniacal de nitrato de plata y observe. Esta
reaccion sirve para probar la acidez del hidrégeno de alquinos terminales, es decir aquellos
compuestos que poseen el triple enlace en el extremo. El hidrogeno acido puede ser reemplazado
por ciertos metales, para formar sales conocidas como acetiluros, que son altamente explosivos.

En el caso del nitrato de plata, la reaccion forma un complejo amoniacal, que es el que reacciona con
el alquino, tal como lo ilustra la siguiente ecuacidn:

1

R—C=CH + Ag(NH3)," —— R—C=C—Ag * NHg" + NH;

Acetiluro de plata

Ademés, la prueba de formacion de acetiluros se emplea para diferenciar alquenos de alquinos
terminales, ya que tanto la bromacion (halogenacién) como la prueba de Baeyer son positivas para
estas dos clases de hidrocarburos insaturados.

Anote sus observaciones en la tabla de resultados y compare el comportamiento de alcanos,
alquenos y alquinos en las diversas pruebas.

5. RESULTADOS

5.1 REACCION DE ALCANOS
51.1 HALOGENACION

Compuesto Tubo sin exposicién alaluz | Tubo expuesto a la luz solar
Hexano solar
OBSERVACIONES
 REACCION

CONCLUSIONES:
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5.1.2 PRUEBA DE INSTAURACION DE BAEYER

PRUEBA DE

BAEYER
COMPUESTO REACCION

Positiva | Negativa

OBSERVACIONES

Hexano

CONCLUSIONES:

5.2 REACCION DE ALQUENOS

5.2.1 REACCION DE HALOGENACION

COMPUESTO REACCION

OBSERVACIONES

Etileno

CONCLUSIONES:

5.2.2 PRUEBA DE BAEYER

COMPUESTO REACCION

OBSERVACIONES

Etileno
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CONCLUSIONES:

5.3 REACCIONES DE LOS ALQUINOS

53.1 HALOGENACION

COMPUESTO REACCION OBSERVACIONES

Acetileno

CONCLUSIONES:

53.2 PRUEBA DE BAEYER

COMPUESTO REACCION OBSERVACIONES

Acetileno

CONCLUSIONES:

53.3 FORMACION DE ACETILUROS

COMPUESTO REACCION OBSERVACIONES

Acetileno
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CONCLUSIONES:
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PRACTICA No 5 _
REACCION DE ALCOHOLES Y FENOLES

1. OBJETIVOS

e Reconocer el grupo funcional hidroxilo presente en los alcoholes y fenoles por medio de
diferentes pruebas.

¢ Comparar la solubilidad de los diferentes tipos de alcoholes.

¢ Diferenciar los tres tipos de alcoholes (primarios, secundarios y terciarios) por medio de la
_prueba de Lucas.

o Comprobar que la oxidacidn es una de las principales reacciones de los alcoholes.

2. MARCO TEORICO

Los alcoholes y fenoles son andlogos organicos del agua, H-OH, en el cual un hidrégeno es
remplazado, ya sea por un grupo alifatico (R-OH) 6 un grupo aromatico (Ar-OH) respectivamente.

Solubilidad en agua

En forma andloga al agua, los alcoholes y fenoles forman fuertes puentes de hidrégeno
intermoleculares, por ello los alcoholes de bajo peso molecular son miscibles con el agua, puesto
que sus moléculas se mantienen unidas por el mismo tipo de fuerzas intermoleculares que las del
agua: Puentes de hidrogeno. A medida que aumenta el peso molecular del alcohol, es decir,

Reaccidén con sodio .

Los alcoholes y fenoles son acidos de fuerza similar al agua, esta propiedad se demuestra por su
reaccion con metales activos (como Na & K) para liberar hidrégeno gaseoso y formar alcdxidos, los
cuales representan bases fuertes.

4+ -
2H—OH + 2Na — 2NaOH + H,
Hidréxido de sodio

2R—OH + 2Na —> 2NaOR + HzT
Alcéxido de sodio

Clasificacién de alcoholes

Los alcoholes se clasifican en primarios, secundarios y terciarios, dependiendo del tipo de carbono
que porte el grupo hidroxilo (-OH). Su diferente naturaleza se comprueba al tratarlos con un reactivo
particular, ellos usualmente difieren en la velocidad de reaccién en el orden terciarios > secundarios
> primarios.
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i P
R—(E—OH R—CIJ—OH R-—(IZ—OH

H R R

Primario Secundario Terciario

Una reaccién que distingue las tres clases y que puede ser utilizada para determinar la estructura de
un alcohol desconocido es 1a prueba de Lucas, con ella se observa la diferencia de velocidad con la
cual los alcoholes se convierten en cloruros de alquilo (R-Cl).

R—OH + HCl 22> p—c| + H—OH

«tLos alcoholes (de hasta cinco carbonos) son solubles en el reactivo de Lucas, sin embargo, los.
cloruros de alquilo generados de los correspondientes alcoholes son insolubles. La formacion de un
cloruro a partir de un alcohol, se manifiesta por la turbiedad que aparece cuando se separa el cloruro
de la solucién, en consecuencia, el tiempo que transcurra hasta la aparicién de la turbiedad es una
medida de la reactividad del alcohol. Un alcohol terciario reacciona de inmediato con el reactivo de
Lucas, mientras que uno secundario reacciona en cinco minutos a temperatura ambiente y un alcohol
primario no reacciona de forma apreciable.

La prueba del yodoformo

Esta prueba indica la presencia en un alcohol con la unidad estructural R-CH(OH)-CH3. Esta
reaccion es positiva para alcoholes con dicha estructura y para metilcetonas. En esta prueba los
alcoholes o metilcetonas se tratan con yodo e hidréxido de sodio (hipoclorito de sodio, NaOI)
formandose un precipitado amarillo correspondiente al yodoformo (CHI;, p.f. 119 °C).

i
R—C—CH,
OH

donde R es H, un grupo alquilo ¢ arilo

La reacciéon que conduce a la formacioén del yodoformo comprende oxidacioén, halogenaciéon y
~ degradacidn, como se muestra en las siguientes reacciones.

H
| .

R—(‘Z-—CH?, + NaQl — R——ﬁ-—CHs + Nal + H70
OH 'e) C

R—ﬁ—C}B + NaOl R-—-ﬁ—CB + 3NaOH
O O
R—(ﬁ—CIs + NaOH

. |
RCOONa * CHI3Y

O Precipitado
) ’ amarillo
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Oxidacion de alcoholes - ) .
La oxidacién de un alcohol implica la pérdida de uno o mas hidrégenos de la molécula. Un alcohol
primario contiene dos hidrogenos en el carbono que soporta el grupo hidroxilo (-OH) y puede perder -
uno de ellos para dar un aldehido 6 ambos para formar un acido carboxilico. Un alcohol secundario
al perder el tnico hidrégeno unido al carbono que soporta al grupo hidroxilo (-OH) se transforma en
una cetona. Un alcohol terciario no contiene hidrégenos en el carbono que soporta el grupo
hidroxilo (-OH), por lo cual no puede ser oxidado. Entre los reactivos mas empleados para oxidar
alcoholes estan aquellos que contienen Mn(VII) 6 Cr(VI), particularmente el permanganato de
potasio (KMnOs) 6 el dicromato de potasio (K2Cr207).

RCH,OH + KMnO4 — » RCOOK + Mnoﬁ + KOH
alcohol 1° purpura sol.en HO  pardo ‘ '

H+

RCOOH

Un acido carboxilico ‘
Insol. en HHO

R Rl

| KrCryO7 6 CrO | - “
R—CHOH —2-27°2 73 . p_ (=0
alcohol 2° Una cetona

Reaccion de fenoles con cloruro férrico

Los fenoles son compuestos de formula general Ar-OH donde Ar es fenilo o fenilo sustituido.
Muchos fenoles (no todos) forman complejos coloreados (que van desde el verde hasta el azul y del
violeta al rojo, dependiendo de la estructura del fenol) con cloruro férrico. El color es debido a la
formacion de complejos de coordinacidn con el hierro. Los alcoholes a pesar de que poseen el grupo
hidroxilo (—-OH) generalmente no reaccionan con este reactivo, por lo cual esta prueba puede ser
utilizada para distinguir fenoles de alcoholes. La reaccion sugerida en la formacion de este tipo de

complejos con el hierro se muestra a continuacion:
- T +2

r o, O

/
8 + 2FeCly ——» 2| Fe Cl, * 2HCl + 3H,

Complejo sugerido
responsable de la coloracién

k4
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3. MATERIALES Y REACTIVOS

Gradilla con tubos de ensayo 1-hexanol
Pinzas para tubo de ensayo Ciclohexanol
Beakers 2-butanol
Mechero Metanol

Malla Sec-butanol
Termoémetro Etilenglicol
Espatula : A FeCl; 1%
Pipetas graduadas Hexano

Hielo ‘ Fenol

Papel filtro Sodio metalico
Etanol Resorcinol
1-butanol NaOH 10-20%
2-propanol K2Cr,07 1%
ter-butanol H,SO4concentrado

¢ Solucién de yodo en yoduro 10% (Se prepara disolviendo 10g de cristales de yodo en una
solucion de 20g de yoduro de potasio en 80ml de agua)

e Reactivo de Lucas (Se prepara disolviendo 34g de cloruro de zinc anhidro (fundido) en 25g
(23ml) de 4cido clorhidrico concentrado, con agitacién y enfriamiento externo para evitar
pérdidas del acido clorhidrico)

4. PROCEDIMIENTO
4.1 SOLUBILIDAD EN AGUA

En 6 tubos de ensayo, por separado, agregue 0,5ml de cada uno de los siguientes alcoholes: Etanol,
I-butanol, 2-metil-2-propanol, 1-hexanol, ciclohexanol y etilenglicol. A continuacién agregue 2ml
de agua a cada tubo, mezcle y observe. Registre los resultados en la tabla de respuestas y clasifique
cada alcohol como muy soluble, moderadamente soluble 6 insoluble. '

4.2. REACCION CON SODIO

PRECAUCION: Ser extremadamente cuidadoso al manipular ¢l sodio. Asegiirese que todos los
tubos de ensayo estén limpios y secos ya que el sodio reacciona violentamente con el agua. Para
destruir los residuos una vez terminadas las observaciones, agregue suficiente metanol a cada uno de
los tubos para que reaccione completamente con el sodio metalico en exceso, solamente cuando todo
el sodio ha reaccionado puede desechar el contenido de cada tubo.

En 3 tubos de ensayo por separado y completamente secos, agregue 2ml de 1-butanol, 2-butanol y
ter-butanol, en un cuarto tubo de ensayo coloque 2ml de hexano, el cual servira como un patron de
comparacion. Usando unas pinzas (recuerde que no debe tomar el sodio con sus dedos), agregue en
cada uno de los tubos un pedazo pequefio de sodio metdlico y anote los resultados en la tabla de
respuestas. En algunos casos se requiere calentar el tubo en un bafio de vapor para iniciar la
reaccion.
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Cuando haya finalizado la prueba, agregue suficiente metanol a cada uno de los tubos para destruir
el exceso de sodio.

4.3. PRUEBA DEL YODOFORMO |

En cuatro tubo de ensayo coloque por separado 1 ml de etanol, 1-butanol, sec-butanol y fer-butanol,

afiada 2-3ml de agua y 4-5ml de una solucién al 10% de yodo en yoduro de potasio. Después

adicione hidréxido de sodio (10-20%), gota a gota, hasta que el color café del yodo desaparezca y la.
mezcla conserve solo un color amarillo. Caliente el tubo a 60°C en un bafio de agua por 2 minutos y

enfrie en un bafio de hielo. Si se forma un precipitado, note su apariencia y olor. Con algunos

compuestos se forma inmediatamente en frio un precipitado de yodoformo. Si se desea confirmar la

identidad de éste, filtre, seque los cristales y tome su punto de fusién. Anote sus resultados en la
tabla de respuestas.

4.4. PRUEBA DE OXIDACION

En tres tubo de ensayo agregue Sml de una solucion de dicromato de potasio (K2Cr07) al 1%, 1
gota de 4cido sulfirico concentrado y agite la solucion. Afiada ahora correspondientemente en cada
tubo dos gotas de butanol, sec-butanol y ter-butanol y caliente suavemente en un bafio de agua.
Registre cualquier cambio en el olor ¢ color de la solucion y anote sus resultados en la tabla de
respuestas.

4.5, PRUEBA DE LUCAS

En tres tubos de ensayo coloque por separado 0,5ml de butanol, sec-butanol y fer-butanol. Afiada
en cada uno de ellos y en un cuarto tubo de ensayo 3ml del reactivo de Lucas, este tltimo tubo
servird como un patrén comparativo. Agite y anote el tiempo que se requiere para que la reaccidén se
lleve a cabo, esto es, cuando la solucién adquiere una apariencia turbia y se separan dos fases.
Registre sus resultados en la tabla de respuestas.

4.6, REACCION DE FENOLES CON CLORURO FERRICO

PRECAUCION: Los fenoles son corrosivos por ello debe evitarse el contacto directo con la piel,
en caso de accidente lave inmediatamente ¢l 4rea afectada con abundante agua.

A ! y
En cuatro tubos de ensayo, por separado, disuelva 1-2 cristales 6 1-2 gotas de fenol, resorcmol
etanol y 2-pro‘panol en Sml de agua. En un quinto tubo de ensayo agregue Sml de agua como un
patron de comparacion. A cada tubo adicione 1 6 2 gotas de solucion de cloruro férrico (FeCls) al
1%, agite y registre sus resultados en la tabla de respuestas.
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- 5. RESULTADOS

5.1 SOLUBILIDAD EN AGUA

. COMPUESTO | -~ . ESTRUCTURA .

K~‘

etanql R

- -SOLUBILIDAD. ..

" lbutanol - |

2-metil-2-propanol - -

1-hexanol

ciclohexanol

~ etilen ghcol ‘ G

[N

CONCLUSIONES:

52 REACCION CONSODIO *

" COMPUESTO REACCION

1-butanol

2- butanol

" ter-butanol

hexano

- CONCLUSIONES:
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5.3 PRUEBA DEL YODOFORMO

YODOFORMO -

COMPUESTO REACCION - , ‘..jOBSE:RVACIONES
» ‘ Presencia | Ausencia AR PO S
etanol
1-butanol ’
sec- bﬁtanol /
ter-butanol s P ‘
CONCLUSIONES: o
| i
o V ' P ! -
5.4 PRUEBA DE OXIDACION .-
| OXIDACION -
COMPUESTQ | Positiva | Negativa REACCION -

‘ 1-butanol /

OBSERVACIONES

*‘4

' sec- butanol

ter-butanol

CONCLUSIONES: -
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5.5 PRUEBA DE LUCAS .

- " TIEMPO | _ -
COMPUESTO | PARALA | . REACCION - OBSERVACIONES
: REACCION s K
. e ‘ !,," s
1-butanol ”
sec- butanol { S t
ter-butanol 5 (! Lo
r!f [
CONCLUSIONES: | -
! ! i f Iy i ( .
5.6 REACCION DE FENOLES CON CLORURO FERRICO o
COMPUESTO ESTRUCTURA OBSERVACIONES -
3.
fenol ‘
— ‘ . “
o ‘
resorcinol \
etanol N
2-propanol |
CONCLUSIONES: -
! pot Lo bl s
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5.7PREGUNTAS

5.7.1 Realice las ecuaciones correspondlentes para cada una de las pruebas :

5.7.2 Cudl de los siguientes alcoholes es menos soluble en agua, el 1-pentanol 6 el 1-decanol 7

5.7.3 Porqué los fenoles en reaccién con el cloruro férrico a diferencia de los alcoholes forman
productos coloreados?
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PRACTICA No 6 | )
REACCIONES DE ALDEHIDOS Y CETONAS

1.OBJETIVOS

e Conocer algunas pruebas de laboratorlo utlhzadas para ]a 1dent1ﬁcac1on de aldehidos y
cetonas. : ST

o Llevar a cabo algunas reacciones de adicion nucleoﬁllca tipicas de aldehidos y cetonas.

¢ Comprobar la coexistencia de formas tautoméricas en algunos compuestos carbonilicos.

2.MARCO TEORICO : '

Los aldehidos son sustancias de formula general RCHO (con excepceion del formaldehldo HCHO,
donde R es H) y las cetonas son compuestos de formula general RZCO, donde los gmpos RyZ
pueden ser alifaticos o aromatlcos

H | H '/

e ‘
. v e

Aldehidos ' Una cetona-

Los aldehidos y cetonas contienen el grupo carbonilo (C=0) y por ello a menudo se denominan
colectivamente. compuestos carbonilicos. El grupo carbonilo es el que determina en gran medida la
.quimica de aldehidos y cetonas y se caracteriza por su alta reactividad. La principal reaccién que
* presentan este tlpo de compuestos es la adicién nucleofilica (Ecuacion. l), la cual se puede efectuar
en medlo acido 6 en medio basico. : » S :

OH

0 . " y o
‘ R—c? + W =—= Rr—C—Nu
\.z (OH- ’ o

~ Ecuacién 1. Reaccién general de ‘adicién nucleofilica

El carbonllo contlene un . doble enlace carbono-oxigeno, debido a que el ox1geno es mas
_electronegativo que el carbono, los electrones m son fuertemente atraidos por el oxigeno, dando
lugar a una polar12a01on que genera un cardcter electropositivo en el carbono carbonilico: y lo
convierte en un grupo mas suscept1ble al ataque de reactivos nucleofilicos (Nu) los cuales son ricos
en electrones. o : : :

Entre las especies nucleofilicas més comunes tenemos: El ién cianuro (CN"), agua, alcoholes,

carbaniones procedentes de los reactivos de Grignard e incluso derivados del amoniaco (ver
esquema 1).
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HN—OH — » C=N—OH + H,0

@]
[l
@)
+

hidroxilamina oxima

C=0 + MN-NH, —»

\/\

C=N-NH, + H,0

RN AN

hidrazina -~ * " hidrazona

= N-NHC¢H;3(NO3y); +: H,O
-2 - dlnnrofemlhldrazona

=0 + INH,NHC¢H;(NO;), —»
' 2,4-dinitrofenithidrazina’ :
C= N—NHC6H5 + H20

fenilhidrazona

=0 4+ :NH,NHC¢H; e
fenithidrazina
C=0 + Hzl'\'I—-N—C—NHz —_— C N NH-— C NH, <+ ' H,0

NAVERN
\ /ﬁ. \ / 

/
\/_

\

semicarbazida semicarbazona. .

Esquema 1 Reaccién de] gmpo carbomle con los denvados del amomaco

Los compuestos relacmnados con el amoniaco se adlcwnan al ‘grupo carbomlo para formar unos
derivados que son-de gran utilidad e importancia para’ la caracterizacion e identificacién de
aldehidos y cetonas. Los productos contienen un doble enlace carbono-nitrégeno que resulta de la
climinacién de una molécula de agua y generalmente forman precipitados amarillos, dicho color
permite precisamente su identificacion. El ejemplo mas conocido de estas reacciones tlene lugar con
la 2,4- dmltrofenllhldrazma (2,4-DPH).

Los aldehldos se oxidan con fac1l1dad a acidos carboxilicos, no asi las cetonas. La ox1dac1én €s por
tanto la reaccién mas util para diferenciar a los aldehidos de las cetonas. Por definicién, un aldehido
tiene un 4tomo de hidrégeno unido al carbono carbonilico y la cetona no, este hidrégeno es sustraido
durante la oxidacién, mientras que la reaccién analoga para una cetona no tiene lugar, es decir, la
separacion de un grupo alquilo o arilo.

Los aldehidos no solo son oxidados por los reactivos dicromato y permanganato de potasio
(K,Cr,07 y KMnOy), sino también por agentes oxidantes débiles como el ién plata y el ién ciiprico. -
El reactivo de Tollens emplea como agente oxidante el i6n plata. (Ag"); este es un complejo
amoniacal de hidréxido- de plata, = que. se reduce a plata metdlica por-la accidén de aldehidos,
polihidroxifenoles, aziicares reductores y otros compuestos ficilmente oxidables (ver esquema 2).
La formacién de un espejo sugiere la existencia de un aldehido ahfatlco 0 aromatico, en tanto que
las cetonas no reaccionan.



2AgNO; + 2NaOH —> Ag;0 + HyO0 + 2NaNO; A
_Ag0 + 4NHOH —> 2Ag(NH;,0H + 3H,0 B
o L o .
R—C + 2 Ag(NH;3),0H ——> R—C\ . -+ 2Ag + NH4 OH
j-\H. S O_,'NHJ C

§

Esquema 2. A B Reaccmnes que tlenen Iugar en la preparacmn del reacnvo de Tollens
yC C en su accién sobre un aidehldo

El reactivo de Felhing utiliza como agente oxidante el i6n ciiprico (Cu*"), presente en una solucién
acuosa de CuSO; en medio basico y estabilizada con tartrato de.sodio y potasm conocida como sal
de Rochelle (ver ecuacién 2). La formacién de un precipitado de color rojo sugiere la existencia de
un carbonilo en un aldehido alifatico. La prueba también es positiva para a-hidroxicetonas. )

«‘; R— c”// + Cu2+ Mg__,. R——COO + Cu20+
N OH T
- H o "~ Rojo

Ecuacién 2. Reaccion general de 0x1dac10n de un aldehido por accién del reactivo de Felhmg '.

La oxidacién con estos dos reactivos es ttil en la deteccién de aldehidos, en particular para
diferenciarlos de las cetonas. rj -

Las cetonas y los aldehidos actian como 4cidos débiles, asi en presenma de bases fuertes un proton
del carbono alfa () (el carbono adyacente al grupo ca;rbonllo) puede ser sustraido para formar un
ién enolato, el cual se estabiliza por resonancia ya que la carga negatlva se distribuye sobre los
atomos de carbono y oxigeno. La protonamon de la forma enolato se puede efectuar ya sea en el
carbono alfa (regresando a la forma ceto) o en el atomo de oxigeno, dando un alcohol v1n111co que

se conoce como la forma enol. T

o‘da l : H A
N : N —_— No— -
C—(C— + OH. an D e = + ; =C. + 0OH
) (l: v \C C /C C\‘ HzO L C\ . ‘O
forma ceto - | ‘ ~ ion enolafp ‘ - ' forma enol

(alcohol vinilico)
Esquema 3. Tautomeria ceto-enol catalizada por base .

De esta forma una base catahza un equlhbrlo entre las formas isoméricas ‘ceto 'y enol de un
compuesto carbonﬂlco ‘Para las cetonas y los aldehldos 31mples predomma la forma ceto e
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- OH -

OH

.
| ‘ o - H— C—CHj H— C==CH,
forma ceto fonna enol : forma ceto C forma enol
(99.98%) . 0.02%) o (9990%) i (0.10%)

Esquema 4. Equilibrio tautomenco ceto-endlico

Este tipo de isomerizacion, que se efectiia por m1grac10n de un proton alfa (o) y el movimiento de un
doble enlace, se llama tautomeria y los dos isémeros que se interconvierten, se conocen como
tautémeros. Los tautémeros son isémeros verdaderos y se puede aislar respectivamente cualquiera
de las formas tautoméricas. - ‘-

3. MATERIALES Y REACTIVOS '

Tubos de ensayo " Acetona o

Glucosa T " © " Reactivode Tollens' = "

Hidréxido de amonio Tetracloruro de carbono

Solucién de bromo en tetracloruro aI 5% - . Solucién de NaOH al 5%

Pipetas graduadas " Solucién de Felhing A (Sulfato de cobre)
Solucién de Felhing B (Tartrato de Sodio y Potasxo)

Formaldehido . - Benzaldehido

Acetaldehido o . Ciclohexanona

2,4-dinitrofenilhidrazina o ~ solucion de glucosa

4. PROCEDIMIENTO

4.1 PRUEBA DE COEXISTENCIA DE TAUTOMEROS - . ‘

En un tubo de ensayo coloque 2ml de CCly y 4 gotas de acetona. Adicione entonces gota a gota y
‘con agitacién una solucién de bromo en tetracloruro de carbono al 5%. Observe si el color rojizo
desaparece. En otro tubo de ensayo coloque 2ml de CCls y agréguele 4 gotas de acetona y 1 gota
de NaOH al 5%. Adicione entonces gota a gota una ‘solucién de bromo en tetracloruro de carbono.
" Compare la velocidad de desaparicién del color rojizo del bromo en los dos tubos de ensayo Anote
los rcsultados en la tabla de respuestas y realice las correspondientes reacciones.

4.2 PRUEBA DE FELHING :

En un tubo de ensayo coloque 1ml de solucién de Felhmg Aylml de Felhmg B. Adicione entonces
6 gotas de formaldehido. Repita el procedimiento pero ahora con benzaldehido, acetonay solucidn
de glucosa. Si a temperatura ambiente no se ha formado un precipitado de color rojo, coloque
entonces los cuatro tubos en un bafio maria durante 5 minutos. Si al cabo de los 5 minutos no
aparece precipitado, reporte el resultado como negativo en la tabla de respuestas. '

4.3 PRUEBA DE TOLLENS

En un tubo de ensayo coloque 1ml del reactivo de Tollens (1ml de AgNO3 mas 1 gota de NaOH y
gota a gota NH,OH hasta que se disuelva un preCIpltadO de color marrén) y adicione 6 gotas de
formaldehldo Replta el procedimiento pero ahora con: Benzaldehido, acetona y glucosa.

42



Sia temperatilra ambiente no se forma el espejo de plata, coloque entonces los tubos de ensayo al
bafio maria. Si al cabo de 5 minutos de calentamiento no aparece el GSpCjO de plata, reporte el
;resu]tado como negatlvo enla tabla de respuestas : o : '

4.4 PRUEBA PARA LA FORMACION DE LA 2 4 -DINITROFEN ILHIDRAZONA ,
Como se menciond en el fundamento tedrico, la reaccidn de 'los compuestos carbonilicos con:
‘amoniaco y sus derivados es ‘de gran utilidad para la identificacion de este tipo de compuestos
debido a la formacién de precipitados de color amarillo. Uno de los derivados del amoniaco mas.
utilizados para esta-prueba es la 2 4-dinitrofenilhidrazina, la cual genera las. correspond1entes 24-
dinitrofenilhidrazonas. (ver esquema 1). : ;

Coloque respectlvamente en 3 tubos de. ensayo 0. S ml de.los. mgmentes compuestos carbonilicos:

Benzaldehido, acetaldehido y ciclohexanona. A continuacién adicione a cada tubo de ensayo 0.5 ml:
de la 2,4-dinitrofenilhidrazina. Agite y observe los cambios producidos. En caso de no'presentarse
nmgun precipitado a temperatura ambiente,. someta los tubos de ensayo.a. calentarmento en bafio
*maria durante 5 minutos. Anote los resultados en la tabla de respuestas , ‘

5. RESULTADOS .

5.1 PRUEBA DE COEXISTENCIA DE TAUTOMEROS

Decoloracion del ]
v bromo. T 1 PO REACCION Y S hoe e e cwm e

B ] ERTIY T R B X e e

TUBO A

'TUBQ‘B o

_CONCLUSIONES: | - | N TR

43


http:producidos.En

5.2 PRUEBA DE FELHING - -

COMPUESTO

PRUEBA DE R
~ OBSERVACIONES

FELHING

REACCION

formaldehido o

-1 Positiva

Negativa

benzaldehido

.. acetona .

glucosa

CONCLUSIONES:

Uoby

oy L

© sy K

H
i

5.3 PRUEBA DE TOLLENS ' -

/ .
A [ SR

COMPUESTO

PRUEBA DE
TOLLENS

Pgsitiva | Negativa

REACCION

formaldehido

X

benzaldehido

acetona

glucosa

i
RN A
«




CONCLUSIONES:

A. Meza., Quimica Organica Fundamental, Capitulo 9.
X. A. Dominguez, Experimentos de Quimica Organica, Ed. Limusa-Wiley, S.A. Mexmo, 1968, pp 67-70

‘L. G. Wade., Quimica Orgénica, Ed. Prentice-Hall Hispanoamericana, S.A, Mex1co, 1993.
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' 5.4 PRUEBA PARA LA FORMACION DE LA “2,4-DINITROF ENILHIDRAZONA
v Prucba con la 2,4- )
COMPUESTO | dinitrofenilhidrazina;| OBSERVACIONES REACCION
s Positiva .| Negativa
X A .
acetaldehido . o
benzaldehido
ciclohexanoﬁa
CONCLUSIONES: , i (
’ 4
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PRACTICA No 7 .
REACCIONES DE Acmos CARBOXILICOS Y SUS DERIVADOS
1 OBIJETIVOS

» Comparar la acidez que presentan los acidos carboxﬂlcos frente a otras sustancias.

o Realizar algunas reacciones caracterlstlcas de los derlvados de amdos carboxilicos.
2. MARCO TEORICO '
Los 4cidos carboxilicos (figura 1) son Ios compuestos més abundantes y comunes en quimica y
bioquimica, ellos son los precursores de un gran grupo de derivados que incluyen a los haluros de
acido, anhidridos de 4cido, ésteres y amidas, las cuales se clasifican como primarias (-NHy),
secundarias (-NHR') 6 'terciarias (-NR'R") ‘segtin ‘el niimero de h1drogenos presentes en’el grupo
“amino (ﬁgura 1): Algunos 4cidos carboxilicos: como el acido acético se conocen des&e hace siglos y
otros’ como las prostaglandmas, derlvados del ac1d0 araquldonlco, han 31(10 alslados solo
rec1entemente - : : Vo : ST ST

~Acido carbox1hco e R — C— OH

o
Anhidrido de 4cid0o ——— R—C—0—C—R

Ester ——»p—C—0R. . |  Amida—

Cloruro de acido———» R—C—Cl

Figura 1. Estructura general de un 4cido carboxilico y sus derivados .
A pesar de que los 4cidos carboxilicos y sus derivados, poseen un grupo carbonilo como los
aldehidos y las cetonas, ellos no experimentan reacciones de adicién si no de sustituciéon
nucleofilica (ecuacién 1).- Esto.se debe a que.el grupo carbonilo estd enlazado a ciertos atomos o

grupos atdmicos que son excelentes grupos salientes, - lo cual no sucede en los aldehidos y cetonas,
donde los grupos salientes —-H y —R son demasiado inestables (figura 2).
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0O

e 7
Aldehido R—C ‘ R—C ~ Cetona
Malos grupos
salientes
0 0O
> ‘Xglrg R—C . R——C S Anhldndo
ehddo " Na Nocor’
Buenos grupos
- - salientes, . . ¢
Figura 2. o

Los 4cidos carboxilicos y sus derivados reaccionan con diversos tipos de nucleéfilos, por ejemplo
con agua (hidrélisis), alcoholes (alcohélisis), derivados del amoniaco (amonohs1s) reactivos de
Grignard e hidruros metlicos, entre otros, dando lugar a una amplia variedad de productos de ah1
su importancia en la sintesis orgénica. La caracteristica fundamental en este tipo de reacciones es
que el grupo carbonilo se conserva (ecuacion 1). El esquema 1 presenta algunas de las reacciones de
sustitucién nucleofilica mas comunes e importantes de esta clase de compuestos.

R
"R—C—W + Nu —"’ R-—C—Nu + W

Ecuacién 1. Reaccion general de sustitucién nucleofilica para los “dcidos carboxilicos y sus derivados, donde W = OH,
- ClI, OCOR’, OR’, NH, :

El mecanismo de la reaccién de sustitucién nucleofilica se realiza esencialmente en dos etapas, en
la pnmera se adlclona el nucleoﬁlo y en la segunda se elimina el grupo sahente como se muestra en
la ecuacmn 2 o

ﬁ)f o (I)‘ IR ﬁ)
R—C=W + Ju ——= R—C—Nu R—C—Nu + W

i

" Ecuacién 2. Mecanismo de la reacci6n de sustitucion nucleofilica en 4cidos carboxilicos'y sus derivados. =
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 Hidrlisis -

R—-C--W + HOH ——-—*R—C—OH + HW

Hldl‘OllSlS Basica - -~ | Hldréhsm ACIda o
or oo o |
u ol | » .
R—C-W ——"—»R;F—OH o ,
o
Fuettemente - . | .- oo Ve Debilmente
nucleofilico o : 2 nucleofilico
R—C-OH+:W | - ?H o
l A N ‘R-“Cf—‘OH;"H “Hip ¢ OH + W
ov ' ' ‘ ‘

1 ' : W
R—C—-—O + H:W . . . .

Los derivados de 4cidos carboxilicos son hidrolizados mas répidamente en solucién 4cida 6 basica que en neutra. Las
soluciones alcalinas proporcionan iones hidréxido que actian como reactivos nucleofilicos poderosés las 4cidas, en cambio,
permiten la adicién de un i6n hidrogeno al oxigeno carbonilico, con ello la molécula serd mas vulnerable al ataque del agua
que es un reactivo nucleofilico débil.

Amondlisis
0O
I f H :
R—~C—W + R'NH, — R-—C—NHR +. ‘HW

La amonahsls de los derivados de acido conduce a la formacmn de amldas
Alcohélisis . ' A
O - ‘
H I
R—C~W + ROH-—»R— C—OR‘ + HW

La alcohélisis de un éster se denomina transesterificacién y tiene-un valor sintético 1mportante ya que a través de ella se
puede cambiar la cadena del éster inicial, dependxendo del alcohol con que se lleve a cabo la reaccion.

-
/= —C1,—OR, ~0—C-—R, —NH,

i

Esquema 1 Algunas reacciones especificas de los derlvados de dcidos carboxillccs

De los derivados de & mdos los cloruros de acilo son los mas reactivos hac1a la sust1tu(:16n
nucleofilica, en tanto que las amldas las menos reactivas. En general, el orden de react1v1dad es el
siguiente: S - -

. 0 e 00 o
| ll 4 . H ll Ll Il .
R-——C—-Cl > R—C—-O—-C——R‘ > R——-C—OR> R——C—-NRR"
- Haluros de acﬂo - Anhidridos . o Esteres o Amxdas ’
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~ Este orden 'general de reactividad de los deriVadoé .éé ‘4cidos se explica teniendo en cuenta la
* basicidad de los grupos salientes, a mayor basicidad menor tendencia a desprenderse. Asi, cuando
. reaccionan los cloruros de acilo, el grupo residual es el i6n cloruro (Cl) cuando reaccionan los

- anhidridos, el grupo salienite es el i6n carboxilato (R-COO™ ), si reaccionan los ésteres el grupo

~ saliente es el i6n alcoxido (OR) y si se trata de una amida, el grupo. saliente es el i6n amiduro
~ (NR'R"). De todas estas bases los iones cloruro son las bases mas débiles y por tanto los clorurosA
de acilo son los compuestos mas reactivos, mientras que los 10nes amiduro son las bases ‘mas
fuertes, por lo cual las amldas son los compuestos meénos reactivos.

' La propledad qulmlca més notable de los acidos carboxﬂlcos es su acidez, en comparacmn con los
~ 4cidos minerales (4cido clorhidrico HCI 6 4cido sulfiirico H,SO4) ellos pueden considerarse como
acidos débiles y se caracterizan por presentar en solucion acuosa una reacciéon de equilibrio, cuya
constante de disociacién, Ka, es una medida de la tendencia relatlva del acido a disociarse
. "generando una cierta concentracién de iones H;O" (ver ecuacion 3) :

R—COOH + H,0 R—COO™ + H;O"

¥ " Ecuacién 3. stocxac;on de 4cidos carbox;hcos

N

Los acidos carboxilicos son mds acidos que los alcoholes y los- fenoles debido principalmente a la
- _estabilizacion por resonancia del anion carboxilato RCOO". .

3.MATERIALES Y REACTIVOS L o

* pipetas graduadas tubos de ensayo

- goteros . papel 1nd1cador de pH
Beakers . ‘ ~Etan01 o
Fenol TR CEE Acldoacético G T
Acido benzoico ‘Acido salicilico ' I o
Aceite comestible NaOH al 10%

Anilina - ~Anhidrido acético
. Cloruro de benzoilo g R

4. PROCEDIMIENTO =

4.1 ACIDEZ RELATIVA DE COMPUESTOS ORG;&NICOS

- En un tubo de ensayo coloque 1ml de agua'y agreguele 10 de gotas de etanol. Mida su pH con el

papel indicador. Repita el procedlmlento anterior pero ahora con 4acido acético, fenol, 4cido
benzoico, acido salicilico y acetato de sodio utilizando agua como solvente. Ordene las sustancias
ensayadas de acuerdo a su acidez (de mayor a menor) Reglstre y dlscuta los resultados obtemdos
en la tabla de respuestas 1 3 X B I T

4.2 REACCION DE ACETILACION A

Coloque 1ml de anilina en un tubo de ensayo completamente seco, adicione con precaucion, gota a
.gota, un total de 2ml de anhidrido acético. Posteriormente. someta la mezcla a ebulllclon durante
15 minutos y luego proceda a enfriar las paredes del tubo de ensayo con agua del grifo. La
acctamhda formada se puede purificar disolviéndola en 20ml de agua caliente (a 80°C), filtrandola
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en caliente y. enfnando a continuaciéon. Escriba la ecuacion quimica correspondlente para esta -
reaceion. . PR

4. 3 HIDROLISIS BASICA DE UNA AMIDA ) .
En un tubo de ensayo adicione 0.5m! de acetamida 6 0.5; g si esta sélida. Agregue 1ml de NaOH al
10% y caliente hasta ebullicion, determine el olor del gas .desprendido, - pruébelo con el papel
mdlcador Registre los resultados en la parte final. : :

4.4 HIDROLISIS ACIDA DE UNA AMIDA- ‘
Haga lo mismo que el item 4.3 pero ahora cambiando el NaOH por H2304 al 10% Reglstre los ,
‘resultados en la parte final. el

Torne con la punta de‘la espatula una pequefia cantldad de aCIdO benzcnco y coloquelo en un tubo de
ensayo que contiene 3ml de agua. Adicione una muestra similar de 4cido benzoico a un tubo de’
ensayo que contiene 3 ml de NaOH al 10% Agite- ambas muestras, observe y anote los resultados -
enlaparteﬁnal ‘ : o - R L

5 1 ACIDEZ RELATIVA DE COMPUESTOS ORGANICOS

No. COMPUESTO T o ESTRUCTURA - i - ‘ . pH .
1 ,«  EtanOl T L

2 | A;ido acético

S Feel

5 . Ac1do S?Hdﬁ?q N I e y R

6 " Acetato de sodio S - “ _’ - «: o

ORDEN DE ACIDEZ (mayor a menor):

51



CONCLUSIONES: . . = . ..~

5.2 REACCION DE ACETILACION ~ .. .-

et

COMPUESTO REACCION

' Anilina + =~
anhidrido acético

___OBSERVACIONES

H

.

concLusionss:

4.3 HIDROLISIS BASICA DE UNA AMIDA -

COMPUESTO - | - REACCION

Amida +
hidroxido de sodio

- OBSERVACIONES - -

CONCLUSIONES:

4.4 HIDROLISIS ACIDA DE UNA AMIDA -+~~~ —

COMPUESTO REACCION

Amida +
4cido sulfiirico

OBSERVACIONES

CONCLUSIONES:
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5.2 FORMACION DE SALES

COMPUESTO

REACCION

Acido benzoico +
agua

OBSERVACIONES

Acido benzoico +
hidrdxido de sodio

.CONCLUSIONES:
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PRACTICA No 8 '

e PO T . SINTESISDE ASPIRINA ;... ...« ... .

1. OBJETIVOS : | : S * R

e Obtener la aspirina (amdo acctllsahclhco) por medio de la acetilacién del amdo salicilico
con anhidrido acético.

. Determmar el rendlmlento de la reaccién en la obtencion de 1a aspirina.

2. MARCO TEORICO =

La aspirina es probablemente el medlcamento mas utilizado en el mundo para el tratamiento de
dolores e inflamaciones menores, su uso se remonta desde finales del siglo XIX. Investigaciones
mostraron que la fiebre disminuye masticando la corteza de sauce y en 1827 se encontrd que el
agente activo en dicha corteza es un compuesto- aromatico llamado salicina, el cual puede
convertirse en alcohol salicilico haciéndose reaccionar con agua (hidrélisis), su posterior oxidacién
genera el 4cido salicilico (ecuacién 1). Este_acido resulté maés efectivo que la salicina en el
tratamiento de la fiebre y ademads se encontrd que posee propledades antiinflamatorias y analgésicas,
pero desafortunadamente es demasiado corrosivo para las paredes del estomago.

AlcohAol‘ salicilico

R ©iCH20H
X" Son

Oz Oxzdaczon

H,0
Hidrolisis

Salicina -

.:COOH

Acxdo sahcnhco 5
Ecuacmn 1 Obtenmon del acxdo sallclllco a partlr de la sahcma s

La conversion del grupo hidroxilo (-OH) del acido’ sahclllco en un éster acetlco (acetllacmn) genera
el 4cido acetilsalicilico (aspirina), que ha comprobado ser’tan potente’como el 4cido salicilico y
menos corroswo para el estomago. Los dos agentes acetilantes mas comunes son el cloruro de
acetﬂo y el anhidrido acético, usualmente se utiliza- como catahzadores el amdo ‘sulftirico
concentrado yla piridina (ecuacmn 2) A nlvel mdustrlal la preparacmn de aspmna se 0bt1ene del
aCldO sahclhco Y, el anhidrldo acetlco

o v ﬁ Lo ;‘f N
‘OH.T'}_ e "’O%C%Q.Cl,isl.k o
+ O — YL 4 CH;~C—OH'
TTCoH o jgeeh: SR
- Acxdo SahClllCO Anhldmdo acétlco o ”: Aado acetﬂsahcxhco
TR PO S S PR EcuacxénZ PreparacxonmdustmaldelaAspmna, (
W,
Fuik
»,%%
UNIVERSIDAD NACIONAL DE COLOMBIA
S5 DEPTO. DE BISLIOTECAS

BIBLIOTECA “EFE” GOMEZ



Esta reaccion ocurre mecanisticamente a través de una sustitucion nucleofilica sobre un derivado de
acido (el anhidrido) y comprende las siguientes etapas individuales (esquema 1):

A. Adicién nucleofilica (del grupo hidroxilo del dcido salicilico al anhidrido).

B. Eliminacién del grupo saliente. . [ .

n o
CH;—C—0-=C—CHjs

' CH3—(::—8H
0
0=C.
CH,
c ?9 CO.H
CH; —C—0
o
. O:(;‘,“
CHj

Esquema 1. Mecanismo de sustitucién nucleofilica. A adicion nucleofilica. B eliminacién del grupo saliente

La aspirina actia como: analgésico (calma cierto tipo de dolor como el reumatismo, dolor de cabeza
y neuralgia), antipirético (contra la fiebre), antihistaminico (contra la inflamacién) y ademas se ha
descubierto su accién como anticoagulante. La aspirina inhibe la sintesis de prostaglandinas y de
esa forma actia bajando la fiebre, disminuyendo el dolor y bloqueando las infecciones. Pero en
forma paralela, interfiere funciones importantes como la estimulacién de la circulacién sanguinea de
la mucosa estomacal, la inhibicion de la secrecién de acidos gastmcos y el aumento, de la produccién
de la mucosa estomacal y de bicarbonatos, - T

A pesar de que la aspirina es uno de los rnedlcamentos favorltos, tlene algunos efectos secundarlos
su toxicidad es tal, que solo unos 15g pueden ser fatales para un nifio pequefio o mujeres, que se
encuentren en los tres Gltimos meses de embarazo, ocasmnando retraso del parto, sangrado del
estdbmago, reacciones alérglcas a quienes la consumen por tiempo pmlongado (sangrados ocultos),
mala circulacién sanguinea en los rifiones y alteraciones en el tracto gastrointestinal. Hace poco se
suscitd la sospecha de que la aspirina desencadena en los nifios el sindrome de Reye (enfermedad
cerebral). Estas.son algunas de las razones que han lmpulsado el desarrollo de medicamentos
alternatiyBs en las dos dltimas décadas. Ejemplo de ellos son los antunﬂamatorlos no- esteroidales
como el ibuprofeno y el naproxeno Al igual que la aspirina, ambos son compuestos aromaticos
relativamente sencillos que contienen un grupo acido carboxilico en una cadena lateral, ellos tienen
aproximadamente la misma potencia que la aspirina pero tienden‘a ocasionar menos malestar
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estomacal, ademds el naproxeno permanece activo en cl organismo un tnempo seis veces mayor que
la aspirina. :

" dicoon /@CHCOOH :
. CH3CHHzC : A CH3O 4

H3CC -NH
o

g _gbs

:u

Flgura 1 Antunﬂamatorlos no estermdales A Ibuprofeno B Naproxeno C Paracetamol o acetammofen E

A51 mlsmo el paracetamok (acetammofen) un denvado del p-amlnofenol ha remplazado a la
aspirina al ser un buen antlplretico y débil analgesmo que. ev1ta las molestlas de la amdez estomacal

La aspirina usada para fines medicinales debe eStaf ‘libre del ééido’ salicilico, Una prucba
conveniente para detectar el acido salicilico en la aspirina se realiza con la ayuda de una solucion de
cloruro férrico, la aspirina pura (que no contiene grupos fendlicos libres) no da ninguna coloracién
con este reactivo. Por el contrario, el acido salicilico reacciona con el cloruro férrico dando lugar a
un complejo de coloracién azul-verdosa. A continuacion se sugiere la posible estructura del
complejo responsable de dicha coloracién (esque_ma 2).

S B HO,C 112
. @

COH
8 + 2FeCly oo 2 Cl, + 2HCl +3H,
, ‘ CO,H

g

Esquema 2. Complejo sugerido responsable de la coloracién azul-verdosa

Q P

L (302H

3. MATERIALES YREACTIVOS

Matraz pequefio

Condensador

Papel Filtro

Acido salicilico

Anhidrido acético

Acido sulfitrico concentrado
Cloruro de calcio

Hielo

Tabletas de aspirina comerc:lal
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4.’ PROCEDIMIENTO

PRECAUCION
El anhidrido acético es irritante en estado liquido o gaseoso, evite su contacto con la piel y la ropa.
‘Sea culdadoso cuando manipule 4cido sulfunco concentrado. , -

4.1 Smtesm de aspirina. co
Colocar 1g de 4cido salicilico en un matraz de 50ml (el cual postemormente se conectara a un
condensador que debe tener en un extremo un tubo con cloruro de calcio seco, como se muestra en
la figura 2), adicione 2ml de anhidrido acético y 3 gotas de 4cido sulfiirico concentrado. Mezcle el
contenido del matraz en forma homogénea y caliente el matraz en bafio maria por 20 minutos.
En caso de no disponer del equipamiento mostrado en la figura 2, utilizar un erlenmeyer de 250 ml,
en el se adicionan los reactivos, se mezclan hasta homogenizacion y se someten a calentamiento en
bafio maria durante 20 minutos. " “Transcurrido este tlempo remueva el matraz o erlenmeyer del
baiio, al contenido atn caliente, agregue cuidadosamente 5ml de agua — hielo y enfrie el contenido
del recipiente colocéndolo en un bafio de hielo.
Clommode . . .
caleio 'y ,Ir;:_ Algodsn

u JEREC— | .

i1 i

. Figura 2. Montaje para la sintesis de aspirina .

Filtre el producto al vacio, lave con 15ml de agua fria y deje secar a temperatura ambiente. Pese el
solido seco y determine el rendimiento de la reaccion.

4.2 Evaluacién cualitativa de impurezas en la aspirina. :

En tres tubos de ensayo agregue por separado un cristal pequefio de 4cido salicilico, asplrma (que
usted sintetizd) y aspirina comercial, disuelva con 1ml de metanol y agregue gota a gota 1ml de
cloruro férrico. Registre y exphque sus resultados en la tabla de respuestas S e
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5. RESULTADOS

5.1 SINTESIS DE ASPIRINA

~ Peso Tedrico

Peso Experimental

% de Rendimiento

5.2 ESCRIBA LA REACCION:

CONCLUSIONES:

5.3 EVALUACION CUALITATIVA DE IMPUREZA EN LA ASPIRINA.

Compuesto

Coloracion con FeCl;

Aspirina sintetizada en el laboratorio

Aspirina comercial

Acido salicilico

CONCLUSIONES:

INCONVENIENTES DURANTE LA SINTESIS:
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PRACTICANo9 = =~ e
- PROPIEDADES DE LAS PROTEINAS

A S TR S A

1 OBJETIVOS . s » .- IR |
Llevar a cabo algunas reaccmnes que perrmten a traves de una coloracmn espcmﬁca el
reconocimiento de algunos am1noac1dos :

K Reconocer mediante reacciones de prec1p1ta01on la desnaturahzac:lon de protemas

S 2. MARCO TEORICO

Las protelnas son b10p011meros COnStltUIdOS por ammoamdos Ios cuales se conectan unos con otros
a través de enlaces amida (enlaces’ peptldlcos) Las proteinas estan ;)resentes en carnes, huevos y
cereales como frijol, garbanzo y lenteja, entre otros. Son los compuestos mds abundantes en los
seres vivos ¥ desempefian funciones unportantes en casi todos los procesos biolégicos. Entre sus
funciones tenemos: Soporte estructural'y movimiento del cuerpo humano, en el tejido conectivo
(cartilago y tendones), como catalizadores biolégicos (enzimas), como agentes ‘de  transporte
(hemoglobina), como . agentes de comumcamén (hormonas) y ﬁnalmente como. agentes de
ahnacenamlento (albumma)

Por convenmon el ammoac:ldo con'el grupo amino libre se escribe 31empre al lado izquierdo” y se
denomina aminodcido con N-terminal, el aminioacido con el grupo carboxﬂe hbre se escmbe al lado
derecho y se denomina aminoécido con el C--terminal (Flgura 1). e ‘ g

, O .
® || H Y .
HzN —CH—C—NH— CH —c—NH—cH—C < Extremo
S S S Y S— | C- Termmal
Ry i Ry o R; 0()
Extremo - o T
N - Terminal Enlaces
“ Peptidicos

”;«'/Flgura 1 Estructura general de las Protelnas T ,4 o

AR

En la estructura generai dc los ammoémdos R puede ser de naturaleza ahfatlca éféiﬁétiba;;
alcohohca azufrada basica, amday amidica. o

H,N— CH —CO,H

, Figura 2. Estructura general de los aminodcidos
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PROPIEDADES DE LOS AMINOACIDOS SRR

La presencia simultinea en los aminodcidos' de un grupo basico y un grupo 4cido justifica sus
propiedades anfotéricas, es decir, su capacidad para aceptar y donar H'. En una solucién 4cida
-fuerte, los aminoacidos estdn totalmente protonados. Si la solucidn es casi neutra, los aminodcidos
existen como iones dipolares, llamados Zwitteriones.: A valores de pH altos los amlnoamdos se
cargan negatwamente ya que los iones hxdrox1do del medlo rec1ben el H del am1noac1do ke
R R R
® ] HY @ 1 OH .- |~ <L
H;N— CH—CO,H H;N— CH—COy = HzN— CH -—COz

Esquema l Estructura general de los amlnoac:ldos a dxferente valor de pH L o

P )

3

Las protemas reﬂejan las propledadcs qulmlcas de los ammoac1dos presentes en ella a31 por
ejemplo algunas de sus reaccmnes de coloracmn se deben a un ammoaado espe01ﬁco o a las
umones peptldlcas presentes en ellos :

[ R R S PSR S

Entre este t1p0 de reaccmnes se encuentra la reaccién xantoprotélca que smze para 1dent1ﬁcar los
aminoécidos aromaticos (fenilalanina, tirosina, triptéfano) cuando se hacen reaccionar con “4cido
nitrico concentrado (HNO3). En esta reaccién el anillo aromatico sufre una sustitucion electrofilica,
que:se 1dent1ﬁca por el color amarillo - del producto En el ecuacmn I'se muestra la reaccmn
xantoproteica entre la tirosina (Tyr) y el HN03 .

color amarillo
Ecuacién 1. Reaccién Xantoprotefca

Otra reaccién de coloracién es la prueba de azufre reducido, que sirve para identificar los
aminoacidos que contienen azufre en su estructura, tal como la cisteina (RSH) y la cistina (R-S-S-
R), estos dos amino4cidos al reaccionar con NaOH y acetato de plomo producen un precipitado café
a negro correspcndlente al sulfuro de plomo PbS La 81gulente reaccmn suglere los productos
formados:

R—sS +2
| + Pb(CH;CO0), —> 2PbS ¥ + 2H,C—C—O—R

Ecuacién 2. Prueba del azufre reducido
La ninhidrina es el reactivo mas comtinmente utilizado para detectar aminoacidos y determinar su
concentracion en las soluciones. Cuando la ninhidrina reacciona con un aminodacido, independiente
de su estructura, la cadena lateral se pierde en forma de aldehido, produciendo un tinte de color
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parpura. La intensidad del color es un indicativo de la concentracién de los aminoécidos, asi, entre
mds intenso mayor serd la concentracion de los aminoécidas presentes.

. OH ‘ pmdma +CO,
OH +R-CHO

aminodcido ninhidrina o T plrpura de Ruhemann

HgN—?H-—COOH-‘ -+ 2
R

Ecuacién 3. Reaccién cualitativa con ninhidrina para identificar un aminoacido.

La prueba de Biuret representa otra reaccién de coloracién; en ella una proteina se mezcla con una
solucién de NaOH y una solucién débil de sulfato de cobre, que da lugar a una coloraci6n violeta.
Este ensayo sirve para detectar la presencia de un enlace peptidico y sera positivo cuando estin
presentes. dos: 0 .mds; enlaces peptidicos. El color se debe.a la presencia de un complejo de
coordinacién con Cu?, en el cual cuatro moléculas de agua normalmente coordinadas con el i6n
cuprico son desplazadas por los grupos amino de los enlaces peptidicos. . ~ :

IFHZ .~ NH,
- R—CH, ?,\ s CH-—-,—R
\ l : ,,CuJr+ . l
C—O0 . N C —0“
I e
NH .~ N NH

*

Una protelna seré b1010g1camente activa cuando su- estructira ‘en todos los mveles (estructura
'pnmarla secundaria terciaria y/o cuaternaria) no haya sido alterada. Con excepcién de la estructura
primaria, todos los niveles de estructura se mantienen estables por solvatacién débil y por diferentes
interacciones (puentes de hldrogeno fuerzas salinas, dlpolares e hidrofébicas). Cambios pequefios
en. el ambiente pueden originar un cambio quimico o conformacional que conducen a la
desnaturalizacion: Pérdida de la estructura normal (a excepcién de la pnmana) y de la actividad
bioldgica con formacién de precipitados; tal desnaturalizacion puede ocurtir por exposmlon de la
protelna al calor luz UV ac1dos y bases solvcntes orgamcos y sales de metales pesados entre

Un ejemplo de la desnaturalizacién de proteinas es la-coccién de la clara de huevo; ésta contiene
proteinas globulares solubles llamadas’ albiiminas, que ‘al calentarse se-desenrollan y se coagulan
para producir una masa solida eldstica e insoluble en agua.

Por otro- lado, cuando una proteina se somete a un pH acido, algunos de los grupos carbomlo de las
cadenas laterales se protonan y pierden su carga idnica, produmendose camblos confonnacmnales
que provocan su desnaturalizacion. : ' . :

UNIVERSID}\D NAC!ONAL DE COLOMBIA

DEPTO “DE BIBLIOTECAS
BIBLIOTECA “EFE” GOMEZ
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3. MATERIALES Y REACTIVOS -

Albimina de huevo al 2% B  NaOH 50:% BRIy

Fenilalanina ) ' CuS04 5% - »

. Alanina " : ' o (CH3CO0),Pb 2%
Triptéfano - . . : R Ferrocianuro de potasm al 5%
Acido glutamico o : NH,OH =
Lisina : Acido tricloroacético
Valina o HCl R
Isoleucina CH;COOH
ninhidrina i i - “HNOy’ 5

4 PROCEDIMIENTO o

4.1. REACCION XANTOPROTEICA ~
Coloque en 1 tubo de ensayo 2ml de proteina (albumma de huevo) al 2%, 1uego ad1cmne 1ml de
4cido nitrico concentrado. y caliente con precaucion. Anote sus resultados en la tabla de respuestas.

Repita este procedimiento tomando en lugar-de la“albimina de huevo los ammoamdos tirosina'y
alagir_l-a V T
4.2 REACCION DE AZUFRE REDUCIDO

Coloque en 1 tubo de ensayo 2ml de proteina (albiimina de’ huevo) al 2%, luego agregue 3m1 de
NaOH y Iml de acetato de plomo al 2%. Caliente hasta obtener una coloracién oscura en la
solucion. Repita esta prueba con los aminoacidos tirosina- Y 01stema en lugar de la albimina de
huevo. Anote sus resultados en la tabla de respuestas. :

4.3 REACCION DE NINHIDRiNA

Coloque en 1 tubo de ensayo 1ml de proteina (albumma de huevo) al.0.5%; calibre esta solucmn a
un valor de pH igual a 7. (eventualmente se requiere : ad1c1onar gotas de una base): A contmuacmn
adicione 10 gotas de solucién de ninhidrina al 0.2%y caliente en.un bafio de agua a 100 C durante
10 minutos. Repita este procedimiento utilizado en lugar de la protema ghcma Y. la glucosa Anote
sus resultados en la tabla de respuestas o ‘ ;

- 44 REACCIONDEBIURET : , =

‘Coloque en 1 tubo de ensayo-1ml de una soluc10n de protema (albumma de huevo) al 2%, ad1c1one
1ml del reactivo de Biuret ya preparado. Un color violeta rosado debera desarrollarse como sefial
positiva de esta reaccién. Repita este procedimiento utilizando en lugar de la proteina el am1noac1do -
‘glicina. Anote sus resultados en la tabla de respuestas. . L ey 4 '
El reactivo de Biuret es una combmacmn de NaOH y CuSO4

4.5 COAGULACION POR CALOR _
Coloque en 1 tubo de ensayo 2ml de solucién de proteina (albumina de huevo), agregue 1ml de
NaCl al 5% y caliente hasta ebullicién. Repita este procedimiento con.el aminoacido asignado en
lugar de la proteina. Anote sus resultados en la tabla de respuestas.
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4.6 PRECIPITACION POR ACIDOS MINERALES FUERTES o

Vierta por las paredes del tubo que contlene 2ml‘de protelna 0. ammoamdo lml de amdo nitrico
concentrado, formando una capa debajo de la proteina.. Observe el precipitado que se forma en la
interfase. Repita este procedimiento con amdo clorhidrico concentrado Anote sus resultados enla
tabla de respuestas. :

s. RESULTADOS ‘
5.1 REACCION XANTOPROTEICA

COMPUESTO XANTOPROTEICA | = REACCION OBSERVACIONES | =

Positiva | Negativa
Proteina <
I Aminoécido
CONCLUSIONES:

5.2 REACCION DE AZUFRE REDUCIDO

PRUEBA DE AZUFRE | - ] L
COMPUESTO |-  REDUCIDO - REACCION _i;;;,jOBSEBVACIONES S
Positiva | Negativa B
Proteina -
Aminoacido -
CONCLUSIONES: T S
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5 3 REACCION DE NINHIDRINA STy e
PRUEBA CON Lo i :n--.. ,;ff,.- R ':,"rf N e P . RSN
COMPUESTO . NINHIDRINA REACCION L[ OBSERVACIONES
| Positiva Negativa e T s
- Proteina )
Aminodcido
CONCLUSIONES:

5.4 REACCION DE BIURET

COMPUESTO | PRUEBADEBIURET |  REACCION | OBSERVACIONES
: Positiva | = Negativa : ‘

Proteina

Aminoacido

CONCLUSIONES:

55 COAGULACION POR CALOR. .

g - COAGULACION T

COMPUESTO POR CALOR | -~ OBSERVACIONES

: g Positiva | Negativa ’
Proteina

Aminoacido

CONCLUSIONES: -
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5.6 PRECIPITACION POR ACIDOS MINERALES FUERTES

COMPUESTO

PRECIPITACION
CON HNO; y HCI

Positiva

Negativa

OBSERVACIONES

Proteina

Aminoécido ~

CONCLUSIONES:
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PRAETICA No 10 ST e e
Ty " TITULACION DE AMINOACIDOS
1. OBJETIVOS R -

Observar el comportamiento de algunos aminoécidos en medios de diferente acidez.

o Identificar las especies idnicas y la carga que presentan los aminodacidos a medida que varia
el pH.del medio y con ello-la diferencia entre las constantes més - 1mportantes de los .
aminoacidos: pKay plL

* ; Realizar la titulacién de un aminoacido y su correspondiente curva de_ tltulacmn
Determinar a partir de la curva de titulacién los valores de los pKa, pH yla posicién de las
formas ionicas del aminodcido.

2. MARCO TEORICO :

La actividad biol6gica de las enzimas y protemas estd en general influenciada por la acidez del
medio en el cual se encuentran, pues los aminodcidos, sus unidades constitutivas, se pueden
presentar en forma iénica o dipolar (zwitterién) dependiendo del pH -del medio. Estas formas
dipolares se han deducido de pruebas experimentales como son su baja solubilidad y su alta
temperatura de fusién, : ‘ o :

2.1 ACIDEZ, Kay pKa. ‘

En 1923 Bronsted y Lowry definieron como 4cidos a las sustancias capaces de donar o perder un
protén (H') en una reaccién quimica; si esa capacidad es alta, se dice que el 4cido es fuerte y por el
contrario, si la tendencia . a donar el protén es baja se dice que el 4cido es-débil. Esta tendencia de
donacién esta cuantificada por una constante de acidez, Ka, cuyo valor nos indica el caracter fuerte
0 debll del 4cido considerado.

Los 4cidos carboxilicos y las aminas protonadas son sustancias dcidas comunes. La ecuacién 1
muestra la dlsoc1ac1on de los 4cidos carboxilicos y su corrcspondlentc constante de equlhbrlo
e o L [Rcoo] [H3o:]
_RCOOH + 'HOH - RCOO™ + H30 Ka=
4cido . ' _ base E{COOI_E_J

conjugada

: pKa =-LogKa= 2
Ecuacmn 1. Dlsocxacxon de acidos carboxihcos :

Las aminas protonadas pueden 1gua§mente chsomarse en agua como se muestra a contmuacmn enla
ecuacién 2. .

R

SR g . 0
NH;* + HOH NH, + HiO' Ka= E NH:[ > j 10’9
4cido ' ‘ ‘ base [I:{-—-gfﬁj

A o .. conjugada ... S ‘ ,

) pKa-—-LogKa~ 9

Ecuacién 2. Disociacién de aminas

Por el valor de las constantes de acidez (Ka), se comprueba que los 4cidos carboxilicos son 4cidos
més fuertes que las aminas protonadas.

, I
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2.2 ECUACION DE HENDERSON HASSELBALCH (HH)
Para conocer las especies quimicas’ predomlnantes .a.un determinado valor de pH se utiliza la
ecuacién de Henderson-Hasselbalch, cuya expresidn se muestra a continuacion:

' [ Base onjugadada ]
pH =pKa + Log ———— -
’ ,[;i‘cidol,r o

Si la aplicamos a los 4cidos carboxilicos y a las aminas protonadas, ‘podemos deducir que:

Si pH =2 (4eido) [RCOOH] = [RCOTT]
Si pH = 9 (bésico) E{—%Hﬂ = [R-NHj]

SipH - 7’.(neutro). __Rcoo] > RCOO}EI E{—NH3:| > E{—NH:I

2 3 FORMA POLAR DE LOS AMINOACIDOS
Cualqul_era de los 20 aminoécidos proteicos se puede representar por la siguiente estructura general:
R
HN—CH—COH
Cuya forma'i6nica precisa depende de la acidez del medio donde se encuentra el amino4cido. Para
los amino4cidos con el grupo R neutro, -a pH celular cercano a 7, la estructura sera la siguiente:
R PR P IS P
e

Esta es la forma dipolar o Zwitterién, cuya carga neta es cero, y que en presencia de un campo
eléctrico, no se desplaza ni al citodo ni al 4nodo. Si el pH es diferente a 7 los amino4cidos
presentan otras formas i6nicas con cargas netas positivas 0 negativas. :

2.4 PROPIEDADES ANFOTERICAS DEL ION DIPOLAR _
Una caracteristica de esta forma dipolar de los aminoacidos es su naturaleza anfoterlca ya que
tienen la capacidad de reaccionar con los 4cidos y con las bases. En medio 4cido la especie
predominante tendré carga igual a +1, mientras que en medio basico la carga neta serd 1gua1 a— 1
(Figura 1). La ﬁgura 2 muestra la existencia de estas especies segun el valor de pH . Lo

e | . + o ® | o
H3N—CH —CO; + H30 ———» H3N—CH—CO,H + HOH

N v""’Carga+k1'N, o
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« Hﬁ-—CH—CO{ + OH —» H;N—CH—CO; + HOH

. Carga-1 = L
Figura 1. Estructura general de un aminodcido. A Medio dcido. B Medio basico-
® OH @, -
H3N— CH—CO,H === H;N— CH—CO; =, ILN—CH —CO,
pH 4cido - H " pH neutro . H pH biésico
D ‘ al ‘ {I10)

Figura 2. Especies i6nicas de un aminodcido segiin valor de pH

Si suponemos que para el pnmer equlllbrlo delall, el pKa=2y parael segundo equlhbno de II
alll, el pKa =9, la aphcacmn de la ccuacmn de Henderson Hasselbalch nos permlte aﬁrmar los
siguiente:’

ApH<2.0el aminoécido existe fundamentalmente como la estructura 1. .

ApH=2, el ammoamdo existe en las formas IyIllen concentracmnes 1gua1es de cada una

A 2.0<pH <9.0, la especie predominante del aminodcido es la’ dlpolar 11," que en este rango de pH
existe en equilibrio con las otras formas. Si calculamos el valor medio del rango, 5, 5, obtenemos el
pH exacto al cuél solo existe la forma dipolar; es el llamado punto 1soelectr1c0, pl, deﬁnldo como
el pH al cual el ammoamdo es electncamente neutro y por lo tanto no se desplaza bajo un ‘campo
eléctrico.

A pH =9.0, coexisten en igual proporcién dos formas del aminoacido, la Il y la IIL

A pH > 9.0, el aminoacido existe predominantemente en la forma III,

2.5 TITULACION DE UN AMINOACIDO ,

La titulacién. es un procedimiento analitico que consiste en agregar al aminoacido cantidades
" sucesivas de un agente titulante (dcido 6 base) registrando simultaneamente los valores de pH que
se generan. Los datos obtenidos se trasladan a un plano cartesiano, en donde los volimenes del
titulante se ubican en la abscisa (eje x) y los valores de pH en la ordenada (eje y), de la unién de
estos puntos se obtiene una grafica denominada “curva de titulaciéon”, a partlr de la cual se puede
determinar los valores de pKa de los aminoacidos. ~

Consideremos el equilibrio en la figura 2, suponiendo que el aminoacido se encuentra en la forma I,
la mas protonada y se va a titular con NaOH; 10 que va ocurrlendo qulmlcamente es:

e Sin adicionar NaOH la medida del pH mostraré un valor cercano a 1 indicando la presencia
de la especie 1. ‘
e Al agregar NaOH, empieza a ocurrir la SIgmente reaccion:
R

) TR
® | | OH @ |
H3N—'— CH— COQH —» H3)N— CH—CO5

©

Y se establece un equilibrio entre las especies I y I, cuyo pKa = 2. La base reacciona con el grupo
a-COOH, consume la especie I y produce la especie II. Si se agrega una cantidad de OH’
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equivalente a la mitad de la cantidad de I, significa que se ha neutralizado la mitad de I y se ha
formado igual cantidad de II, es de01r que [I] [II] y segtin la ecuacién de Henderson, el pH del
medio serd 1gual al pKa, o sea 2. ' ‘ - o

- Si se agrega una cantidad de OH" equivalente a la de I, se habra neutralizado todo el grupo a-
COOH y la forma I desaparecerd, transforméandose totalmente en II, que es la forma dipolar, en
este punto el pH del medio debe ser el punto isoeléctrico del aminoacido, 5.5. '

e Alagregar més cantidad de NaOH ocurre la siguiente reaccion:

R -~ R
® | OH
H3N— CH.—C02' —> HzN— CH— C02
1 ap

y se establece un equlhbrlo entre las especws Iy 111, cuyo pKa = 9 Nueva cantldad de base
comienza a réaccionar con’el § grupo o-NH;*; se va consumiendo la especw Iy se va generando la
especie III.

La adicién de 0.5 equlvalentes de NaOH, para un total de 1.5 consume la mltad de la espec1e Iy
produce 1gua1 cantidad de III; ‘es decu que [II] [III] y de acuerdo a la ecuac1on de Henderson
Hasselbalch, el medlo seria 1gual al pKa osea9.

La adicién de otros 0.5 ‘equivalentes de base, para un total de 2. 0 habra consumldo toda la forma
II transformada ahora en la forma III; el pH de la solucmn tendra que ser mayor que 9. ‘
Ubicando los datos anteriores en un plano cartesmno " obtenemos la “curva de tltulaclon” del
aminoacido:

ST S B CH3C|:HCOQ_ﬁ::‘. AT I
I Lo NHg |
L '\_pf:2=9.6'9~ '
a U e
h o o CH3CHCOQ
6 . N—pl=602 |
CH3THCO;H e C +NH3
4 : :/g* ,
n . ey TT. )
' ."\ﬁ.f
234 %,
2 ‘\H
: 3
| | | = |
0.5 1.0 . 15 2.0

" eqmvalente de base (OH-) .

Figura 3. Curva de titulacion de un aminoécido como el clorhidrato de alanina . (Tomado de Quimica Analitica
Cuantitativa, R.A. Day Jr, A.L.Underwood).
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La forma de la curva de titulacion presenta dos regiones planas amortiguadoras y una inflexion con
una verticalidad muy pronunciada; las regiones planas indican la minima variacién del pH a
medida que se agrega la base, - ello muestra la presenc:1a de dos sistemas amortlguadores ‘¢l primero
formado por las especies I y II, y el segundo por las especies IL'y ITI. I:a maxima capamdad de ellos
se obtiene a la mitad de cada semititulacién, cuando ' [I'] ="[II] y [II] = [II]; al llevar estas
igualdades a la ecuacién de Henderson Hasselbalch, se deduce que la méxima capacidad ocurre
cuando el pH = pKa; para el primer sistema el punto medio muestra un pH =2, y ese serd el pKa
del equilibrio entre las especies Iy II, en el otro sistema el punto medlo ocurre aun pH 9y serd
por lo tanto el pKa del equlhbno entre las formas II y III v '

La regién vertlcal de la curva 1nd1ca una variacion brusca del pH con minimas adlclones de NaOH
denotando la finalizacién de la primera semititulacién y obviamente la no presencia de sistemas
amortiguadores; igual situacién ocurre al inicio y final de toda la titulacién (extremos de la curva),
- donde la presencia mayoritaria de una sola especie provoca esas variaciones bruscas en el pH. Lo
practico de este hecho es que normalmente sirve para mostrar el punto final de latitulacién y para
determinar con cierta aproximacién el punto isoeléctrico del aminoécido, - entendido como el pH
correspondiente al punto medio de la parte més Vemcal de la curva de t1tulac16n que en este caso
serla 6. 02 o : » D

Para la parte expenrnental Como no se dlspone de la especm I, que es la mas protonada sinodela
I (dipolar) que es la que se prepara a pH neutro,: serd necesario realizar- dos tltulacwnes -una con
NaOH y otra con HCI, tal como se indica en la reaccién: . ' x IR EETI

R ' R R
® | H ® | . OH | .
H;N— CH—CO,H <—— H;N— CH—COy —» HN—CH—CO,

La uni6n adecuada de las dos graficas obtenidas mostrara la curva de titulacién: global para el
- aminogcido. S

Nota: Los valores de pKa y pl para la titulacién del aminoéacido- alanina corresponden-a las.
condiciones especificas de medicién efectuadas por los autores referenciados.

3. MATERIALES Y REACTIVOS

_ Amino4cidos disponibles de concentracién 0.1 M
Solucién de NaOH 0.1 M
Solucién de HC10.1 M
- PH-metro
Bureta de 25 ml
Beakers de 50 ml
Agitador magnético
Agua destilada
Papel milimetrado
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http:cuando.el

4. PROCEDIMIENTO

—

- 8.

9.

Con la ayuda del 1aboratorlsta conozca el funcwnamlento del pH—metro , R ;
En un beaker de 50m! agregue 15ml del- ammoamdo de concentracwn 0 IMy. sumerja el
electrodo indicador de pH; - anote su valor. .

Con un poco de NaOH 0.1M: enjuague una bureta de 25ml proceda luego a llenarla con
NaOH 0.1M.

Deje caer desde la bureta y sobre el aminodcido 1 Oml de NaOH aglte la solucmn y proceda
a medir y anotar el pH. Después de haber:adicionado 10 ml de NaOH : se recomienda seguir
agregando volumenes de 0.5 ml de NaOH para poder observar todos los cambios.

.. Repita este procedimiento hasta gastar entre 15 y: 20m1 de NaOH -No olvide. medlr y anotar
- el pH después de cada adicion del titulante, :

Consulte al laboratorista donde dep051tar el NaOH sobrante proceda luego a en_]uagar la

. bureta con abundante agua. ) :
.. Inicie de nuevo el procedlmlento dcsde el hteral 4. 2 pero usando en la bureta HCl 0. 1 M en

vez de NaOH 0.1 M.

“En papel milimetrado proceda a. graﬁcar pH Vs ml de tltulante procurando obtener una sola

curva de titulacidn para todo el experimento. Ve
De la curva anterior deduzca y justifique, para el aminoacido que esta tltu]ando los valores
de pKa;, pKay ypl. Compérelos con los reportados en la literatura. .

10 Escriba la reaccion que sufre la forma dipolar del aminoacido titulado ¢ con Hbl y con NaOH

Ubique la posicion de los productos en la curva de titulacion.

4. RESULTADOS
5.1 TITULACION CON NaOH -
p
Aminoécido utlhzado S
pH inicial:

-Volumen del titulante (ml) Valor de pH | Volumen del titulante (ml) | ValordepH
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5.2 TITULACION CON HCl

Aminodécido utilizado:
pH inicial: _

Volumen del titulante (ml) | Valorde pH | Volumen del titulante (ml) | Valor de pH

53 ELABORACION DE LA CURVA DE TITULACION Y DEDUCCION DE LOS
- SIGUIENTES VALORES

El valor de pKa; es :

El valor de pKa;es:
- El valor de pl es:

" Lareacci6n que sufre la forma dipolar del aminoécido titulado con HCl y NaOH es:

5.4 CONCLUSIONES
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PRACTICA No 11 S
| CARBOHIDRATOS

1. OBJETIVQ - -

o Reahzar algunas reacciones quimicas que permlten identificar los carbohidratos. .
e Llevar a cabo algunas pruebas especificas para d1ferenc1ar monosacaridos de dlsacarldos
aldosas de cetosas, pentosas de hexosas, asi como.azicares reductores de no reductores.

2. MARCO TEORICO

Los carbohidratos se definen como pohh1drox1aldeh1dos polihidroxicetonas o sustancias que por
- hidrélisis producen’ cualqulera de estos compuestos. El nombre de los carbohidratos se caracteriza
_por la terminaci6n osa' (sacarosa,. glucosa, fructosa) y segin el grupo carbonilo que presenten se
clasifican en aldosas (func1on aldehldo) o cetosas (funmon cetona) '

Y 1((|:H0H);1 o cHom,
 polihidroxialdehido | :polfhid@xiéeféné o .

A S _ ... B
Esquenia 1. Clases generales de monosacaridos: A aldosa , B cetosa

Los carbohidratos se clasifican de forma general como monosacéridos,. oligosacaridos y
polisacaridos. Los monosacarldos comprenden todos-los carbohidratos sencﬂlos que no pueden
hidrolizarse en otros mas simples, por ejemplo, la glucosa (una aldosa). Los oligosacaridos son
aquellos que por hidrélisis generan entre 2 y 10 unidades de monosacéridos, entre ellos tenemos
. melicitosa y sacarosa- (disacaridos). Los polisacéridos al hidrolizarse generan .moléculas mas
pequefias (oligosacaridos y monosacaridos), el almidén es el ejemplo tipico de esta clase de
carbohidratos. Con excepcion de los polisacaridos todos los carbohidratos. son solubles en agua,
poseen un sabor mas 6 menos dulce y son llamados azicares.

. Coo : :
Las aldosas cetosas y en general los a-hidroxialdehidos y - h1drox1cetonas reacc10nan hasta con
tres moléculas de fenilhidrazina (H,N-NH-Ph). La reaccion con una mol de fenilhidrazina forma la
fenilhidrazona, que es demasiado soluble para ser aislada; la reaccion' de condensacion con una
segunda molécula de fenilhidrazina conduce a la formacién ée las osazonas (ecuacién 1), en donde
el C-1 y C-2 se han condensado con fenilhidrazina. Las osazonas son sélidos amarillos poco
solubles y se utilizan ‘en la identificacion y determinacion de la estructura de azicares, pues se

[
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forman en tiempos diferentes segiin el aziicar de donde provengan cristalizan y presentan- puntos
de fusion definidos. : :

a | | © CH=N-NH—R..
C\H ; ‘ CH=N-—NH—-R
HO ———" = HEN-NH-R. HO—f— = . HzN—NH—R HO——
—_—t——0H . T — 1 OH . o—1  OH
. —T—oH ) ——oH —1—o0H
CHOH ~ -~ . CHOH CHOH .
D) Glucosa . e Fenllhldrazona de la .. .. Fenilosazonadela ‘
(9 Glucosa D(glicoss  Diglucosa

Ecuacxén 1. Reaccwn dela glucosa conla femlhxdrazma

Una reaccién tipica entre el grupo carbonilo (C=0) de aldehidos y cetonas y elsgrupo hidroxilo de
alcoholes (-OH) es la_formacién de hemiacetales y. acetales (de- aldemdqu correspondlentemente
, hemlcetaies y cetales (de cetonas)

Los hemiacetales o hemicetales aciclicos son estructuras inestables, por lo cual el producto que se

aisla es siempre el acetal 6 cetal (producto de la reaccién entre el grupo carbonilo con dos moléculas

de alcohol). La presencia simultanea del grupo carbonilo e hidroxilo en un carbohidrafo conlleva por

medio de una reaccién intramolecular.a la formacidén de un hemiacetal 6 hemicetal de tipo ciclico
(generalmente anillos de 6 6 5 miembros, dependiendo de que grupo hidroxilo ataque al grupo
* carbonilo), la estabilidad del mismo justifica porque los carbohldratos se encuentran pnnmpalmente
en esta forma ciclica y no en la forma abierta. PR

Las estructuras hemiacetalicas y hemicetalicas de carbohidratos se representan usualmente por .

medio de las proyecciones de Haworth como se muestra en el Esquema 2.

o - OH ‘
2l o (ep 2 ‘ ,
- H—C—O0H o DT -H—L—-OH E
HO—C—H | — Ho—c'—H,ro
L e 4 oLt ’ ‘. . 4 . ,\
- H—C—OH | 7 . = H—-L—OH
sl s :
H—C—OH ‘ H—C { g '
‘ ‘Tﬁ' A S . S y Dot S . ﬂ?’aw
COHOH. o SCHOH -
a-'rD-glucosa C Hemiécétai dela cz’-D-'gh‘léosa‘a:Q v “Proj,reccién déﬁéwarﬂl« |

de la a-D-glucosa . -
- (andémero o)

Esquema 2. Conversion de la D-glucosa a su forma hemiacetilica y representacion en la proyeccién de Haworth
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Las aldosas y las o-hidroxicetosas se pueden oxidar bajo condiciones suaves, para ello se utiliza los
reactivos de Tollens, Fehling o Benedlg_t Los disacaridos pueden; dar reacciones positivas o
negativas dependlendo de la forma de uni6n del enlace gllCOSldlCO (enlace acetalico o cetalico). Un
aziicar que después de formarse conserva el grupo hidroxilo libre sobre el carbono hemiacefalico o
‘hemicetalico (carbono anomenco) siempre sera reductor, en caso contrano se denomina no reductor
(Figura 1). i :

Funcién
hemiacetal
libre

Enlace
Glicosidico

Figura1l. A Azflcar reductor (maltoSa). B Aziicar no reductor (sacarosa).

-La reaccién de h1dr011s1s de los d1sacar1dos se reallza eﬁc1entemente en medlo ac1do (HCI / calor) 0
mediante enzimas especificas y conduce al. rompimiento del enlace glicosidico 11berando los dos
monosacaridos. . : S : '

El tratamiento de los disacaridos y polisaciridos con &acidos concentrados causa inicialmente
" hidrélisis y posteriormente los monosacéridos formados se convierten en furfurales si son pentosas
o en hidroximetilfurfurales si son hexosas (ver figura 2) con la pérdida de tres moléculas de agua.

P
P
N S

Los furfurales y los - hidroximetilfurfurales -se- condensan con fenoles formando productos
- coloreados, asi por ejemplo, en la prueba de Molisch, que es una prueba general para reconocer
- carbohidratos, el a-naftol se condensa con estos compuestos generando productos de color purpura.

UNIVERQIDAD NACIONAL DE CCLCMBIA

DEPTO. DE BIBLIOFECAS
BIBLIOTECA "EFE” GOME

=79



CHO

S wm=¢—om 7 T

L ' S BHO 0“:&..'C\ DR o T TR T
| H—C—OH - H | LD
-CH,0H
una pentosa Lo

(azlicar con 5 carbonos)

'CHO PR

H—C—OH

| : H )
HOC—H - " - HC), calor | ﬂ Vi
I | 3 H,0 H=C""0 C\
H—C—oOH =~ '™ OH H
H—C—oOH B

- CH,OH

una hexosa ‘ o e o
{aziicar con 6 carbonos) ot

Figura 2. Productos de 1a hidrélisis de polisacéaridos con acidos concentrados A Furfural
' ' B Hidroximetilfurfural l !y

T

c i

Para diferenciar entre furfurales e hidroximetilfurfurales, es decir, entre pentosas y hexosas se utiliza
~pruebas como la de Bial y la de Seliwanoff. Asi, en la prueba de Bial ¢l orcinol’ perrmte reconocer
las pentosas ‘nucledtidos o polisacaridos-que contengan azilicares pentosas por una coloracién azul. :
Esta coloracion se atribuye a la formacién de un producto de condensacion, un complejo, para el
cual se suglere la estructura mostrada en la Figura 3 {

(I)H el |
e
I S ¢ YRR K

Orcinol color azul '

Figura 3. Prueba de Bial. Estructura sugerida del producto de adicién

Por otra parte, la prueba de Seliwanoff (4cido clorhidrico concentrado més resorcinol) es especifica
para hexosas, este ensayo se basa en la formacién de un compuesto que resulta de la reaccién del
hidroximetilfurfural y el resorcinol, cuya coloraciéon puede variar del rosa al rojo. Como las cetosas
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se deshldratan mucho mas rapido que las aldosas, la. velocu:lad en la aparicion del color permite su
identificacion a igual concentracién de aziicar. Asi por ejemplo, las cetohexosas (como la fructosa)
forman el hidroximetilfurfural mas rdpido que las aldohexosas.con una coloracién roja intensa,
diferente a un ligero color rosado producido por las aldohexosas La ﬁgura 4 muestra la estructura
~ sugerida para el complejo 6 producta de condensacién en esta reaccion de identificacion de
. carbohldratos ‘ ‘ . - n

OH

+x
Y

Su o

Resorcinol .. color rojo’
Figura 4. Prueba de Seliwanoff. Estructura sugerida del producto de adicién A
(R : :
Tanto las aldosas como las a-hidroxicetonas dan positiva la prueba de oxidacién con los reactivos
de Tollens, Fehlmg y Benedict, debido a que estas ultlmas en medlo alcalmo presentan un
equlhbno de isomerizacion, como se muestra en el esquema 3. : : v

0 H " omn | -
,7 ) - l'. :
¢ —J+—ou HO —7—0~H L H0 —C—0—H
Aldosa . Enodiel -~ Cetosa'
.. Aldosa ———> Enodiol Cetosa

f
P P S e

‘ - ot i .
Esquema 3. Equilibrio isomérico de las cetosas en medio alcalino.” =~ *

3. MATERIALES Y REACTIVOS

Tubos deensayo - . = . Hidrocloruro de fenﬂhldrazma )
Pipetas graduadas .~ . . Reactivo de Fehling -

. Espétula , e ~ Hidréxido de sodio 10% .

" D(+)Glucosa ' Acido clorhidrico concentrado

D(-)Fructosa - ~ Acido sulfitrico concentrado

Sacarosa o-naftol'1%

Lactosa .. . . . - - Orcinol o

Acetatodesodio - - . Resorcmol

galactosa -
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s Reactivo de Blal (se prepara disolviendo 300mg de orcmol en IOOml de HCI concentrado A
/- esta solucidn se agregan 0.5ml de FeCl3 al 10%) = o Lt

o Reactivo de’ Seliwanoff ‘(se prepara dlsolv1endo SOmg de resorcmol en - 3 3m1 de HCI

R concentrado y se dlluye con 100ml de agua) ‘ Co T o EREE

¢ " N

4 PROCEDIMIENTO o,
g5

i
A8
»

* 4.1 REACCION CON LA FENILHIDRAZINA

En itres tubos de ensayo coloque por separado Iml de las- sxgu1entes soluciones: - Sacarosa
D(+)Glucosa y D(-)Fructosa. A cada solucién se le adicionan 0. 2g de hidrocloruro de’ fenllhldrazma
y 0.3 gramos de acetato sédico disuelto en 3ml de agua. Agitey. coloquelos en un bafio de agua
hirviendo. Déjelos calentar por 20 minutos. Durante este tiempo los cristales de femlosazona

_empiezan a precipitar y a medida que la soluc1on se enfria esta prec1p1ta(:1on se ve favorecida. Anote

el tiempo en que se forman las osazonas para los respectivos azficares. Registre sus resultados en la
tabla de respuestas. .

4.2. PODER RE])UCTOR DE LOS AZUCARES * : : -
En cuatro tubos. de ensayo coloque por -separado 2 ml de las s1gulentes solucmnes Sacarosa
lactosa, D(+)Glucosa y D(-)Fructosa. A cada tubo adicione-10 gotas de reactivo de Fehhng (0. S ml
de Fehlmg Ay B) y caliente la mezcla. Anote sus observaciones en la tabla de respuestas

4.3 PRUEBA DE MOLISCH

En cuatro tubos de ¢ ensayo adicione separadamente 1m1 de agua destilada y lml de glucosa fructosa,
sacarosa y galactosa respectivamente, a continuacién adicione a cada tubo 4 gotas del reactivo de
Molisch (a-naftol). A continuacidén y con cuidado afiada 2ml de'icido sulfiirico concentrado de tal
forma que se deslice por las paredes del tubo. La formacién de un anillo \flolaceo 1nd1ca la presencia
del carbohidrato. Anote sus resultados en la tabla de respuestas :

4.4 HIDROLISIS DE LA SACAROSA '

En un tubo de ensayo coloque 1ml de solucién de sacarosa al 5% y adicione 1ml de acido
clorhidrico al 10%. Mezcle bien y caliente en un bafio de agua hirviendo durante 15 minutos.
Enfrie y neutralice cuidadosamente con soluciéon de NaOH al 10%. Realice posteriormente una -

- prueba de Fehling como se hizo anteriormente. Anote sus resultados en la tabla de respuestas.

4.5 IDENTIFICACI()N DE'CARBOHIDRATOS

4.5.1 PRUEBA DE BIAL °
A 2ml del reactivo de Bial contemdos en un tubo de ensayo adicione 0.5ml de solucién’ de
D(+)x1losa Caliente el contemdo ‘en un bafio maria hasta que aparezca una coloracién. Repita la
experiencia utilizando como azucares solucwnes de lactosa y D(+)r1bosa Anote las observac:lones»
en la tabla de respuestas IR : '

4.5.2 ENSAYO DE SELIWANOFF i’

"~ A tres tubos de ensayo que contienen por ‘separado 1 ml de: D(+)glucosa, D(-)fructosa y sacarosa,

adiciéneles 1ml“del reactivo de Seliwanoff (resorcinol mas 4cido clorhidrico -concentrado).
Coldquelos en un bafio de agua y anote el tiempo de formacidén del color en cada tubo. Registre sus
resultados en la tabla de respuestas.
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5.  RESULTADOS

5.1 REACCION CON LA FENILHIDRAZINA

I : Tiempo hasta | . . S C
COMPUESTO | la formacién OBSERVACIONES REACCION
de osazonas
sacarosa
D(H)glucosa’
D(-)fructosa
CONCLUSIONES: ‘,

'5.2 PODER REDUCTOR DE LOS AZUCARES

’

. |COMPUESTO

sacarosa

{

OBSERVACIONES

- REACCION.

" lactosa

h D(+)glucosa

I D(-)fructosa

83




CONCLUSIONES: -

-’53 PRUEBA DE MOLISCH Ve

P

COMPUESTO

PRUEBA DE MOLISCH

POSITIVA

NEGATIVA

OBSERVACIONES

REACCION

Glucosa

.

Fructosa

Sacarosa - |~

Galactosa

frove.

 CONCLUSIONES:

,\‘ .
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54 HIDR()LISIS DE LA SACAROSA

C s

COMPUESTO

" OBSERVACIONES Y REACCION -

sacarosa

CONCLUSIONES:

-

5.5 PRUEBA DE BIAL

COMPUESTO

PRUEBA DE BIAL

Positiva Negativa

D(+)xilosa

D(+)ribosa

lactosa

CONCLUSIONES:
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5.6 ENSAYO DE SELIWANOFF B B R TR LT

‘e ~
\

Tiempo hasta

COMPUESTO | la aparicién |~ -~ . OBSERVACIONES Y REACCION

- del color

D(+)glucosa

D(-)fructosa

sacarosa

CONCLUSIONES:

. 0T I
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‘PRACTICA No12
VITAMINAS DETERMINACI(’)N DEL Acmo ASCORBICO

51 OBJETIVOS |
‘e Cuantlﬁcar el contemdo de ac1d0 ascorbico presente en algunas frutas. e
f . Reconocer que Ia t1tulacmn es un metbdo sencﬂlo para 1a 1dent1ﬁcac1on de la v1tam1na C

2. MARCO TE(’)RICO

‘En 1912 el bioquimico inglés F. Hopkins descubrié que las ratas sometidas a una dieta de productos
, punﬁcados" .que contenia todas las sustancias consideradas, hasta ese momento necesarias para.la
‘nutricién, detenian su proceso de crecimiento, el cual volvia a reactivarse cuando a las ratas se le
~ summlstraba diariamente una pequefia cantidad de leche fresca L =

Este y otros experlmentos 51m11a;res demostraron la ex1stenc:1a en 1os allmentos de mertas sustanmas
- orgénicas, desconocidas hasta entonces, indispensables para el desarrollo animal. Sustancias a las
-que posteriormente el bioquimico C. Funk propuso denominar Vitaminas. En tan solo veinte afios
(de 1928 a 1948) se identificaron todas las vitaminas, se determind. su estructura -quimica, se
produjeron de forma sintética en el laboratorio y se establecié su papel en los’ procesos nutritivos.
Ellas son sustancias orgamcas de naturaleza y composicién variada, que se necesitan en pequefias
cantidades, pues su presencia es imprescindible para el desarrollo normal del orgamsmo Las
necesidades vitaminicas wvarian segun las especies, la edad y con la act1v1dad

Tanto niﬁos como nifias hasta los 13 afios de edad tienen un requerimiento promedio de 45mg/dia de

- vitamina C. Entre los 14 y 18 afios ronda los 75mg y a partir de los 19 afios, las recomendaciones
son de 90mg para el hombre.y 75mg para la mujer. Durante el embarazo y la lactanma estas cifran
trepan hasta los 120mg diarios de esta vitamina. : .

Los vegetales hongos y mlcroorgamsmos son capaces de elaborarlas _por si mismos, los animales,
salvo algunas excepciones, carecen de esta capacidad, por lo que-deben obtenerlas a partir de los
alimentos. En algunos casos, los animales obtienen algunas vitaminas a través de* sus paredes
intestinales, cuya flora bacteriana simbionte las produce. Ciertas -vitaminas son ingeridas como
provitaminas (inactivas) y posteriormente el metabolismo animal las transforma en activas (en el
intestino, en el higado, en la piel, etc.) tras alguna modificacién en sus moléculas. Las vitaminas
. son sustancias labiles ya que se alteran facﬂmente por camblos de temperatura y pH asi como por
; ﬂk«‘almacenarmentos prolongados. o

Las Vltammas 1no generan calorlas sino que 1nterv1enen como”’ cocatallzadores (factores
‘ycoenmméhcos) en las reacciones bloqulmlcas provocando la liberacién de _energia, es decir, su
“funcién es ayudar a la labor de las enmmas en la transfonnamon de los substratos a traves de las vias
'fmetabohcas S ~

‘ 'EXlsten dos clases de v1tam1nas las llposolubles que’ son- msolubles en agua’y qulmlcamente se
" trata de hpldos lnsapomﬁcables caracterizados por su 1ncapa(:1dad _para formar jabones, ya que -
“‘carecen en sus ‘moléculas de amdos grasos. umdos medlante enlaces éster; entre estas ‘encontramos

las vitaminas ‘A, E, K y D Por su parte las vitaminas hidrosolubles son coenzimas 6 precursores

oy zn"’l o
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de coenzimas.necesarias para muchas reacciones quimicas del metabolismo, entre estas tenemos las
vitaminas C Bl1, B2 B3 BS, B6 B8 B9 y B12. :

Una de las v1tam1nas h1drosolubles mas 1mportante es la v1tam1na C 6 4cido ascérbico, que puede
- ser sintetizada a partir de glucosa y galactosa por las plantas y muchos mamiferos, pero no-por el
‘hombre. Se absorbe en el intestino en un 90%; las dietas ricas en zinc o pectlna pueden disminuir la
absorcién, en tanto’que el consumo de alimentos citricos la favorecen; sin embargo un exceso de
vitamina C (por. ejemplo suplementos de, 12g) puede dlsmmulr la absorcmn hasta un 16%; éste
exceso se elimina en la orina. Su carencia produce el escorbuto, pero es muy poco frecuente en la
actualidad ya que las necesidades diarias se cubren con el consumo minimo de vegetales crudos..

‘Por ser una vitamina soluble en-agua apenas se acumula en el organismo; por lo cual se requiere un
“aporte diario. La vitamina C actia en el organismo como transportadora de oxigeno e hidrégeno,
‘pero también interviene en la asimilacién de‘ciertos aminoécidos, del 4acido folico y del hierro.- La
vitamina C, al igual que la vitamina E tiene efectos antioxidantes; participa de forma decisiva en los
procesos de desintoxicacidn que se producen en el hlgado y ademas contrarresta los efectos de los
'nltratos (pestlcldas) en el estomago -

Las mejores: fuentes de la vitamina C son las frutas y vegetales preferlblemente a01dos y frescos
(Tabla 1). Ella también se encuentra en pequefias cantidades en te_|1dos ammales y suele destrulrse
por exposwlon al aire antes de llegar a la mesa.’ : : E : Co

v

‘ Tabla 1. Contemdo de v1tam1na C en IOOg de sustanc1a

SUSTANCIA® | '~ VITAMINA C (mg)
g _ Coliffor | 35
(x4 CKiwi | 50

2{x

Limoén ) 30
- Melon 0 | - 30
“~"Nz41rénja_ j - 45
e | w

El 4cido ascérbico es oxidado por el colorante 2,6-diclorofenolindofenol a dcido dehidroascérbico.
En esta reaccidn, el colorante se reduce a un compuesto incoloro permitiendo determinar facilmente
el punto final de la reaccién (Esquema 1) ‘Ademas del 4cido ascorbico otros compuestos pueden

decolorar el pigmento (2,6- dlclorofenolmdofenol) pero la especificidad puede’ aumentarse hasta

cierto punto efectuando la reaccién en $olucion acida, en la cual las sustancias que 1nterﬁeren
reaccionan muy lentamente. El 2,6-diclorofenolindofenol se obtiene comercialmente en forma de

- tabletas.y cada una es equivalente a 1mg de acido ascérbico. Para la presente prictica se utilizara
“como solucién patrén de dcido ascorbico una ‘muestraque contiene :2mg de acido ascorblco
- disueltos en 100 ml de solucién (2mg/100ml = 20mg/1). Esta informacién se incluye en la ecuacion

_que permite calcular la cantidad de 4cido ascérbico en una muestra determlnad_a‘ o C
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_ AcidoL - ascérbico 1 2,6 diclorofenolindofenol . AR .

CH,OH
CHO—C—H o T
0 0 HO .- |:=
: o+
o0 .0 C1
_ Acido dehidroascérbico - Pngmento Leuco/

(mcoloro) _ ‘ ‘
Esquema 1. Oxidacién del acxdo ascorbico por la accién del 2,6- diclorofenolindofenol

3. MATERIALES Y REACTIVOS

Buretas (10ml)
Erlenmeyers
Beakers
Pipetas graduadas
Embudo de vidrio
Papel filtro
Acido acético glacial -
“Jugos de frutas (jugo de limédn, jugo de mora, otros)
Cloroformo - - o
‘Carbén activado - SRR : SNt "
Solucién de’ 2,6- dlclorefenohndofenol (molcr una tableta en aprox1madamente 40ml de agua
caliente, enfriar y diluir hasta 50ml; filtrar la solucion si es necesario).
Solumon patrén de cido ascérbico (20mg/l preparese 1mned1atamente antes de usarse)

4. PROCEDIMIENTO

| ’4 1 PREPARACION DE LA MUESTRA -
Se recomienda utilizar el .jugo de limén o naranja por su naturaleza transparente
Tome 15ml de-1a muestra (jugo de frutas) en un erlenmeyer, deje reposar durante 10 mmutos y ﬁltre

Tome 5ml de este filtrado y agregue 15ml de agua destilada (esta sera la muestra del Jugo de frutas
diluido). o

En el caso 'de que el j Jugo de friitas tenga una coloracxon oscura (mora fresa etc) adicione a 15ml de
la muestra 1g de carbdn activado y agite- durante 5 minutos. ‘Deje’ reposar la mezcla durante 15
minutos y filtre. Tome 5ml de este filtrado y agregue 15ml de agua destilada (esta ser la muestra
del jugo de frutas diluido).
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4.2 DETERMINACION DEL ACIDO ASCORBICO |

En un erlenmeyer adicione 5ml del jugo de fruta diluido, agregue 1ml de 4cido acético glacial y
titule con la solucién de 2,6- dlclorofenohndofenol hasta obtener un color rosa estable. Anote el
volumen usado para la t1tu1ac1on (T) : :

Repita la titulacion usando como blanco 5ml de agua (Bl) y ad1c1one al 1gua1 que en el caso anterior
1ml de 4cido acético glacial. Igualmente realice la titulacién con 5ml de la solucidn patrén de acido
ascorbico (Pt) (Recuerde adicionar . 1ml de 4cido acético glamal ‘para mantener constante los
parametros de medicién) y calcule el contenido de v1tam1na C en la muestra, con la siguiente
formula

Vitamina C en la muestra (mg/ 100ml) = T-Bl x2 - X factor de dilucion
B e Pt-Bl

El factor de d11uc1én en este caso corresponde al 25%. El resultado ﬁnal del contenido de émdo
ascérbico presente en la muestra, se expresa en mg/100ml y dado que se utiliza como solucién
patrén una muestra que’ contiene 2mg/100ml de 4cido ascdrbico’se requiere multiplicar por el
numero 2 como se muestra en la formula

Factor de dilucién; 5 —» 20ml L
L X=25%
X — 100ml

RESULTADOS

5.1 DETERMINACION DE ACIDO ASCORBICO
Muestra bioldgica analizada:

Volumen empleado en la titulacion del jugo de fruta (T)
Volumen empleado en la titulacion del blanco (BI)
Volumen empleado en la titulacion del patron de 4cido ascorbico (Pt) .
Factor de dilucion =~ .. . SR : - . 025

'Contenido de Vitamina C en la muestra (mgf 100m1)

CONCLUSIONES
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PRACTICA No 13 - |
 LIPIDOS: PREPARACIONDE JABON

1. OBJETIVOS o
e Preparar Jabon a partlr de una grasa 6 aceite por medio del proceso de saponlﬁcacmn
e Comprobar las propiedades y. efect1v1dad del jabén obtenido. - : :

2. MARCO TEORICO Co :
Los lipidos son sustancias de orlgen natural que pueden extraerse a partir de tejidos vegetales 6
animales mediante solventes organicos; comprenden muchas clases de compuestos que contienen
una gran variedad de grupos funcionales, por lo cual se les:ha dividido en dos’ grupos: de acuerdo a
su complejidad. Asi, los lipidos simples son aquellos que no'se hidrolizan con fac1hdad en med1os
acuosos acidos 6 basicos, como los esteroides; prostaglandinas y terpenos. - SRS S SUR
Por su parte, los lipidos complejos se hidrolizan con facilidad para formar const1tuyentes mas
simples; la mayor parte de estos son ésteres de 4cidos carboxilicos de cadena larga (4cidos grasos).
Los dos grupos principales de ésteres de acidos: grasos son las ceras (esteres de alcoholes de cadena
larga) y los ghcerldos (esteres de ghcerol) ' , Co S

Figura 1. Estructuravgeneral deun triacilglicérido ‘

.Dentro de los lipidos, los ghcendes son los compuestos mis abundantes de e]los los tr1g11cer1dos
son los méas comunes, -en los cuales los tres grupos hidréxilo (—OH) del glicerol se han esterificado.
jcon acidos carboxilicos (Flgura 1). De acuerdo a la saturacién del acido pueden presentarse en
‘estado sélido (grasas) 6 en estado ]1qu1do (aceltes) La 1nstaura01on es. mucho mayor en aceites que
en grasas y tiende a disminuir el punto de fusion, por lo que a temperatura ambiente 10s aceites son
liquidos. Las grasas son los principales constltuyentes de las células almacenadoras en animales y
representan. una de las reservas alimenticias mas 1mportantes del organismo.

La hidrdlisis catalizada en medio béasico o reaccién de saponificacién (deriva de la palabra latma

saponis “jabén”) de grasas y aceites da origen al glicerol y sales de 4cido carboxilico que se conocen
como Jabones (Ecuacién 1).
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0 : - O —
Il

i -
CH-O—C—R  CH-OH | R—C—ONa
CH-0—C—R; 2%, cH- -OH  + |R—C—ONa"
CHz"O —C—=Ry - CH-OH [ Rp—C—ONa

| Glicerol Jabén

R Ecuac16n 1. Reaccidn de Sapomficacxén

La comp051c1én del Jabon depende del metodo de procesam1ento 'se le puede batlr con aire- para que
flote § afiadir perfumes, colorantes y germicidas. Si se.utiliza una sal potasica en lugar de sédica se
obtienen los denommados Jabones blandos sin embargo qulmlcamente, son. lo mlsmo y cumplen la
mlsma funcmn o i « S, ~

Los Jabones de‘ sodio y potasio son solubles en agua ‘mientras que los jabones de metales pesados
incluyendo calcio y magnesio son insolubles en agua pero se solubilizan en solventes organicos.
Existe una gran variedad de este tipo de jabones, entre los mas comunes tenemos aquellos que
contienen metales de cobalto, manganeso, aluminio y cobre. Estos jabones son empleados como
catahzadores en muchos procesos quimicos.

~ Las sales de 4cidos carboxilicos Gabones) son anfipaticas, es decir, poseen un extremo polar
(—COO0™ Na") y otro no polar (cadena carbonada) y al ser de tamafio suficientemente grande
exhiben un comportamiento dual de solubilidad, asi la parte polar es soluble en agua y se dice que es
hidrofilica, en tanto que la parte no polar es soluble en solventes no polares por lo que se denomina
hldrofoba 0 hpof'hca ~ '

En concordancia con la regla “sustancias similares son mutuamente solubles”, los extremos no
polares buscan un ambiente similar. Al adicionar jabén en agua, sus moléculas se orientan de tal
forma que los extremos no ‘polares se buscan se Juntan en el centro de la rmcela los’ extremos
‘ p()lares se proyectan hacia la periferia de la micela para mteraccmnar con el agua de 'tal forma que
los grupos carbox11atos envuelven la superficie de la’ mlcela creando una atmosfera lonlca, la
'repulsmn entre cargas smulares hace que las mlcelas permanezcan dlspersas (ﬁgura 2) ‘
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- Na'
Coy

Na* ‘ Na*
COs. ' COy '
Nat o S Na'
- . A -
COFmmmminmanine}  Accite WCOz
+ ’ : +
Na® o, g co; Na
C .«
a+‘l

R  )- Fxgura2 Mlcelas de _;abon '

'En el proceso de lavado las sustan01as grasosas, msolubles en agua, se dlsuelven en las cadenas no
polares en el interior de la micela y las repulsmnes entre cargas en la superﬁme hacen que el sistema
se mantenga disperso dando lugar a una emulsion estable que se puede remover, de la superﬁcxe que
se estd lavando. L

DETERGENTES o

Por procesos sintéticos se han preparado detergentes que varian con31derablemente en'su estructura
- pero que exhiben al igual que el jab6n un carédcter anfipatico, por tanto, su cadena saturada no polar
'y muy larga disuelve lipidos y el extremo polar es soluble en agua. Los detergentes mas comunes
‘corresponden a sales alquilsulfato o alqmlbencensulfonatos como el Iaunlsulfato de sodio o el
" laurilbencenosulfonato de sodio (figura 3).: - : ' S

_ n-CyH;CH0805Na” + n—HysCyp

A B

Flgura3 Detergentes Alaunlsulfato Blaunlbencenosulfonato

La ventaja de los detergentes se debe a la alta solublhdad en agua de los sulfatos y sulfonatos
correspondientes, atin en presencia' de aguas duras, (iones calcio y magnesio), en tanto que los
jabones, por su baja solubilidad acuosa en sales cdlcicas:o magnésicas de los acidos carboxilicos se
prempltan en presenma de iones Ca+2 ) Mg+2 dando lugar al carbox1lato de calc1o ode magnesm y
~asise mhlbe su accién hmpladora IS - foro

En cuanto a los detergentes su uso puede orlglnar serios: problemas de contammamén si la cadena
carbonada es ramificada ya: que esto dificulta. la degradacion’ biolégica, por ello se sintetizan
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principalmente detergentes con cadenas laterales lmeales que no presentan tal problema (detergentes
biodegradables). -

3. MATERIALES Y REACTIVOS

* Tubos de ensayo . Goteros
Mecheros ' Pipetas
_Erlenmeyers Beakers
Glicerina . KHSO, o
CCl, © . 'Bromo en tetracloruro de Carbono al 5% . .-
" Etanol | NaOH 10% .
NaCl : HCI concentrado -

CaCl; al 10%
4. PROCEDIMIENTO -

‘ 41 REACCION DE SAPONIFICACION

‘En un beaker pequefio coloque 2ml de aceite de maiz o 3g de cebo, 5ml de etanol (adicionandolo en
porciones de 1ml) y 10ml de NaOH al 50%. Coloque el beaker en un bafio de agua caliente por
lapso de 30 minutos agitando continuamente. - Al cabo de este tiempo retire el beaker y proceda a
filtrar el precipitado formado (jabén) y lavelo repetidas veces con una solucmn de cloruro de SOle
al 10% Con el gabon obtemdo se reahzaran dlferentes pruebas

'PROPIEDADES DEL JABON -

Coloque la 'mitad del jabon obtenido en un erlenmeyer y adicione 15ml de agua, agite la mezcla
fuertemente hasta que el jabon se disuelva. Tome 4 tubos de ensayo y agregue a cada uno. de ellos
3ml de la solucmn Jabonosa preparada antenormente y reahce los 51gu1entes €nsayos. ‘ o

¥

4.2 A un primer tubo de ensayo adicione de 3 a Sml de agua tape y aglte durante un mmuto y .
observe la durac1on de la espuma formada " e s

;“
'T

4 3 Aun segundo tubo de ensayo agregue Zml de una soluc10n de CaClz al 10%, tape aglte durante
un minuto y observe la duracmn de la espuma formada. : ’

4.4 A tercer tubo de ensayo - afiada 2ml de solucién de CuSO4 al 5%, tape agite durante un minuto
y observe la duracién de la espuma formada. :

Compare la cantidad y el tiempo que tarda la espuma en desaparecer en cada,uno{ de los casos
anterlores y anote sus observacmnes en la tabla de resultados ' :

A contmuacmn adlclone 2ml de acetato de etﬂo sobre los tubos de ensayo de las pruebas 1 2 y 3
. Aglte la mezcla y rcglstre sus observacwnes en la tabla de respuestas R :

4. 5 AI cuarto tubo de ensayo adlclone en callente y con precaucmn Sml de HCI concentrado Deje
enfriar la suspen51én y observe la formacién de una masa aceitosa. (Qué color tiene?,
~;Quimicamente a que tipo de sustancia corresponde? Luego adicione a este tubo de ensayo -2ml de

- acetato de etilo, agite la mezcla'y reg1stre sus observaciones en la tabla de resultados. -
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5. RESULTADOS

51 REACCION DE SAPONIFICACION .~ =

' COMPUESTO REACCION DE ~ CARACTERISTICAS

AceiteoGrasa | ~ SAPONIFICACION =

Jabén o

‘CONCLUSIONES:

PROPIEDADES DEL JABON .

5.2 OBSERVACIONES CON LA ADICION DE AGUAS DURAS ... -

| T i OBSERVACIONES | OBSERVACIONES
ENSAYO - REACCION GENERALES (formacién | (adicién del acetato de
‘ de espuma ) , etilo)
Agua;
CaClz _
CuS0O4
CONCLUSIONES:

5.3 OBSERVACIONES CON LA ADICION DE HCI

OBSERVACIONES

ENSAYO REACCION OBSERVACIONES (adicién del acetato de
‘ . ' etilo)
HCI
/
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" CONCLUSIONES: ‘ , SR

54 PREGUNTAS Lo :
5.4.1 Qué se conoce a cerca de la apllcacmn mdustnal de los Jabones de metales pesados.‘>
5.4.2 Los detergentes también se conocen con el nombre de sindets y existen sindets catiénicos,
neutros e incluso anfotéricos, escriba las caracteristicas pnnmpales para estos detergentes e
- incluya un ejemplo para cada uno de ellos. C o
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PRACTICANo14 .. . o "o
S e - OBTENCIONDE UREA- .. - .. . .
1. OBJETIVOS

* Separar la urea de una muestra de orina por medio de procesos fisicos. :
. Reconocer algunas’ caracterlstlcas y propledades de la urea.

2. MARCO TEORICO ‘ :
EL exceso de nitrégeno resultante del consumo y la degradacmn de ammoamdos es excretado por el
cuando se presentan en altas concentramones y ex1sten por tanto c1ertos mecamsmes que 1mp1den su
acumulacién abundante en las células. Pese a que el procfucto ﬁnal varia de un organismo a otro, es
posible. hacer algunas generahzacwnes, en la mayoria delos. mamlferos, partmu]armcnte los seres
humanos, el producto principal es la urea, por lo que se les designa orgamsmos ureotélicos. Muchos
animales acuéticos, excretan el nitrégeno aminico en forma de amoniaco y se les denomina
amonotélicos. Los péjaros y los reptiles terrestres, cuyo consumo de agua es limitado, excretan el
nitrégeno en forma semisélida como suspensmnes de amdo tirico. sohdo a estos orgamsmos se les
lama .uricételicos. Los anﬁblos ocupan una posicion mtermedla el renacuajo que es un ammal
acuético excreta amoniaco y después de la metamorfosis, durante la cual el hlgado adqulere las
enzimas necesarias, excreta urea. :

. . R O L. ‘3';.% .
i 0
NH, H,N—C—NH, c=0
A B C

Figura 1. Productos finales del metabolismo de los aminodcidos. A Amoniaco ‘_li Urea C Acido tirico

La urea se produce gracias al funcionamiento de las enzimas del ciclo de la urea, localizadas en el
higado. De aqui pasa la urea a la sangre por circulacion, la cual, por didlisis en los rifiones permite el
paso de urea a la orina. El ciclo de la urea consta de cinco reacciones, cada una catalizada por una
enzima diferente. La ecuacién 1 muestra la reaccién general de la formacién de urea en el
organismo. En una persona adulta los valores normales de urea van de 60-90mg/dl de orina,. esta
cantidad varia dependiendo del consumo de proteina.

O
> : 5 Enzimas I
COZ + NH3 + - H)O + Aspartato > HN—C—NH, + Fur_narato
' Urea..
Ecuacién 1. Sintesis de urea en el organismo. En la reaccidn existen otros prcductos fosfatos denvados como el AMP y

el ADP.

La urea fue aislada de la orina por Roulle en 1773 y sintetizada por Wohler en 1828. Wohler
encontrd que la urea podia obtenerse por Ia evaporamén de una solucién acusa que contema 01anato
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- de amonio. La obtencién de la urea en est4 forma tiene especial importancia en la quimica organica,
ya que fue la primera sintesis de una sustancia .presente en el organismo humano a partir de un
compuesto morgamco La ecuacidén 2 muestra la metodologia empleada por Wohler a partlr del
cianato de amonio. .

NH4;NCO /—= NH3‘ + ‘H=N=C=0 /—= H;N-— CO NHZ
o Ecuac;én 2. Metodo sintetico de Wahler para la urea o

Rk
La urea es producida industrialmente por la reaccion de d10x1do de carbono con exceso de amoniaco
ba_|o condiciones de presién y tiene gran apllcabllldad como fertilizante. Por:accion de 4cido
sulfiirico’ concentrado fno, el nitrato de urea es convertido a nitrourea, H,N-CO-NH-NO,, la cual
por reduccién da lugar a la semicarbazida, HoN-CO-NH-NH,; ‘que es tutil en 'la identificacién’de
compuestos carbonilicos. La urea tiene la propiedad de¢ formar cristales que pueden incorporar-un
segundo componente en los espacu)s hbres de la red cristalina y a81 formar compuestos de mclusmn

Como se menciond anteriormente, el método de Wohler parte del cianato de amonio, el cual asuvez
se obtiene del cianuro de sodio (NaCN), que es extremadamente venenoso'y debe ser- mampulado
bajo condiciones estrictas de segumdad por esta razon no es posﬂ:le 1mplementar esta metodolog1a
con la mfraestructura del laboratono : SR :

Una"metodologia alternativa y que se desarrollard en la presente préctica consiste en la separacion
de la urea a partir de una muestra de orina, aislandola en prmmplo como ac1d0 urico y de este
ﬂnalmente obtener la urea (esquema 1)..

H v HNO 3 +, ” “+
HN—C—NH, —> |H;N—C—NHj | NOj | nitrato frico
urea presente
,enlaorina.

Ba(NO3), . /| Ba(COsz)y . . . .

urea

purificada
‘Esquema 1. Obtenmén de laureaa partlr de una muestra de orina., |

3. MATERIALES Y REACTIVOS

Beakers Orina fresca

Probetas -~ ... . . . Etanol . _
;Mechero o o , Cloruro de sod10 o
Montaje bano maria Acido nitrico concentrado
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Embudo cuello largoybuchner ... .Carbonato de bario ~ -
Papel filtro -Carbén activado
Hielo ,. Permanganato de potasio al 5%

4. PROCEDIMIENTO

4.1 OBTENCION Y PURIFICACION DEL NITRATO URICO

En un beaker colocar 250ml de orina fresca y evaporar- con ayuda de un mechero hasta reducir el
volumen a 80ml, luego calentar en bafio maria hasta obtener un residuo, el cua] se mezcla con 50ml |
de etanol y se agita VIgorosamente Calentar nuevamente agltando la muestra y realizar la
con'espondlente extraccion. Esta primera muestra de etanol se filtra y el re51du0 resultante se somete, ’
a posteriores procesos de extraccion. A los extractos etandlicos se les agrega 25ml de agua y se
evapora la muestra hasta un volumen de 15ml. Después se coloca la mezcla en un bafio de hielo — :
sal y se adiciona gota a gota acido nitrico concentrado hasta la formacién de un precipitado, -
correspondiente al nitrato urico. Durante la ad1c1on de 4cido nitrico es importante mantener la .
mezcla blen agltada y completamente fria.

Recolectar el prempltado de nltrato trico por ﬁltracmn (prefenblemente al vacm) y lavarlo con una
pequefia cantidad de 4acido nitrico frio. Disolver el nitrato tirico en 30ml de agua caliente y agregar
de 2 a5 gotas de solucién de permanganato de potasio. Enfriar suavemente y agregar de 4 a 5g.de.
carbén activado y calentar la solucién durante 20 minutos. Mantener el volumen constante
anadlendo pequefias cantidades de agua Fﬂtrar la solucién caliente y evaporar el filtrado sobre un
bano maria hasta un volumen de 13ml. Enfriar en un bafio de hielo, agitar completamente y purificar
en la forma descrita anteriormente. Recolectar el precipitado por filtracién y lavar los cristales con
una pequefia cantidad de 4cido nitrico concentrado frio. Los cristales. resultantes de nitrato tirico’
deben ser pricticamente incoloros, un producto coloreado, indica que la purificacion debe ser

repetlda ‘ i e S e A T R
4.2 OBTENCION DE LA UREA. * /
Colocar los cristales de nitrato urico obtenidos anteriormente en un beaker y dlsolver en 8ml de agua -
destilada. Después agregar carbonato de bario pulverlzado en 'pequefias - porciones, agitando -
constantemente. Adicionar por cada gramo de nitrato tirico 1.2g de carbonato de bario (este exceso '
garantiza la liberacion de la urea del nitrato trico). Una vez formados los cristales de nitrato de .
bario, agregar cerca de 1g de carbon activado y calentar sobre bafio maria por 50 minutos. Filtrar la
solucién caliente y lavar el residuo con unos pocos militros de agua caliente. Transferir el filtrado (el
cual debe ser practicamente incoloro) a un pequefio crisol y evaporar casi a sequedad sobre bafio
maria. Durante la evaporacion, los cristales dé¢ nitrato de bario usualmente se separan. Recristalizar
los extractos con aproximadamente 10ml de etanol caliente. Recolectar los cristales de urea por
filtracién y secarlos a temperatura ambiente. El producto debe ser incoloro, si es-necesario
recristalice nuevamente con etanol cahente y carbon actlvado Pese el producto y determme el
rendlmlcnto de 1a reaccmn R

43 PROPIEDADES DELAUREA =~

4,2.1 SOLUBILIDAD. En un tubo de ensayo tome una pequefia cantidad de urea y agregue 2ml de
agua. Describa lo observado.
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4.2.2 pH. Determine el valor de pH a la solucmn preparada en el numeral anterior.. Comente los

resultados.

5. RESULTADOS

5.1 OBTENCION DELA UREA
Caracteristicas| Peso | ouumen | Concentracién) Coneentracién| -y, g,
enerales (mg) inicial de- | experimental |. -tebrica rendimiento
senerajies orina(d) | . ‘(mg/dl) |  (mg/dl)

El rendimiento total del contenido de urea en la muestra de orina utilizada es:

CONCLUSIONES:

5 2 PROPIEDADES DE LA UREA

PROPIEDADES DE LA OBSERVACIONES GENERALES
UREA
‘SOLUBILIDAD -
. pH !
CONCLUSIONES:
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INCONVENIENTES DURANTE LA SINTESIS:

6.3 PREGUNTAS L .
6.3.1 Cudl es el origen del nitrégeno, que es eliminado del cuerpo en forma de urea?
6.3.3 Con cual 4cido particular est4 relacionado la urea?
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PRACTICA No 15 ] B
SINTESIS DE SULFANILAMIDA

1. OBJETIVOS

e Obtener la sulfanilamida a través de una estrategla smtetlca que incluye varias etapas.

e Determinar la eficiencia de la estrategia sintética utilizada con base en el rendimiento de la
* sulfanilamida.
2. MARCO TEORICO S
La sulfanilamida pertenece a un grupo de . compuestos que poseen en su mayoria 'valiosas
propiedades terapéuticas contra varios tipos de mfeccmnes bactenales y que se conocen
comunmente como drogas sulfa (figura 1) :

v } 7 \
CBNT R T

o ‘Sulfatiaiof l, ‘

Sulfanilamida -
Figura 1. Estructura de algunas drogas sulfa

Las drogas sulfa utlhzadas para combatir las mfeccmnes mlcroblanas se parecen estructuralmente al
4cido p-aminobenzoico (PABA). Este ultlmo es un precursor vital'en la sintesis microbiana del
acido félico (ﬁgura 2), el que a su vez se ‘convierte en 4cido tetrahidrofélico, coenzima de extrema
~ importancia en la biosintesis de purinas y pirimidinas (tlmma) indispensables en la produccion de
los 4cidos nucleicos (ARN y ADN). Al aplicar drogas sulfa, estas inmediatamente actGan por
competitividad, inhibiendo la incorporacién del PABA durante la produccién del 4cido félico (figura
3). Luego, al disminuir la concentracién de este 4cido se reduce la producmén de los acidos
nucleicos, Io que’ provoca la muerte del organlsmo mfeccmso ' N ‘

Q NUREETE PR
Il
)I ]-—CHz ‘<:_>“Cw—I\I—C:I~I~~-~-CH2 CH,- COOH I

H| COOH

Acido
p- aminobenzoico

Flgura 2 Eétructura del acido f6lico

En el caso espec1ﬁco de ia sulfamlamlda su estructura difiere del PABA por la presencia del grupo
sulfanamida en lugar del grupo carboxilo, esta similitud en tamafio, forma y grupos funcionales hace
que ocupe el mismo sitio que el PABA sobre las enzimas (figura 3).
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Acido
- p- aminobenzoico - . -

o N T [ T Acido. ., .. cAcido .
. Cf ecemmcmm—aod) Tl e emeea=- e B T s a) [
:!Pzrecu;rsor S ) L U> I ) S '> fohco R > tetrahldrofollco ‘

AP LD

TInhibicién competitiva
0

Sulfanilamida
Flgura 3. Accidén de la sulfanllamlda

La preparacmn de la sulfanllamlda (esquema 1), es un proceso 51mple de multlples pasos. Se parte
de la acetanilida, que por accwn del 4cido clorosulfénico produce -el cloruro de p-
acetamidobencensulfonilo, el cual con amoniaco es convertido a la sulfonamida. En el paso final, el
grupo amino-acetil (que sirve de protector al grupo amlno) es* rémovido por hidrdlisis 4cida,
generando sulfanllamlda : :

o
NHCCH3

Exceso
HOSOZCI
§- HCl
. -HOSOZOH

v vy EEEN
r [ e
A e
i B o,

TN

Esquema 1 Slnte51s de la Sulfanllamlda A Acetamllda B cloruro de p amlnobencensulfonllo ,;
- C Sulfonamida. D Sulfamlamxda e :

A pesar de la 1ntroduccmn de dlversos antibiéticos naturales (pen1c111na v streptomicina), alin se
sigue utlhzando un gran, numero de drogas sulfa a mvel clinico. :

P

3, MATERIALESYREACTIVOS S e

Vidreos de reloj . -*_ Equipo pararefluyjo -+ -

Beakers . i Acetanilida : )

Mechero . : - Acido clorosulfénico

Pipetas graduadas " " 'Hidréxido de amonio concentrado
Erlenmeyer .. ... . ... . Acido clorhidrico concentrado y al- 10% o
Espétula LR e T [Hlelo L

........
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4. PROCEDIMIENTO

PRECAUCION ~

Los reactivos utilizados en esta practlca son extremadamente corr051vos ‘por-lo que se recomienda
que la sintesis en su totalidad se realice en una carnpana de extraccién y se maneje los reactivos con
las medidas de precaucion adecuadas.

Registre los datos obtenidos en cada etapa de la sintesis en la tabla de resultados al ﬁnal de la
préctica. »

4.1. Sintesis de cloruro de p-aminobencensulfonilo (B) Ceen -

En un erlenmeyer seco coloque 7g de acetanilida, findala con ayuda de un mechero luego enfrle y
agite el contenido del erlenmeyer con una varilla de-vidrio de tal forma que el fondo quede revestido
con la acetanilida fundida. Enfrie completamente en un bafio de hielo y agregue 36g de écido
clorosulfénico y mezcle con precaucién (tenga cuidado con los gases de 4cido clorhidrico
desprendidos durante la reaccidn), retire y espere durante cinco minutos para que la mezcla llegue a
temperatura ambiente y traspase el erlenmeyer a un bafio de agua hirviente durante unos minutos
para completar la reaccion. Enfrie el recipiente a temperatura ambiente y lentamente con agitacién
constante vierta la mezcla aceitosa de reaccién a un beaker de 400ml que contenga una mezcla de
150g de hielo molido y 50ml de agua. Desmenuzar completamente la mezcla con una varilla de
vidrio y agitar el precipitado de cloruro de p-aminobencensulfonilo hasta observar una suspensién
acuosa regular. Filtrar el producto al vacio, lavar con 25ml de agua fria, secar, pesar y guardar para
la preparacion de sulfonamida. ‘

4.2 Sintesis de la Sulfonamida (_)

Tomar 25ml de hidréxido de amonio concentrado en un erlenmeyer de 125ml, enfriar en un bafio de
hielo y luego agregar en pequefias porciones el cloruro de p-acetamidobencensulfonilo sintetizado
en el numeral 4.1. (se verifica inmediatamente una reaccion exotérmica) y mezcle el contenido del
erlenmeyer hasta obtener una pasta delgada. Para completar la reaccion, calentar el contenido hasta
- ebullicion por cinco minutos (tenga cuidado con los vapores de amoniaco desprendidos durante la
reaccion). Enfriar la mezcla de reaccion sobre un bafio de hielo y lentamente agregar 40 a 50ml de
acido clorhidrico al 10% hasta que la mezcla sea 4cida (verifique con papel tornasol). Filtrar el
producto al vacio y .lavar con 25ml de agua fria. Pese y determine el rendimiento de la reaccion.

4.3 Sintesis de la Sulfanilamida (D) S ‘
Transferir el producto obtenido en el numeral 4.2 a un matraz de 100ml. Agregar 15m1 de agua, 7ml
de acido clorhidrico concentrado y someter la mezcla a reflujo por 20 minutos. Durante este tiempo
el sélido debe disolverse, retire y agregue 10ml de agua y.0.5g de carbén activado. a la mezcla, la
cual se somete nuevamente a reflujo por cinco minutos. En caliente filtre la solucién al vacio con la
ayuda de un bafio de hielo y recolecte el producto. Recristalice el producto con agua hirviente
usando cerca de 10ml de. agua por cada gramo de producto obtenido. Seque el producto a
temperatura ambiente, péselo y determine el rendimiento de la reaccidn. .
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5. RESULTADOS

. COMPUESTO CARACTERISTICAS| - PESO ... | PESO | - . %DE

_ GENERALES | EXPERIMENTAL | TEORICO | RENDIMIENTO

B
cloruro de p-
aminobencensulfonilo.

c
Sulfonamida

D
~ | - Sulfanilamida

ooy

CONCLUSIONES:

'INCONVENIENTES DURANTE LA SINTESIS .
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