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PRESENTACION

El manual de Quimica Orgdnica |, tiene como objetivo servir como guia para el curso del
mismo nombre, éste abarca temas que no son contemplados en el curso tedrico pero que
complementan el estudio de los compuestos orgénicos. Al inicio del manual se describe en
forma breve el uso y cuidado del equipo que se usard durante el curso, asi mismo al inicio de
cada préctica se presenta un cuestionario que debera ser elaborado antes de realizar la
préctica, esto con el fin de que el alumno se familiarice con los conceptos que le serdn de
gran utilidad para la comprensién de los experimentos.

El curso se ha dividido en tres partes:

En la primera parte se estudian las técnicas mds usuales de separacion y purificacién de
compuestos orgénicos, que seran de gran utilidad para las practicas siguientes; iniciando con
un seminario que el profesor deberd impartir sobre los métodos que se van a utilizar durante
todo el curso, se sugieren los temas que el profesor deberd exponer en una sesién de tres
horas, el fin de que en las siguientes sesiones se llegue inmediatamente a trabajar en los
experimentos, para que concluyan con éxito.

En la segunda se contemplan algunas técnicas de andlisis funcional organico. Da inicio con
una amplia explicacién de los conceptos, andlisis y determinacién de todos los grupos
funcionales, durante el desarrollo del mismo. Por razones de tiempo el profesor decidird si
se llevan a cabo todas las pruebas, o en su defecto, no realizar las que considere
pertinentes.

En la tercera parte, se realizan algunos procesos de sintesis, con los que se apoyan los
conceptos vistos en el curso tedrico.

El curso tiene un total de ocho précticas y un seminario, con las cuales se necesitan nueve
semanas para que se realice completo el curso, si el profesor cree conveniente realizar un
seminario para la segunda parte del curso, puede tomar una sesién de tres horas con lo cual
la practica ocho quedaria fuera de tiempo; ya que esta préctica solo complementa los
conceptos ya estudiados en la siete y no representa una grave desventaja.






CUIDADO DEL EQUIPO QUICKFIT

Este equipo consta de varias piezas, la mayoria de ellas con uniones esmeriladas que permiten
un répadu ensamble, para armar los aparatos usados en las practicas 6 a la 8 y también es
ampllgmenie ocupado en el curso de laboratorio de Quimica Organica |l. Como cualquier equipo
especial, requiere de algunos cuidados.

LIMPIEZA

Antes de usar el equipo, asegurase de que se encuentre perfectamente limpio. En caso de
encontrarlo sucio, limpie con una solucién de jabén o detergente usando un escobilla en buen
e:slafin. para evitar rallar el interior del mismo. Si este lavado no es suficiente, consulte con el
técnico para lograr una limpieza efectiva. Al terminar de utilizarlo, procure lavarlo
perfectamente, pues no basta enjuagarlo con agua, Conviene mas lavar el material sabiendo de
que substancias esta impregnado al terminar una practica que tratar de lavar substancias
incrustadas desconocidas al inicio de la practica siguiente.

LUBRICACION:

En mucho de los casos, las juntas esmeriladas se pueden usar sin lubricar, pero para reacciones
a alta temperatura, se debe aplicar una pequeia cantidad de lubricante a la parte superior el
cono esmerilado (unién macho) Unicamente. Para reacciones simples, basta con usar petréleo
(vaselina). En otras ocasiones se puede usar grasa de silicon,

METODOS DE CALENTAMIENTO

Use calentamiento directo con una flama suave siempre que sea posible. Para una ebullicion
suave, es conveniente llevar a la ebullicién el contenido del matraz rotando la flama en un area
pequefia en la base del matraz o alrededor de la interfase del liquido y el vapor. También se
puede retirar la flama a una distancia de unos 3 cm. de la base del matraz, de manera que el
calentamiento sea por bafio de aire. Se puede inducir ebullicion suave usando cuerpos de
ebullicién. Para calentar disolventes inflamables de bajo punto de ebullicién, debe usar un bafio
de vapor, agua o aceite

PREVENCION DEL SELLADO EN LAS UNIONES

Un accidente coman al usar el equipo es el sellado de las uniones, debido principalmente a la
cementacién de las mismas. NUNCA PERMITA QUE SOLUCIONES ALCALINAS FUERTES
ENTREN EN CONTACTO CON LA SUPERFICIE ESMERILADA DE LAS UNIONES. Pues su
ataque a dichas superficies es muy rapido y si es dejada entre ias dos superficies la cementara
de una manera muy efectiva. El sellado se asocia con frecuencia a la falta de lubricacion 0
lubricacion deficiente. La separacién se puede lograr con operaciones que coadyuvan a invertir
el proceso de sellado, como por ejemplo:

- rotando el cono en Ja unién hembra; )
- golpeando suavemnente el costado de la union hembra en una superficie de madera;
- calentando la unién hembra (no el cona) con una flama localizada.

El equipo Quickfit lo constituyen las dos cajas Se proporcionan con el material restante al inicio
de la practica y sus componentes son los siguientes:



DESCRIPCIONDEL EQUIPO QUICKFIT

1 Matraz de pera, 50 m|

2 Cabeza de destilacion

3 Refrigerantes Liebik

4 Tap6n adaptador

§ Adaptador para receptor

6 Termdmetro

7 Embudo de separacion

8 Tapén de vidrio

9 Inyector de vapor salida de gases
10 Matraz balén de 25 ml

11 Refrigerante de aire

12 Embudo de vidrio sintefizado
13 Tubo de secado

14 Matraz de pera de dos bocas
de 50 ml (corazdn)

15 Inyector de vapor salida de gases
16 Adaptador c/conexion "T"

17 Tapon adaptador




SEMINARIO
PROCESOS DE PURIFICACION Y SEPARACION DE COMPUESTOS ORGANICOS

A continuacién se dan algunos 16picos que serviran de guia al profesor para la imparticion del
seminario:

Mezcla homogénea (solucion) y mezcla heterogénea

Soluto y solvente

Relacién entre polaridad y enlace quimico (ionico, covalente, covalente polar, etc.)
Faclores que determinan la solubilidad (polaridad del soluto y del disolvente)
Factores que influyen sobre la solubilidad (Temperatura y presion)

Eleccién de un disolvente adecuado para un soluto dado.

CRISTALIZACION

Solidos cristalinos y amorfos

Siembra, nucleacion y crecimiento de cristales

Influencia de impurezas en los sdlidos cristalinos (estructura cristalina, punto de fusion,
difraccién, refraccion, densidad, etc)

Diagramas de Presion vs, Temperatura

Condiciones necesarias para efectuar los procesos de fusion, licuefaccion, sublimacion,
e ion y cond ion en un p ) puroe

DESTILACION

Calor latente y calor sensible

Fraccion molar

Diagramas de composicion - Temperatura en sistemas binarios
Destilacion simple. Descripcion del proceso

Destilacion fraccionada. Descripcion del proceso

Sistemna abierto y sistema Cerrado

Presion total y presion parcial. Ley de Raoult

Destilacion por arrastre con vapor, Descripcion del proceso

EXTRACCION

Relaci6n entre solubilidad y polaridad de sistenas de dos o mas fases
Solubilidad preferencial o selectiva

Extraccion. Descripcion del proceso

Criterios de seleccion para la fase de extraccion

Relacion entre extracciones sucesivas y pureza

Efecto salino en una extraccién

Extraccion selectiva mediante reaccion quimica

CROMATOGRAFiA

Adsorcién y absorcion

Fase estacionaria, fase movil, eluyente y soporte adsorbente

Relacién entre velocidad ial de adsorcion y polaridad de las fases
Cromatografia. Descripcion del proceso

Cromatografia en columna

Cromatografia en papel

Cromatografia de capa fina

Cromatografia de gases

Concepto Rf







PRACTICA No. 1

CRISTALIZACION Y SUBLIMACION

OBJETIVOS:

Cono_cer como métodos de separacion y purificacion de sustancias tanto sélidas como liquidas.
Identificar en que casos pueden ser aplicadas las operaciones de cristalizacion y sublimacion.

CUESTIONARIO PREVIO A LA PRACTICA

1. Investigar que es un sélido cristalino

2. Definir nucleacion y siembra de cristales

3. Investigar que es la solubilidad de una sustancia, y que factores la determinan

4. ¢Qué importancia tiene para algunos métodos de separacién?

5. ¢Qué es un disolvente? ¢qué es un soluto?
Investigar las solubilidades, los puntos de fusion y/o sublimacion de los reactivos (Tabla).
Investigar que disolventes seran apropiados para disolver los reactivos en caso necesario
Definir que es la sublimacién; ¢ Qué substancias presentan este fenémeno?
& Qué es el carbon Activado y cuéles son sus usos?

6.
£
8.
9.
10. Investigar los conceptos de presién de vapor, calor de fusién y calor de evaporacion

Solubilidad en
Compuesto P.Fusién | P. Ebullicién | P. Sublimacion |Agua | Etanol [ Ac. de Etilo
Ac. Benzoico .
Ac. Acetilsalicilico
Naftaleno/Alcanfor
Para la realizacién de esta practica el alumno proporcionara aproximadamente 10g de

alguno de los siguientes reactivos: Aspirinas y/o Cafeaspirinas (verificar que en la formula
contenga &cido acetilsalicilico como componente activo).

Nota: Estos reactivos no seran proporcionados por ia Universidad.
INTRODUCCION

CRISTALIZACION: Se conoce como cristalizacién a la técnica empleada para separar y
purificar sustancias que tengan una estructura molecular cristalina.

Para efectuar una cristalizacién es necesario que una substancia tenga la propiedad de
cristalizar después de que se le haya sometido a alguna operacion de las siguientes: disolucion,
fusién, cambio de estado (de sélido a vapor). )
Para sustancias que se encuentran en disolucion, |a condicion principal para que se realice !a
cristalizacion de una sustancia, es que su solubilidad en un determinado disolvente varie
considerablemente con la temperatura.



La técnica de cristalizacion mas comdn en Quimica Organica, es la de disolver en caliente el
soluto en un disolvente adecuado, para posteriormente enfriar la solucion y cristalice; la
disoluciéon debe saturarse y después sobresaturarse, si esto no se consigue puede lograrse
concentrando la solucién.

Mediante cristalizaciones sucesivas (recristalizacion) podemos lograr un alto indice de pureza,
procurando que el disolvente sea el adecuado para evitar una pérdida gradual de soluto en cada
recristalizacion. Midiendo el punto de fusion de las sustancias podremos identificar el grado de
pureza obtenido, ya que éste es un indice directo de la misma: a menor intervalo de fusion mas
pura es la sustancia, y el punto de fusion de una mezcla es generalmente menor que el de cada
uno de los componentes puros por separados.

Los disolventes mas utilizados para cristalizaciones de sustancias organicas son liquidos de bajo
punto de ebullicién., no muy téxicos y relativamente baratos. El disolvente mas adecuado sera
aquel que tenga propiedades comunes al soluto. ( lo similar disuelve lo similar)

Nétese la importancia de la solubilidad en la técnica antes mencionada; el seleccionar el
disalvente adecuado también es importante.

El efecto de la temperatura en la solubilidad es muy pronunciado y su direccién depende de si
la disolucién es endotérmica o exotérmica. Si una sustancia se disuelve con desprendimiento de
calor, la disolucion se favorece enfriando la solucién. Si por el contrario la disolucion es
endotérmica, aumenta la velocidad de disolucién al aumentar la temperatura.

ETAPAS DE LA CRISTALIZACION

1. Farmacién de Nicleos: Un nicleo de cristalizacion es una agrupacion de 4tomos, iones o
maoléculas que al enfriarse dan lugar al primer foco de cristalizacion de toda la sustancia.

2. Crecimiento de los Cristales: Una vez formados los nicleos de los cristalizacion empieza el
crecimiento de las caras paralelas a las caras iniciales, en general no de una forma regular sino
deformados. Para la obtencion de cristales grandes se procede al sistema de siembra, que
consisten en afadir al producto en cristalizacion cristales de la misma sustancia. No es
conveniente que los cristales sean excesivamente grandes ya que podrian contener impurezas.

SUBLIMACION: Ciertos solidos pasan al estado gaseoso directamente sin pasar por el estado
liquido, a este fendmeno se le llama sublimacién. Esté se debe a que las substancias tienen su
presion de vapor por debajo del punto triple (fig. 1). La sublimacién va acompanada por una
absorcién de calor, La cantidad de calor necesaria para sublimar a temperatura constante 1g de
sustancia se conoce como calor de sublimacion y esté es igual a la suma del calor de fusion
mas el de vaporizacion.

a) sustancia pura b) compuesto sublimable
figura 1. Diagrama de fases de un compuesto puro.

*Di por con enlaces de tipo ionico solubilizan solutos formados por enlaces fonicos.
D i covalentes




DESARROLLO EXPERIMENTAL

1. SEPARACION Y PURIFICACION DE ACIDO BENZOICO POR CRISTALIZACION
1.1 Determinacion del punto de fusion del 4cido benzoico impuro.

Determine el punto de Fusi6n del dcido benzoico impuro con ayuda de un aparato (Fisher).
Coquue sobre la plancha tnicamente un cristal, tome la temperatura cuando éste empiece a
fundir y posteriormente cuando termine (intervalo de Fusion)

1.2 Separacién y Purificacion de acido benzoico

- Pese 1g aproximadamente de muestra de 4cido benzoico impuro.

- Disuelva el Acido benzoico en la menor cantidad de agua caliente (recién hervida) ¢Qué
observa?

- Una vez disuelto agregue 10% de agua caliente para evitar cristalizacion, si ocurre caliente la
solucién. ¢ Qué Observa?

- A esta solucién agregue 1.5 - 2.0g de carbén activado, agite y caliente durante 4 minutos.

- Filtre |2 solucién en caliente ;en qué fase queda el 4cido benzoico? y divida en dos porciones
en vasos de p.p. de 50 mil. Cubra una de ellas con un vidrio de reloj y deje enfriar lentamente.
Coloque la otra en un bafio de hielo y raspe con una varilla de vidrio en el interior del recipiente
mientras se enfria. Deje reposar. (Qué observa?

1.3 Determinacion del Punto de fusion de acido benzoico puro

- Determine el Punto de Fusion de los cristales de acido benzoico puro.
2. SEPARACION Y PURIFICACION DE ACIDO ACETILSALICILICO

2.1 Determinaci6n del Punto de Fusi6n del acido acetilsalicilico impuro
Moler 10 Aspirinas y determinar el Punto de Fusion como ya se describid.
2.2 Separaci6n y purificacion del acido acetilsalicilico

- Probar la solubilidad del soluto en agua, etanol y acetato de etilo. En base a la solubilidad
determine cudl es el mejor disolvente. Argumente.

- Disuelva en Ila menor cantidad de disolvente en funcién de los datos de solubilidad. Filtre.

- Concentre el filtrado (evapore la disolucién) y agregue unas gotas de agua hasta turbidez.
¢ Qué sucede?

- Colocar el filtrado en bafio de hielo, dejar reposar y filtrar.

2.3 Determinacion del Punto de fusion de 4cido acetilsalicilico puro.

- Determine el Punto de Fusion de los cristales de 4cido acetilsalicilico puro.

3. SUBLIMACION

- En una céapsula de porcelana cologue aproximadamente 1g de naftaleno o alcanfor.
- Cubrir la cépsula con papel filtro previamente perforado (de 2 a 5 perforaciones).

- Colocar sobre el papel un vidrio de reloj con ia parte convexa hacia arriba

- Calentar suavemente la capsula manteniendo frio el vidrio de reloj. ¢Que observa?



CUESTIONARIO

. Describa el fundamento fisicoquimico de los cristalizadores industriales.

. Diga ¢qué entiende por intervalo de punto de fusion?

Diga ¢ qué sucede con la entropia de una sustancia cuando se funde? Justifique.

. Indicar 4 requisitos que debe cumplir un buen disolvente

Dibuje un diagrama de fases de una componente purc y explique ;cudndo ocurren los
rocesos de sublimacion y vaporizacion a presion constante?

. ¢Diga si el proceso de sublimacion se puede efectuar al vacio (ver figura 1). Justifique

. ¢Diga a qué se debe la presencia de |a coloracion en la purificacién de acido benzoico?
. ¢En qué momento de la purificacién de 4cido acetilsalicilico iniciamos la nucleacion?

. ¢Qué sucede si aumentamos la temperatura durante la sublimacion en:

a) En un sistema abierto (como en la experiencia realizada)

b) En un sistema cerrado?

OCDNDT b WN =

BIBLIOGRAFiA RECOMENDADA

Manual del Ingeniero Quimico
Roberth H. Perry, Cecil H. Chilton
Editorial McGrawhill

Vol. | Quinta Edicién.

Curso Practico de Quimica Organica
Ray Q. Brewster, Calvin A. Vanderwerf
Editorial Alhambra.



PRACTICA No. 2

EXTRACCION SIMPLE Y EXTRACCION SELECTIVA POR MEDIO DE UNA
REACCION QuIMICA

OBJETIVOS:

Explicar el fundamento fisicoquimico de la Extraccién.

Explicar cuando es posible aplicar el métode de Extraccion para la separacion de dos o mas
substancias.

Aplicar el métedo de Extraccion Selectiva para separar dos 0 mas sustancias presentes en la
misma fase de acuerdo a sus caracteristicas acido-base.

CUESTIONARIO PREVIO A LA PRACTICA

1. ¢Explique en qué consiste el método de Extraccién (Fundamento Fisicoguimico)?

2. glnvestigar cudntos lipos de extraccién existen y qué caracteristicas se requieren para ser
aplicados?

3. ¢Qué es la solubilidad selectiva de un soluto en un disolvente?

4. Definir disolventes polares y no polares

5. ¢Qué tipos de compuestos son solubilizados por disolventes polares y no polares?

6. ¢Qué caracteristicas debe tener un soluto para disolverse en uno u otro disolvente (polar o
no polar)?

7. ¢C6mo se define un 4cido y una base para clasificar compuestos orgénicos?

8. ¢Qué es una neutralizacién acido-base?

9. Clasifique los siguientes compuestos como &cidos, bases o neutros:

a) Anilina e) Etanol i) Acetanilida
b) Cloroformo f) Benceno j) p-Toluidina
c) Fenol g) Acetona

d) Acido p-aminobenzoico h) Acido Benzoico

10. ¢Qué es un agente desecante?
11. Investigar ¢cudles son las densidades de los disolventes que empleara en esla practica?

Para la realizacién de esta practica el alumno proporcionara una pastilla desodoranie que
contenga en su formulacion un minimo de 80% de paradiclorobenceno

INTRODUCCION

La extraccién se define como |a separacion de un compuesto de una mezcla por medio de un
disolvente selectivo; esta separacion incluye un equilibrio entre dos fases liquido-liquido o
liquido sélido, los distintos solutos se distribuyen entre estas dos fases de acuerdo a sus
solubilidades relativas. La extraccion es la técnica mas empleada para separar un compuesto

organico de una mezcla de reaccion.
El método de extraccion simple consiste en dos etapas fundamentalmente.
a) Contacto del disolvente con el sélido o liquido a tratar, que cede el constituyente soluble al

disolvente. _
b) Lavado o separacion de la disolucion del resto del sélido.



La distribucién de las fases dependera de la densidad de ellas, y ésta estara determinada tanto
por la densidad del disolvente puro (principalmente) como por la de los solutos disueltos en él.
De esta manera, la fase superior es en la mayoria de los casos la fase organica y |a fase acuosa
es la inferior.

El proceso se puede efectuar de la forma siguiente:

La solucién liquida o soélida se pone en contacto intimo con un disolvente completamente
inmicible que sea apropiado y que disuelva preferencialmente a uno o mas componentes de la
solucién inicial, asi los compuestos inorgdnicos migrardn a la fase  acuosa mientras que las
sustancias orgéanicas insolubles en agua migraran a la fase orgdnica. Muchas veces una sola
extraccion logra buenos resultados.

Si se presentan compuestos organicos capaces de formar puentes de hidrégeno, estos llegan a
ser parcialmente solubles en agua ademas de ser solubles en los disolventes organicos, si esto
se presenta se recurre al efecto salino, que permite aumentar el cardcter polar de la fase
respectiva, ademas de saturar la solucién, desplazanda la solubilidad de los solutos presentes y
de los disolventes polares. En estos casos se requieren de varias operaciones sucesivas.
Generalmente pequefias cantidades de agua quedan emulsionadas en la fase orgénica, por lo
que deben eliminarse con el uso de agentes desecantes. Estos deberan tener gran poder
absorbente por unidad de peso, no reaccionar con la sustancia a secar y ser faciimente
separable del sistema.

Algunas propiedades deseables de los disolventes usados en una extraccion son: selectividad,
densidad distinta a |a del sistema, que presente una alta tensién interfacial, baja toxicidad y bajo
costo.

Cuando existen dos substancias orgénicas que se quieren separar y que ambas sean solubles
en un disolvente orgénico se recurre a la extraccion selectiva por reaccién quimica que consiste
en hacer reaccionar uno de los compuestos con soluciones acidas o alcalinas para convertir
estos compuestos en sales solubles en agua e insolubles en compuestos orgdnicos siendo
regenerados después para su separacion y volviendo a su solubilidad criginal.

DESARROLLO EXPERIMENTAL

1. SEPARACION DE ACIDO ACETICO POR EXTRACCION SIMPLE

En un vaso de precipitados previamente pesados mezclar 5ml. de acetona, 5ml. de acido
aceético y 20 gr. de agua, pesar la solucion y pasarla a un embudo de separacién previamente
pesado. Pesar 20ml. de hexano y vaciarlos al embudo de separacion. Compare el tamaifio
relativo de ambas fases y realice la extraccion. Se tapa el embudo, se agita vigorosamente la
solucién, se invierte y se abre la llave del mismo para prevenir cualquier sobrepresion el
sistema. Se cierra la llave se vuelve a agitar durante unos instantes y se vuelve a abrir la llave.
El proceso se repite cuantas veces sea necesario. Se destapa y se espera hasta que ambas
capas se separen.

Pesar dos vasos de precipitados, en uno recoger la fase orgénica y pesarla, en otro la acuosa y
pesarla. ;jQué observa con respecto a los pesos iniciales?



2. SEPARACION DE TERBUTANOL POR EXTRACCION SIMPLE CON EFECTO SALINO

2.1 Extraccién simple

Prepare una solucion al 20% en peso de terbutanol en agua. Medir 20m| pesarlos y extraer con
25g de hexano. Separe ambas fases y pese la fase organica.

2.2 Extraccion con efecto salino

Medir 20ml. de la solucitn de terbutanol, pesaria, agregar 95% de sal necesaria para saturar la
fase acuosa, agitar hasta disolucién y pasarla al embudo de separacion, agregar 25 gr. de
hexano. Realizar la extraccion,

Separar la fase orgénica y pesarfa. Comparar con el peso obtenido en la experiencia anterior.
Explique que sucede.

3. EXTRACCION SELECTIVA MEDIANTE REACCION QUIMICA

3.1 SEPARACION ACIDO-NEUTRO

En un matraz Erlenmeyer de 125ml. disuelva 0.4 gr de acido benzoico y 0.4 de paradicloro-
benceno en 20mi. de éter. Extraiga con 10ml. de solucion de hidréxido de sodio al 10%.
Recoja ambas fases en vasos de p.p. previamente pesados. A la fase orgdnica agregue un
poco de cloruro de calcio anhidro para secar la solucién, filtre por gravedad o decante, y
deje evaporar el éter (en campana de extraccion). Pesar el residuo que es el producto
neutro. ;Qué compuesto es este?

A la fase acuosa agregue 10ml. de HCI para neutralizar el exceso de NaOH presente. Filtrar
y secar el producto al aire. Pesarlo, en caso de no formarse precipitado, adicional el HCI

necesario.

RECOMENDACIONES

Muchos disolventes que usamos en guimica organica son toxicos, por lo tanto se debera

tener precaucion al usarlos. )
Las sustancias que usamos son volatiles y pueden ser flamables, por lo tanto evite prender

fuego.



CUESTIONARIO

1. Mencione tres disolventes, ademas de los utilizados en |a practica, qué puedan ser utilizados
en estas extracciones.

2. ¢ Qué diferencia se observé entre la separacién simple y la separacién con efecto salino?

3. En algunas de las exiracciones ocurrieron reacciones quimicas ¢Diga usted en que caso
ocurre esto, cudl es la reaccion y cudl es el proposito de las mismas?

4. Escribir cada una de las reacciones que intervienen en el proceso de separacion ACIDO-
NEUTRO

5. Se tiene una mezcla de acido benzoico, p-toluidina y naftaleno, utilizando la notacién A, B y
N para los compuestos &cidos, bases y neutros respectivamente, proponga un método de
separacién por extraccion selectiva mediante reaccién gquimica de estos compuestos en
diagramas de bloques. Escribir en cada case las reacciones que ocurren.

6. ;Cual es la aplicacion industrial y de laboratorio que tiene el conocer el procedimiento de
separacion de mezclas con grupos caracteristicos ACIDO-BASE-NEUTRO?
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PRACTICA NO. 3
DESTILACION SIMPLE, FRACCIONADA Y POR ARRASTRE CON VAPOR
OBJETIVOS:

Conacer el fundamento fisicoquimico de los procesos de destilacién simple, destilacién fraccionada y
destilacioén por arrastre de vapor.
Identificar en que casos puede utilizarlos para separar mezclas liquidas.

CUESTIONARIO PREVIO A LA PRACTICA

- Describir el fundamento fisicoquimico de la Destilacion.
. Definir la presion de vapor de liquido.
Investigar que es un diagrama de composicion-temperatura para una mezcla liquida binaria.
Investigar que es una mezcla azeotrépica
. Definir Destilacion simple y Destilacion fraccionada.
. Que diferencia hay entre Destilacién y Destilacion por arrastre con vapor.
. En que casos se utiliza destiiacién simple y en que casos fraccionada.
. A que se refiere el término "Grados G.L."
Para la realizacién de esta practica el alumno proporcionara una bebida alcohélica que contenga como
minimo 80° G.L., canela, cascara de naranja, anis, elc. (cualquier poducto natural que contenga un aceite
esencial) o en su defecto pino, pinomex ect., fibra de acero fina y papel aluminio.

INTRODUCCION

@NDD B WR

La Destilacién es la separacion de los componentes de una mezcla homogénea quuu:la cuyos puntos de
ebullicion son diferentes; estos se separan por vaporizacion y posterior condensacion, segun se muestra
en el siguiente esquema:

Liquido Vapor Liquido
vaparzacion condensacion

La técnica se puede describir como sigue: La mezcla liquida se deposita en un matraz de destilacion se
calienta hasta alcanzar |a temperatura del componente mas volatil, los vapores se madensan en un
sistema refrigerante y el condensado se recoge en un malraz recolector (fig. 1a). La desl:iampn debe
realizarse lentamente, pero sin interrupciones para evilar estados de estabilidad y sobrecalentamiento del
sistema debido a la formacion de burbujas de vapor en el seno del liquido, se introducen cuerpos de
ebullicién que formen nucleos de burbujas y el liquido pueda hervir.

La técnica de destilacion simple se emplea para mezclas de liquidos cuyos componentes hierven a una
diferencia de temperatura de por Jo menos 80°C. En los casos en que los componentes tengan un
intervalo tal que su diferencia de temperatura este comprendida entre Ios_ 30 y los 80°C se utiliza |a
destilacién fraccionada, que no es otra sa que aplicar sucesivamente destilaciones simples.

Para ejemplificarlo veamos la destilacion de una mezcla binaria de tolueno y benceno. En el dlagramla de
Composicion-Temperatura (fig. 2) para este sistema tenemos: el punto A seﬁai; el punto de ebullicion
del benceno (80.1°C), el punto B sefala el punto de ebullacidnlde\ lolu_enq. la destilacion simple se puege
ejemplificar con la figura 2a en fa cual se denota la vaporizacion del liquido en el segmenlm b-c, Se?ul o
de la condensacion de los vapores c-d. El benceno por tener el menor punto de ebullicion es e q;e
destila primero, si nos movemos en la grafica de izquierda a darecha_ notamos que los vapores de
benceno se enriquecen. Si nosotros desearamos un liquido mas ennquec!du continuariamos vaporizando
y condensando estos vaporesf(figura 2b) de este modo tendriamos la destilacion fraccionada



a) Destilacion simple b) Destilacién fraccionada
Figura 1 Destilacion Simple y Destilacion Fraccionada

Para hacer una destilacion fraccionada colocamos sobre el matraz de destilacion una columna rellena
con algun material inerte con gran superficie de contacto que propicie zonas de condensacion ya que asi
tendremos un intercambio continuo de calor en la superficie del relleno (fig. 1b).
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a) Destilacion simple b) Destilacién fraccionada

Figura 2. Diagrama de Composicion-Temperatura de la mezcla Benceno-Tolueno

DESTILACION EN CORRIENTE DE VAPOR

La destilacion por arrastre con vapor separa sustancias insofubles en agua (como aceites o productos no
volatiles) que estan mezclados con otros productos no volatiles (codestilacion de una mezcla de agua y
de una sustancia algo volatil e insoluble). Esta técnica se emplea cuando las sustancias hierven a mas de
100°C y/o se descomponen en su punto de ebullicién o por debajo de éste, debido a que se destila a
bajas temperaturas (figura 3). La destilacién por arrastre de vapor se fundamenta en |a separacion de
liquidos no miscibles debido a las tensiones de vapor (que debe ser de por lo menos 5-10 milimetros a
100°) y a sus pesos moleculares, Es decir estos codestilan con agua a temperaturas menores a los de su
punto de ebullicion debido a que sus pesos moleculares son relativamente elevados comparados con el
del agua.
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Figura 3, Destilacion por arrastre con vapor

DESARROLLO EXPERIMENTAL

1. DESTILACION SIMPLE

Montar el aparato de destilacion simple, teniendo cuidade de que este bien soportado por pinzas y que
Sus uniones sean firmes.

Colocar 40-50 ml. de la bebida alcohdlica que se vaya a destilar, colocar cuerpos de ebullicion

Calentar suavemente sin interrupciones en parrilla eléctrica en bafio de agua, en caso de calentar con
mechero proteger el matraz con tela de asbesto,

Tome lecturas de Temperatura contra Volumen (cada 2 o 3 grados) y elabore una gréfica.

Suspenda la destilacion cuando el volumen del destilado alcance 20-25 mi

2. DESTILACION FRACCIONADA

Monte el aparato de destilacion fraccionada. Siga el mismo procedimiento que la experiencia anterior, La
columna puede ser rellenada con fibra de acero fina, el empaque no debe quedar compactado y forrela
con papel aluminio.

Tome lecturas de Temperatura contra Volumen (cada 2 o 3 grados) y elabore una grafica.

Suspenda la destilacién cuando el volumen del destilado alcance 20-25 ml.

Utilizando la tabla de densidad-composicion (apéndice A), obtenga los datos de compasicion en fraccion
peso y transformelos a fraccion mol. En un diagrama de composicion-temperatura del sistema elam_ﬂ-
agua, localice el punto correspondiente a la composicion de la mezcla onginal. Localice la composicion

del producto de destilacion



3. DESTILACION POR ARRASTRE CON VAPOR

Monte el aparalo de destilacién por arrastre con vapor. En el matraz generador de vapor coloque agua
hasta la mitad del recipiente, agregue cuerpos de ebullicion.

En el sequndo matraz coloque la mezcla de la sustancia a destilar y un poco de agua. Aseglirese de que
el tubo proveniente del generador del vapor quede inmerso o muy cercano a la superficie de la muestra y
que el tubo que recoge los vapores del segundo matraz este por arriba de la mitad del matraz.

Calentar el matraz generador y cuando empieza a pasar vapor al matraz que contiene la muestra,
caliente éste para evitar que se condense el vapor. Recoja el liquido destilado en otro recipiente y
suspenda cuando logre alrededor de 150ml. de destilado.

En el destilado podran estar dos fases presentes, dependiendo de si es el aceite inmiscible con el agua o
no. Sature la fase acuosa con cloruro de sodio (Investigue la solubilidad de la sal en agua y calcule
cuanta debe agregar para saturar la fase). Extraiga la fase organica con porciones de éter dos o tres
veces. Relina los extractos, seque con un poco de sulfato de sodio anhidro, filtre y evapore a bafo Maria
para oblener el aceite.

CUESTIONARIO

1. En una olla de presion u olla "Expréss"” se cocinan mas rapido los alimentos, debido a que se alcanzan
lemperaturas mayores, ;A qué temperatura hierve el agua?. Investigue a que presion se desarrolla en la
olla,

2. No es posible obtener por destilacién simple un alcohol de grado superior al 95%. .Por qué? ;Cdomo
se obtiene el alcohol absoluto?

3. Defina e indique los usos de la destilacion extractiva, azeotropica y diferencial.
4. ¢(Qué es destilacion seca?

§. ¢Para qué se utiliza NaCl antes de realizar la extraccion?
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PRACTICA No. 4
CROMATOGRAFIA EN COLUMNA Y CAPA FINA
OBJETIVOS:

Conacer la Cromatografia como técnica de separacion de mezclas solidas o liquidas
Conacer el fundamento fisicoquimico de la cromatografia.
Conacer la cromatografia de capa fina como método de identificacion de sustancias

CUESTIONARIO PREVIO A LA PRACTICA

. Investigue el fundamento fisicoquimico de la cromatografia

¢ Cual es la diferencia entre absorcion y adsorcién?

Defina fase estacionaria y fase movil

¢Qué es un adsorbente y qué es un diluyente?

. ¢Diga qué es un revelador y de dos ejemplos?

. Explique la diferencia entre: Cromatografia en capa fina, Cromatografia en columna,
ermatcgraﬁa de gases y cromatografia en papel

. ¢Diga qué es el Rf y para qué se utiliza?

N OOAWNa

Parala re_alizacién de esta practica el alumno proporcionara un sobre de kool-Aid o PerK de
preferencia de sabor uva (ya que éste contiene mas de un colorante)

INTRODUCCION

La cromatografia es la técnica empleada para la separacion de una mezcla de dos o mas
componentes por distribucion diferencial de dos fases A una se le llama fase mévil y a la otra
fase estacionaria

Existen distintos tipos de cromatografia, si los compuestos son retenidos en la fase estacionaria
por adsorcion dependiendo de la naturaleza de las dos fases la cromatografia puede ser

a) solido-liquido (cromatografia de columna, capa delgada y papel)
b) liquido-liquido
c¢) gas-sélido (también liquidos en fase vapor)

En cromatografia de columna la fase estacionaria actua como adsorbente, y la fase movil actua
como eluyente. El eluyente lleva el soluto a la columna para desarrollar el cromatograma y eluir el
producto adsorbido. Un disolvente dado eluye los diversos solutos adsorbidos en |a fase
estacionaria con diferentes velocidades La velocidad diferencial con que dichas sustancias
pasan por el medio poroso es una consecuencia de la afinidad electrostatica entre el medio y la
sustancia disuelta. Asi pues, la eleccion del adsorbente para lograr la separacion de los
componentes de una mezcla por cromotografia dependera de la polaridad tanto del adsorbente
como de las sustancias a separar, y en la eleccion del eluyente tiene que tomarse en cuenta la
capacidad del mismo para disolver completamente a las sustancias adsorbidas y debe ser mas
polar que las mismas

La técnica se puede describir de la manera siguiente’ la cantidad de mezcla a separar se coloca
en un extremo del medio cromatografico (fase estacionana) y se lava con un disolvente liguido o
gaseoso, segun sea el caso. Los componentes de la mezcla se desplazan a diferentes
velocidades en la corriente del fluido (eluyente), por lo que van separandose unos de otros y
forman una serie de zonas sobre el papel o la columna Para llevar la mezcla de compuestos a la
columna se utliza un disolvente poco polar, para desarrollar el cromatograma se usa un
disolvente polar y para la elucion de los productos adsorbides uno mas polar todavia que las
sustancias adsorbidas.



Se pueden separar sustancias coloridas tantp como compuestos incoloros

La cromatografia de capa fina se utiliza para identificar mezclas de dos o mas compuestos
organicos, esto se logra colocando una muestra en una placa cromatografica, a la que
previamente se le ha colocado una muestra patrén. Al estar en contacto con el eluyente cada una
de las muestras recorrera cierta distancia. Con la distancia recorrida del soluto y del disolvente se
determina el valor Rf que se define como la relacién entre la distancia recorrida por el soluto y la
distancia prefijada para el recorrido del disolvente. Se calcula el Rf para la muestra patron y se
determina si se trata del mismo compuesto por comparacion

DESAROLLO EXPERIMENTAL

1. CROMATOGRAFIA EN COLUMNA

Preparar una columna cromatografica colocando en una bureta seca de 25-30 ml. un pequefio
trozo de algedén (no compactado) con objeto de evitar que el adsorvente obstruya el orificio de la
bureta, Agregue a esta 3 g. de silica gel con un embudo de vidrio, golpeando ligeramente la
columna conforme se va depositando para obtener un empaquetamientc homogéneo de la
columna (evitar grietas o huecos)’

Separe por agitacién sobre una hoja de papel los colorantes de los demas aditivos del polvo para
preparar refrescos. Pese 0.05 g. de colorante y disuelvalos con 10-15 gotas de etanol, vierta esta
solucion a la columna

Abra la llave de la bureta y vierta lentamente 10 ml. del primer eluyente en la columna. En este
momento empieza a desarrollarse el cromatograma. Cuando el nivel del liquido este 1cm por
arriba de la superficie de la fase estacionaria, agregue 20ml. de! segundo eluyente Finalmente
agregue 10ml. del tercero.

Los eluyentes son:

a) n-butanol-etanol 50-50 % (1:1)
b) n-butanol-etanol 25-75 % (1:3)
c) Etanol 100 %

Recoja en tubos de ensayo el liguido que sale de la bureta, reuniendo las fracciones del mismo
color y concentre estas evaporando en parrilla eléctrica o bafio de agua. Evite llegar a la
sequedad

2. CROMATOGRAFIA EN CAPA FINA

Utilizar una placa cromatografica comercial, en casc de no disponer preparar una suspencién
agregando 40 g. de silica gel para placa (Merck no. 7730) a 100ml. de una mezcla metanal-
cloroformo 3:1.

Camara cromatografica

En un frasco de boca ancha coloque un rectangulo de papel filtro que cubra la pared interior del
frasco, dejando una ventana vertical, y agregar la cantidad de etanol necesaria para que al
introducir la placa el liquido moje al adsorbente. Pero no a las aplicaciones de las muestras

Placa cromatografica
Lavar y secar perfectamente dos portaobjetos, unir los portaobjetos por una de sus caras y
sumergirios en la suspension. Dejar secar al aire y separarlos

1 .
En general las columnas se empacan en suspension con un disolvente o mezcla de disolventes
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Marque en cada placa el punto de aplicacion de las muestras y la distancia final del recorrido. En
una placa coloque con un capilar una gota del concentrado separado por cromatografia en
columna, procurando que la mancha desarroliada sea pequefia. Si la mancha es tenue dejar
secar antes de agregar otra gota. Evite rayar la placa al agregar la muestra. Introduzca las
placas dentro de la camara. En el momento en que el disolvente alcance el limite del recornido,
saque las placas y determine el recorrido de cada muestra. En caso de que no sea notorio el
recorrido introduzca las placas a una camara de revelado. En esta experiencia no se calculara el
Rf por no existir muestras patrén, pero es util conocer la técnica como meétodo de identificacion
de compuestos.

CUESTIONARIO
1. Explique ¢ por qué se tienen que agregar disolventes con una polaridad dada en &l trancurso
de la separacion de los compuestos?
2. Explique ¢por qué en los eluyente es igual o mayor la cantidad de etanol?

3. ¢Qué concecuencias tendria que el eluyente descendiera por debajo de la superficie del
adsorbente?

4. Investigue que otro tipo de mezclas pueden ser separadas mediante la técnica de
cromatografia.
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PRACTICA No. 5

ANALISIS ORGANICO FUNCIONAL
OBJETIVO

Que el alumno tenga conocimiento de las diversas técnicas de identificacian para cada uno de los
grupos funcnanalgs, ¥ que pueda llevar a cabo la caracterizacion y el reconocimiento de un
compuesto organico desconocido

CUESTIONARIO PREVIO

1. ¢Mencione dos requisitos para que un solido pueda ser purificado por cristalizacion y dos para
que un fiquido pueda ser purificado por destilacion?

2 ¢Como vaflan los puntos de fusion, de ebullicion y la solubilidad en H20 de los siguientes
grupos funcionales al incrementarse el niumero de alomos de carbono en una serie homéloga?

a) Alcanos

b) Alquenos y alquinos

c) Alcoholes £ Que deduce de su respuesta?
d) Aminas

€) Aldehidos y cetonas

f) Acidos carboxilicos

g) Esteres

3. Ordene en forma decreciente el comportamiento de la solubilidad de c/u de los grupos
funcionales siguientes en un disolvente polar como es Hz0 (considerar compuestos de menos
de cinco atomos de carbono):

a) alcanos  d) alcoholes  g) cetonas J) cloruros de acido
b) alquenos  e) aminas h) 4cidos carboxilicos k) fenoles
c) alquinos  f) aldehidos 1) ésteres 1) amidas

4. Mediante un diagrama de bloques indique la secuencia de operaciones del analisis organico
elemental para determinar la presencia de: Nitrogeno, Azufre y Halégenos en una muestra

5. . Qué se entiende por espectro de absorcion y qué por espectro de emision?

INTRODUCCION

ANALISIS FUNCIONAL

La identificacion de un compuesto organico desconocido es una labor muy compleja que debe
llevarse a cabo empleando mas de un método, ya que la correlacion de los resultados de
diferentes pruebas permite tener una idea mas clara del compuesto especifico a caracterizar

El estudio de una sustancia cuya identidad quimica se desconoce debera seguir las siguientes
etapas:
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1. ETAPA PRELIMINAR

En esta primera fase se debera lograr Ia purificacion de la sustancia desconocida, utilizando las
técnicas de cristalizacion para el caso de muestras sélidas y la destilacion para las liquidas (en el
caso de muestras liquidas no destilar a sequedad, ya que se desconoce su comportamiento
quimico).

Una vez purificada la muestra se intentara un analisis organoléptico (Muchos grupos funcionales
se reconocen a priari por sus olores caracteristicos) y se determinaran las constantes fisicas que
sean posibles:

Punto de fusién { El intervalo de fusion debera ser muy pequefio o no existir si la purificacion fue
eficiente).

Punto de ebullicién (Si la sustancia es liquida: precaucion, considerar gue muchos compuestos
organicos se descomponen a temperaturas elevadas)

Densidad, etc.

Mientras mas propiedades fisicas se conozcan mayores elementos de correlacién existiran para
la identificacion final.

2. ETAPA DE RECONOCIMIENTO ELEMENTAL

En esta segunda fase se intenta investigar la presencia de los elementos que componen la
muestra desconocida, mediante una fusidn alcaling con sodic metalico, En la  fusién los
elementos mencionados quedan convertidos a las sales idnicas correspondientes. Es
necesario utilizar un exceso de sodio durante la fusion, ya que de lo contrario, al efectuar la
prueba de identificacién del nitrogenc, si el azufre esta presente, se forma el tiocianato de
sodio, dando una coloracién roja con el ién férrico y no el azul de Prusia caracteristico. Con
exceso de sodio, el tiocianato pasa a formar el ion cianuro

El reconocimiento consiste en:

Azufre: conversion de sulfuros de sodio a sulfuro de plomo  p.p. negro
Nitrogeno: conversion de cianuros de sodio a ferricianuro férrico azul de Prusia
Halbgenos: conversion de halogenuros de sodio a halogenuros de plata p.p. lechoso

3. ETAPA DE CLASIFICACION POR SOLUBILIDAD

Recordemos que el principio fundamental de similia similious solvunter o semejante disuelve
semejante nos, puede dar elementos para discernir entre diversas sustancias ya que compuestos
que contengan grupos funcionales con cierta polaridad seran solubles en disolventes polares
como Hz0 y compuestos no polares lo seran en disolventes no polares como CCla 6 CsHis
(Existen compuestos con diversos grados de palaridad por lo que existiran diversos grados de
solubilidad).

Muchos compuestos insolubles en Hz0 se liegan a solubilizar al convertirios en la sal sodica
(i6nica) por reaccién con NaOH al 5%, mientras otros forman sales ibnicas por reaccién con HCI
al 5% también los compuestos insaturados pueden formar sales por sulfonacion mediante HzS04
frio solubilizandose. En términos generales los grupos funcionales pueden clasificarse en base a
la solubilidad de la siguiente manera:
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COMPUESTOS SOLUBLES EN AGUA COMPUESTOS INSOLUBLES EN AGUA

ADEMAS SOLUBLES | INSOLUBLES PERO SOLUBLES EN NaCH AL 5% PERQ SOLUBLES
ENETER EN ETER EN HCI AL 5%
SOLUBLES EN INSOLUBLES EN SOLUBLES EN INSOLUBLES EN
NaHCO3 NaHCO3
Aldehidos Sales de 4cidos
i Aminas
Cetonas Sales de aminas Acidos C Fenoles

Alcoholes Alifdticos Glicoles

Acidos C 0 Algunos

Esteres Nitrofenoles nitrocompuesios Hidracinas
Aminas

Ainidas Algunas aminas

Algunos Fenoles

COMPUESTOS INSOLUBLES EN HCI Y NaOH DILUIDOS
Y ADEMAS SOLUBLES EN H;S04 conc. INSOLUBLES EN H;504 conc.
Alcoholes Halogenuros
Aldehidos d
Celtonas Hidrocarburos Arométicos
Esteres Amidas
Acetales Nilrocompueslos
Anhidros
Hidrocarburos no saturados Hidréxi Azocompuestos
Esleres de peso molecular elevado

4. ETAPA DE CARACTERIZACION DE/LOS GRUPO(S) FUNCIONAL(ES)

En este punto se tiene ya una idea aproximada de la identidad del compuesto desconocide, por o
que se puede intentar el reconocimiento del grupo o grupos funcionales presentes, para ello se
cuenta con dos alternativas:

a) Reacciones caracteristicas de identificacion quimica

b) Anélisis instrumental (espectroscopia infrarroja)

A) REACCIONES DE IDENTIFICACION QUIMICA

Se deberan realizar al compuesto desconocido las pruebas de identidad pe:esanas‘
comenzando con aquellas que las etapas anteriores nos hacen suponer la presencia del grupo
funcional a ensayar. A continuacién se mencionan los principales ensayos:

! 5e deberan realizar las determinaciones tanto a la muestra problema | como a un compuesto conocido que contenga
el grupo funcional en cuestion
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Grupo funcional

1. Alcanos y Alguenos

2. Alguinos

3. Hidrocarburos Aromaticos

4. Aminas

5. Aldehidosy cetonas

6. Alcoholes
7. Esteres
8. Fenoles

9 Sales de Acidos Carboxilicos

30

Ensayos de identificacién quimica
Procedimiento

0.1 g. de sustancia problema en 2 ml. de CuCi
se afiade gota o gota solucién de Brz /CCla al
5% la de coloracion del Bromo indica
presencia de insaturacion (realizar en
campana de extraccién)

Ademas de la prueba de insaturacion para
Alguenos, a 1 ml. de cloruro de diam incobre
(Cu(NHa)2Cl) agregar 0.1 de sustancia
problema.

2 mil. sustancia problema ( 0.5 g de sdlido en
2 mil. de sulfuro de Carbono anhidro) agregar
un cristal de azoxibenceno y 0.1 de cloruro de
Aluminio, calentar un color naranja intenso es
indice positivo

Prueba de Hinsberg y/o formacion de
compuestos Azo

Ensayo: Tollens, 2, 4 dintrofenilhidracina,
yodo formo y bisulfito.

Ensayo de Lucass 1 mi de sustancia
problema agregar 6 ml. de HCI/ZnCl a 26-27°
C agitar y luego dejar reposar 10 min. se
debera observar un precipitado.

Saponificar la muestra problema con solucién
de NaOH al 30% calentar a 35°C durante 20
min. se descompone en acido carboxilico y el
alcohol respectivo. Realizar ensayos para
alcoholes y sales de acido.

Una gota de sustancia problema en 10 mi. de
H20, afadir unas gotas de cloruro férrico
aparece una coloracion purpura.

Se pueden descomponer con HCI y el acido
Carboxilico se extrae con éter, evaporar el
eter y al acido agregar 2 ml. de metanol y 2
ml. H2SO4 concentrado calentar, suavemente
y vaciar en 10 ml. de Hz0 notar olor afrutado
NOTA: Si el acido es un solido determinar
punto de fusién



10. Nitrocompuestos 0.5 g. sust. prob. en 10 mi. etanol 50%
agregar 0.5 g. cloruro de amonio y 0.5 g. de
cinc en polvo, agitar y calentar a ebullicién.
Enfriar por 5 min. filtrar. Al filtrado realizar el
ensayo de Tollens.

11. Halogenuros de Alquilo 0.2 g. de sutancia probrema agregar 1 ml.
solucion de Nalfacetona 10/7 mi Dejar
reposar 3 min, sino aparece un p.p. calentar a
50°C por 6 min. Debera aparecer un p.p.

B) ESPECTROSCOPIA INFRARROJA
La radiacion electromagnética est4 formada por un espectro muy amplio, desde los rayos

Gamma con longitudes de solo fracciones de amstrongs. hasta las ondas de radio con longitudes
de onda de varios metros ( e incluso miles de metros)
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TODAS LAS ONDAS ELECTROMAGNETICAS INDEPENDIENTE DE SU LONGITUD DE ONDA VIAJAN A LA MISMA
VELOCIDAD. ADEMAS RECORDEMOS QUE TODAS ESTAS ONDAS SE RIGEN POR LAS SIGUIENTES
EXPRESIONES:

1) y=

L L

donde y=Frecuencia Hz (Hz= ciclos/seg)
A = Longitud de onda cm.
C = cte. de velocidad 3 x 10'® cm/seg.

Se deduce que a menor longitud de onda, mayor sera la frecuencia.
2) E=hi

donde E = Energia absorbida o emitida erg.
h = constante de Planck 6.5 x 10 erg.seg.
v = frecuencia Hz

Cuando se hace incidir algun tipo de radiacion electromagnética sobre la materia y dependiendo
de la longitud de onda, esta puede ser absorbida por sus moléculas (las cuales mantienen
siempre movimientos de flexion, torsion y vioracion debido a sus fuerzas de enlace e
intermoleculares), produciendo aumento de las vibraciones (como sucede en los homos de
microondas), rotaciones de los 4tomos o emisién de fotones por saltos electronicos a niveles

energaticos superiores.
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De todas las bandas de la radiacion electromagnética la regién del infrarrojo comPrendida entre la
luz visible y la regién de las microondas (longitud de onda comprendida entre 10" hasta 107) esla
mayor utilidad para el analisis quimico organico, debido que las moléculas organicas absorbe;n
energia de radiacién en este rango, mostrando cambios en sus movimientos vibracionales’
Cuando se grafica la cantidad relativa de energia que absorbe un compuesto en cada una de las
longitudes de onda comprendidas en la region infrarroja se genera un espectro IR.

Lanpiiud de onda. &
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Un espectro IR es caracteristico de la estructura de cada sustancia, porque nos indica que
grupos funcienales se encuentran en una molécula, ya que ciertos arreglos de atomos (grupos
funcionales) generan bandas de absorcion caracteristicas en un entorno pequefio respecto a una
misma longitud de onda independientemente de la estructura del resto de la molécula, por lo que
el mismo arreglo de atomos absorbera las mismas frecuencias ya sea en un compuesto o en
otro. Ejemplo:
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Grafica de absorcion de un enlace C-H da un "alargamiento” en las frecuencias 2850-2960
Alcohol secbutilico

? para que se efectie una absorcion en ia region del infrarrojo. debera darse un cambio de memento dipolar, es decir
debera existir un enlace covalente polar, donde se comparte un par electronico de manera desigual. Moléculas que no
presentan dipolos (gj. N=N) no presentan adsorcion en el Inrrargjo

32



13

Langitud de onda o

e . ] . . L i) 1 1]
: i ; : - o
i ow
m% o,
¥
b Aok
(b) CuHy i
|- i .
vt g DS gl pgen B a1 4 R I
000 %0 oo 1300 000 1. s 100 oo L2 -0
Sadrier B4 K Frecuencia, cm '

Grafica de absorcion de un enlace C-H da un "alargamiento" en las frecuencias 2850-2960

Butano

La interpretaciOn no contempla los movimientos de rotacién, flexién o vibracion molecular,
ocasionados por la absorcion, sino la comparacion empirica, pues existen bandas perfectamente
definidas y catalogadas. Las mas usuales se muestran en la siguiente tabla

FRECUENCIAS CARACTERISTICAS DE ABSORCION INFRARROJA?

ENLACE

C-H

C-H

C-H

C-H
C=

C=C

Cc-0

TIPO DE COMPUESTO

Alcanos

Alquenos

Anillos aromaticos

Alquinos

Alquenos

Alquinos

Anillos aromaticos

Alcoholes. éteres, acidos
carboxilicos, ésteres

Aldehidos, cetonas, acidos
carboxilicos, ésteres

RANGO DE
FRECUENCIA cm-’!

2850-2960
1350-1470 7

3020-3080 (m)
675-1000

3000-3100 (m)
675-870

3300
1640-1680(v)
2100-2260 (v)
1500, 1600 (v)

1080-1300

1690-1760

2893245
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0-H Alcoholes monémeras, fenoles 3610-3640 (v)
Alcoholes con puentes de hidrégeno 3200-3600(ancha)

Acidos Carboxilicos 2500-3000 (ancha)
N-H Aminas 3300-3500 (m)
C-N Aminas 1180-1360
C=N Nitrilos. 2210-2260 (v)
-NOz Nitro compuestos 1515-1560
1345-1385

*Todas las bandas son intensas, salvo las marcadas: m, moderada, v, variable

Como se ve en la tabla es usual manejar rangos de frecuencia o bandas de absorcion para
reconocer cada tipo de enlace, ya que la longitud de onda exacta que presente un enlace estara
determinada por los grupos vecinos, los que pueden praducir ligeros desplazamientos en el
grafico. Si en el compuesto existe mas de un tipo de enlace o mas de un grupo funcional el
espectro mostrara todas y cada una de las bandas como alargamientos en las correspondientes
frecuencias.

Cada compuesto tendra un espectro de absorcion unico y caracteristico, como una huella digital,
no existiran dos espectros idénticos a menos que éstos tengan idénticas propiedades fisicas.

Las mezclas de compuestos al absorber radiacion IR produciran espectros combinados. Aun en
estos casos suele ser posible identificar los compuestos individuales a partir de los picos de
absorcion de grupos especificos de las moléculas presentes. La interpretacion de un espectro IR
no es sencillo, al intentario se debe tener presente que:

* Labanda de absorcion de un grupo especifico puede desplazarse por la presencia de grupos
vecinos capaces de atraer electrones y modificar el momento dipolar

* Algunas bandas pueden quedar enmascaradas por el traslape de otras.

« Las fuerzas intermoleculares de van der Waals y los puentes de hidrégeno pueden ocasionar
que una banda se confunda con la de un grupo funcional distinto

* Sustancias que no presenten momento dipolar o gque sélo contengan enlaces covalentes
puros no presentaran banda de absorcién y estaran ignorados en el espectro

* Lainterpretacion adecuada de los puntos anteriores, puede revelar mayor informacion sobre
la estructura del compuesto

Las ventajas que ofrece este método sobre el de identificacién quimica se pueden resumir de la
siguiente manera:

a) Las cantidades de muestra requeridas por el método IR son minimas (del orden de
miligramos).

b) La cantidad de reactivos que hay que preparar y disponer practicamente desaparece.

c) Eltiempo del analisis se reduce considerablemente

d) Elmétodo IR se puede emplear para analisis cuantitativos, ya que los picos caracteristicos
tienen intensidades de absorcién proporcionales a la concentracion.

e) El espectro IR arroja una cantidad de informacion mucho mayor para caracterizar la
estructura del compuesto.
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5. ETAPA DE CONFIRMACION

Una vez caracterizado el/los grupos funcionales del compuesto antes desconocido, solo resta la
oopﬁrmacion del analisis mediante la sintesis de un derivado, de preferencias liquido con el
objeto de verificar sus propiedades fisicas de manera sencilla (punto de fusion principaimente) a
continuacién se sugieren algunos compuestos derivados que pedrian ser sintetizados:

MUESTRA PROBLEMA COMPUESTO DERIVADO A SINTETIZAR
1. Aldehido o acetona 2,4 dinitro fenilhidrazona, oxima
2. Alcoholes o glicoles El éster correspondiente  con 35

dinitrobenzoico en paflo de vapor durante 20
min_ el éster solido se separa por filtracion

3, Acidos carboxilicos Anilida, p-tolouidina

4. Esteres Saponificacién  del éster, aislamiento del
alcohol y del acido y preparacion de derivados
dec/u

5 Aminas Derivado acetilado

6. Fenoles El benzoato correspondiente

7 - Hidrocarburos aromaticos El nitroderivado correspondiente

8. Nitrocompuestos Reduccion a ia amina primaria correspondiente

9. Sales de &cido Se descompone con HCI y se prepara el

derivado del acido

10. Sales de amina Se descompone con HCI y se prepara el
derivado del acido.

Ahora es posible la caracterizacion total del compuesto, ya que se tienen

. Punto fusién o ebullicién de la sustancia problema, asi como algunas constantes fisicas.
- Elementos presentes en la muestra problema.

- Datos de solubilidad en diversos medios

- El grupa funcional presente y los aspectos estructurales de los enlaces moleculares.

- Punto de fusién de un compuesto derivado.
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DESARROLLO EXPERIMENTAL

Para la elaboracién de la practica el alumno recibira alguna de las tres muestras ya preparadas
para la identificacién, cada prueba contiene un numero, para gue con esto el profesor y el alumno
se guien para la realizacion del andlisis de alguna muestra, asi mismo se describe el
procedimiento para la realizacion del andlisis en infrarrojo en caso de ser posible; en su defecto,
se pueden mostrar los infrarrojos de los compuestos problema. Se sugiere que se distribuyan
entre los alumnos tres muestras distintas, se deja a consideracion del profesor si se da una
sesion de seminario y otra de practica, o se le pide al alumno estudiar por su cuenta los
conceptos y realizarle una evaluacion antes de la experiencia.

1. ETAPA PRELIMINAR

A) PURIFICACION DE LA MUESTRA PROBLEMA: Dependiendo de la muestra se realizara una
cristalizacion. Por razones de tiempo se sugiere partir de una muestra ya purificada.

2. RECONOCIMIENTO ELEMENTAL:
A) IDENTIFICACION PRELIMINAR.

1. Determinar el estado fisico de la substancia. En caso de tratarse de un solido, especificar
si es cristalino o amorfo. Sies un liquido, observar si es volatil, denso o viscoso.

2. Color.

3. Olor. Muchos tipos de compuestos organicos tienen olores caracteristicos. Por lo general, las
substancias que poseen el mismo grupo funcional tienen olores semejantes, por ejemplo, los
alcoholes tienen olores diferentes a los de los éteres, los fenoles a los de las aminas, los
aldehidos a los de las cetonas, etc. No es posible describir olores en forma precisa, pero el
estudiante debera familiarizarse con los olores de los compuestos usuales.

4. Pruebas a la flama Una muestra de 0.1 g de la substancia se colocé en un crisol de
porcelana y se acerca a la orilla de una flama para determinar su inflamabilidad. Después se
calienta sobre una flama débil y finaimente se incinera fuertemente. Se hacen observaciones
sobre:

- Inflamabilidad.

- Si es solido, ver si funde o descompone antes del punto de fusién. En caso de que se

descomponga, tener mucho cuidado con los gases o vapores desprendidos.

B) IDENTIFICACION DE CARBONO E HIDROGENG
Prueba de la oxidacién con oxido cuprico.

Se pesan aproximadamente 0.5 g de la substancia problema y 1 g de CuO (proporcién 1:2) y se

colocan en un tubo de ensaye seco provisto de un tubo de desprendimiento que se sumerge en
una solucion de hidroxido de calcio o bario recientemente preparada (solucién transparente). El
enturbiamiento del agua de cal o barita demuestra la presencia de carbon. La formacion de
gotitas de agua en la parte superior del tubo de ensaye en el que se oxida la muestra indica la
presencia de hidrégeno. A la solucién turbia agregue unas gotas de HCI concentrado y agite.
Observe que la turbiedad desaparece y hay desprendimiento de gas. Explique estos hechos y
escriba las reacciones pertinentes.
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C) IDENTIFICACION DE NITROGENO, AZUFRE Y HALOGENOS

Se funde un trozo de sodic de alrededor de 0.4 g (aproximadamente el volumen de un cibito
de 0.5 cm. de arista) en una capsula de porcelana hasta llegar al rojo sombra.  Fuera del
mechgro se le agregan de 0.05 a 0.1 g de la muestra problema, mezclar perfectamente con
el sodio utilizando una varilla de vidrio. Continuar e! calentamiento con agitacion hasta que el
sodio emita una luminiscencia naranja. Dejar enfriar removiendo con la varilla para evitar que se
forme una masa stlida compacta. Se agrega etanol gota a gota (hasta que cese el
desprendimiento de hidrégeno) para consumir el sodio que no haya reaccionado.

Agregar 6 ml de agua destilada y calentar esta mezcla para solubilizar las sales formadas
(Cianures, sulfuros Y halogenuros). Filtre y reciba el filtrado en un vaso de p.p. de 50 ml.
Agregue otros 6 ml de agua a la capsula para recuperar completamente las sales, pase la
solucién por el mismo filtro y reana con el fitrado anterior. Divida el filtrado en 5, partes
iguales (2 mlc/u), las que seran utilizadas de la siguiente manera:

Porcion Identificacion de: Método
1 nitrogeno prueba del azul de Prusia
2 azufre prueba del nitroprusiato
3 azufre prueba del acetato de plomo
4 halégenos prueba del nitrato de plata
5 RESERVA

Identificacion de nitrégeno

A 2ml del filtrado se le agregan de 0.1 a 0.2 g de sulfato ferroso, La mezcla se calienta
suavemente con agitacién hasta ebullicién, sin enfriar se agrega 4cido sulfurico diluido (le
suficiente para dar acidez a la solucion). La presencia de un precipitado o una coloracién de
azul de Prusia indica la presencia de nitrégeno. En caso de que el precipitado no aparezca
inmediatamente, reposar el tubo de reaccién durante 15 minutos, filtrar y lavar el precipitado
con agua para eliminar las impurezas coloridas que pudiera contener, haciéndose perceptible en
el precipitado la coloracion que indica la presencia de nitrogeno.  Si el sulfuro se encuentra
presente, interfiere en la identificacion. En este caso, al agregar el sulfato ferroso aparece
un precipitado negro de FeS, pero al calentar y acidular con é&cido sulfurico diluido, el sulfuro se
disuelve, Y si existe nitrégeno, aparece el precipitado de azul de Prusia.

Nota: al agregar el sulfato ferroso sl filtrado alcalino inicial y calentar, algunos de los Jjones ferrosos se
oxidan a iones fémicos por accién del aire y se forman los hidréxidos cnl_'rsspondienies. Al agregar el
dcido sulfurico diluido, éstos  se disueiven, los sulfatos comespond

Identificacién de azufre

a) Prueba del nitroprusiato. a 2 ml del filtrado, se agregan 2 o 3 gotas_ de_z solucién acida de
nitroprursiato de sodio de preparacion reciente. La coloracién purpura indica la presencia de
azufre.

b) Prueba del acetato de plomo. Acidular 2 ml del filtrado con &cido acético y adicionar unas
gotas de solucion de acetato de  plomo al 10%. Un precipitado negro de sulfuro de plomo
indica la presencia de azufre.
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Identificacion de halogenos

A 2 ml del filtrado se le adicionan unas gotas de &cido nitrico diluido y se calienta a ebullicion
con el objeto de eliminar los cianuros y sulfuros de sodio, en la forma de sulfuro y cianuro de
hidrogeno. Se afaden enseguida unas gotas de nitrato de plata al 10%. Si la reaccion es
positiva, se formara un precipitado de halogenuro de plata. Se filtra el precipitado y se lava con
agua amoniacal.

- Si el precipitado es blanco sera facilmente soluble en agua amoniacal. se confirma la
presencia de CLORO.

- Si el precipitado es amarillo y ligeramente soluble en agua amoniacal, se tiene BROMO.

- Si el precipitado es amarillo e insoluble en agua amoniacal, se tiene YODO.

3. CLASIFICACION POR SOLUBILIDAD

Preparar cuatro tubos de ensaye de la forma siguiente:

tubo S ml. de:
1 Eter
2 H20
3 NaQOH al 5%
4 HCI al 5%

Agregar una pequefia cantidad de muestra y observar. (Ver tablas de solubilidad)
En caso de insolubilidad probar esta en HzS0O4 concentrado

4. CARACTERIZARON DE GRUPOS FUNCIONALES
A) REACCIONES DE IDENTIFICACION QUIMICA
De acuerdo a la muestra problema realizar:
MUESTRA PRUEBAS™
A 6.8
B 2
1

1
o 6, 11

B) INFRARROJO

Si es posible realizarlo se hace mencién del procedimiento general para obtener un espectro IR,
las caracteristicas del equipo y su manejo deberan consultarse en el instructivo del fabricante, ya
que estas varian de acuerdo a marca, modelo y avances técnicos

PROCEDIMIENTO PARA REALIZAR UN ESPECTRO DE INFRARROJO

Eliminar cualquier cantidad apreciable de agua presente en la muestra *

Preparar una solucion diluida de la muestra (como primer intento se recomienda sean 10%).

Para gue el disolvente no ocasione interferencias éste debera tener un momento dipolar igual a
cero, A continuacién se mencionan los disolventes mas comunes para esta operacion:

" Ver etapa de identificacion pagina 30

3 Si es un solido con punto fusion mayor a I00°C y no presenta descomposicion emplear calor, si se trata de un liquido
emplear un agente desecante

38



Tetracloruro de carbono Sulfuro de carbono
Cloroformo Cloruro de metileno

La eleccion del disolvente se efectuara en funcién de la solubilidad de la muestra

- Lavar la celda de 0.1 mm. de espesor fabricada con ventanas de cloruro de sodio con el mismo
disolvente usado en la, disolucién de la muestra.

- Introducir la solucién en la celda de 0.1/mm. de espesor y colocar la celda dentro del aparato
(en el lugar correspondiente)

-Llenar otra celda igual con el disolvente puro empleado y colocar la celda dentro del aparato
(en el lugar correspondiente)

- Se procede a obtener el espectro de acuerdo a las indicaciones de funcionamiento del
aparato.

-Si las bandas no son adecuadas para gréaficarlas (muy largas o muy cortas). Se puede
disminuir o aumentar, ya sea la concentracién de la solucion o el espesor de la celda empleada

Es importante que la muestra se encuentre sin agua como impureza, ya que las celdas
empleadas tienen ventanas fabricadas de cloruro de sodio y estas pueden ser dafadas o
disueltas.

-Si la muestra no es anhidra pueden establecerse puentes de hidrégenc con la muestra,
originando desplazamientos en las bandas de absorcién.

Las caracteristicas deseadas para elegir un disolvente adecuado son:

a) Transparencia en todo el rango de longitudes de onda del infrarrojo, es decir, tener un buen
poder disolvente para la mayoria de los compuestos organicos.
b) No ser corrosivo.

SUGERENCIA: Realizar el analisis de aceites comestibles (ejemplo cartamo, girasul, etc ) para
conacer el grado de insaturacion de los mismos (enlaces C=C). E| grado de insaturacion sera
proporcional a la intensidad de la banda situada entre 1680-1620 cm!

5. CONFIRMACION

De acuerdo a la muestra se eligira la prueba correspondiente®

“Ver pruebas de confirmacién pagina 35
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CUESTIONARIO

1.

Explique por qué es necesario purificar la muestra antes de realizar el analisis orgénico

2. ¢;Diga por qué razén se desprende hidrégenc al agregar etanol al sodio que no ha
reaccionado (en la fusion alcalina)? Anote la reaccion.

3. Escriba las reacciones involucradas en cada una de las pruebas de identificacién para
nitrégeno, azufre y halégenos

4. En la prueba de identificacion de nitrégeno, en caso de que no se disponga de acido
sulfurico para la acidulacion, diga si es posible acidular con acido clorhidrico y justifique su
respuesta (tome en cuenta la coloracién de las sales ferrosas y férricas).

5. Diga si su muestra es un compuesto polar o no polar

6. ¢En su muestra es necesario convertirla en la sal sédica correspondiente para determinar su
solubilidad?

7. Escriba las reacciones que se efectian en la etapa de caracterizacion de grupos funcionzles.

8. Escriba las reaccicnes que se efectdan en la etapa de confirmacion.
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PRACTICA NO. 6

ISOMERIA GEOMETRICA

TRANSFORMACION DE ACIDO MALEICO A ACIDO FUMARICO POR CATALISIS ACIDA

OBJETIVOS:

Distinguir la diferencia entre isomeros geométricos e isémeros opticos
Conocer un método para transformar un isémero geomeétricos en su forma mas estable.

CUESTIONARIO PREVIO A LA PRACTICA

1. Explique los distintos tipos de isomeria que existen.

2. Defina el término de quiralidad.

3. ¢Qué es un enantidmero, un conformero, un diasteredmero?

4. ¢Qué es una mezcla racemica?

6. Defina la nomenclatura que se utiliza para nombrar los isémeros

7. ¢Expligue qué es un mecanismo de reaccién?

8. Describa el mecanismo para transformar acido maleico a acido fumaérico.

9. Investigue las propiedades fisicas y quimicas del acido maleico (cis-butenodioico) y fumarico
(trans -butencdioico).

Compuesto Punto de Fusién | Punto de Ebullicién | solubilidad en Agua Peso Molecular

Ac. Maleico

Ac. Fumdrico

INTRODUCCION
ESTRUCTURA MOLECULAR

Uno de los principales objetivos de la ciencia es la de conocer en forma precisa la estructura de
las moléculas que forman parte de la materia
Los aspectos que definen la estructura molecular son cuatro:

1. La constitucién se refiere a la clase de tomos que forman parte de la molécula. Por
ejemplo el etanol esta formado por dos carbones, seis hidrogenos y un oxigeno.

2. La conectividad describe como estan unidos los atomos entre Sl Asi, aungue la molécula
del éter metilico consta de los mismos tipos de atomos gue la molécula de etanol, la manera
en que dichos atomos estan unidos es distinta.

HH H H
[ I |
H-C-C-0-H Hf?-o-?-ﬂ

[
H H H H
Etanol Eter Metilico
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El etanol y el éter metilico son isémeros ya que muestran la misma constitucién pero difieren en

la forma en que sus atomos estan unidos.

3. La configuracion se refiere al arreglo en el espacio de los atomos que forman la molécula,
excluyendo a aquelios que resulten de la rotacion alrededor de enlaces sencillos.

& &)

|
£ |
|

Las moléculas del ejemplo anterior difieren en la configuracién, es decir, en la orientacion en el
espacio de los sustituyentes alrededor de un centro de quiralidad , a estos pares de moléculas se
les llama enantiomeros, otro ejemplo diferente al enantiomerismo lo constituyen las moléculas cis

y trans que son isémeros configuracionales aunque no paseen un centro de quiralidad

B Br Br H

/\

H H H ar

cis-1,2-dibromoeteno  trans-1,2-dibromoeteno

Los isémeros configuracionales que no son enantiomeros entre si se denominan diasteredmeros,

asl las maléculas cis, trans se denominan también diasteredmeros.

4. La conformacién se refiere a la orientacion en el espacio de una molécula debido a giros

alrededor de enlaces sencillos

Asi, el 12-dicloroetano existe como una mezcla de moléculas gauche y anti, gue se

interconvierten rapidamente a temperatura ambiente

1 c1
H C1 H H
Y 25C \(\)/
—
—_—
H H H H
H Ct
gauche anti-

Se puede eslablecer dados los puntos anteriores la siguiente clasificacion de los isémeros:

Isémeros en quimica organica

Estructurales

Esterecisémeros

De cadena o|De posicion o de lugar de | Constitucionales o de
esqueleto grupo funcional compensacion

Conformacionales

Configuracionales

Geomeétricos | dpticos

su imagen en el espejo y es aquiral cuando si son superponibles.
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El &cido maleico y el &cido fumarico son moléculas que tienen la misma constitucion, la misma
conectividad, pero distinta configuracién (cis & trans/ Z 6 E) por lo tanto son isémeros
configuracionales.

o}
ne Mo
~C—OH H C— OH
¢ N~
Il Il
c o}
o N /N
H C—O0H HO—C H
1} Il
(o] o]
4cido maleico acido fumarico

Dgcimos que el acido maleico y el 4cido fumarico son isdmeros geométricos que tiene los
mismos grupes funcionales, pero que su distribucion en el espacio es distinta y no pueden
m!elarconvemrse como los conformacionales, porque tienen impedido el libre giro debido al doble
enlace.

TRANSFORMACION CIS-TRANS

La interconversién cis-trans alrededor de los dobles enlaces se puede realizar de diversas
formas, que dependen esencialmente de la creacion de un cierto grado de caracter de enlace
sencillo en el doble enlace. Comunmente se realiza una excitacién de la molécula mediante
adsorcion de energia luminosa por adicion transitaria.

DESARROLLO EXPERIMENTAL

1. TRANSFORMACION DE ACIDO MALEICO A ACIDO FUMARICO

Calcule el punto de fusion del acido maleico

Coloque 5 gr de 4cido maleico en el matraz pera y agregue 6 ml. de agua caliente para disolver el
acido. De ser necesario caliente st \te en el mechero mientras agita, pero cuide que no
llegue a ebullicién. Una vez disuelto, agregue 10 ml de acido clorhidrico concentrado, agregue
cuerpos de ebullicién. Cologue un refrigerante en posicion de refiujo y mantenga la ebullicion
durante 20 minutos. Efectue el calentamiento durante el refiujo a fuego directo.

Una vez que terminé el reflujo enfrie el matraz de reaccion en corriente de agua y filtre los
cristales al vacio. En caso de que se requiera, recristalice utilizando un disolvente adecuado
(pruebe entre agua, HCI 1N, acetato de etilo y éter etilico)

Seque los cristales en estufa a 100-110 °C por 30 minutos, deje enfriar, pese los cristales y
determine el punto de fusién del acido Fumarico. Calcule el rendimiento.
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CUESTIONARIO

1. ¢Investigue cudl es |a energia necesaria para transformar acido maleico a acido fumarico?
2. Explique por qué la reaccion se efectia utilizando un reflujo

3 Explique por qué razon el acido clorhidrico no se adiciona al doble enlace de la molécula de
acido maleico

4 - Al trabajar con sustancias organicas casi siempre el calentamiento se efectua con bafio Maria,
bafio de aceite, canastilla eléctrica. ;Diga cual es la razon de que en esta practica se uilizara
calentamiento directo?
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PRACTICA No. 7

OBTENCION DE NITROBENCENO
OBJETIVOS

Conocer cémo se efectua una reaccién de sustitucion aromatica eléctrofilica caracteristica del
anillo bencenico.

Obtener nitrobenceno por nitracién directa del benceno.

Aprender a controlar las condiciones experimentales que favorecen la reaccion

CUESTIONARIO PREVIO A LA PRACTICA

1. Explique qué es una sustitucién aromatica.

2. Diga qué es un nucleofilo y un electréfilo. Mencione cuatro ejemplos,

3, Describa el mecanismo de nitracion del benceno

4. Haga una lista de tres agentes nitrantes

5. ¢De qué manera influye la concentraci6n de los agentes nitrantes y la temperatura de
reaccién. Mencione las condiciones que favorecen la monosustitucion?

6. Investigue las propiedades fisicas del benceno y del nitrobenceno.

Compuesto | Férmula | Punto de Fusion | Punte de Ebullicion | Densidad | Solubilidad
a 590 mmHg

Benceno
Nitrobenceno

INTRODUCCION

Comunmente suele definirse a los compuestos aromaticos como todos aquellos que presentan
comportamiento quimico semejante al benceno. Este pues, es el compuesto representativo de la
aromaticidad. La estructura del benceno ha sido ampliamente estudiada, hoy sabemos que el
benceno es un hibrido de las dos siguientes estructuras moleculares:

Los quimicos han aceptado utilizar cualquiera de las dos t_astmcturas_para _eiemplificalr_ las
caracteristicas del benceno ya que éstas son exactamente equivalentes, tle_nen igual estabilidad
y contribuyen por igual a la formacion del hibrdo, ¢ en su defecto trabajar con la estructura
siguiente:
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Ya que el benceno es un hibrido de las estructuras | y II, éste tiene la propiedad de tener una
gran estabilidad debido a la resonancia que presenta. No obstante permite hacer tres tipos de
sustituciones en las que conserva el sistema anular estabilizado por esta resonancia.

Estas sustituciones son ejemplificadas en la figura 1, por la forma en que se encuentran
orientados los sustituyentes en el anillo bencenico se les ha denominado: orto, para o meta
sustituidos.

orto para meta

figura 1 orientacion de los sustituyentes en el anillo bencénico

SUSTITUCION ELECTROFILICA AROMATICA

Ya que el benceno contiene enlaces pi en su estructura molecular, le permiten ser una fuente
electronica, con lo cual el compuesto tiene caracter basico. Los compuestos con los que
reacciona el benceno son electrénicamente deficientes, es decir son reactivos electréfilicos o
compuestos con caracter acido. Ya con estas caracteristicas podemos decir que cuando el
anillo bencenico reacciona con compuestos electrofilicos se efectuan una sustitucion aromatica.
Esta incluye una gama de reacciones: nitracion, halogeneaci6n, sulfonacion, reacciones de
Friedel-Crafts, a las que someten casi todos los anillos aromaticos. En la practica se llevard a
cabo la nitracién del benceno, esta se efectia en dos etapas, en la primera se lleva a cabo una
reaccion entre acido sulfarico y acido nitrico para obtener el ion NO2* que es un electréfilo, la
segunda etapa es hacer reaccionar el benceno con este ion para obtener el nitrobenceno.

DESARROLLO EXPERIMENTAL

A) PREPARACION DE NITROBENCENO

Colocar en un matraz pera de dos bocas 12ml. de acido nitrico concentrado. En la boca central
cologue un refrigerante en forma de reflujo, en la otra un embudo de separacion con 15ml. de
acido sulfurico concentrado. Sumerja el matraz en un bafio de hielo agua e inicie la adicién poco
a poco de 4cido sulfirico, agite. Al termino de la adicién sustituya el embudo por un termoposo
con termémetro, procurando que el bulbo del mismo esté en contacto con la mezcla y no con las
paredes del matraz.

Retire el baiio de hielo y adicione lentamente, a través del refrigerante y con agitacion vigorosa
10 ml. de benceno, cuidando que la temperatura de reaccion se mantenga entre 40 y 50 °C
(Enfrie si es necesario con el baiio de hielo).
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B) PURIFICACION DEL NITROBENCENO

Retire el bafio de agua caliente y cambie por uno de hielo. Cuando la temperatura haya
descendido a la temperatura ambiente, transfiera la mezcla reaccionante a un embudo de
separacion, deseche la fase inferior de la mezcla que es la mezcla sulfirica residual.

Lave el nitrobenceno como si se trataré de una extraccién con 15 ml. de agua fria, y después
con 5 ml. de solucién de carbonato de sodio al 10%. Tenga precaucion de no eliminar
nitrobenceno (compare las densidades e identifique la fase organica).

Seque el nitrobenceno con dos gramos de sulfato de sodio anhidro o algin otro desecante
adecuado. Decante al matraz bola y enjuague el sulfato de sodio con dos porciones de 5 ml. de
éter para recuperar el nitrobenceno que haya quedado en el desecante y en las paredes del
recipiente reuniendo estos lavados con el nitrobenceno.

Destile las fracciones etéreas utilizando el refrigerante de agua y calentamiento con bafio de
agua. Cuando los vapores alcancen los 80°C cambie el bafio de agua por calentamiento directo.
Recoja las fracciones que destilen a 190°C. Evite destilar a sequedad, debido a que puede
haber subproductos de reaccién que puedan ser explosivos.

C) RENDIMIENTO EXPERIMENTAL

Pese el producto o mida el volumen obtenido, y con el dato de densidad obtenga la masa del
nitrobenceno. Calcule el rendimiento de la reaccién en base a la estequiometria de la misma y
compare con los rendimientos experimentales reportados en |a bibliografia. concluya.

CUESTIONARIO

. ¢Diga qué propésito tiene mantener la emulsion de |as dos fases durante la reaccién?

. Explique la razon del lavado del nitrobenceno con solucién de carbonato de sodio.

. ¢Qué subproductos pueden formarse durante la reaccién?

. Investigue tres agentes desecantes y en qué casos es adecuado usar cada uno de ellos,

SON S
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PRACTICA No. 8

OBTENCION DE ACIDO PIiCRICO
(2,4,6-trinitrofenol)

OBJETIVOS:

Comprender la influencia de los sustituyentes del anillo bencénico en la reaccién de sustitucion
electrdfilica (efectos activante y orientador)

Aprovechar la reversibilidad de la sulfonacion para efectuar la sintesis del 4cido picrico.

Ver objetivamente el uso del acido picrico como colorante textil.

CUESTIONARIO PREVIO A LA PRACTICA

1. Explique el efecto orientador y activante de los sustituyentes en el anillo bencénico.
2. Haga una lista de:

a) 5 grupos orientadores orto-para activantes

b) 3 grupos orientadores orto-para desactivantes

¢) 5 grupos orientadores meta (desactivantes)

3. Describa la reaccién y el mecanismo de la sulfonacién del fenol

4. Describa la reaccién de nitracion-desulfonacion-nitracion del acido fenolsulfénico, haciendo
hincapié en los efectos orientador y activante.

5.- Propiedades fisica del dcido picrico

Compuesto | Formula |Punto de Punto de Fusion | solubilidad en éter
Ebullicién
Acido Picrico
INTRODUCCION

En la practica anterior resumimos brevemente el concepto de sustitucion _ele:_:1r6fi|im aromatica,
describimos al benceno y comentamos las reacciones tipicas de ésta sustitucion. A continuacién
describiremos los efectos de los grupos que estan unidos al afilio bencénico.

EFECTOS DE GRUPOS SUSTITUYENTES:

Cualquier grupo unido a un anillo bencénico lo afecta en su reaclividad y determina la orientacion
de la sustitucién. Cuando un reactivo electrofilico ataca un anillo aromatico, es el grupo ya
enlazado el que determina cuan facil sera el atague y donde sucedera.

Un grupo que hace que un anillo sea mas reactivo se llama grupo activante y uno que produzca el
resultado contrario se llama desactivante.

Un grupo que motiva un atague en las posiciones orto y para principalmente es un director orto-
para; uno que ocasiona lo mismo en las posiciones meta se denomina director meta.

(RNARNN
2893245
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DESARROLLO EXPERIMENTAL

A) OBTENCION DEL ACIDO PICRICO

Preparacion del cido fenolsufdnico: coloque 0.5 g de fenol en un matraz Erlenmeyer de 125 ml.
y agregue, enfriando exteriormente. 4 ml de acido sulfurico concentrado. Deje que el matraz
adquiera la temperatura ambiente y agite durante 5 minutos, luego caliente en bafo de agua otros
5 minutos y deje enfriar a temperatura ambiente.

Preparacion de la Mezcla sulfonitrica: Prepare en un vaso de precipitados de 50 ml una mezcla de
4 ml de &cido nitrico concentrado con 4 ml de acido sulfurico concentrado, agregando lenta y
cuidadosamente el segundo sobre el primero, y enfriando exteriormente.

Nitracion del acido fenolsulfonico. Cologque el matraz Erlenmeyer con la mezcla de acidos
fenalsulfonicos en un bafio de hielo-agua y anada gota a gota, y agitando, la mezcla sulfonitrica;
una vez que se ha terminado la adicion, caliente la mezcla de reaccion durante 5 minutos.

B) PURIFICACION

Terminado el tiempo de calentamiento, deje enfriar y vacie con cuidado el contenido del matraz a
un vaso de pp. que contenga 70 ml de agua helada y agite con una varilla de vidrio. Filtre al vacio’
y lave con un poco de agua helada. En caso de ser necesario, recristalice de etanol o de etanol-
agua. Filtre al vacio y deje secar.

D) TENIDO DE FIBRAS NATURALES

Disuelva 0.1 g del producto obtenido en 50 mi de agua caliente y agregue una gota de acido
sulfirico concentrado y cologue en esta solucién las fibras por tefiir (trocito de tela de algodon,
lana, seda, nylon, poliester, etc.), hierva durante 2 minutos y luego retire las fibras con una pinza o
un agitador de vidrio, lavelas con abundante agua y déjelas secar.

NOTA: Maneje con cuidado el acido picrico para evitar mancharse manos y ropa, los acidos

obtenidos se pueden neutralizar antes de desecharse con bicarbonato de sodio, o bien
guardarse para su reciclado.

" Es recomendable utilizar una bomba con trampa para evitar que penetre liquido a ésta

50



CUESTIONARIO

1. Investigue las constantes de acidez del fenol y del acido picrico y compare con las de los
acidos: clorhidrico, sulfurico, nitrico, acético y cloroacetico. Ordénelos en una escala de acidez
creciente y responda: ;Por qué es mas &cido el acido picrico que el fenol?

2. Compare la intensidad del tefido en las fibras naturales y en las sintéticas. Se observa que es
mas intenso en las fibras -----—-----------; Por qué?

3. Cuando no se realiza el tefiido con cuidado, es muy probable que los dedos se tifian
intensamente. Explique este hecho.
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PRACTICA

1

APENDICE |

MATERIALES Y REACTIVOS

MATERIAL

1 matraz erlenmeyer de 125 ml.

2 vasos de p.p. de 50 ml.

2 vasos de p.p. de 100 ml

2 vidrios de reloj

1 mortero

agitador de vidrio

1 capsula de porcelana

soporte, anillo, mechero y rejilla

aparato para determinar puntos de fusién

5 vasos de p.p. de 50 ml.

1 vaso de p.p. de 250 ml.

2 matraces Erlenmeyer de 125 ml.
1 matraz Erlenmeyer de 50 ml.
1 embudo de talle corto

1 embudo de separacién
soporte, anillo, pinzas

papel filtro

parilla de calentamiento
bomba de vacio

bafio Marla

1 equipo Quickfit

1 equipo para destilacion por arrastre con vapor
1 embudo de separacion

1 probeta graduada

1 picnémetro de 10 ml

1 vaso de p.p. de 50 ml.

soportes, anillos, mecheros, rejillas, pinzas

1 bureta

soporte y pinzas

2 vasos de p.p. de 50 ml

2 portacbjetos

6 tubos de ensaye

1 embudo

2 porta cbjetos

2 frascos de boca ancaha (gerber)

REACTIVOS

acido benzoico impuro
yodo, alcanfor o naftaleno
carbén activado

etanol

acetato de etilo

hielo

4cido benzoico
p-Tolouidina
naftaleno
hexano

acido acético
cloroformo
acetona
ter-butano!
NaOH al 10%
HCl al 10%
sulfato de sodio anhidro
cloruro de calcio

éter
espuma plastica aislante

silica gel Merkc 107763
silica gel Merck 7730
etanol

butanol

metanol

cloroformo

yodo

53



TABLE Spacific Gravity (80 /60°F ((15.56° /15 56" C)| of Mixtures by (Veluma) of C;H,0H and H,0

alew -

o Teatha of % T Teaths of 7
AR DR M

0| T 00000 | 583|570 (535 [S40 [ (=910 (89 |Be0 |3 | 30

| |owesso | ms | em|eos| |76l 26 [2aT | D2 0T BN

7 703 (688 | 624 (450 | w43 | 630 | 616 | é0z | 527 | 53| W2

3 359 | 545 | $31 | 516 | 502 488 | 474 [ 460 | 44 [432] 3

i 49 (403|390 (378 [ 3e4 | 350 | 3% | 3D | 309 | e | 34

5 m | o5 | w2 mm|as oz wmle] 35

4 150 | 17 | 124 | 111 | 058 | 085 | a7} o7 (o35 | 36

7 az | 09 =572 | 960 | =947 |38 =D (=911 57 04
] .9eaw | Ba7 | B75 | 863 | 850 | 838 | A2e | 814 | M) | 790 £

v TR 267 | 755 | T [ T | 720 | P08 o84 | 672 » S43 | 520 | 497 | 477 | 435 | 433 | 410 368
" 1 837 | 625 [ 614 | 602 | 390 %7 @ M4 (32| Mo | Z7 | 55| D2 | 20 | a8 | 1es | 143
i S44 | 32| 521 | 509 | 494 | 487 | 475 AT 1 | 097 | o75 | 052 | 030 | 007 |-964 |96z |90 |6
[+ 430 | 419 | 408 | 396 | 385 | 374 | 363 | 352 | 341 | 330 82 %0893 | £70 815 T3 | 7% | 733 | 710 | 687
" 119 | 08 | 757 | 186 | Z5 | 54 FORETRETE BT 64 | 641 | 618 | 395 | 571 | 549 | 526 | 50) | 4m0 (457
" 20| ;0 | d90 | 179 | ted [ 157 | 147 s [ 128 s s | 35 |3 [ 38| B | T2f2e | D5
" 104 | 093 | 083 | 072 | 062 | 031 | 040 s o] e 202 (179|155 | 132 | 108 | 085 | 081 | 038 | 014 |9y
& 97998 | om8 | 977 | 967 | 954 | %46 | 936 | 925 (915 [ 05 | & o957 | 943 | om0 an2 | 848 | 525 | B0l 75
17 095 | 885 | &75 | 8ok | 854 | 844 | AN | B2 | B4 B4 | 67 70 | 705 | 621 | 657 | 633 | 0% | 585 | se1 | 57 | 513
I 7 784 L 774 | 764 | 754 | 740 | T4 | 724 (704 [ TG00 | @8 4 |45 | 4ar | 416 | w92 | 368 | 30 | 319 Bs | D0
1] 4 | 684 | 674 | Bi4 | 634 | 645 | 635 | 625 | 615 | £0S & 45| 20 | 19 | 170 | 197 | 122 | ©98 | 07D | 048 | OM4
n 59 | 586 | 576 | 566 | 556 | 546 | 536 | 52 | 916 | 06| 70 oo | 974 | 950 | 925 | 900 | @75 | Aso | s | g0y | 776
Hi 495 | 436 | 476 | 466 | 456 | 445 | 435 | 425 | 415 | 405 n T55 | 725 | 700 | 675 | 650 | 625 | &00 | 574 | 549 | 524
a 25| 385 | 75| 365 | 354 | 344 | 3M |3 33 (| T2 #9474 | 8| 4D | 397 | 572 | Me | 321 | 6 ( Z0
n I | 2| O 262 | 252 | 1| 30| 13|20 | 200 n 24| 218 | 193 ) 167 | 141 | 116 | 090 | D64 | 09 | 013
H 19 179 | je8 | 158|147 | 137 | 12 |16 | oS [oes | 74 %61 | 995 | 910 | 884 | 838 | © | 806 [ 780 | 754
- 084 073 | 083 | 052 | 042 (03 [ 020 | 010 {9 fwea | 73 73 (702 | 676 | &30 | &1 | 597 | 571 [ 545 | S8 | w2
F) SSEAT78 | 67 | 957 | 946 | 935 | 924 | 914 | %03 | B92 | EA1 Fi] 465 | 439 | 412 | 36 | 3% | 332 | 306 | IO | 152 | I
2} Oy | a9 (s | BT | 8% |ais b4 | (M2 (7| T 199 | 172 | 145 | 118 | 092 | 065 | 038 [ 011 (=084 (=57
o T | 79 | 78| Tz | 1S | T4 | ey |62 6N 6| T 86079 | 902 | 875 | 847 | 820 | 793 | 766 | 738 | 701 [ 624
» 648 | 637 | 425 | 614 | 603 | 590 (580 [ 568|557 S| P 656 | 429 | 601 | 5T4 | 54 | 518 | 491 |43 | 435 | 408
b ] 534 | SZ2 [ 511 | 400 | 488 | 476 | 464 | 453 | 441 | 4D L] 380 | 352 | 324 | 26 | 269 | 240 | 213 | 1835 | 157 | 19
3 418 | w06 | 34| 362|370 | 358 | 346 | 334 | 321 (39| 8 100 | 072 | 044 [ 015 |=9a7 |95% |91 [-902 |04 |-
n D6 | 24| T |29 24 | Da |2 | 200 106 (13| m2 as817 | 7m0 | 760 | 732 | 703 | &7 | 646 | 617 | sa8 | 60
3 170 | 157 44 [ 32 ] 9 | s (093 | 080 (067 (o4 | W 331 [ 502 | 47 a3 357 | 33 ( =9 | Z70
3 041 (028 | 015 002 |*988 |~975 (962 |48 ()5 [=21 | B4 200 | 200 | 188 | 152 | 122 | 093 | 043 | @33 | 004 {974
» 95908 | ho4 | Bar | Be7 | B4 | B0 | E | miz|7ve f7es| w8 914 [ as4 024 | 74 | 764 | 734 | T8 | 613
¥ 770 | 756 | 742 | 728 | 716 | 700 | 685 | 671 | 657 (63| ms 642 612 [ 581 | 551 | 520 | 490 | 459 | 423 | 358 | 367
3 628 | 414 | 599 | 585 | 570 | 536 | Sar | SM | 312 47| & 3% | 305 | 274 | 243 | 212 | 181 | 150 | 119 | 088 | 056
» 482 | 467 | 452 | 437 | 4D | 408 | 393 | 378 | 342 | 347 =] 025 (=994 (=962 g9 |*867 | "835 3 (<771 (T3
» M| N7 (02| | D1 | 86|24 |8 29|14 W .OTO7 | 675 [ 643 | 610 | STE | 545 | 513 AR
@ 178 [ 162 | 147 [ 131 | 105 | 100 | 084 (o8 052 (0| W a2 315 | 22 | 249 | 216 | 18 | 150 | 116 | 0m
4 020 | 004 | =388 =572 [+956 (40 (9D |07 @1 (&5 | o1 049 | 015 (<081 =M7 [=913 (&79 |*B4S |*BIO |*778 |"741
a A8SH | 841 | 825 | 809 | 92| 76 | 739 | 743 | 7. o a2 635 | 600 | 565 | 529 4! 4B | W
4 €93 | 676 | 660 | 64 | 626 (609 | S92 | 575 | SSa [34i| W 351 | 35| Z9 | 243 | 26 | 170 | 133 0% | oz
“ S8 | 507 | 490 | 473 | 435 | 43 ) 421 | 03 Ml o 384 | 947 | %0n | w7 | 4 | 796 | 757 {719 | em1 | 62
s 331 | 334316 | 38| 281263 | 205 |8 | 20| 92| 95 603 | 564 | 525 | 486 | 446 | 407 | 367 | 307 | 287 | 347
u. 174 | 15 | 138 | 120 | 102 | 084 | Ob | 048 (030 (011 [ % 206 | 163 | 125 | oa4 | 04z | 001 |=960 =918 |*w76 | a3
a 975 | 95 | W8 | 920 | %0 | 6D | 8ok (845 (8T | %7 w071 | 750 | 707 | 64 | 620 | 577 [ 533 45 | 401
a 08| 709 | 771 | 752 | 03 | 714 | 695 670 [ 657 [o2a | 9a 35 | 311 | 265 | 19 | 1 | 17 | 080 | 033 |=9a5 [
o 619 600 | 58] | 362 | 43 | 5D | S04 | 445 | 465 » Jobs | Bl | 92| 743 | 693 | 603 | 39D 3 | 492 | 41

00 3



Manual de laboratorio de

Quimica orgdnica [

Se termind de imprimir

en el mes de mayo del afio 2007

en los talleres de la Seccién

de Impresion y Reproduccion de la
Unlverslg;d Autonoma Metropolitana
Unidad Azcapotzalco

La edicién estuvo
acargo de la

Seccion de Produccion

y Distribucién Editoriales

Se imprimieron
100 ejemplares mas sobranies
para reposicién



i AOS99 e
Casa avierta af iempo Au‘xpﬂtu]m CosEl DEINFORMACION
Formato de Papeleta de Vencimiento
Elusuario se obliga a devolver este libro en la fecha
senalada en el sello reciente
Cédigo de barras. MBZ 5

FECHA DE DEVOLUCION

- Ordenar las fachas de vencimiento de manera vertical.
- Cancelar con el seflo de "DEVUELTO" Ia fecha de vencimiento a la

entrega del libro
g-s;ds 2893245
1 P
Pise o Ramos, Cartos, MR e

2893245









