MATERIA:

LICENCIATURA:

ASIGNATURA:

SEMESTRE:

CREDITOS:

No. DE HORAS:

QUIMICA ORGANICA 11 (1445)

QUIMICA FARMACEUTICA-BIOLOGICA
Y QUIMICA DE ALIMENTOS.

OBLIGATORIA.
CUARTO.
10

TEORIA 3. LABORATORIO 4.

Temario

OBJETIVOS GENERALES

Identificar y clasificar las reacciones quimicas méas comunes en
gue participan las moléculas organicas.

Utilizar adecuadamente la terminologia empleada en las
reacciones organicas.

Representar graficamente los mecanismos de reaccion y
productos de transformacion de las mol écul as organicas.
Identificar y clasificar la reactividad de los grupos funcionales
presentes en las mol éculas organicas.

Preparar en el laboratorio compuestos conocidos y sencillos de
cierta utilidad o que demuestren un principio tedrico.
Correlacionar la estructura con las propiedades quimicas en
compuestos organi cos.

Elaborar hipotesis acerca del comportamiento y reactividad de
las moléculas organicas, sobre la base de los conocimientos
adquiridos.
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UNIDAD 1

UNIDAD 2

UNIDAD 3

UNIDAD 4

UNIDAD 5

UNIDAD 1

CONTENIDO DEL TEMARIO

INTRODUCCION A LAS REACCIONES
ORGANICAS.

SUSTITUCION NUCLEOFILICA EN CARBONO
SATURADO, USOS DE LA SUSTITUCION
NUCLEOFILICA EN CARBONO SATURADO Y
ELIMINACION.

QUIMICA DE COMPUESTOS CARBONILICOSY
GRUPOS RELACIONADOS

| (REACCIONES DE ADICION NUCLEOFILICA)

QUIMICA DE COMPUESTOS CARBONILICOSY
GRUPOS RELACIONADOS

11 (SUSTITUCION NUCLEOFILICA)

CARBOHIDRATOSI Y II.

OBETIVOS

Al finalizar estaunidad € alumno debera ser capaz de:

Definir y clasificar las reacciones organicas.
|dentificar |os mecanismos de reaccion.

Describir y aplicar la termodinamica y cinética de
las reacciones organicas.

Describir los cambios de energia de las reacciones
organicas.

Identificar los factores que influyen en la velocidad
de las reacciones organicas.

CONTENIDO

(3HRS)

(13HRS)

(14HRS)

(9HRS)

(6 HRS)

Introduccion a las reacciones organicas.



Temario

e Introduccion
e Definiciones:
Reactivos.
Sustrato o materia prima.
Intermediario.
Subproducto.
Productos principal y secundario.
Especies reactivas (carbocationes, carbaniones,
radicales libres, carbenos, etc.)
e Convencion de flechas.
e Clasificacion por:
e Balance de materia.
¢ Reactivo involucrado.
e Mecanismo de reaccion:
Sustitucién nucleofilica en carbono sp3.
Sustitucion nucleofilica en carbono sp2.
Sustitucion  electrofilica.  (Compuestos
arométicos y alquenos)
Sustitucion nucleofilica aromética
(adicion-eliminacion)
e Oxidacionesy reducciones
e Mecanismos, energia de reaccion, cambios de energia en las
reacciones endo y exotérmica.
e Reaccionesintra e intermolecularesy los cambios de entropia.
e Factores que influyen en la velocidad de reaccion.
e Velocidades de reaccion y teoria del estado de transicion, diagrama
de energialibre.
e Reaccion de un solo paso y de dos pasos.
e Termodindmicay cinética de |as reacciones organicas.
e Producto controlado cinéticamente y producto controlado
termodi namicamente.
e Alteraciones de la velocidad de reaccion por variacion en la
estabilidad de reactivos y estados de transicion.
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UNIDAD 2 Sustitucidon nucleofilica en carbono saturado,
usos de la sustitucion nucleofilica en carbono
saturado y eliminacion.
OBJETIVOS

Al finalizar esta unidad €l alumno debera ser capaz de:

Identificar los grupos funcionales mas comunes que participan
en las reacciones de sustitucién nucleofilica sobre carbono
saturado.

Describir y aplicar |la nomenclatura, clasificacion, propiedades y
uso de los términos mas importantes.

Caracterizar las reacciones de sustitucion nucleofilica SN1 y
SN2.

Correlacionar la estructura del sustrato con los cambios
estereoquimicos asociados con las reacciones de SN1y SN2.
Andizar la influencia de la temperatura, concentracion,
disolvente, etc. sobre la velocidad de reaccion.

Correlacionar la estructura del sustrato con las condiciones del
medio de reaccion para determinar € grado de sustitucion y de
reacciones competitivas (eliminacién y transposicion)
Caracterizar las reacciones de sustitucion por radicales libres
sobre carbono saturado.

Identificar los pasos de las reacciones de sustitucion por
radicales libres.

Correlacionar la estructura del sustrato con la estabilidad de los
radicales libres formados.

Correlacionar la estructura del sustrato con los cambios
estereoquimicos asociados en la reaccion de sustitucion por
radicales libres.

Representar gréficamente las reacciones de sustitucion
nucleofilica en carbono saturado por medio de ecuaciones
quimicas en la interconversion de grupos funcionales.



Temario

e Seleccionar y aplicar la reaccion de sustitucion nucleofilica en
carbono saturado para la formacion de grupos funcionales y
paraaargar e esqueleto carbonado.

e Describir la nomenclatura, propiedades 'y usos de los
compuestos representativos de cada grupo funcional que se
prepara por reacciones de sustitucion nucleofilica en carbono
saturado.

e ldentificar los grupos funcionales méas comunes, gque participan
en |las reacciones de eliminacion.

e Representar gréficamente todas las especies que participan, asi
como |los mecanismos involucrados.

e Correlacionar la estructura del sustrato con las condiciones del
medio de reaccion para determinar la estereogquimica,
orientacion, grado de eliminacion y sustitucion de la reaccion.

CONTENIDO

e Sustitucion nucleofilica en carbono saturado, reaccion general.
e Importancia de la reaccion de sustitucion nucleofilica.
e Sustratos que experimentan la reaccion de sustitucion nucleofilica:
e Nomenclatura (halogenuros de alquilo, acoholes, ésteres
sulfénicos, etc.)
e Clasificacion.
e Propiedadesy usos de los términos mas importantes.
e Mecanismos S\N1y SN2:
e Diagrama de energia.
e Cambios energeéticos.
e Especiesinvolucradas.
e Estereoquimicade lareaccion.
e Nucledfilos y grupos salientes. Caracteristicas e influencia sobre la
velocidad de reaccion.
e Influencia de disolventes (préticos y apréticos), temperatura,
concentracion, etc., sobre lavelocidad y mecanismo de reaccion.
e Variaciones estructurales del sustrato en el carbono que sufre la
sustitucion: sustitucion contra eliminacion y transposicion.
e Sustitucion por radicales libres en carbono saturado, reaccién general.
o Estabilidad deradicaleslibres.




Manual de Quimica Organica Il QFB y QA (1445)

e Mecanismo de sustitucion por radicales libres:
e Diagrama de energia.
e Cambios energeéticos.
e Especiesinvolucradas.
e Estereoquimicade lareaccion.
e interconversién de grupos funcionales y aargamiento de cadenas
carbonadas.
e Formacion del enlace C-O.
e Nomenclatura, propiedades fisicas y espectroscopicas y
usos de los términos méas importantes:
e Alcoholes.
e FEteres.
. o Esteres.
e Formacion del enlace C-Z. (Z=X,SN,P).
e Nomenclatura, propiedades fisicas y espectroscopicas y
usos de los términos més importantes:
Halogenuros de alquilo.
Tioéteres.
Aminas.
Sales de fosfonio.
: Alcanos.
e Formacion del enlace C-C.
e Nomenclatura, propiedades fisicas y espectroscopicas y
usos de los términos més importantes:
e Nitrilos.
e Alquinos.
e Productos de condensacion de enolatos.
¢ |Introduccion: importancia de la reaccion de eliminacion.
e MecanismoEly E2
e Direccion de la eliminacion.
¢ Reglade Saytzeff.
¢ Reglade Hofmann.
e Eliminacion contra la sustitucion.
e Formacion de alquenosy alquinosy otros dobles y triples enlaces.



UNIDAD 3

Temario

QUIMICA DE COMPUESTOS
CARBONILICOS Y GRUPOS
RELACIONADOS I
( Reacciones de adicion nucleofilica.)

OBJETIVOS

Al finalizar esta unidad, |os alumnos:

Describirdn a grupo carbonilo y grupos relacionados en
términos de orbitales atdbmicos y moleculares de los aomos
involucrados como responsables de la polaridad.

Correlacionaran los anteriores junto con los efectos electrénicos
y estéricos de los constituyentes, con la reactividad hacia
nucléofilosy electrdfilos.

Describirdn la nomenclatura, propiedades y usos de los
aldehidos y cetonas.

Identificardn las reacciones de adicién nucleofilica a grupos
carbonilo (aldehidos y cetonas) y grupos analogos (iminas y
nitrilos)

Sobre la base de la estructura, definirdn y representaran
graficamente los diferentes tipos de compuestos que se forman
por reacciones de adicion nucleofilica a compuestos con grupos
carbonilo.

Identificaran y clasificarén las reacciones més comunes en que
participan los enolatos y carbaniones.

Describirdn y analizardn la estabilidad y las propiedades
guimicas de los enolatos y carbaniones sobre la base de su
estructura.

Describirdn e identificaran los requerimientos estructurales de
los compuestos para generar enolatos y carbaniones,
Representaran graficamente los mecanismos de reaccion,
especies involucradas y productos de transformacion en que
participan los enolatos y carbaniones.

Utilizaran adecuadamente a los enolatos y carbaniones en la
formacion de algunos grupos funcional es.
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CONTENIDO:

e Introduccion.

e Importancia de lareaccion de adicion nucleofilica a grupos carbonilo.

e El grupo carbonilo:

e Orbitales atdbmicosy moleculares.

e Estructuras de resonancia, polaridad, reactividad,
hacia nucledfilos y electréfilos, efecto estérico y
electronico de los sustituyentes que modifican la
reactividad, estereoquimica.

e Estudio de los mecanismos generales de las reacciones de los
grupos carbonilo y grupos andlogos. adicion y adicion-
eliminacion.

e Aldehidos y cetonas mas comunes. propiedades fisicas y
espectroscopicas, usos.

¢ Reacciones de adicion nucleofilica:

e Reaccion con agua, alcoholesy tioles.

e Reaccién con carbaniones. nitrilos, acetiluros,
reactivo de Grignard.

e Adicion de hidruros.

e Reacciones de adicion-eliminacion:
e Reaccién con amoniaco y aminas.
e Reaccion con hidrazinay compuestos relacionados.
e Condensacion alddlicay reacciones relacionadas.
e Reaccion de Wittig.
e Importancia de las reacciones de los enolatos y carbaniones.
Acidez de los hidrégenos.
Alquilacion del éster malonico.
Alquilacion del éster acetoacético.
Alquilaciony acilacién de enaminas.
Condensaciones alddlicas y reacciones
relacionadas.
Reaccién de Cannizzaro.
e Condensacion de ésteres.




Temario

e Adicion viniloga a compuestos carbonilicos,
Insaturados.

e Usos de los enolatos y carbaniones en la
formacion de algunos grupos funcionales.

UNIDAD 4 QUIMICA DE COMPUESTOS
CARBONILICOS Y GRUPOS
RELACIONADOS II
(Sustitucion nucleofilica)

OBJETIVOS

Al finalizar estaunidad, los alumnos:

e Representaran gréficamente las reacciones de sustitucion
nucleofilica de los &cidos carboxilicos y de sus derivados.

e Describiran la nomenclatura, propiedades y usos de los &cidos
carboxilicos y derivados mas comunes.

e Correlacionaran la estructura de los diferentes acidos
carboxilicos y sus derivados con lareactividad quimica.

e Representaran graficamente todas las especies que participan y
los mecanismos involucrados.

e Sobre la base de la estructura los definiran y representaran
graficamente los diferentes tipos de compuestos que se forman
por reacciones de sustitucion nucleofilica en los acidos
carboxilicos y sus derivados.

CONTENIDO

e Introduccién.
e Importanciade lareaccion.
e Reaccion general.
e Acidos carboxilicos y derivados més comunes:
e Nomenclatura, propiedades fisicas y
espectroscopicas, Usos.
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e Derivados de &cidos carboxilicos. Reaccion con

alcoholes, aguay tioles, amidas, preparacion.

Hidruro como nucledfilo.

Carbaniones.

Reaccion de Claisen.

Fragmentacion de compuestos dicarbonilicos,

descarboxilacion.

e Sudtitucidn nucleofilica en derivados del acido
sulfarico y fosforico.

UNIDAD 5 CARBOHIDRATOS
OBJETIVOS:

Al finalizar esta unidad, |os alumnos:

e Definiran los compuestos mono, di y polisacaridos.
e Predeciran sus reaccionesy mecanismos de transformacion.

CONTENIDO

Clasificacion de los carbohidratos.
Nomenclaturay Estereoquimica de los monosacaridos.
Estructuras ciclicas.
e Formacion de Hemiacetales.
e Proyecciones de Fischer y Haworth delas
estructuras Piranosay Furanosa.
e Andmeros.

M utarrotacion.
Glicosidos.
Reacciones quimicas de Monosacéaridos.
e Oxidacion.
e Obtencion de &cido Aldonico, Aldarico.

10



Temario

e Oxidacion con € reactivo de Tollens, Fehling
y Benedict.
o Oxidaciéon con HIOg
Adicién Nucleofilica
e Obtencion de Osazonas, Fenilhidrazonas,
Cianohidrinas.
Alargamiento de la cadena.
Disminucion de la cadena
Determinacion del tamario del anillo.
M onosacéridos de interés biol ogico.

11
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Medidad de seguridad

REGLAMENTO DE SEGURIDAD EN EL
LABORATORIO

1.- Esobligatorio € uso de batay lentes de seguridad (personal)

2.- Para cada experimento a realizar, e alumno debera informarse de las
medidas de seguridad, sobre el mangjo y toxicidad de los reactivos, asi
como |as recomendaciones especificas para su realizacion.

3.- Es preciso identificar €l lugar de los extinguidores y la ubicacion de las
salidas del laboratorio.

4.- Queda prohibido fumar e ingerir aimentos y bebidas dentro del
laboratorio.

5.- Considerando que algunas sustancias quimicas son irritantes (solidos,
liguidosy gas) ala piel y mucosas, debe evitarse; a) € contacto directo
de productos en manos y cara; b) la inhalacion directa de gases. Para
hacer |a inhalacion es conveniente formar una ligera corriente de aire
con lamano, sobre la boca de los recipientes hacia la nariz.

6.- Los remanentes de reactivos utilizados no deben regresarse a los
envases originales, y deben mangjarse con pipetasy espétulas limpiasy
secas.

7.- Latransferencia de un liquido con pipeta nunca ha de redlizarse
succionando con la boca, sino que debera utilizarse una perillade hule,
una perilla de seguridad, o una jeringa.

8.- Cuando se efectlia una reaccién quimica en un tubo de ensayo, debe
cuidarse que la boca de éste no se dirija hacia un compariero o hacia si
mismo, ya que puede haber proyecciones.

9.- Un accidente (por pequefio que sea) debe comunicarse de inmediato al
maestro responsable en €l laboratorio.

13
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10.- La gran mayoria de los disolventes organicos son volatiles e
inflamables. Al trabajar con ellos debera hacerse en lugares ventilados
y nunca cerca de una flama. Los recipientes que los contienen deben
mantenerse cerrados, en lugares frescosy secos.

11.- Queda prohibida la visita de personas genas a la practica que se
realiza.

12.- Cuaquier guemadura con acido, base o fuego, requiere que se ponga
la parte afectada bajo el chorro de agua fria durante 15 minutos.

14



TABLA DE PROPIEDADES FiSICAS

Propiedades Fisicas

REACTIVOS

Formula
estructural

PM.

Densidad

Edo.
Fisicoy
Color

p.eb./
p.f.

Solubilidad

Toxicidad

2.,4-Dinitrofenilhidrazina

2-Butanona

Acetato de etilo

Acetofenona

Acetona

Acetona destilada de
KMNO,4

Acido acético glacial

Acido clorhidrico conc.

Acido maldnico

Acido monocloroacético

Acido nitrico conc

Acido sulfurico conc.

Agua destilada

Alcohol terbutilico

Alcohol etilico 96

Alcohol etilico 96 RA

Alcohol isoamilico

Alcohol n-butilico

Bencilo

Benzaldehido

Benzofenona

15
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Bicarbonato de sodio

Bisulfito de sodio

Bromo

Bromuro de sodio

Carbonato de sodio

Carbén activado

Ciclohexanol

Ciclohexanona

Citrato de sodio

Cloruro de benzoilo

Cloruro de calcio anh.

Cloruro de sodio Q.P.

Cloruro de sodio técn.

Dicromato de potasio

Dioxano

Eter etilico

Fenilhidrazina

Fenol

Formaldehido

Fructosa

Gel de silice para
cromatografia

Glucosa

Hexano

16



Propiedades Fisicas

Hidroxido de sodio

Hidroxido de potasio

Hidréxido de amonio 5 %

Hidréxido de amonio al 8%

en etanol

Hidréxido de sodio 0.05N

Manosa

Nitrato de plata al 5 %

Permanganato de potasio

Propionaldehido

Sacarosa

Sulfato de cobre

Sulfato de sodio anh.

Tartrato de sodio y
potasio

Tetracloruro de carbono

Triéxido de cromo

Yodo

Yoduro de potasio

PRODUCTOS

2,4-Dinitrofenilhidrazona
de acetona

2,4-Dinitrofenilhidrazona
de butanona

2,4-Dinitrofenilhidrazona
de acetofenona

2,4-Dinitrofenilhidrazona
de ciclohexanona

17
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2,4-Dinitrofenilhidrazona
de formaldehido

2,4-Dinitrofenilhidrazona
de propionaldehido

2.,4-Dinitrofenilhidrazona
del benzaldehido

2.,4-Dinitrofenilhidrazona
del butiraldehido

Acetato de isoamilo

Acido bencilico
recristalizado

Acido cinamico

Acido fenoxiacético

Benzoato de fenilo

Bromuro de n-butilo

Butiraldehido

Ciclohexeno

Cloruro de ciclohexilo

Cloruro de t-butilo

Dibenzalacetona
recristalizada

Osazona de la fructuosa

Osazona de la glucosa

18




Taller de Espectroscopia

PRACTICA

TALLER DE ESPECTRoch‘IiiA__ )
| O

A) Conocer los principios fundamentales que rigen la interaccion
energia-materia (radiacion el ectromagnética-moléculas) en uno de los
métodos espectroscopicos mas comunes en Quimica Organica:
Infrarrojo (1.R.)

. OBJETIVOS

B) Comprender la informacién contenida en los espectros
correspondientes, a fin de identificar los grupos funcionales méas
comunes.

C) Mangar las tablas de absorcion correspondientes con el fin de
resolver gjemplos sencillos de elucidacion estructural de algunos
compuestos organi cos.

Il. MATERIAL

Coleccion de espectros de Infrarrojo.

I1l. INFORMACION

La espectroscopia es el estudio de la interaccion de la radiacion con la
materia.  La radiacion electromagnética es una amplia gama de
diferentes contenidos energéticos y comprende valores que van desde
los rayos cosmicos (10% cal/mol) hasta la radiofrecuencia (10°
cal/mal).

19
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Toda onda electromagnética esta constituida por una onda eléctrica y
una onda magnética. Cada onda electromagnética posee un vaor de
energia (E), asi como de frecuencia (v ), longitud de onda ( 1) y un
nimero de ondas ( v ); los que se relacionan entre si a través de las
siguientes expresiones:

E=hv v =cA E=hc/Ar) v=UAL (encm?)
Por otro lado, la energiatotal de un sistema molecular esta dada por:
ET =Etranst Erot + Evibr + Edlectr
Donde:

Etrans= Energia de translacion, que es la energia cinética que posee una
mol écula debido a su movimiento de translacion en el espacio.

Erot= Energia de rotacion, que es la energia cinética que posee debido ala
rotacion alrededor de sus €jes que convergen en su centro de masa.

Evibr= Energia de vibracion, que es la energia potencial y la energia
cinética que posee debido al movimiento vibracional de sus enlaces.

Edectr= Energia electronica, que es la energia potencial y energia cinética
de sus electrones.

ESPECTROSCOPIA DE_INFRARROJO

Es una técnica analitica instrumental que permite conocer los
principales grupos funcionales de la estructura molecular de un
compuesto.

Esta informacion se obtiene a partir del espectro de absorcién de dicho
compuesto al haberlo sometido a la accion de la radiacion infrarroja en
el espectrofotometro.

20



Taller de Espectroscopia

La region del espectro IR normal queda comprendida entre 251  a
15u, medido en unidades de longitud de onda, que corresponde a 4000
cm™ y 666 cm™ respectivamente si se expresa en ndmero de onda (que
es el inverso delalongitud de onda, cm™)

Caracteristicas de un espectro.- El espectro de infrarrojo de un
compuesto es una representacion grafica de los valores de onda (i) o de
frecuencia (cm™) ante los valores de % de transmitancia (%T).

La absorcion de radiacion IR por un compuesto a una longitud de
onda dada, origina un descenso en el %T, lo que se pone de manifiesto
en el espectro en formade un pico o banda de absorcion.

100.1 |
90 m
80 p

70 |

60 |

o%T 20-
40 |

30

20 |

10 |
3.9

4000.0 3000 2000 1500 1000 605.0
cm-1
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VIBRACION MOLECULAR

Las moléculas poseen movimiento vibracional continuo. Las
vibraciones suceden a val ores cuantizados de energia.

Las frecuencias de vibracion de los diferentes enlaces en una molécula
dependen de la masa de los &omos involucrados y de la fuerza de
union entre ellos.

En términos generales las vibraciones pueden ser de dos tipos:
stretching (estiramiento) y bending (flexién).

Las vibraciones stretching son aquellas en las que los a&omos de un
enlace oscilan alargando y acortando la distancia del mismo sin
modificar € geni e angulo de enlace.

L as vibraciones bending son aquellas que modifican continuamente €l
angulo de enlace.

Simétrica Asimétrica
vibraciones de estiramiento
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Taller de Espectroscopia

“
Z
Z
v,
e

Tijera Sacudida Balanceo Torsion
vibraciones de deformacion en el plano vibraciones de deformacién fuera del plano

Nota: +y - serefieren a vibraciones perpendiculares a plano del papel.

ABSORCION DE ENERGIA

Para que sea posible la absorcion de la energia infrarroja por parte de
una sustancia, es necesario que la energia que incide sobre €ella, sea del
mismo valor que la energia de vibracion que poseen las moléculas de
esa sustancia. Ya que en una molécula existen diferentes atomos que
forman distintos enlaces, en €l espectro de infrarrojo apareceran bandas
de absorcion a distintos valores de frecuencia y de longitud de onda.
Laregion situada ente 1400 y 4000 cm-1, es de especial utilidad parala
identificaciéon de la mayoria de los grupos funcionales presentes en las
molécular organicas.

Las absorciones que aparecen en esta zona, proceden
fundamental mente de las vibraciones de estiramiento.

La zona situada a la derecha de 1400 cm-1, es por lo general, complea,
debido a que en ella aparecen vibraciones de alargamiento como de
flexion. Cada compuesto tiene una absorcion caracteristica en esta
region, esta parte del especto se denomina como laregion de las huellas
dactilares.

ABSORCIONES DE GRUPOS FUNCIONALES EN EL I.R.

23
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HIDROCARBUROS
La absorcion por alargamiento (stretching) carbono-hidrégeno (C-H),
esta relacionada con la hibridacion del carbono.

Csp3 H (-CH, alcanos): 2800-3000 cm-1

Csp2 H (=CH, alquenos): 3000-3300 cm-1

Csp2 H (=CH, aromético): 3030 cm-1

Csp H (=CH, alquinos): 3300 cm-1
ALCANOS

C-H Vibracion de alargamiento 3000 cm-1 (3.33u )
a) En alcanos la absorcion ocurre ala derecha de 3000 cm-1.

b) S un compuesto tiene hidrogenos vinilicos, arométicos o
acetilénicos, la absorcion del -CH es alaizquierda de 3000 cm-1

CH2 L os metilenos tienen una absorcion caracteristica de 1450-1485 cm-1
(flexion) La banda de 720 cm-1 se presenta cuando hay més de 4
metilenos juntos.

CH3 Los metilos tienen una absorcion caracteristica de 1375-1380 cm-1.
La banda de 1380 cm-l, caracteristica de metilos se dobletea

cuando hay isopropilos o terbutilos, apareciendo también las
siguientes sefiales:

1380 doble  1170cm-l  1145cm’l

%—1380 doble 1255cm-l 1210 cm-l
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Namere de ondas en em ™!
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ALQUENOS

=C-H Vibracion de alargamiento (stretching), ocurre a 3000-3300 cm-
1

C=C Vibracion de aargamiento (stretching), en la region de 1600-
1675 cm-1, amenudo son bandas débiles.

=C-H Vibracion de flexion (bending) fuera del plano en la region de
1000-650 cm-1 (10 a15p )

Flexion
del C—H
(armonico) || Tension

Tension Tension
del C—41 del C—11

Flexion del
C—H [ucra
del plano

del C=C

{olelinico) (saturado)

Loungitud de onda en micrometros
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ALQUINOS

=C-H Vibracion de adargamiento ocurre a3300 cm-1.
C=C Vibracion de alargamiento cerca de 2150 cm-1.
La conjugacion desplaza €l alargamiento C-C ala derecha.

Longitud de onda en micrometros
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AROMATICOS

=C-H La absorcién por aargamiento es a la izquierda de 3000 cm-1,
(3.33w)

C-H Flexion fuera del plano en la region de 690-900 cm-1 (11.0 -
14.5), este tipo de absorcion permite determinar el tipo de
sustitucion en €l anillo. Ver tabla.

C=C Existen absorciones que ocurren en pares a 1600 cm-1y 1450
cm-1y son caracteristicas del anillo aromético.

————— A A AR A RERALS Aws S LaEw - - A ey o

3 Monosustitucion ™~
’\/ 1,2,4-Trisustitucion
1,2-Disustitucion - ~ b~
(orto) v
1,2,3 4-Tetrasustitucion
1,3-Disustitucion 2
[\ (meta) .
1,2,4,5-Tetrasustitucion

1,4-Disustitucion
(para) r-\
1,23, y3-Tetrasustitucién

1,2,3-Trisustitucién M\ f
/’\ Penlasustituciéon \}

'\r LA 1,3,5-Trisustitucion \r-—\

Hexasustitucion

5.0 6,0 50 6,0
Micrometros Micrometros

Correlaciones espectro-estructura de las sustituciones del anillo ben-
cénico en la region de 2000 a 1667 cm™"' (5 a 6 um).
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Flexién C-H fuera dél plano en la regién 690-900 cm™1

Monosustitucién 770-730 1,3,5-Trisustitucién 840
710-690 1,2,4-Trisustitucién 825-805

1,2-Disustitucién 770-735 885-870

1,3-Disustitucién 810-750 1,2,3,4-Tetrasustitucién 810-800
710-690 1,2,4,5-Tetrasustitucion 870-855

1,4-Disustitucién 840-810 1,2,3,5-Tetrasustitucién 850-840

1,2,3-Trisustitucién 780-760 Pentasustitucién 870

- 745-705
ALCOHOLES

-OH Vibracion de aargamiento. Para un acohol asociado la
caracteristica es una banda intensa y ancha en la regién de 3000-
3700 cm1l. Un alcohol monomérico da una banda aguda en
3610-3640 cm-1

C-O Vibraciéon de alargamiento localizada en 1000-1200 cm-1.

C-OH Flexion en & plano en 1200-1500 cm-1.

C-OH Flexion fueradel plano en 250-650 cm-1

Frequency, am™!
000 000 1300 2000 1500 1400 1300 1200 1100 1000 00 00 100
lr T T l|HIIIIIIT]HHlilllllllllllllllllIITHIIIIIIll]lIlHll]llI"
o ]
0| L g
C-H :
A siretch - g
0-H cu;(lrﬂcmcu; S
npllfﬂd c—0 OH e B
siretch
(111 l.llllllll!lllllllll‘llll[llllllllllllllllllllLlllIIllllllL °

1 ] 4 ] & 1 1] 1 ] 1] " 1 i3 " 13
Wavekength, »

E;m&rﬂffarrojo del aicohol sec-butilico.
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AMINAS

N-H Bandas de alargamiento en la zona de 3300-3500 cm-1.
L as aminas primarias tienen dos bandas.
L as aminas secundarias tienen una banda, a menudo débil.
Las aminas terciarias no tienen banda de alargamiento N-H.

C-N La banda de adlargamiento es débil y se observa en la zona de
1000-1350 cm-1.

N-H Banda de flexion (tijera) se observa en la zona de 1640-1560 cm-
1, banda ancha.

N-H Banda de flexion fuera del plano, que se observa en la zona de

650-900 cm-1,
Frequency, cm ™1
w00 000 000 2300 Jooo 1300 1400 1)00 1200 100 1009 00 %00 00
L AR BRI R B B [T T A T T T 100
L=
* 2
o+ ot
CH;CHCH,CH, 5
wt— | e ;
N—H NH, g
» strerch C—N s
— h
sretc N—H - 2
J ||||||||1J_1_1¢1ulnuluuluu[n’f‘i"{ul STAITITINEeY

| 3 4 3 (] 7 ] ] 1] 11 12 1} 1} 1]
Wavelength,

Espectro infrarrojo de sec-butilamina.

COMPUESTOS CARBONILICOS

L os aldehidos, |as cetonas, los acidos carboxilicos y sus derivados, dan la
banda del carbonilo, este grupo es uno de los que absorben con una alta
intensidad en laregion del infrarrojo en la zona de 1850-1650 cm-1.

Vibraciones de alargamiento de compuestos carbonilicos.
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Posicion de la absorcion

Tipo de compuesto cm-1 um

Aldehido, RCHO 1720-1740 5.75-5.80
Cetona, RCOR 1705-1750 5.70-5.87
Acido Carboxilico, RCOOH 1700-1725 5.80-5.88
Ester, RCOOR 1/35-1750 5.71-5.76

R= grupo saturado y alifatico

ALDEHIDOS

C=0 Banda de alargamiento en 1725 cm-1. La conjugacion con dobles
ligaduras mueve la absorcion ala derecha.

C-H Banda de alargamiento del hidrégeno aldehidico en 2750 cmrly
2850 cm-1,

CETONAS

C=0O Banda de aargamiento aproximadamente a 1715 cm-l. La

conjugacion mueve la absorcion ala derecha
CUILJURECIVIL IIUCYVE 1d dDS0rcClon a ia aerecna.

4

U C—Lﬁ i 23 ¢__.._; ‘.,,,7;.-4._;4

0 Lk : i i
4000 3500 3000 ) 1500 Zm Iﬂﬂo 1600 1400 1200 1000 800

— Nfimero de onda (cm~") - e |
Espectro infrarrojo del butiraldehido
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Longitud de onda (um)

vl & 1L
CHyCCH,CHy -+ - +

=P £ 4 &
1800 1400 1000

2000
Némero de onda (cm™')

3000 2500 1600 1700

800

Igsp;é;:trdiih_f_rfarrojo de la butanona

ACIDOS
O-H Banda de estiramiento, generalmente muy ancha (debido

ala

asociacion por puente de hidrégeno) en la zona de 3000- 2500

cm-1, amenudo interfiere con la absorcion del C-H.
C=0 Banda de estiramiento, ancha, en lazona de 1730-1700 cm-1.

C-O Bandade estiramiento, fuerte, en la zona de 1320-1210 cm 1.

ESTERES
C=0 Banda de estiramiento cercanaa 1735 cm-1

C-O Banda de estiramiento, aparecen 2 bandas o més, una mas fuerte

que las otras, en la zona de 1300-1000 cm-1-

Frequency, em ™4

1008

O-—H

c—o
streich

lllllllll l.;..Illllllllllllllllllllllllll

CH,;CH,COOH

11

Wawekngth, »

w n 12 i L1}

Espectro infrarrojo de acido propionico
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Frequency, cm™!
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Espectro infrarrojo de acetato de metilo

IV PROCEDIMIENTO

En la serie de espectros de infrarrojo que se presentan a final de cada
practica sefide las bandas de absorcion caracteristicas que le daran la pauta
para identificar un compuesto, sefiale ademés e tipo de vibracion que
corresponde a la banda.

V. ANTECEDENTES.

Estructura molecular de alcanos, aquenos, alquinos, compuestos aromaticos,
alcoholes, adehidos, cetonas, aminas, &cidos carboxilicosy ésteres.

VI.CUESTIONARIO

1) ¢Cudles son las principales bandas de absorcion para un alcano en un
espectro de IR?

2) ¢Como distingue un grupo isopropilo de un grupo terbutilo en un espectro
deIR?

3) Cuando un alcano tiene méas de 4 metilenos en una cadena lineal, ¢cOmo
seledistingue en un espectro de IR?

4) ¢Cbmo distingue un alcano, un algueno y un alquino en un espectro de IR?
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5) ¢Como distingue un aldehido de una cetonaen un espectro de IR?

6) ¢Qué vibraciones caracteristicas presenta un acido carboxilico para
localizarlo en un espectro de IR?

7) ¢Qué bandas le dan la pauta para diferenciar un éster de una cetona? ¢A
gué vibracion corresponde cada una de ellas?

8) ¢Como distingue una amina primaria de una secundaria en un espectro de
IR?
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Derivados Halogenados Obtencién de Cloruro de Ciclohexilo

DERIVADOS HALOGENADOS

OBTENCION DE CLORURO DE CICLOHEXILO

. OBJETIVOS

A) Conocer la preparacion de un halogenuro de alquilo secundario a
partir del alcohol correspondiente, mediante una reaccion de sustitucion
nucleofilica

B) Preparar € cloruro de ciclohexilo por la reaccion de ciclohexanol
con acido clorhidrico concentrado en presencia de cloruro de calcio
anhidro, aidlar y purificar por destilacion el producto de la reaccion.

REACCION:
CaCI2
OH 4+HCI A—» Cl + H20
V=6 ml V=6.7 ml
p=0.963 g/ml p=1.000 g/ml
m=5.778 g m=6.761 g
PM= 100.16 g/mol PM= 118.61 g/mol
n= 0.057 mol n= 0.057 mol
p. eb.= 160-161 °C p. eb.= 142 °C
II. MATERIAL
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Agitador de vidrio 1 e Porta-termometro 1
Anillo metdlico 1 e Probeta graduada 25 ml 1
Colector 1 ¢ Refrigerante c/mangueras 1
Embudo de filtracion rgpida 1 e "T" dedestilacion 1
Embudo de separacion c/tapén 1 e Tapdn de corcho mono-hordado 1
Espétula 1 e Telaaambre c/asbesto 1
Matraz Erlenmeyer 125 mi 1 e Termémetro -10 a400° C. 1
Matraz Erlenmeyer 50 ml 2 e Trampa para humedad 1
Matraz pera de una boca 50 ml 1 e Tubo de goma 30 cm delargo 1
Mechero con manguera 1 e Tubodevidrioc/tapondehule 1
Pinzas de tres dedos c/nuez 3 ¢ \aso de precipitados 400 mi 1
Vidrio dereloj 1 e Vaso de precipitados 250 ml 1
SUSTANCIAS

Ciclohexanol 6.0ml e Sol. saturadade NaCl técnico  10.0 ml
Acido clorhidrico conc. 18.0 ml e Sol. saturada de NaHCO3 10.0 mi
Cloruro de calcio anh. 509 e Hidroxido de sodio 209

IV. INFORMACION

La conversiéon de alcoholes en cloruros de alquilo se puede
efectuar por varios procedimientos. Con alcoholes primarios y
secundarios se usan frecuentemente cloruro de tionilo y
halogenuros de fésforo; también se pueden obtener calentando
el alcohol con acido clorhidrico concentrado y cloruro de zinc
anhidro. Los alcoholes terciarios se convierten al halogenuro de
alquilo con acido clorhidrico solo y en algunos casos sin
calentamiento.

El ciclohexanol es algo especial en su reactividad. Es un alcohol
secundario y se convierte al cloruro cuando se calienta en
presencia de acido clorhidrico concentrado y cloruro de calcio
anhidro.

V. PROCEDIMIENTO
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En un matraz pera de 50 ml, de una boca, coloque 6 ml de
ciclohexanol, agregue 18 ml de acido clorhidrico concentrado y 4.0
g de cloruro de calcio anhidro. Agregue varios cuerpos de
ebullicion y conecte al matraz un refrigerante de agua en posicion
de reflujo.

A la salida del refrigerante coloque una trampa de gases como se
indica en la figura. Caliente la mezcla a través de una tela de
asbesto, usando un bafo de aire y lleve a un reflujo suave por un
periodo de 60 minutos. Enfrie la mezcla de reaccion a temperatura
ambiente y transfiérala a un embudo de separacion.

Deje que se separe la mezcla en dos fases y deseche la fase
inferior acuosa. Lave la fase organica sucesivamente con:

a) 10 ml de solucion saturada
de cloruro de sodio,

b) 10 ml de solucién saturada
de bicarbonato de sodio y,

c) 10 ml de solucién saturada
de cloruro de sodio.

Seque la fase organica con
cloruro de calcio anhidro.
Coloque la fase organica seca en
un matraz de destilacion,
ensamble un sistema de
destilacion simple, destile y
colecte la fraccion con punto de
ebullicion 128-1300 C. Registre sus resultados y calcule el
rendimiento del producto puro.

VI. ANTECEDENTES

1. -Obtencién de halogenuros de alquilo.
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2.- Propiedades fisicas, quimicas y toxicidad de los reactivos y
productos.

3.- Mecanismo de Sp1.

4.- Mecanismo de SN2

5.- Comparacion de los mecanismos de SN1y SN2.

6.- Estudio de las reacciones de equilibrio.

CUESTIONARIO

1. -¢Queé tratamiento aplicaria a los residuos de la reaccion?

2. -¢Cud procedimiento quimico se debe realizar paraeliminar el
hidréxido de sodio en solucidn que se encuentra en latrampa?

3. -¢Selepodradar utilidad alas lentgas de hidroxido de sodio que
guedan en la trampa de humedad?

4. - Asigne las bandas principal es presentes en los espectros de |.R. a
los grupos funcionales de reactivos y productos

Espectros de I.R.
a) Ciclohexanol

100.1

90 |
1714.25

80

70 189.02

60 |

50

%T

2668.41

40 |

30
1259.61

20 |

935.10

1453.51 1365.22

lOIGQ. 22

4000.0 3000 2000 1500 1000 605.0
cm-1

b) cloruro de ciclohexilo
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Obtencion de Cloruro de Ciclohexilo
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Obtencion de cloruro de ciclohexilo

3) Lavar con NacCl

FASE ORGANICA

Ciclohexanol
CaCl2 Anh.
HCI con.

v

reaccion

Mezcla de U

FASE ORGANICA

[
Cloruro de
ciclohexilo
HCI

Cloruro de
ciclohexilo

1) Calentar a reflujo.
2) Separar fases

FASE ACUOSA

CacCl2
HCI

D1

FASE ACUOSA

NaCl
HCI

4) Lavar con NaHCO3
FASE ORGANICA

FASE ACUOSA

D2

D1, D2, D3: Juntar soluciones y checar el pH,

neutralizar, en caso necesario y

Cloruro de deséchese por el drenaje.
ciclohexilo NaHCO3 D4: Péngase a secar, empaquese y eti-
quétese para nuevo uso como dese-
D3 cante.
5) Lavar con NaCl D5: Separar fases en caso necesario,
FASE ACUOSA FASE ORGANICA la fase pesada mandarla a incine-
racion, checar el pH a la fase a-
! cl d cuosa y neutralizar; si presenta
oruro gde alguna coloracién, adsorber en
NacCl ( ) ciclohexilo J carbon activado.
D2 SOLIDO 6) Secar con Na2SO4 y decantar DESTILADO
LiQuibo
‘ 7) Destilar CLORURO DE
NazS04 ¢ » | Cloruro de CICLOHEXILO
ciclohexilo
D4 Residuos de
RESIDUO destilacién
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Obtencion de bromuro de n-butilo

2B

DERIVADOS HALOGE NADOS

OBTE'N"CION DE BRo___MUho DE N-BUT-ILO;

. OBJETIVOS

a) Obtencion de un halogenuro de alquilo primario a partir de un
alcohol primario mediante una reaccion de sustitucion nucleofilica.

b) Investigar el mecanismo y las reacciones competitivas que ocurren
durante la reaccion.

REACCION:
N 0H + NaBr +Hp80, — x> N gy + NaHSOg+ Hp0

V=10 ml V=11.73 ml
p=0.810 g/ml p=1.276 g/ml
m=38.10 g m=14.977 g
PM= 74.12 g/mol PM= 137.03 g/mol
n=0.1093 mol n=0.1093 mol
p.eb.=117.7 °C p. eb.= 100-104 °C
Il. MATERIAL
e Agitador devidrio 1 e Porta-termometro 1
e Anillo metdlico 1 e Probeta graduada 25 ml 1
e ColumnaVigreaux 1 ¢ Recipiente de peltre 1
e Embudo de adicion c/tapon 1 ¢ Refrigerante c/mangueras 1
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Espétula 1 e "T" dededtilacion 1
Manguerade hule p/conexion 1 e Tapon p/Erlenmeyer 50 ml 1
Matraz Kitazato 1 e Telaaambre c/asbesto 1
Matraz Erlenmeyer 50 mi 2 e Termémetro -10 a400° C. 1
Matraz Erlenmeyer 125 mi 1 e Tubo devidrio 20 cm 1
Matraz de bola QF 25 ml 1 e Vasodeprecipitados250ml 1
Matraz peradedosbocas50 1 e \/aso de precipitados 400 mi 1
ml
Mechero c/manguera 1 e "T" devacio 1
Pinzas de tres dedos c/nuez 4 e Colector 1
Vidrio dereloj 1

. SUSTANCIAS
Bromuro de Sodio 1409 e Hidroxido de sodio 20.0g
Solucion deNaOH al 5%  10.0 ml e Alcohol n-butilico 10.0 ml
Acido sulfurico conc. 10.0 ml e Sulfatodesodioanhidro  10.0g

IV. INFORMACION

La conversion de alcoholes en haluros de alquilo se puede
efectuar por varios procedimientos. Con alcoholes primarios y
secundarios se usan frecuentemente cloruro de tionilo o
halogenuros de fosforo; también se pueden obtener calentando
el alcohol con acido clorhidrico concentrado y cloruro de zinc
anhidro, o usando acido sulfurico concentrado y bromuro de
sodio. Los alcoholes terciarios se convierten al halogenuro de
alquilo correspondiente con acido clorhidrico solo y en algunos
casos sin necesidad de calentar.

V. PROCEDIMIENTO

En un matraz pera de dos bocas de 50 ml coloque 10 ml de
agua, anada 14 g de bromuro de sodio, agite, y adicione 10
ml de n-butanol. Mezcle perfectamente, anada cuerpos de
ebullicion y adapte un sistema de destilacion fraccionada como
lo indica la figura.

Enfrie el matraz en un bafio de hielo y pasados unos minutos
adicione por la boca lateral del matraz 10 ml de acido sulfurico
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concentrado, mediante un embudo de adicion, en porciones de
aprox. 2 ml cada vez (Nota 1). Terminada la adicién, retire el
bafo de hielo y el embudo de adicion y tape la boca lateral del
matraz de pera con el tapdn esmerilado. Adapte una trampa de
solucién de sosa (25 ml), segun lo indica la figura.

Caliente la mezcla de

reaccion suavemente

empleando un bafo de

aire. Se empieza a notar el

progreso de la reaccion por

S la aparicion de dos fases,
o siendo la fase inferior la
) que contiene el bromuro de
n-butilo. Reciba el destilado

en un recipiente enfriado en

un bafo de hielo (Nota 2).

A7 . Continue el calentamiento
U wor | hasta que el destilado es

4——DBafio de aire .
claro y no contiene gotas
aceitosas.(Nota 3)

(V)

Pase el destilado al embudo de separacion y lave este con 5 ml
de agua (el bromuro es la capa inferior), agite vigorosamente.
Verifique que el pH no sea acido (en caso necesario haga otro
lavado con 5 ml de agua). Transfiera el bromuro de n-butilo
huamedo a un matraz Erlenmeyer y seque con sulfato de sodio
anhidro. Decante al matraz de pera y destile por destilacién
simple, colectandose la fraccion que destila entre 75-800C en un
recipiente previamente pesado.

NOTAS
1) iCUIDADO! € &cido sulfurico causa severas quemaduras. Use
lentes de seguridad y agite después de cada adicion.
2) En e condensador se forma unamezcla aceitosa de agua con
bromuro de n-butilo.
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3) Analice cuidadosamente cada uno de los pasos involucrados en
este procedimiento; trabaje con ventilacion adecuada ya que
puede haber desprendimientos de HBr.

VI. ANTECEDENTES

1.- Obtencién de halogenuros de alquilo.

2.- Propiedades fisicas, quimicas y toxicidad de los reactivosy
productos.

3.- Mecanismo de SN 1.

4.- Mecanismo de SN 2.

5.- Comparacion de los mecanismos de SN1y SN2.

6.- Estudio de las reacciones de equilibrio.

CUESTIONARIO

1.- Considerando los residuos de la mezcla de reaccion, ¢cud
procedimiento quimico realizaria antes de desecharla?

2. - ¢Como eliminaria los residuos de |a solucién de hidréoxido de sodio
y de &cido sulfurico concentrado?

3. - Asigne las bandas principales presentes en los espectros de |.R. a
los grupos funcionales de reactivos y productos.



Espectros de |L.R.
a) n-butanol
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Obtencion de bromuro de n-butilo
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b) Bromuro de n-butilo
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OBTENCION DE BROMURO DE n-BUTILO

H-0
NaBr
Agitar, agregar el n-butanol,
enfriar, agregar H2SO4 lentamente,
tapar, adaptar trampa, destilar
Destilado . Residuos de
ReS|.duo.s: de trampa
destilacion —
NaBr
n-butanol NaOH
Bromuro de NaBr,
n-butilo impuro NaHSO4

H2S 04

i

Lavar con agua

| |
Fase Organica Fase acuosa

Secar con Na2S04
Decantar H
[

2S04
Agua
|
Sélido Liquido
Na2S 04 |

Destilar Bromuro
H20 [ Destilado___| de
| n-butilo
Residuo

Residuo de

destilado D2,D4: Filtrar Sélidos presentes, neutralizar
la solucion y desecharla por el
drenaje. Los Sodlidos se pueden
desechar.

D1,D3: Checar el pH, neutralizar y
desechar por el drenaje.

D5: Mandar a incineracion.
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Sintesis de Williamson

SINTESIS DE WILLIAMSON

OBTENCION DE ACIDO FENOXIACETICO

. OBJETIVOS -
A) Preparar mediante una reaccion de sustitucion nucleofilica

bimolecular un éter (Sintesis de Williamson).

B) Purificar el producto obtenido por el método de extraccion selectiva

C) Distinguir las propiedades acidas de fenoles y acidos carboxilicos.

REACCION :
OH OCH,COOH
a)NaOH
+ CICH,COOH
b)HCI

m=0.5¢g m=0.75g m= 0.807 g
PM= 94 g/mol PM=94.45 g/mol PM= 152 g/mol
n=5.31x10°mol  n=7.94x10"° mol n=5.31x10" mol
p. f.= 40-42 °C p. f.= 62-64 °C p. f.= 98-100 °C
REACTIVO
LIMITANTE
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MATERIAL

Recipiente de peltre 1 e Matraz Erlenmeyer 50 ml. c/corcho 1
Resistencia eléctrica 1 e Vaso de precipitados 250 ml 1
Agitador devidrio 1 e Embudo Bichner c/alargadera 1
Probeta graduada 25 ml 1 e Matraz Kitazato c/manguera 1
Matraz Erlenmeyer 125 mi 1 e Embudo de separacion c/tapon 1
Pinzasdetresdedosc/nuez 1 e Espatula 1
Vidrio dereloj 1 ¢ Refrigerante con mangueras 1
Pipeta de 10 ml. 1 e Matraz pera de una boca de 50 ml 1
Vaso de precipitados 150 ml 1

SUSTANCIAS

Fenol 05¢g e Sol. de NaOH 33% 2.5 ml
Acido monocloracético 0.75¢g e HCI concentrado 7.5ml
Eter etilico 15 mi e Sol. de NaHCO3 15% 7.5ml

IV. INFORMACION

V.

a) Los halogenuros de alquilo sufren reacciones de sustitucion
nucleofilica con alcoholes produciendo éteres.

b) Los fenoles son nucledfilos con una baja reactividad pero sus
sales (los fendxidos) son nucledfilos muy reactivos.

c) Los fenoles son compuestos mas acidos que el agua pero
menos acidos que el acido carbonico.

d) Los acidos carboxilicos organicos son acidos mas fuertes
que el acido carbonico.

e) Las sales idnicas de los fenoles y de los acidos carboxilicos
son solubles en agua.

PROCEDIMIENTO

En un matraz de pera de 50 ml una boca disuelva 0.5 g de fenol
(PRECAUCION jEste es muy irritante!) en 2.5 ml de NaOH al
33% (Nota 1), tape el matraz con un tapon de corcho y agite
vigorosamente durante 5 min., Agregue 0.75 g de acido
monocloroaceético, vuelva a tapar el matraz y continue Ia

60



Sintesis de Williamson

agitacion por 5 minutos mas. Si la mezcla se hace pastosa,
puede agregar de 1 a 3 ml de agua (Nota 2). Quite el tapén y
coloque el matraz sobre un bafio Maria con un sistema de reflujo
durante 40 min. Enfrie la solucién y diluya con 5 ml de agua.
Acidule con HCI concentrado hasta pH de 1 (Nota 3).

Coloque la mezcla en el embudo de separacion vy:

A) Haga extracciones con éter etilico usando 3 porciones de 5
ml c/u.

B) Junte los extractos organicos y coldquelos en el embudo de
separacion.

C) Lave la fase organica 3 veces con 5 ml de agua cada vez (las
fracciones acuosas se desechan) (Nota 4).

D) La fraccion organica se extrae con NaHCOg3 al 15% (3
porciones de 2.5 ml c/u.).

E) El extracto acuoso alcalino (Nota 5) se acidula con HCI
concentrado, jPRECAUCION! (Nota 6) sea cuidadoso porque
se produce espuma hasta que precipita todo el producto.

F) El producto se aisla por filtracion y se seca al aire. Se
determina rendimiento y punto de fusion.

NOTAS :
1) Comprobar laalcalinidad de la solucién con papel pH.
2) Si se agrega exceso de agua, puede disolverse el producto.
3) Comprobar la acidez de la solucion con papel pH.
4) Nunca deseche fracciones, hasta el final del experimento.
5) Comprobar la alcalinidad de la solucion con papel pH.
6) La adicion debe ser gota a gota.

VI. ANTECEDENTES
A) Reaccion de sustitucion nucleofilica bimolecular.
B) Diferentes métodos de obtencion de éteres.
C) Sintesis de Williamson, condiciones de reaccion.
D) Acidez de fenolesy de &cidos carboxilicos.
E) Propiedades fisicas, quimicas y toxicidad de reactivos y productos.
F) Uso del acido fenoxiacético.
G) Extraccion con disolventes activos.
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VIl. CUESTIONARIO
1) ¢Qué reaccion ocurre entre el hidroxido de sodio y € fenol ?

2) ¢Qué reaccion ocurre entre el hidroxido de sodio y el &cido

3) ¢Qué sucede si la mezcla de reaccion no contiene la suficiente
cantidad de hidréxido de sodio a iniciarse lareaccion?

4) Escriba un diagrama de separacion que nos indique el proceso de
purificacion del acido fenoxiacético.

5) Asigne las bandas principales presentes en los espectros de |.R. alos
grupos funcionales de reactivos y productos

monocl oroacético?

Espectros de L.R.

a) Acido monocloroacético.

100.0 _
90
80
70
60
50
40
30
20

10 4
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3007.46
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4000.0
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SINTESIS DE WILLIAMSON

Sintesis de Williamson

OBTENCION DE ACIDO FENOXIACETICO

FENOL
NaOH (33%)

2) Agitar 5' 3) Calentar b.M. 40 min. Mezcla de
Reaccion
1) Agitar 4) Enfriar 5) Diluir y llevar a pH=1
AciDO ]
MONOCLOROACETICO 6) Extraccion con Eter Etilico

FASE ACUOSA

|_FASE ORGANICA

7) Lavar con agua
FASE ACUOSA FASE ORGANICA

NaCl Ac. Fenoxiacético
Fenol

D1 - L,

. Ac. Monocloroacético H 8) Extraccion con
NaHCO3
FASE ACUOSA FASE ORG?ICA
[

: Eter Etilico

Sal sodica +

de Acido Fenol
Fenoxiacético
D3
9) HCI1:1
10) Filtrar.
LiQuibo SOLIDO

D1,D2,D4: Mezclar soluciones.
11) Secar Dependiendo pH,neutralizar,

desechar por drenaje,

‘ I
HCI AciDo

&

FENOXIACETICO
|

separando los solidos por filtracion

'l D3 Recuperar disolvente por destilacién
El residuo de la destilacion

enviarlo a incineracion.
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NOTAS:
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CINETICA QUIMICA “‘“4

DETERMINACION DE LA CONSTANTE DE VE OCIDABK%
DE REACCION DE LA HIDROLISIS DEL C‘L»O URO DE |
ter-BUTILO. (YOl

. OBJETIVO

El alumno aprendera a comprobar experimentalmente el mecanismo de
unareaccion Sp1 mediante ladeterminacion gréficadel ordeny la
constante de velocidad de una ecuacion de 1€ orden.

REACCION

Obtencion de cloruro de ter-butilo
CH3 CH3
CH3'---!‘,---'OH + HCI —>» CH3'--'é'--'CI + Hy0

H3 H3
V=6 ml V=6.915 ml
p=0.786 g/ml p=0.851 g/ml
m=4.716 g m= 5.889 g
PM=74.12 g/mol PM=92.57 g/mol
n= 0.0636 mol n= 0.0636 mol
p. eb.=83°C p. eb.=51-52 °C
Hidrolisis de cloruro de ter-butilo
CH3 EtOH/Ho0 CH3
CH3'---&--'CI +H) O —» CH3....é....o|-| + HCI
H3 H3
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Il. MATERIAL
e Embudo de separaciéon c/tapon 1 e Matraz pera de unaboca 50 1
mi
e Porta-termOmetro 1 e "T" dededtilacion 1
¢ Recipiente de peltre 1 ¢ Refrigerante c/mangueras 1
e Termémetro -10 a400° C. 1 e Colector 1
e Vaso de precipitados 250 ml 1 e Probeta graduada 25 ml 1
e Matraz aforado 100 ml 1 e Matraz Erlenmeyer 50 mi 1
e Pipetavolumétrica10 ml 1 e Pipetavolumétrical ml 1
e Buretagraduada 50 ml 1 e Matraces Erlenmeyer 125ml 3
e Embudo defiltracion rgpida 1 e Pinzas de tres dedos c/nuez 3
e Espatula 1 ¢ Propipeta (adaptador con 1
jeringa)
e Resistencia€eléctrica 1 e Tapbn de corcho (#5) 1
lll. SUSTANCIAS
e Alcohol terbutilico 6 ml ¢ Sol de carbonato de sodio 10
al 10% mi
e Etanol 96° RA. 70 ml e Aguadestilada 40 ml
e Acido clorhidrico conc. 18 ml e Sulfatodesodioanhidro 19
e Fenoftaleina 0.1g e Cloruro decdcio 290
e Hidréxidodesodio0.05N 10 ml

IV. INFORMACION

a) Una reaccion quimica comprende la conversion de reactivos a
productos.

b) Las reacciones pueden ser bimoleculares o unimoleculares.

c) Un mecanismo de reaccion es la descripcion paso por paso,
del proceso que ocurre cuando los reactivos se convierten a
productos.

d) La cinética de las reacciones se refiere al estudio detallado de
la velocidad de las reacciones quimicas. Permite estudiar un
mecanismo, ya que proporciona una medida de las
velocidades de reaccion, y una indicacion sobre el numero y la
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Oxidacion de n-butanol a n-butiraldehido

naturaleza de las moléculas que intervienen en la reaccion.
Los experimentos se llevan a cabo a temperaturas vy
concentraciones de reactivos controladas con precision.
Conforme transcurre la reaccion se pueden determinar la
disminucion o el aumento de un reactivo o producto en funcién
del tiempo transcurrido.

e) La interpretacion de los resultados experimentales, junto con
una expresion matematica, conduce a una mejor comprension
de los mecanismos de reaccion.

V. PROCEDIMIENTO

a) Obtencion de cloruro de ter-butilo.

Cologque en un matraz erlenmeyer de 125 ml con tapén: 6 ml de
terbutanol, 18 ml de acido clorhidrico, 2.0 g de cloruro de calcio
y meézclelos con agitacion vigorosa durante 15 minutos.
Transfiera el contenido del matraz a un embudo de separacion,
deje reposar hasta la separacion de fases, elimine la capa
inferior (Nota 1), lave dos veces el cloruro de ter-butilo formado
con una solucion de carbonato de sodio al 10% (5 ml cada vez)
(Nota 2). Seque el cloruro de ter-butilo con sulfato de sodio
anhidro y purifiquelo por destilacion simple (Nota 3). Recoja la
fraccidon que destila entre 42-450 C.

b) Determinacion de la constante de velocidad de la hidrdlisis del

cloruro de ter-butilo.

CH3 EtOH/H0 CH3
CH3""£""CI +HO ——>» CH3'---!I---'OH+ HCI

H3 H3
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Coloque 1 ml de cloruro de ter-butilo, recién destilado y seco, en
un matraz aforado de 100 ml (Nota 4), afore con una mezcla de
etanol / agua 77:33 (utilice alcohol de 960 y agua destilada, nota
5).

Mezcle y empiece a contar el tiempo (Nota 6). Espere dos
minutos, tome una alicuota de 10 ml y titule con NaOH 0.05 N,
use fenoftaleina como indicador (Nota 7). A los 12 minutos de
haber hecho la mezcla, realice otra titulacion, hasta hacer un
total de 8-9 titulaciones. Anote los resultados en el siguiente

cuadro:
Tiempo | Vol. de | x=Conc. de| (aX) al(aXx) log a/(a-x) K
NaOH Cl de t-
butilo mol/I
VI. CALCULOS

Calcule "K" para distintos valores de "t" con la siguiente formula:

a_ 1
K= 2.3 log @T

a= concentracion inicial de cloruro de ter-butilo en moles/I
=1 ml x 0.85 (dens. t-BuCl) x 10/92.5 (PM t-BuCl)=0.092 mol/l

x= Vol. NaOH x Norm./10
= mol/l de cloruro de ter-butilo transformado en el tiempo t.
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Para encontrar el valor de "K" por el método grafico, construya la
siguiente grafica, cuya pendiente es igual a m=(Y2-Y1)/(X2-X1)
y nos da el valor de K= 2.3 m.

_a_
log (a-x)

t
Formule conclusiones de acuerdo a sus datos experimentales.

NOTAS

1.- Lafaseinferior corresponde al HCI residual.

2.- Durante los lavados € cloruro de ter-butilo queda en la fase superior. Consulte
ladensidad del cloruro de ter-butilo.

3.- Use un sistema de destilacién sencilla, caliente el matraz sumergido en un bafio
maria. Recibael destilado en un matraz con un bafio de hielo.

4.- Para obtener datos correctos se necesita que el material empleado esté limpio y
SECO.

5.- Se usa esta proporcion, porque cuando se mezcla el etanol con € agua, hay una
contraccion del volumen total.

6.- Desde é momento que agrega la mezcla de etanol-agua empiece a contar €
tiempo de dos minutos para hacer la 1a. titulacion.

7.- Utilice 1 6 2 gotas de fenoftaleina. El punto final de la titulacion es cuando se
produce €l vire al color rosatenuey este persiste por un minuto.

VIl. ANTECEDENTES
1.- Cinética Quimica

2.- Expresion de lavelocidad de una reaccion
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3.- Orden dereaccion

4.- Influencia de la concentracion de los reactivos en la velocidad de
una reaccion.

5.- Ecuacion cinética para unareaccion de ler. orden.

6.- Determinacién gréficadel orden y constante de la velocidad para
una ecuacion de primer orden.

7.- Efecto de latemperatura en lavelocidad de unareaccion.
8.- Teoriadelacolision, del estado de transicion.
9.- Mecanismo de obtencion de cloruro de ter-butilo.

10.- Ecuacion Sy1: Mecanismo y cinéticade lahidrolisis del cloruro
de ter-butilo.

11.- Propiedades fisicas, quimicasy toxicidad de reactivosy productos.

VIl. CUESTIONARIO

1.- Con base alos datos experimentales ¢cual es el orden de la
reaccion?

2.- De acuerdo a este orden; ¢cudl es el mecanismo de la reaccion de
hidrélisis?

3- ¢Qué sera necesario hacer antes de desechar al drenaje los residuos
de la reaccion de obtencién del cloruro de ter-butilo que contienen
agua, cloruro de calcio y ter-butanol ?

4- ;Qué precauciones debe tener a trabajar con acido clorhidrico
concentrado?

5.- Asigne las bandas principal es presentes en los espectros de | .R. alos
grupos funcionales de reactivos y productos

Espectros de |L.R.
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NOTAS:
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OBTENCION DE CLORURO DE TERBUTILO

Terbutanol J

HCI, CaCl2
1) Agitar 15
2) Separar fases.
FASE ACUOSA v FASE ORGANICA
HCI Cloruro de terbutilo,
Agua, HCI
D1 3) Lavar con Na2CO3 (10%).
FASE ORGANICA FASE ACUOSA

4) Secar con Na2S0O4.

LiQuUIDO SOLIDO H20
¢ NaCl
i D2
‘ Na2S04
Cloruro de H20 J
terbutilo
5) Destilar D3
RESIDUO DESTILADO

i 6) Agregar

Je

Residuos Agua-Metanol
destilado Cloruro de NaCl, Agua
Terbutilo Terbutanol
7) Determinar Metanol
D4 constante
D5

D1, D3: Checar PH, neutralizar y desechar por el drenaje.

D2: Si contiene terbutanol, destilar el agua y mandar a incine-
racién el residuo.

D4: Mandar a incineracion.

D5: Recuperar metanol por destilacion. Neutralizar el residuo y
desecharlo por el drenaje.
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PRACTICA

PREPARACION DE CICLOHEXENO |
I. OBJETIVOS

a) Preparar ciclohexeno por deshidratacion catal iticade ciclohexanol.

b) Comprender la influencia de factores experimentales que modifican
unareaccion reversible.

REACCION
OH
H,SO4
+ - + HyO

V=10 ml V=9.7243 ml
p=0.962 g/ml p=0.811 g/ml
m=9.62 g m=7.886 g

PM= 100.16 g/mol PM= 82.15 g/mol
n=0.096 mol n=0.096 mol

p. eb.= 160-161 °C p. eb.=83 °C
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Il. MATERIAL
e Agitador devidrio 1 e Probeta graduada 25 ml 1
e Anillo metdlico 1 e Pipetagraduada5 ml 1
e Colector 1 ¢ Refrigerante c/mangueras 1
e ColumnaVigreaux 1 e Tubo devidrio 20 cm 1
e Embudo de separacion c/tapon 1 e Telaaambre c/asbesto 1
e Matraces Erlenmeyer 50 ml 2 e Termémetro -10 a400° C. 1
e Matraz Kitazato 1 e Matraz peradeunabocade50ml 1
e Matraz bola QF 25 ml 1 e Pinzas de tres dedos c/nuez 3
e Mechero c/manguera 1 e Porta-termémetro 1
e "T" dedestilacion 1 e Tubos de ensayo 2
e Vaso de precipitados 250 ml 2 e Tubo degoma30cm 1
e "T" devacio 1 e Tapon monohoradado 1
lll. SUSTANCIAS
¢ Ciclohexanol 10.0 ml e Tetracloruro de carbono 5.0ml
e Acido sulfdrico conc. 0.5 ml e Sol.deKMnOga 0.2%  25ml
e Sol. deNaHCOgza 5% 15 mi e Sol. de Bromo en CCly 1mi
e Sulfato de sodio anh. 209 e Cloruro de sodio Q.P. 209
e Bicarbonato de sodio 209 e Sol. Sat. de NaHCOs 15 ml

IV. INFORMACION

a) La reaccion para obtener ciclohexeno a partir de ciclohexanol
es reversible.

b) La reversibilidad de una reaccion se puede evitar:
i) Si se elimina el producto del medio de reaccion a medida
que ésta sucede.
ii) Si se aumenta la concentracion de uno o varios de los
reactivos.
iii) Si se aumenta o disminuye la temperatura en el sentido
que se favorezca la reaccion directa, etc.

C) Por lo tanto, las condiciones experimentales en las que se
efectia una reaccion determinan los resultados de ésta, en
cuanto a calidad y cantidad del producto obtenido.
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V. PROCEDIMIENTO
Preparar el ciclohexeno a partir de ciclohexanol por dos
procedimientos diferentes (Método A y Método B) y comparar
los resultados obtenidos en cuanto a calidad y cantidad del
producto, con el fin de determinar que método es mas eficiente.

Luego se comprobara a través de reacciones especificas de
identificacion, la presencia de dobles enlaces C=C en el
ciclohexeno obtenido (pruebas de insaturacion).

Método A. Por destilacion fraccionada.

Monte un equipo de destilacion fraccionada (Nota 1).

En el matraz pera de una boca de 50 ml coloque 10 ml de
ciclohexanol, agregue gota a gota y agitando 0.5 ml de acido
sulfurico concentrado, agregue cuerpos de ebullicion y adapte el
resto del equipo. Posteriormente vierta en la trampa 25 ml de la
solucidén de permanganato de potasio.

Emplee un bafo de aire y caliente moderadamente el vaso de
pp con el mechero, a través de la tela de asbesto. Reciba el
destilado en el matraz de
bola y colecte todo lo que
destile entre 80-850C
enfriando con un bafo de

EE(( o

L 2 hielo.
F Suspenda el
:g calentamiento cuando

solo quede un pequefio
residuo en el matraz o
bien empiecen a aparecer
vapores blancos de SO2.
(Nota 2)

e

FEr Xl

Sature el destilado con
cloruro de sodio vy
decantelo en el embudo
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de separacion, lavelo 3 veces con una solucion de bicarbonato
de sodio al 5% empleando porciones de 5 ml cada vez.

Coloque, la fase organica en un vaso de precipitados y séquela
con sulfato de sodio anhidro. Esta fase organica debe ser
ciclohexeno, el cual debera purificar por destilacion simple,
empleando un bafo de aire (Nota 3). Colecte la fraccion que
destila a la temperatura de ebullicion del ciclohexeno (Nota 4).

La cabeza y la cola de la destilacion pueden utilizarse para
hacer las pruebas de insaturacion, que se indican al final de este
procedimiento.

Mida el volumen obtenido y entréguelo al profesor. Calcule el
rendimiento de la reaccion.

Método B. Por reflujo directo.

La realizacion de este método tiene por objetivo establecer una
comparacion con el anterior en cuanto a los resultados que se
obtengan. Por esta razén, s6lo un alumno pondra en practica
este método en tanto los demas deberan tomar en cuenta este
resultado para hacer la comparacion respectiva.

Monte un equipo de reflujo directo. En el matraz pera de una
boca coloque 10 ml de ciclohexanol, agregue gota a gota y
agitando 0.5 ml de acido sulfurico concentrado, agregue cuerpos
de ebullicién y adapte el resto del equipo.

Caliente el sistema con el mechero a través de la tela de
alambre con asbesto, empleando un bafo de aire, durante 45
minutos.

Luego déjelo enfriar un poco y vierta la mezcla de reaccién en
una suspension de 2 g de bicarbonato de sodio en 10 ml de
agua. Separe entonces la fase organica, lavela con 3 porciones
de 5 ml de una solucion saturada de bicarbonato de sodio y
séquela con sulfato de sodio anhidro. Purifique por destilacion
simple, empleando un bafo de aire, el ciclohexeno obtenido.
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Mida el volumen obtenido y entréguelo al profesor. Calcule el
rendimiento de la reaccion.

REALICE LAS SIGUIENTES PRUEBAS DE INSATURACION.

1) Reaccién con Br/CClg4.

En un tubo de ensayo coloque 1 ml de solucion de bromo en
tetracloruro de carbono, agregue 1 ml de ciclohexeno y agite.
Observe e interprete los resultados. Escriba la reaccion que se
lleva a cabo.

2) Reaccion con KMnOg4,

En un tubo de ensayo coloque 1 ml de solucién de
permanganato de potasio (acidule a pH 2 6 3), agregue 1 ml de
ciclohexeno y agite. Observe e interprete los resultados.
Escriba la reaccion que se lleva a cabo.

Resuma en el siguiente cuadro los datos experimentales de los
dos meétodos de obtencion del ciclohexeno.

Métodos Condiciones Temperaturade | Volumen del % delareaccién

Experimentales | ladestilacion destilado (ml)

NOTAS

1) Para aumentar el gradiente de temperatura en la columna clbrala exteriormente
con fibrade vidrio.

2) Enfrie muy bien el aparato antes de desmontar y coloque el matraz de bola con
su tapén en un bafio de hielo.

3) Tenga cuidado de utilizar el material bien limpio y seco.

4) El punto de ebullicién del ciclohexeno es de 83-840 C. a 760 mm Hg ycomo la
presion atmosférica en la Ciudad Universitaria D.F. es de 570-590 mmHg, €l
punto de ebullicion del ciclohexeno esde 71-740C.

81




Manual de Quimica Organica Il QFB y QA (1445)

VI. ANTECEDENTES
a) Propiedadesfisicas, quimicasy toxicidad de reactivosy productos.

b) Deshidratacion catalitica de alcoholes para obtener aquenos.
M ecanismo de reaccion.

¢) Influencia de las condiciones experimentales en la reversibilidad de
una reaccion.

d) Reacciones de adicién a dobles ligaduras.

VIl. CUESTIONARIO

1. - Con base en los resultados obtenidos, ¢cud de los dos métodos es
el mas eficiente para obtener ciclohexeno? Explique.
2. - @) ¢Qué es unareaccion reversible?
b) ¢Qué es unareaccion irreversible?
c) ¢Qué es unareaccion en equilibrio?
3. - ¢Cudesfueron los principal es factores experimentales que se
controlaron en esta practica.
4. - ¢Qué debe hacer con los residuos de la reaccion depositados en la
pera 0 matraz antes de desecharlos por €l drengje?
5. - ¢Cudl eslatoxicidad de los productos que se forman al realizar las
pruebas de insaturacion
6. - Asigne las bandas principal es presentes en los espectros de |.R. a
los grupos funcionales de reactivos y productos.

Espectros de L.R.

a) Ciclohexanol
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Notas:
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OBTENCION DE CICLOHEXENO

CICLOHEXANOL J

— H2S0a4 con. J

1) Destilar
~ RESIDUO___ | DESTILADO
[
Ciclohexeno
H2S04 Agua
Mat. org.
degradada
2) Saturar con NacCl
D1 3) Lavar con NaHCO3 (5%)
FASE QRGANICA FASE ACUOSA
D1: Separar fases, mandar a inci-

neracién la fase organica,
utilizar fase acuosa para X
neutralizar D2. Ciclohexeno

impuro, humedo

D2: Neutralizar con D1 y checar
pH. 4) Secar con Na2S0O4 N;\j:gcln
D3: Secar para uso posterior. 5) Decantar o filtrar Na2S04
D4: Mandar a incineracion. LiQU|DO
‘ SOLIDO D2
Ciclohexeno

. —
impuro
Na2S0O4
6) Destilar

D3

(DESTILADORESIDUO

CICLOHEXENO Residuos
PURO Organicos
7) Tomar muestras D4
+KMnO4
. D5: Mandar a incineracion.
1,2-Dibromo MnO2
Ciclohexano Diol D6: Filtrar el MnO2, etiquetarlo,
y confinarlo. Checar pH al li-
quido y desechar por el drena-
D5 D6 je.
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PRAC{TICA

OXIDACION DEﬂ-BUTANOL A
-BUTIRALDEHIDO

. OBJETIVOS..

a) Ejemplificar un método para obtener aldehidos alifaticos mediante la
oxidacion de a coholes.

b) Formar un derivado sencillo del adehido obtenido para

caracterizarlo.
REACCION
K2CI‘2O7
/\/\OH - /\/\O + H2O
H2804
V=1.6 ml V=1.57 ml
p=0.810 g/ml p=0.800 g/ml
m= 1.296 g m=1.2619 g
PM=74.12 g/mol PM=72.11 g/mol
n=0.0175 mol n=0.0175 mol
p. eb.=117.7 °C p.eb.=75°C
II. MATERIAL

e Matraz peradedosbocasde50ml 1 e Matraz Erlenmeyer 50 ml 1
o Refrigerante c/mangueras 1 e Matraz Kitazato c/manguera 1
e Embudo de filtracion rapida 1 e MecheroBunsen 1
e Embudo de separacién c/tapdn 1 e Telaalambre c/asbesto 1
e Anillo metdlico 1 e "T"dedestilacion 1
e Espatula 1 e Colector 1
e Tubosde ensaye 2 e Porta-termémetro 1
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¢ Pinzas de tres dedos c/nuez 3 e Probeta graduada 25 ml 1
e Pinzas paratubo de ensayo 1 e Termémetro -10 a400° C. 1
e Vidrio dereloj 1
¢ Recipiente de peltre 1 e Vaso de precipitados 150 ml 1
e Matraz Erlenmeyer 125 ml 1 e Vaso de precipitados 250 ml 1
e Embudo Biichner c/adargadera 1 e ColumnaVigreaux 1
e Pipetagraduada 5 ml 2 e Resistenciaeléctrica 1
lll. SUSTANCIAS

e Dicromato de potasio 199 e Acido sulfarico conc. 20ml
e Solucion de 2 e Etanol 2.0ml

4- dinitrofenilhidrazina 0.5ml e n-butanol 1.6ml

IV. INFORMACION
a) La oxidacion de alcoholes a aldehidos o cetonas es una
reaccion muy util. El acido cromico y diversos complejos de
CrO3 son los reactivos mas utiles en los procesos de
oxidacion en el laboratorio.

b) En el mecanismo de eliminacion con acido cromico se forma
inicialmente un ester cromico el cual experimenta después
una eliminacién 1,2 produciendo el doble enlace del grupo
carbonilo.

c) Los aldehidos son compuestos con punto de ebullicibn menor

que el de los alcoholes y de los acidos carboxilicos con peso
molecular semejantes.

V. PROCEDIMIENTO

A un matraz pera de dos bocas de 50 ml de capacidad adapte
por una de ellas, un embudo de adicion y por la otra un sistema
de destilaciéon fraccionada con una columna Vigreaux.
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En un vaso de precipitados disuelva 1.9 g de dicromato de
potasio dihidratado en 12.5 ml de agua, anada cuidadosamente
y con agitacion 1.3 ml de acido sulfurico concentrado (Nota 1)

Adicione 1.6 ml de n-butanol al matraz pera, en el embudo de
separacion coloque la solucion de dicromato de potasio-acido
sulfurico. Caliente a ebullicion el n-butanol con flama suave
usando un bafo de aire, de manera que los vapores del alcohol
lleguen a la columna de fraccionamiento. Agregue entonces,
gota a gota, la solucion de dicromato de potasio-acido sulfurico
en un lapso de 15 minutos (Nota 2), de manera que la
temperatura en la parte superior de la columna no exceda de 80-
850C (Nota 3)

Cuando se ha afadido todo el agente oxidante continue
calentando la mezcla suavemente por 15 min. mas y colecte la
fraccion que destila abajo de los 900C (Nota 4)

Pase el destilado a un embudo de separacion (limpio), decante
la fase acuosa y mida el volumen de butiraldehido obtenido para
calcular el rendimiento.

Agregue dos gotas del producto a 0.5 ml de una solucion de 2,4-
dinitrofenilhidrazina en un tubo de ensayo y agite
vigorosamente; al dejar reposar precipita el derivado del
aldehido el cual puede purificar por cristalizacién de etanol-
agua. ElI punto de fusidbn reportado para la 24-
dinitrofenilhidrazona del butiraldehido es de 1220C.

NOTAS

1) iPRECAUCIONI! Lareaccion es exotérmica. Cuando se enfriala solucion, el
dicromato cristaliza, de ser asi, caliente suavemente con flamay pasela al
embudo de separacion en caliente. Continte con latécnica.

2) Méas 0 menos dos gotas por segundo.

3) Laoxidacion del alcohol se efecttia con produccién de calor, pero puede ser
necesario calentar la mezcla de vez en cuando para que latemperatura no baje
de 750C.
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4) Laprobeta en laque reciba el destilado debe estar en bafio de hielo.

VI. ANTECEDENTES

a) Oxidacién. Diferentes agentes oxidantes. Accion sobre alcoholes y
grupo carbonilo de aldehidos y cetonas.

b) Métodos de obtencion de aldehidos y cetonas.

c) Propiedades fisicas, quimicas y toxicidad de los reactivos y
productos.

d) Principales derivados de aldehidos y cetonas usados para su
caracterizacion (reactivosy reacciones).

VII. CUESTIONARIO

1) ¢Cud es lafinalidad de hacer la mezcla de dicromato de potasio,
aguay acido sulfarico?

2) Explique como evitaque el butiraldehido obtenido en la préctica se
oxide al &cido butirico.

3) ¢Como puede comprobar que obtuvo butiraldehido en la préctica?
4) ¢Como deben desecharse los residuos de sales de cromo?

5) Asigne las bandas principal es presentes en los espectros de |.R. a
los grupos funcionales de reactivos y productos.

Espectros de |.R.
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Oxidacion de n-Butanol a n-Butiraldehdo

OXIDACION DE n-BUTANOL A n-BUTIRALDEHIDO

n-Butanol

1) Calentar a ebullicion.

K2Cr207/H2S04
H (goteo)

Mezcla de

reaccion
2) Destilar.

a 90°C.
RESIDUO | DESTILADO
Sales de cromo Butiraldehido
H20
D1 3) Separar.
FASE ACUOSA FASE ORGANICA

H20 BUTIRALDEHIDO J
D2 4) Tomar muestra.

D1: Agregar bisulfito de sodio (s), para pasar

todo el cr6+ a cr3+(Hacer esto en la cam-
pana). Precipitar con legia de sosa. Filtrar

el precipitado (Cr(OH)3). Repetir la operaciéon
hasta no tener precipitado. La solucién debe
neutralizarse para ser desechada por el dre-
naje. El hidroxido debe mandarse a confina-
miento controlado.

D2: Desechese por el drenaje.

D3: Filtrar. Mandar sélidos a incinerar. Tratar el

liquido con carbén activado hasta la elimi-
nacion del color naranja.

+ 2,4-dinitrofenil-
hidrazina

2,4-dinitrofe-
nilhidrazona

D3
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NOTAS:
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Identificacion de Aldehidos y Cetonas

PRAC_‘_TICA

IDENTIFICACIQN DE KJ \)
ALDEHIDOS Y cgmmj O

. OBJETIVOS

] | ]
F L 4
e —

a) ldentificar e grupo carbonilo de aldehidosy cetoﬁas.

b) Distinguir entre un aldehido y una cetona por medio de reacciones
caracteristicasy féciles de llevarse a cabo en € laboratorio.

Il. MATERIAL
e Matraz Erlenmeyer 50ml 1 e Buchner c/aargadera 1
e Vaso de pp. de 150 mi 1 e Agitador devidrio 1
¢ Probeta graduada 1 e Matraz Kitazato 1

c/manguera

e Pinzade3dedosconnuez 1 e Pinzasparatubodeensayo 1
e PipetalOml 1 e Embudo devidrio 1
e Resistencia€eléctrica 1 e Vidriodereloj 1
e Tubosde ensayo 18 ¢ Recipiente de peltre 1
e Espatula 1
e Gradilla 1

lll. SUSTANCIAS
e Sol. 24-Dinitrofenilhidrazina 10 ml e Sol. de AgQNO3 5% 2ml
o Etanol 960 20ml e NH4OH 5% 5ml
e Sol. de NaOH 10% 10 ml e H2SOy4 conc. Sml
e HNO3 conc. Sml e Dioxano 3ml
e Sol. de Acido crémico 1ml e Benzaldehido 1mi
e Sol. de Yodo/Yoduro de K 15ml ¢ Propionadehido 1ml
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e 2-Butanona 19 e Formaldehido 1ml
o Acetonadestiladade KMnO4 1 ml
e Acetofenona 1g

IV. INFORMACION

A) El grupo carbonilo en aldehidos y cetonas reacciona con
derivados del amoniaco produciendo compuestos sélidos de
punto de fusidn definido.

B) El punto de fusidn de los derivados de aldehidos y cetonas
permiten caracterizarlos cualitativamente.

C) El grupo carbonilo de aldehidos se oxida facilmente y el de
cetonas no se oxida.

D) Las a-hidroxicetonas, asi como los azucares reductores,
reaccionan de manera semejante a los aldehidos.

E) Las metil-cetonas, los metil-alcoholes y el acetaldehido dan
una reaccion positiva en la prueba del haloformo.

V. PROCEDIMIENTOS

Cada alumno debe elegir para trabajar un aldehido aromatico,
un aldehido alifatico, una cetona aromatica y una cetona alifatica de
entre las muestras patron que se colocaran en la campana y debe de
realizar todas las pruebas a cada sustancia. Posteriormente se
recibira una muestra problema.

a) Reaccion de identificacion de grupo carbonilo.

Preparacion de 2,4--dinitrofenilhidrazonas de aldehidos y

cetonas
H
R_ I A S
c=0 + NHyN NO, ——>» R/C—N—N NO

NO NO

Procedi miento paralareaccion de identificacion de grupo carbonilo.
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Disuelva 0.2 g 0 0.2 ml (4 gotas) del compuesto en 2 ml de
etanol, adicione 2 ml de solucibn de 2/4-
dinitrofenilhidrazina y caliente en bafio de agua durante 5
minutos, deje enfriar e induzca la cristalizacién agregando
una gota de agua y enfriando sobre hielo. La aparicién de
un precipitado indica prueba positiva y confirma la
presencia de un grupo carbonilo. Filtre el precipitado vy
recristalice de etanol o etanol-agua. Determine punto de
fusion o descomposicion y consulte las tablas de
derivados.

b) Ensayo con acido crémico.

Reaccion positiva con aldehidos e hidroxicetonas vy
negativa para cetonas.

2 Cr03

3 R—CH ——>» 3 RCOOH + 3HO +Cry(SOy)3
I 3 HSOy i

Verde

Procedimiento para la reaccion de identificacion.

Disuelva 3 gotas o 150 mg de aldehido en 1 ml de acetona
(Nota 1), anada 0.5 ml de la solucion de acido cromico
recién preparada. Un resultado positivo sera indicado por
la formaciéon de un precipitado verde o azul de sales
cromosas.

Con los aldehidos alifaticos, la solucion se vuelve turbia en
5 segundos y aparece un precipitado verde oscuro en
unos 30 segundos. Los aldehidos aromaticos requieren
por lo general de 30 a 90 segundos para la formacion del
precipitado.
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98

C) Reaccidn de Tollens para identificacion de aldehidos.

R :
I_fC=O+2Ag(NH3)20H — > 2Ag¢+ RCOO"NHg*
+

Espejo HoO
de
plata
3 NH3

Reaccion positiva para aldehidos, negativa para cetonas.
SE EFECTUA SOLAMENTE EN CASO DE OBTENER PRUEBA
POSITIVA CON ACIDO CROMICO PARA EVITAR FALSAS POSITIVAS.

Procedimiento para la reaccion de identificacion.

Preparacion del reactivo de hidréxido de plata amoniacal .

En un tubo de ensayo limpio coloque 2 gotas de solucion
de nitrato de plata al 5%, una a dos gotas de sosa al 10%
y gota a gota, con agitacion, una solucion de hidroxido de
amonio al 5%, justo hasta el punto en que se disuelva el
oxido de plata que precipitd, evitando cualquier exceso.
Este reactivo debe usarse recién preparado por cada
alumno.

Al reactivo recién preparado agregue 0.1 g o 2 gotas de la
sustancia, agite y caliente en baino de agua brevemente.
La aparicion de un espejo de plata indica prueba positiva.
Una vez terminada la prueba, el tubo de ensayo debera
limpiarse con acido nitrico.



Identificacion de Aldehidos y Cetonas

d) Prueba del Yodoformo.

R<
C=0 + 31, + 3NaOH

R c=0 + 3Nal+3 H,0

CHy cly’
AN
C=0 +NaOH RCOO-Na* + CHl; |
cy’

lodoformo
(sélido amairillo)

Reaccidon positiva para metilcetonas vy alcoholes
precursores del tipo estructural R-CH(OH)-CH3, (R=H,
alquilo o arilo) El unico aldehido que da prueba positiva es
el acetaldehido.

Procedimiento para la reaccion de identificacion.

En un tubo de ensayo coloque 0.1 g o0 2 a 3 gotas de la
muestra, agregue 2 ml de agua y si la muestra no es
soluble en ella adicione 3 ml de dioxano. Anada 1 ml de
solucion de NaOH al 10% y después agregue gota a gota
(4 a 5 ml) y con agitacion, una solucion de yodo-yoduro de
potasio justo hasta que el color café oscuro del yodo
persista.

Caliente la mezcla en bafo de agua durante dos minutos,
si durante este tiempo el color café desaparece, agregue
unas gotas mas de la solucién yodo-yoduro de potasio
hasta lograr que el color no desaparezca después de dos
minutos de calentamiento.

Decolore la solucion agregando 3 a 4 gotas de sosa al
10%, diluya con agua hasta casi llenar el tubo. Deje
reposar en bano de hielo. La formacion de un precipitado
amarillo correspondiente al Yodoformo indica que la
prueba es positiva. (Nota 2)
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Indicaciones de importancia

1. - Es importante que antes de llevar a cabo cada prueba, los
tubos de ensaye y el material a emplear estén limpios.

2. - Debera tener cuidado de no contaminar los reactivos al
utilizarlos.

3. - El alumno debera usar las cantidades de reactivos vy

problemas especificados en cada prueba, pues un exceso
lo puede llevar a una interpretacion falsa.

NOTAS

1. - La acetona que se usa debe ser pura para andisis, o de preferencia acetona que
ha sido destilada sobre permanganato de potasio.

2. - El precipitado sefiltraray se determinara punto de fusion (119°C) solo en caso
de prueba dudosa.

ANTECEDENTES
1.- Propiedades fisicas, quimicas y toxicidad de reactivos y productos.

2.- Formacién de derivados para caracterizacion de aldehidos y
cetonas.

3.- Reacciones de identificacion de aldehidos.

4.- Reacciones de identificacion de cetonas.

VI. CUESTIONARIO

1) ¢Como identificd el grupo carbonilo en aldehidos y cetonas?
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2) Escribalareaccion que permitio hacer dichaidentificacion.
3) ¢Coémo diferencié a un aldehido de una cetona?

4) Escribala (o las) reaccion(es) que le permitieron diferenciar uno de
otro.

5) ¢En que consiste lareaccion de haloformo y en qué casos sellevaa
cabo?

6) Escribalareaccion anterior.

7) Complete el siguiente cuadro, indicando sus resultados:

Reaccion con Reaccion con Reaccion de Reaccion del
2, 4-dinitro- acido cromico Tollens Y odoformo
fenilhidrazina

pf del derivado

Aldehido
Alifético

Aldehido
Aromético

Cetona
Aliféatica

Cetona
Aromética

Problema

8) Asigne las bandas principal es presentes en los espectros de |.R. alos
grupos funcionales de reactivos y productos.
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Espectros de |.R.

a) Propionaldehido

100.0 |
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10 |
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b) Benzaldehido
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1390.67]
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d)Acetona
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2Butanona
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f) Ciclohexanona
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q) Benzofenona
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Condensacion de Claisen-Schmidt

IDENTIFICACION DE ALDEHIDOS Y CETONAS

SOLIDO
~~ | HIDRAZONA
PURA

a) Identificacién de grupo carbonilo.

1) Calentar. 3) Filtrar
Muestra +problema ) Hidrazona )
impura
2, 4-DNFH 2) Enfriar. P H 4) Recristalizar
EtOH ]
2, 4-DNFH

LiQUIDO

b) Ensayo con acido crémico.

Muestra problema Precipitado
+ acetona verde ]
+ Reactivo Jones Cr2 (SOa4)s3

c) Prueba de Tollen's.

[ ]
Muestra problema 1) Agitar. Espejo 3) +HNOs
+ de
Reactivo Tollens 2) Calentar. Plata

d) Prueba de yodoformo. SOLIDO
—>» YODOFORMO

[
g) Bﬁcplorar Zon NaOH 10%
Muestra problema 1) Calentar.| Mezcla ) Diluir con Agua.
Dioxano, NaOH 10% color
solucion café 4) Enfriar.
yodo-yoduro " B) Filtrar.
- Sol. yodo-
yoduro
LIQUIDO NaOH
D1: Adsorber sobre carbén activado, hasta eliminar color, desechar

la solucion por el drenaje. Enviar a incineracion el carbén utilizado.

D2: Seguir mismo tratamiento que para D1 de obtencién de n-butiral-
dehido.

D3: Guardar para posterior recuperacion de la plata.

D4: Filtrar el sélido y mandarlo a incineracion. Adsorber la solucion
sobre carbon activado, neutralizar y desechar por el drenaje.

Enviar a incineracion el carbén utilizado.
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NOTAS:
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Condensacion de Claisen-Schmidt

PRACCA

CONDENSACION DE CLAISEN-SCHMIDT
OBTENCION DE DIBENZALACETONA

. OBJETIVOS
a) Efectuar una condensacion alddlica cruzada dirigida

b) Obtener un producto de uso comercial.

REACCION
H\C¢O
CH3 NaOH
2 + C O —»
CH3
V=1.25ml V=0.5ml m=1.4406 g
p=1.044 g/ml p=0.791 g/ml PM= 234.30 g/mol
m=1.305¢ m=0.395g n=6.148 x 10™ mol
PM= 106.12 g/mol PM= 58.08 g/mol p. f=104-107 °C
n=0.01229 mol n=0.0068 mol

p. eb.=178-179 °C p. eb=56 °C

Il. MATERIAL
e Vaso precipitados 250 ml 1 e Embudo defiltracion rgpida 1
e Matraz Erlenmeyer 125 mi 2 e Vidriodereloj 1
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Termémetro -10 a400° C 1 e Espétula 1
Probeta graduada 25 ml 1 e Agitador devidrio 1
Pipeta 10 ml 1 e Resistenciaeléctrica 1
Kitazato c/manguera 1 ¢ Recipiente de peltre 1
Pinzasdetresdedosconnuez 1 e Biichner c/dargadera 1
Agitador mecanico 1 e Barraparaagitacion 1
Frascos p/cromatografia 1 e Frascosviaes 2
Vaso de precipitadosde 150 ml 1 o Portaobjetos 2
SUSTANCIAS

NaOH 1259 e Etanol 70ml
Benzaldehido 1.25¢ e Acetona 8 ml
Acetato de etilo 10 ml e Yodo 0.01g
Gel desilice G 29 e Hexano 3ml

IV. INFORMACION

A) Los aldehidos y las cetonas con hidrégenos en el carbono

B)

C)

alfa al carbonilo sufren reacciones de condensacion
alddlica.

Los hidrégenos en el carbono alfa al carbonilo son
hidrogenos acidos.

Las condensaciones alddlicas cruzadas producen una
mezcla de productos.

D) Las reacciones de condensacion entre cetonas y aldehidos

E)

F)

no enolizables producen un solo producto (condensaciones
alddlicas cruzadas dirigidas).

Los productos obtenidos por condensacién alddlica sufren
reacciones de crotonizacion.

La acetona no se polimeriza pero se condensa en
condiciones especiales, dando productos que pueden
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considerarse como derivados de una reaccion de
eliminacion.

V. PROCEDIMIENTO

Coloque en un matraz Erlenmeyer de 125 ml 1.25 g de NaOH,
12.5 ml de agua y 10 ml de etanol. Posteriormente, agregue
poco a poco y agitando 1.25 ml de benzaldehido y luego 0.5 ml
de acetona. Continue la agitacion durante 20-30 minutos mas,
manteniendo la temperatura entre 20-250 C utilizando bafios de
agua fria.

Filtre el precipitado, lave con agua fria, seque, recristalice de
etanol (Nota 1) Pese, determine punto de fusion y cromatoplaca
comparando la materia prima y el producto.

Datos cromatoplaca

Suspension: Gel de silice al 35% en CHCI3/MeOH o en acetato
de etilo.

Disolvente: Acetona o acetato de etilo

Eluyente: Hexano/Acetona 3:1

Revelador: 12 o luz U.V.

NOTA

1) Si a recristalizar la solucion se torna de un color rojo-naranja, puede que se
encuentre demasiado alcalina, por lo que serd necesario agregar acido clorhidrico
diluido 1:1, hasta que setengaun pH entre 7y 8.

VI. ANTECEDENTES

a) Reacciones de condensacion aldaolica.

b) Reacciones de condensacion alddlica cruzada.

c) Otros gemplos de reacciones de condensacion de Claisen-Schmidt
(condensacion alddlica cruzada dirigida).

d) Usos de la dibenzalacetona

€) Propiedades fisicas, quimicas y toxicidad de los reactivosy
productos.
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VIl. CUESTIONARIO.

1) Explique por qué debe adicionar primero benzaldehido y después la
acetona alamezclade lareaccion.

2) Explique porqué se obtiene un solo producto y no una mezcla de
productos en esta practica.

3) Indigque por qué se crotoniza facilmente €l aldol producido.
4) ¢Por qué lasolucion no debe estar alcalina al recristalizar?

5) Asigne las bandas principales presentes en los espectros de |.R. alos
grupos funcionales de reactivos y productos.

Espectros de I.R.

a) Benzaldehido

100.0 .

%T

90 |

80 3414.58
3619.57
70 |

60

50 | 1459.74

40 |
30 | \ 1416.71

__— 293960
20 _ 2979.46

1714.61 1172.38
10 1365.87

3.8 _

4000.0 3000 2000 1500 1000 450.0
cm-1
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acetona
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Condensacion de Claisen-Schmidt
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Condensacion de Clai sen-Schmidt

CONDENSACION DE CLAISEN-SCHMIDT
OBTENCION DE DIBENZALACETONA

Benzaldehido
+ Acetona + H20
+ NaOH + EtOH

T=20 a 25 °C. 1) Agitar
en bafio de agua | 2) Filtrar y lavar con agua.

SOLUCION SOLIDO

v v

Dibenzalacetona J

Acetona, NaOH, H20
EtOH, Benzaldehido

3) Recristalizar de etanol.

D1 SOLIDO LIQUIDO

y !

Dibenzalacetona
DIBENZALACETONA J EtOH

|

D2

D1: Filtrar para eliminar sélidos. Tratar con carbén activado hasta que la soluciéon
quede incolora. Checar pH y desechar por el drenaje. Los so6lidos filtrados pue-
den guardarse para utilizarse en practicas de cristalizacién, o mandarse inci-

nerar.

D2: Filtrar para eliminar so6lidos. Recuperar el etanol por destilacién. Si esta diluido
con agua, dar el mismo tratamiento que para D1. Los sdlidos se tratan de
la misma forma que en D1.
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NOTAS:
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Transposicion Bencilica

TRANSPOSICION BENCQICA

OBTENCION DE ACIDO BENCILICO

. OBJETIVO
a) Que el alumno efectle unatréhsposi cion b'éncil ica.
b) Que el alumno obtenga &cido bencilico a partir de bencilo.

REACCION

m=25g m=2.716g¢g
PM=210.23 g/mol PM=228.25 g/mol
n=0.0119 mol n=0.0119 mol
p. f.=94-95 °C p. f.=150-1563 °C
II. MATERIAL

e Matraz perade 1 boca de 50 ml 1 e Vidrioderelgj

¢ Refrigerante de agua con mangueras 1 e Espatula cromo-niquel

e Vasode precipitadosde 250 mi 2 e Agitador devidrio

e Matraz Erlenmeyer de 125 ml 2 e Mechero con manguera

e Probeta graduada de 25 mi 1 e Anillo metdlico

¢ Blichner con alargadera 1 o Telade asbesto
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e Matraz Kitazato de 250 ml ¢/manguer: 1 ¢ Pinzas de tres dedos con nuez
¢ Portaobjetos 2 ¢ Recipiente de peltre
e Embudo devidrio 1 e Colector
e T dedestilacion 1 e Tapon esmerilado
e Resistenciaeléctrica 1
lll. SUSTANCIAS
e Bencilo 259 e FEtanol 125 ml
e KOH 259 e HCI concentrado 5ml

IV. INFORMACION

a) Las dicetonas reaccionan con bases fuertes produciendo alfa
hidroxiacidos.

b) Esta reaccion se conoce como transposicién bencilica, pues
la mas comun es la que produce el acido bencilico.

V. PROCEDIMIENTO

Disuelva 2.5 g de bencilo en 7.5 ml de etanol en un matraz de
pera de una boca de 50 ml de capacidad y agregue una solucion
de 2.5 g de KOH en 5 ml de agua. Coloque el condensador en
posicién de reflujo y caliente la mezcla en bafio maria durante
30 minutos. Destile el etanol. Transfiera el residuo a un vaso de
precipitados y adicione 40 ml de agua caliente, someta a
ebullicion durante 3-5 minutos agitando vigorosamente, filtre y
lave el precipitado con otros 10 ml de agua caliente los cuales
se juntan con el filtrado anterior. Acidule el filtrado (50 ml) con
HCI concentrado hasta pH 2 (aprox. 3-4 ml) enfriando en bafio
de hielo. Filtre el producto precipitado y lave con agua helada.
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Transposicion Bencilica

Recristalice el producto crudo de agua caliente (Nota 1).
Determine punto de fusion.

NOTA
1. - Pueden quedar residuos de bencilo sin reaccionar por lo que es necesario filtrar
en caliente para eliminarlo.

VII. ANTECEDENTES

a) Reaccidn de transposicion bencilica.
b) Reaccion de Cannizzaro y su relacion con esta practica.

c) Caracteristicas estructurales de los aldehidos que sufren lareaccién
de Cannizzaro.

d) Propiedades de acidos carboxilicos.

€) Propiedades fisicas, quimicasy toxicidad de reactivosy productos,

VI. CUESTIONARIO.

1) Diga porqué se debe destilar e exceso de etanal.
2) ¢Qué sustancias se disuelven en € agua caliente?
3) ¢Qué producto quedo en € papel filtro?

4) Asigne las bandas principal es presentes en los espectros de |.R. alos
grupos funcionales de reactivos y productos.

Espectros de |L.R.
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a) Bencilo
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b) Acido Bencilico
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Transposicion Bencilica
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OBTENCION DE ACIDO BENCILICO

DESTILADO

Bencilo, EtOH,
KOH, H20
1) Calentar
a reflujo.

2) Destilar el EtOH.

RESIDUO

EtOH

D1

v

Bencilato de
potasio, trazas
de bencilo, KOH

3) Agregar H20
4) Llevar a ebullicion.

5) Filtrar.
SOLIDO LIQUIDO
BBenleiltt), Bencilato de
encila 9 Potasio, KOH
de Potasio

i 6) Lavar con Agua.

Bencilo F

D2

D1: Puede reutilizarse.

D2: Filtrar so¢lidos, para

SOLIDO

purificarlo y reutilizarlo.
Checar pH a la solucion,
neutralizar y desechar

por drenaje.

D3: Neutralizar y desechar

por el drenaje.

LiQuibo 7) Agregar HCI
concentrado

pH=2

Ac. Bencilico,
H20
KCI, HCI

8) Filtrar

SOLIDO LiQuIDO

H20
HCI

AcCIDO
BENCILICO

D3
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Obtencion de Acetato de Isoamilo
1

P RACT ICA
ST 10,

OBTENCION DEMETATO DE
ISOAMILO |

(ACEITE DE PLAT@;?}

. OBJETIVO

a) Preparar un éster a partir de un alcohol y un &cido carboxil ico.

b) Aplicar algunas técnicas de laboratorio ya conocidas como son
calentamiento areflujo, extraccion y destilacion simple.

REACCION
H
CH3\ 2504
FTO >\AOH
HO
HQO
V=6 ml V=4 mi V=55 ml
p=1.049 g/ml p=0.809 g/ml p=0.876 g/ml
m=6.294 g m= 3.236 g m=4.817 g
PM= 60.0 g/mol PM= 88.15 g/mol PM= 130.19 g/mol
n=0.1048 mol n=0.037 mol n=0.037 mol
p.eb.=116-118 °C p.eb.=130 °C p. eb.=142°C/756 mm
Il. MATERIAL
e Matraz peradeunabocade50 1 e Porta-termémetro 1
ml
e Probeta graduada 25 ml 1 e Colector de destilacion 1
o Refrigerante c/mangueras 1 e Vaso de precipitados 250 ml 1
e Anillo metdlico 1 e Vaso de precipitados 100 ml 1

123



Manual de Quimica Organica Il QFB y QA (1445)

e Telaalambre c/asbesto 1 e Matraz Erlenmeyer 250 ml 1

e Mechero c/manguera 1 e Embudo de separacion c/tapon 1

e "T" dedestilacion 1 e Termoémetro -10 a 4000 C. 1

e Pinzas de tres dedos 2 e Espétula 1

e Agitador devidrio 1

lll. SUSTANCIAS

e Alcohol isoamilico 4.5ml e Sol de NaHCO3 al 5% 22.5ml

e Acido acético glacial 6 mi e Sol. saturadadeclorurode 259
sodio

e Acido sulfarico conc. 1ml e Sulfato de sodio anhidro 19

IV. INFORMACION

La reaccion de un acido carboxilico con un alcohol en presencia
de un catalizador acido es uno de los métodos habituales para
la preparacion de ésteres.

Tanto la esterificacion como la reaccion inversa, la hidrolisis de
ésteres, han sido muy estudiadas con el fin de elucidar el
mecanismo de este proceso reversible.

V. PROCEDIMIENTO

Coloque en un matraz pera de 50 ml de una boca 4.0 ml de
alcohol isoamilico, 6 ml de acido acético glacial y afada
agitando cuidadosamente 1 ml de acido sulfurico conc. (Nota 1),
agregue nucleos porosos para regular la ebullicidn y conecte el
condensador en posicion de reflujo.

Caliente la mezcla de reaccidén en baio de aire manteniendo el
reflujo durante una hora. Pasado este tiempo suspenda el
calentamiento, retire el bafio de aire y enfrie la mezcla de
reaccion a temperatura ambiente.

Pase la mezcla fria a un embudo de separacién y agregue
cuidadosamente 14 ml de agua fria, lave el matraz de reaccion
con 2.5 ml de agua y pase al embudo de separacion. Agite
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Obtencion de Acetato de Isoamilo

varias veces, separe la fase acuosa y deséchela. La fase
organica contiene el éster y un poco de acido aceético, el cual
puede ser removido por dos lavados sucesivos con 7.5 ml de
una solucién de bicarbonato de sodio al 5% (Nota 2) Lave la
capa organica con 6 ml de agua mezclados con 1.5 ml de una
solucion saturada de cloruro de sodio. Deseche la capa acuosa,
vierta la fase organica en un vaso de precipitados y seque con
un gramo de sulfato de sodio anhidro (Nota 3)

Monte un aparato de destilacion simple (Nota 4), decante la fase
organica al matraz pera de 50 ml, agregue nucleos porosos para
regular la ebullicion y destile.

El recipiente que reciba el destilado debera estar en un bafo de
hielo. Colecte la fraccion que destila entre 132-1340 C y calcule
rendimiento

NOTAS

VL.

1) Hagalo cuidadosamente y con agitacion constante.

2) iPRECAUCION! Se produce COsy. Este procedimiento se repite hasta que la
capaorganicaesté alcalina. Verifique pH.

3) Se necesitan casi 15 minutos para que el secado sea completo, si después de este
tiempo la solucion sigue turbia, decante la solucion y aflada otro gramo de
agente desecante.

4) El material debe de estar limpio y seco.

ANTECEDENTES

1. - Métodos de obtencion de ésteres.

2. - Propiedades fisicas, quimicas y toxicidad de reactivosy productos.
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VIIl. CUESTIONARIO

1. - Escriba un mecanismo razonable para la formacion del acetato de

isoamilo.

2. - Un método para favorecer laformacion del éster, es afiadir un exceso
de &cido acético. Sugiera otro método que permita desplazar la

reaccion hacialaformacion del éster.

3. - Haga un esguema de la separacion del acetato de isoamilo de la

mezcla de reaccion.

4. - Explique cudles son los usos de |os ésteres.

5. - Asigne las bandas principal es presentes en los espectros de |.R. alos

grupos funcionales de reactivos y productos
Espectros de L.R.

a) Acido acético
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b) Alcohol isoamilico
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c) Acetato de isoamilo
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Obtencidn de Benzoato de Fenilo

OBTENCION DE ACETATO DE ISOAMILO
(Aceite de platano)

acético

Alcohol isoamilico,
acido

glacial

Y

1) Agregar H2S0O4 conc. agitando.
2) Calentar a Reflujo.

Mezcla de
Reaccién

FASE ACUOSA

3) Enfriar.
4) Agregar y lavar con agua.

H2S04

D1

FASE ACUOSA

FASE ORGANICA
Ester
Ac. Acético
\

5) Lavar con NaHCO3 (5%)
‘ FASE ORGANICA

\
6) Lavar con agua+ sol.sat. de NaCl

FASE ACUOSA FASE ORGANICA

\ |
7) Secar con Na2SOa4.
Acetato N
de Sodi . .
'° NaCl LiQuIDO SOLIDO
D2
D3
D1, D2, D3, D4: Checar pH, neutralizar o Na2S04
y desechar por el drenaje. 8) Destilacién.
D5: Mandar a incineracion.
D4
DESTILADO RESIDUO
ACETATO DE Residuo de
ISOAMILO la destilacion

D5
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NOTAS:
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Obtencidn de Benzoato de Fenilo

10

REACCION DE SCHOT N-BAUMANN
OBTENCION DE BENZOATO DE ILO

PRACTI

. OBJETIVO

Efectuar una estenﬂcamon del fenol como ejemplo de la
reaccion de Schotten- Baumann.

REACCION:
O
NaOH ©/ l
m=0.5¢g V=1ml m= 1.0505g
PM=94.11 g/mol p=1.211 g/ml PM= 198.22 g/mol
n=5.3x 10™ mol m=1.211g n=5.3 x 10° mol
PM= 140.57 g/mol
n=8.6 x 10° mol
p. f.=40-42 °C p. eb.= 198 °C p. f.=69-72 °C
Il. MATERIAL
e Matraz Erlenmeyer 50ml 1 e Espatula 1
e Probeta graduada 25 ml 1 e Vasodeppde250 mi 1
e Agitador mecanico 1 e Embudo defiltracion
e Barrade agitacion 1 répida 1
e Recipiente de peltre 1
e Pipetagraduada 10 ml 1 e Buchner c/alargadera 1
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Vidrio derelo] 1 e Matraz Erlenmeyer 125ml 1
Kitazato c/manguera 1 con tapon de corcho

Pinzas de tres dedos 1 e Agitador magnético 1
Barra para agitacion 1 e Resistencia eléctrica 1
SUSTANCIAS

Fenol 1g e Cloruro de benzoilo 2mi
Sol. de NaOH al 10 % 7.5ml e Etanol 5ml

IV INFORMACION

La reaccion entre un cloruro de acilo y un alcohol produce un
éster. Cuando un cloruro de acilo aromatico es uno de los
reactivos, suele agregarse alguna base para eliminar el acido
clorhidrico a medida que se forma. La base generalmente es
una solucion de hidroxido de sodio diluido, trietilamina o piridina
(las ultima dos son bases organicas débiles) y tal
procedimiento se conoce como el método de Schotten-Baumann

V. PROCEDIMIENTO

Disuelva 0.5 g de fenol en 7.5 ml de solucion de sosa al 10% en
un matraz Erlenmeyer de 125 ml. Adicione 1 ml de cloruro de
benzoilo (Nota 1), agite la mezcla de reaccién por 15 minutos
mediante un agitador magnético, el matraz debera estar tapado
por un tapon de corcho que se quitara de vez en cuando para
evitar que la presion lo levante. Al final de este periodo la
reaccion debe haberse llevado al cabo y separado un producto
solido, filtre el sdélido al vacio, lave con agua y seque por
succion. Recristalice el producto crudo de etanol y seque.
Calcule el rendimiento y determine el punto de fusion (Nota 2).

NOTAS

VL.

1) Laadicion del cloruro de benzoilo debe hacerse en la campana.
2) El punto de fusién del producto puro es de 70° C.

ANTECEDENTES
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a) Propiedades fisicas, quimicas y toxicidad de reactivosy productos,
b) Métodos de esterificacion de fenoles.

¢) Reaccion de Schotten Baumann

d) Propiedades quimicas de los fenoles.

€) Propiedades quimicas de los cloruros de écido.

f) Mango adecuado de los reactivos, productos y subproductos durante la
experimentacion.

VII. CUESTIONARIO

1) Escriba un mecanismo razonable parala obtencién de benzoato de
fenilo.

2) Haga un esquema de separacion de benzoato de fenilo de la mezcla
de reaccion.

3) Asigne las bandas principales alos grupos funcional es presentes en
los espectros de |.R. de reactivosy productos.

VIIl. Bibliografia

a) Wingrove A., Caret R., Quimica Organica, Editorial Harla, México
(1984).

b) McMurry, J., Quimica Organica. 3a. ed. Grupo Editoria |beroameérica,
S.A.deC.V., México D.F. (1994).

Espectros de |.R.

a) Fenol
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b) Cloruro de benzoilo
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%T

20 |

10 |

0.0

3057.44 1961.51

1729.63

1595.75

1450.00

1486.51

1062.50

1262.5p

1200.36

751.67

704.18

4000.0

cm1l

400.0

135



Manual de Quimica Organica Il QFB y QA (1445)

OBTENCION DE BENZOATO DE FENILO
REACCION DE SCHOTTEN-BAUMANN

Fenol, NaOH (10%)
Cloruro de
benzoilo

1) Agitar vigorosamente.

2) Filtrar.
LIQUIDO SOLIDO
NaOH Benzoato de
+ Fenilo
Benzoato de Na
+
Fenolato de Na

D1

LiQuIDO

3) Recristalizar de etanol

SOLIDO

Etanol

D2

v

BENZOATO DE
FENILO

| I

D1: Adsorber sobre carbén activado, verificar pH, neutralizar
y desechar por el drenaje.

D2: Recuperar el disolvente por destilacion.
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Reacciones de Carbohidratos

1 1

REACCIONES DE CARBOHIDRATOS w

PRACTICA
]

. OBJETIVOS

e Realizar diferentes pruebas de omdacuag,,para la determinacion ;
de azUcares reductores. 7 S
e Formacion de osazonas de algunos monosacarldos

Il. MATERIAL
e Tubos de ensayo 8 e Resistenciaeléctrica 1
e Vaso de pp de 250 ml 1 e Pinzas paratubo de ensayo 1
e Espétula 1 e Vidrioderelgj 1
e Embudo Biichner c/dargadera 1 e Matraz Erlenmeyer 125 ml 1
e Matraz Kitazato 250 ml con 1 e Microscopio 1
manguera
e Pinzas de tres dedos c/nuez 1 ¢ Portaobjetos 2
lll. SUSTANCIAS
e Sol.deAgNO3 a 25% Sml e Solucionesa 5% de:
e Sol. de NaOH 5% 10ml e Glucosa 10 ml
¢ Hidroxido de amonio 1ml e Fructosa 10 ml
5%
e Reactivo A deFehling 10 ml e Manosa 10 ml
¢ Reactivo B de Fehling 10 ml e Sacarosa 10ml
e Acido Nitrico conc. 5mi ¢ Reactivo de Fenilhidrazina 15ml
¢ Reactivo de Benedict 5mi

IV. INFORMACION
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Los azucares o carbohidratos pueden ser monosacaridos,
disacaridos, trisacaridos, oligosacaridos y polisacaridos.

Los monosacaridos reaccionan de acuerdo a los grupos hidroxilo y
carbonilo que poseen.

Los disacaridos y los polisacaridos se pueden hidrolizar para producir
monosacaridos.

Los azucares que dan resultados positivos con las soluciones de
Tollens, Benedict 6 Fehling se conocen como azucares reductores, y
todos los az[ucares que contienen un grupo hemiacetal dan pruebas
positivas. Los carbohidratos que solo contienen grupos acetal no dan
pruebas positivas con estas soluciones y se llaman azucares no
reductores.

—Cc—0 OH —Cc—o0 OR
l \C/ | \\/
C
NN VN,
/ N\ 7 N\
hemiacetal acetal

La solucidn de Benedict se utiliza en la determinacion cuantitativa de
glucosa en la sangre.

Las osazonas de los mono y disacaridos son compuestos amarillos,
que cristalizan en formas caracteristicas de la solucién en que se
producen. Tienen puntos de fusion caracteristicos. Todos los azucares
epimeros, que difieren en la configuracion del C-2, forman la misma
osazona. Los monosacaridos forman precipitados en caliente y los
disacaridos no. La glucosazona precipita en 2-3 minutos. En una
suspension del producto de reaccion se observan con el microscopio
haces de cristales amarillos. EI campo de la xilosazona se ve como
cristales largos amontonados. La arabinosazona se presenta como
cristales amarillos agrupados en roseta.
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V. PROCEDIMIENTO

PRUEBA DE TOLLENS.

Ag
l Espegjo de plata

CHO

Procedimiento

Coloque en un tubo de ensayo limpio 1 ml de solucién de nitrato
de plata al 2.5%, agregue una gota de hidréxido de sodio al 5%
y después gota a gota y con agitacion una solucion de hidréxido
de amonio al 5% justo hasta que se disuelva el 6xido de plata
que precipitd, evitando cualquier exceso de NH4OH. Este
reactivo debe usarse recién preparado y debe destruirse con un
exceso de acido nitrico al terminar de utilizarlo, ya que forma
compuestos explosivos.

Agregue al reactivo recién preparado 5 a 10 gotas de solucion
del azucar, agite y caliente brevemente en baio maria, sin dejar
de agitar durante el calentamiento. La aparicion de un espejo de
plata indica prueba positiva para azucar reductor. Una vez
terminada la prueba el tubo de ensayo se debera limpiar con
acido nitrico para destruir el espejo de plata.
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PRUEBA DE FEHLING.

o _
Complegjo
Cupro-tartérico soluble

HO Cux0
HO

Procedimiento

Mezcle 1 ml de solucion A y 1 ml de solucion B, agregue dos o
tres gotas de la solucién del azucar, caliente a ebullicién.

La formacion de un precipitado rojo y la decoloracion de la
solucion indica prueba positiva para azucar reductor.

PRUEBA DE BENEDICT.
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Complgo
Cuprocitrico soluble

HO CuO

HO CHO Rojo

Procedimiento.
Coloque en un tubo de ensayo 1 ml del reactivo de Benedict y
cuatro o cinco gotas de la solucion del azucar. Caliente a
ebullicion y deje enfriar a temperatura ambiente. Un precipitado
cuya coloracion varia desde amarillo hasta rojo, con
decoloracion de la solucion, indica prueba positiva.

Anote los resultados en el siguiente cuadro:

Reaccion de Tollens | Reaccion de Fehling | Reaccion de Benedict
Glucosa
Fructosa
Manosa
Sacarosa
FORMACION DE OSAZONAS.
cho 3CHNHNH,, CH=NNHCgHs  3CgHsNANH, éCHon
HOH > é:NNHC6H5 < FL:O
(+)GLUCOSA OSAZONA (-)FRUCTOSA
Y

(+)MANOSA
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Procedimiento

Coloque en un tubo de ensayo limpio 10 gotas de la solucion del
azucar y agregue 1.5 ml de la solucion de fenilhidrazina.
Caliente la mezcla en bafio de agua durante 10-20 minutos.

Filtre los cristales, obsérvelos en un microscopio de bajo poder
y determine su punto de fusion. El tiempo de formacion de la
osazona Yy la apariencia de los cristales sera diferente para los
distintos azucares, excepto para los epimeros en C-2

Anote los resultados en el cuadro siguiente:

Tiempo de Aparienciadelos Punto de fusion
formacion cristales en el
Mi Croscopio
Glucosa
Fructosa
Manosa

V. ANTECEDENTES

a) Estructuras de los principales monosacaridos.

b) Reacciones de oxidacion de los monosacaridos.

¢) Reaccion de los monosacaridos con fenilhidrazina (osazonas)

d) Caracterizacion indirecta de azlcares a través de la formacion de
0sazonas.

e) ¢Que se entiende por epimero?

f) Propiedadesfisicas, quimicasy toxicidad de reactivosy productos.

VII. CUESTIONARIO
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1) ¢Por qué se considera reductor a un azucar?

2) ¢En que consisten las pruebas que nos permiten saber si un azucar es

reductor?

3) Escribalareaccion de cada una de | as pruebas efectuadas en la
préctica.

4) ¢Se puede desechar libremente en €l drengje |os efluentes liquidos
obtenidos en cada prueba? Diga que tratamiento se les debera dar
en cada caso para desecharlos a drengje.

5) ¢Porqué no se debetirar las sales de plata al drengje?

6) Asigne las bandas principales presentes en los espectros de |.R. alos
grupos funcionales de reactivos y productos

ESPECTROS DE I.R.

A) GLUCOSA
100.0 _
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10 |
3.8

T\ 289059

2912.80
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~_ 775.94
1077.91

2943.60 1459.82 1340.39 648.13

621.51

996.12

// /
1149.43 050.58

1023.78
1111.43

3408.
33]|.4.23 —

4000.0

3000 2000 1500 1000 450.0
cm-1
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B) FRUCTOSA

100.0 _

%T
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C) MANOSA
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Solucién de
Carbohidrato
+
Reactivo de
Tollens

Reacciones de Carbohidratos

PRUEBA DE TOLLENS

1) Agitar

2) Calentar a B.M.

Mezcla de
reaccion
contiene Ag

Prueba de Fehling y de Benedict

+

Solucién de
Carbohidrato

Reactivo de
Fehling o Benedict

Solucién de
Carbohidrato
+

Solucién de

Fenilhidrazina

Mezcla de
» reaccion con
Cu20
Formacién de Osazonas
—» Osazona
Sélido
1) Calentar
>
2) Filtrar
Liquido
> Carbohidratos

D1: Agregar HNO3 diluido y guardarse, para su posterior recuperacion.

D2: El Cu20 debera guardarse para enviar a confinamiento controlado; o para inducir precipitados de Cu20.

D3: Debera guardarse para su incineracion.
D4: Si la solucion es incolora, checar pH y desechar por el drenaje con agua en abundancia.
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PRACTICA
]

TRATAMIENTO DE RESIDUOS S o

.- OBJETIVOS o

a) Concientizar alos alumnos de laimportancia del adecuado
tratamiento de residuos.

b) Conocer lastécnicas utilizadas para el tratamiento de los residuos
generados durante las précticas efectuadas durante el curso.

C) Fomentar el control de contaminantes en |os experimentos.

Il.- MATERIAL

e Matraz Erlenmeyer 250ml 3 e Resistencia eléctrica 1

e Vasosde precipitados 250 mi 2 ¢ Pinzas de 3 dedos con nuez 2

e Probetagraduada 25 ml 1 e Matraz de peradeunabocade 1
50 ml de capacidad

e Embudo defiltracion rgpida 1 ¢ Refrigerante ¢/manguera 1

e Matraz Kitazato de 250 ml 1 e "T" dededtilacion 1

c/manguera

e Espétula 1 e Termémetro de-10 a 4000C 1

e Agitador 1 e Embudo Biichner con 1
alargadera

e Porta-termémetro 1 e Vidriodereloj 1

e Colector 1

I11.- SUSTANCIAS

e NaOH 29 e HoSOy 3ml

e HCI 3ml ¢ Bisulfito de Sodio 39

e Carbon Activado 59

IV.-INFORMACION
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a) La recuperacion de productos y subproductos en la Industria
Quimica es cada vez mas importante para controlar la
contaminacion.

b) El analisis cuidadoso del diagrama de flujo de la reaccion
estudiada, nos permite detectar cuales son los productos,
los subproductos y las posibles corrientes con
contaminantes para decidir sobre su mejor tratamiento y
control.

c) El tratamiento de corrientes acuosas con sustancias
inorganicas no toxicas se lleva a cabo por neutralizacion
acida o basica, segun se requiera.

d) Las sustancias téxicas requeriran un tratamiento especifico
para su desecho y disposicion, tales como; cianuros,
cromatos, hidrazinas, metales pesados, etc.

e) El tratamiento de los residuos organicos se lleva cabo por

purificacion para su posterior reutilizacion, o por
incineracion, en el caso que no se puedan recuperar.

V.- PROCEDIMIENTO
A cada alumno se le entregara una alicuota de alguno de los
residuos obtenidos durante las practicas efectuadas. El
tratamiento esta indicado en los diagramas correspondientes a

cada practica. De acuerdo al tratamiento propuesto se disenara
el material a utilizar.

VI.- ANTECEDENTES

1. - Mé&odos generales para el tratamiento de residuos toxicos

2. - Uso de carbdn activado para €l tratamiento de efluentes.
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3. - Incineracion de compuestos organi cos.

4. - Incineracion de organocl orados.

VII CUESTIONARIO
1. -¢Qué sustancias contenia el residuo tratado?
2. - Escriba las reacciones quimicasinvolucradasen el tratamiento.
3. - ¢Serealizo alguna modificacion al tratamiento propuesto?

4. - Comente laimportanciadel control deresiduos y €l nuevo
enfoque del Laboratorio de Quimica Organica.
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Reaccion de Knoevenagel

PRACTICA

REACCION DE KNOEVENAGEL ©
OBTENCION DEL ACIDO CINAMICO
. OBJETIVO o

Obtener un acido carboxilico a,B-insaturado mediante una reaccion
de condensacion. /

Il. REACCION
CHO cooH N, COOH
+ CH2
"COOH COOH
'CO2
_/COOH
V=2.5ml m=2.5g m= 3.558 g
p=1.044 g/ml PM= 104.06 g/mol PM= 148.16 g/mol
m=2.61g n=0.024 mol n=0.024 mol
PM= 106.12 g/mol p. f.=135-137 °C p. f.=133-134 °C
n=0.024 mol
p. eb.=178-179 °C
lll. MATERIAL
e Matraz peradelbocade50 1 e Anillo metdlico 1
ml
e Probeta graduada de 25 ml 1 e Pinzade 3 dedos c/nuez 2
e Agitador devidrio 1 ¢ Vaso de precipitados 250 ml 1
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e Espatula 1 e Embudo Biichner c/dlargadera 1
o Refrigerante p/agua 1 e Matraz Kitazato 250 ml 1
c/manguera c/manguera
e Matraz Erlenmeyer 125 ml 1 e Matraz Erlenmeyer 50 mi 1
e Vidrioderelqj 1 e Embudo defiltracion rgpida 1
e Colector 1 e T dedestilacion 1
e Mechero c/manguera 1 e Teladeaambre 1
IV. SUSTANCIAS
e Acido masonico 259 e Acidoclorhidricol:1 6 ml
e Sol deNH,OH enEtOH a 8%  10ml e Benzadehido 2.5ml

V.

INFORMACION

Los compuestos con metilenos activos producen reacciones de
condensacion con aldehidos y cetonas que se conocen como
condensaciones de Knoevenagel. Estas condensaciones son
catalizadas por bases muy débiles. La reaccion produce
compuestos o,B-insaturados.

VI. PROCEDIMIENTO

Coloque en el matraz pera de una boca de 50 ml, 2.5 g de acido
maldnico, 10 ml de solucion de hidroxido de amonio en etanol al
8%. Agregue 2.5 ml de benzaldehido y ponga el refrigerante en
posicion de reflujo, (Nota 1). Caliente la mezcla mediante un
bafo de aire hasta la obtencion de una solucion clara. Elimine
el etanol por destilacion (Nota 2), quite el sistema de destilacion
y continue el calentamiento a 130-150°C hasta que cese la
producciéon de diéxido de carbono. Enfrié la mezcla a
temperatura ambiente, transfiera el residuo a un vaso de
precipitados usando tres porciones de 25 ml de agua caliente
(Nota 3). Filtre en caliente y acidule el filtrado con HCI 1:1 hasta
pH 2. Enfrie en bafo de hielo, agite fuertemente para que
cristalice el acido (Nota 4). Filtre, lave con agua helada y
recristalice de agua caliente (Nota5). Pese, calcule rendimiento y
determine punto de fusion.
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NOTAS

1) Aproximadamente por 10 min.

2) Debe de destilar unos 8.5 ml de etanol

3) Si no se disuelve completamente calentar con flama pequefia

4) Si a enfriar no cristaliza, debe agregarse mayor cantidad de HCI.

5) Paralarecristalizacion se requiere un volumen considerable de agua.

VII. ANTECEDENTES

a) Diferentes tipos de bases utilizadas en estas reacciones de
condensacion.

b) Otras reacciones de condensacion de aldehidos aromaticos.
C) Ventgasy desventgas del uso de lapiridinay la piperidina.

D) Propiedades fisicas quimicas y toxicidad de reactivos y productos.

VIIl. CUESTIONARIO
1) Explique por que se efectlan este tipo de condensaciones.

2) ¢Por que seusa e hidroxido de amonio?
3) ¢Para qué debe agregar acido clorhidrico hasta pH acido?

4) Asigne a los grupos funcionales presentes en reactivos y productos
las bandas correspondientes en |os espectros de |.R

Espectros de |l.R.
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a) Benzaldehido
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c) Acido cinamico
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Obtencioén del acido cinamico

Benzaldehido,
acido maldnico
sol. de amoniaco en etanol

1) Calentar a reflujo.
2) Destilar.

Residuo Destilado

[
Sal de amonio del Etanol ’
Benzaldehido

ac. Cinamico
+ impurezas

D1
1) Disolver con agua caliente
2) Filtrar en caliente
Residuo Filtrado
[
Impurezas Sal de amonio del
P Ac. Cinamico
Agregar HCI 1:1
hasta pH=2
D1: Destilacién Ac. Cinamico J
fraccionada Para
reutilizar el disolvente .
Filtrar
D2: Filtrar el sélido
y mandarlo a
ineineracion Liquido Solido

D3: Neutralizar y
desechar por el

drenaje NHaCl
+ HCI

Ac.Cinamico
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PREPARACION DE REACTIVOS

Solucion saturada de Cloruro de Sodio.

Disolver 26 g. de cloruro de sodio en 100 ml de agua destilada.

Solucién de carbonato de sodio al 15 %

Pesar 150 g de carbonato de sodio en un matraz y aforar a un litro con
agua destilada.
Solucién saturada de bicarbonato de sodio

A 1litro deaguaadicionar 85 g de bicarbonato de sodio.

Solucién de bicarbonato de sodio al 5%
Pesar 50 g de bicarbonato de sodio en un matraz y aforar con agua
destilada a1 litro.

Solucion de hidroxido de sodio al 33%

A 750 ml de agua destilada adicionar en porciones 330 g de hidréxido
de sodio en lentgas (jPRECAUCION!, la disolucion es
exotérmica). Aforar a 1 litro.

Solucion de hidroxido de sodio al 10 %9

A 750 ml de agua destilada adicionar en porciones 100 g de hidroxido
de sodio en lentgas (jPRECAUCION!, la disolucion es
exotérmica). Aforar a 1 litro.

Solucién de hidroxido de sodio al 5%
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Preparacion de reactivos

A 750 ml de agua destilada adicionar en porciones 50 g de hidréxido
de sodio en lentgas (jPRECAUCION!, la disolucion es
exotérmica). Aforar a 1 litro.

Solucion de KMnOg4 al 0.2%

A 1 litro de agua destilada adicionar 2 g de permanganato de potasio.

Solucién de bromo en tetracloruro de carbono.

Disolver 2 g de bromo en 100 mi de tetracloruro de carbono.
(iPRECAUCION!, e bromo produce graves quemaduras).

Solucion de Yodo/yoduro de potasio.

Adicionar 200 g de yoduro de potasio y 100 g de yodo a 800 ml de
agua destilada, agitar hasta solubilizar |os reactivos.

Solucion de nitrato de plata al 5%

Pesar 5 g de nitrato de platay aforarlo a 100 ml con agua destilada.

Hidroxido de amonio al 5%

Adicionar 150 ml de hidroxido de amonio concentrado en un matraz
aforado y aforar con aguadestilada a1l litro.

Hidréxido de amonio al 8% en etanol

Adicionar 240 ml de hidroxido de amonio concentrado en un matraz
aforado y aforar con etanol a1 litro.

Acido clorhidrico 1:1
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Adicionar 500 ml de acido clorhidrico concentrado a un matraz
aforado y aforar con aguadestiladaa 1 litro.

Preparacion del reactivo de 2,4-dinitrofenilhidrazina.

En un matraz de 50 ml se colocan 0.4 g de 2,4-dinitrofenilhidrazina, 2
ml de &cido sulfarico concentrado y gota a gota con precaucion, 3 ml
de agua hasta disolucion. A esta solucion se agregan 12 ml de etanol,
agitando cuidadosamente hasta homogenei zacion.

Preparacion de acido cromico

Disolver 1 g de anhidrido cromico (triéxido de cromo) en 1 ml de
acido sulfarico concentrado, diluir con 3 ml de agua. (El reactivo debe
prepararse €l mismo dia de la practica. iPRECAUCION! reaccion
exotérmica, puede haber proyecciones).

Preparacion del reactivo Fehling

Sol. A. Solucién al 3% de sulfato cuprico cristalizado.
Pesar en un matraz aforado 30 g de sulfato cupricoy aforar a1
litro con agua destilada.
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Preparacion de reactivos

Sol. B. Solucion a 15% de sa de Rochelle (Tartrato de sodio y
potasio) en solucion acuosa al 5% de NaOH.
Preparar un litro de hidréxido de sodio al 5%, y agregarle 150
g detartrato de sodio y potasio

Preparacion del reactivo de Benedict.

Disolver 100 g de NapCO3, 175 g de citrato de sodio, 17.3 g de
CuS04-5H20 en un litro de agua destilada.

Preparacion del reactivo de fenilhidrazina,

Opcion 1. Mezcle 55 ml de fenilhidrazina, 55 ml de &cido acético
glacial y 500 ml de agua. Si la solucion no es clara, filtre con
carbon activado.

Opcion 2. Mezcle 2 g de clorhidrato de fenilhidrazina, 3 g de acetato
de sodio y 15 ml de agua destilada. Filtre con la ayuda de carbdn
activado.

Nota: El reactivo deberd prepararse en e momento del experimento
por cualquiera de los dos métodos arriba sefialados. No usar mas de la
cantidad indicada en € procedimiento, la cual paralaopcién 1, debera
gjustarse a numero de alumnos del grupo.
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Reglamento interno de Higiene y Seguridad

REGLAMENTO INTERNO DE HIGIENE Y SEGURIDAD
PARA LABORATORIOS DE LA SECCION
DE QUIMICA ORGANICA

ART. 1 El presente Reglamento es complementario del Reglamento de Higiene y Seguridad,
para laboratorios de la Facultad de Quimica de la UNAM, aprobado por el H. Consgjo
Técnico el 28 de abril de 1994.

Es aplicable en todos aquellos lugares de la seccion de Quimica Organica de la Facultad
de Quimica, en donde se redlice trabajo experimental, sea de docencia o de
investigacion:

Estos sitios, para efectos del presente Reglamento, seran denominados laboratorios. Se
consideraran también como areas de laboratorio aquellos anexos donde se lleven a cabo
experimentos.

Su observancia es obligatoria para € persona académico, alumnos y trabajadores
administrativos, y no excluye otra reglamentacion que resulte aplicable.

ART 2 Loslaboratorios deberan estar acondicionados, como minimo, con lo siguiente:

a) Un control maestro para energia eléctrica.

b) Un botiquin de primeros auxilios.

C) Extintores.

d) Un sistema de ventilacion adecuado.

€ Agua corriente.

f) Drengje.

0) Un control maestro para suministro de gas.

h) Sefial amientos de proteccién civil. Manta contraincendios.
), Guantes de neopreno.

k) Mascarillas de seguridad.

ART. 3 Todas las actividades que se realicen en los laboratorios deberan estar supervisadas por
un responsable. L os responsables nombrados en la Seccidn de Quimica Organica son:

a) Responsable: Q. Ma. Reina Gémez Gomez

b) Corresponsable: Q. F. B. Ma. Antonieta Rodriguez Arglello.

C) Responsabl e por grupo: Profesores del area de Quimica Organica que se
encuentren realizando trabajo Experimental en el que participen alumnos.

ART. 4 Al redlizar actividades experimentales, nunca debera estar una persona sola en los
laboratorios. ElI minimo de personas deberd ser, invariablemente de dos. En e caso de
gue uno de ellos sea alumno, deberad haber siempre un profesor como segunda persona.

a) Profesor - profesor
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ART. 5

b) Profesor - alumno
()] Profesor - laboratorista

El equipo de proteccion persona que serd usado en los laboratorios y anexos de
laboratorio donde se |leven a cabo trabajos de experimentacion sera:

ALUMNOS

1) Batade algoddn 100%

2) Lentes de seguridad (durante €l tiempo que dure el experimento). En caso de lentes
graduados, solicitar a los alumnos que sean de vidrio endurecidos e inastillables, y
uso de protectores laterales.

3) El pelo recogido (en las précticas en que se utilice mechero).

4) Guantes en caso de que el experimento o exijaa criterio del profesor.

5) Toallao lienzo de algodén.

6) Gafete de laboratorio (El color dependera del curso de Quimica Organica que se

lleve).

PROFESORES

1) Batade algodén 100%

2) Lentesde seguridad (durante el tiempo que dure €l experimento). En caso de lentes
graduados, deberan ser de vidrio endurecido e inastillables, y uso de protectores
laterales.

3) El pelo recogido (en las préacticas en que se utilice mechero).

LABORATORISTAS

1) Batadeagodon 100%

2) Lentesde seguridad (durante €l tiempo que estén en contacto con los reactivos). En
caso de lentes graduados, deberdn ser de vidrio endurecido e inastillables, y uso de
protectores laterales.

3) Guantes, cuando se encuentre en contacto con |os reactivos.

Ninguna persona podra permanecer en el laboratorio s le fata aguno de los

implementos antes descritos y no se admitira a nadie que llegue extraoficiamente de
visita.

ART. 6 En loslaboratoriosy anexos en donde se realicen experimentos, queda prohibido fumar,
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ART. 7 Todas las sustancias, equipos, materiaes, etc., deberdn ser manejados con el maximo
cuidado, atendiendo a las indicaciones de los manuales de uso o de los manuales de
seguridad, seguin sea €l caso.

ART. 8 Las puertas de acceso y sdlidas de emergencia deberdn estar siempre libres de
obstaculos, accesibles y en posibilidad de ser utilizadas ante cualquier eventualidad. El
responsable del &rea deberd verificar esto a menos unavez cada semana.

ART. 9 Las regaderas deberan contar con el drengje correspondiente, funcionar correctamente,
estar |o més aejadas que sea posible de instalaciones o controles eléctricosy libres de
todo obstaculo que impida su correcto uso. El responsable del area deberd verificar
esto, a menos una vez cada semana.

ART. 10 Los controles maestros de energia eléctrica y suministros de gas, agua y vacio, para
cada laboratorio, deberdn estar sefialados adecuadamente, de manera tal que sean
identificados facilmente.

ART. 11 En cada laboratorio, debera existir al alcance de todas las personas que en él trabajen,
un botiquin de primeros auxilios. El responsable del &rea deberd verificar, al menos una
vez cada semana, el contenido del botiquin, para proceder a reponer los faltantesy o
enriquecerlos a criterio de los jefes de laboratorio.

ART. 12 Los extintores de incendio deberan ser de co02, o de polvo quimico seco, segun lo
determine la subcomision mixta de higiene y seguridad y/o € departamento de
bomberos de la Universidad; deberan revisarse como minimo una vez a semestre, y
deberén recargarse cuando sea necesario, de conformidad con los resultados de la
revision o por haber sido utilizados. Durante el tiempo que € extintor esté vacio,
debera ser removido de su lugar para evitar confusiones en caso de necesitarlo. El
responsable del area deberd hacer la solicitud correspondiente para que se cumplacon lo
establecido en este articulo.

ART. 13 Los sistemas de extraccion de gases y campana deberan mantenerse siempre sin
obstaculos que impidan cumplir con su funcién. Asimismo deberan ser accionados a
inicio del trabajo experimental, para verificar su buen funcionamiento; en caso
contrario, los responsables de cada area deberan avisar a la coordinacion de
mantenimiento y servicios técnicos, para que efectien el mantenimiento preventivo o
correctivo que se reguiera.

ART. 14 Los sistemas de suministro de agua corriente y drenaje deberén verificarse afin de que
estén en buen estado; en caso contrario, los responsables de cada area darén aviso ala
coordinacion de mantenimiento y servicios técnicos para recibir € mantenimiento
preventivo o correctivo gque se requiera.

ART. 15 Los lugares en que se almacenen reactivos, disolventes, equipos, materiales, medios de
cultivo y todo agquello relacionado o necesario para que € trabajo en los laboratorios se
Ileve a cabo, estaran sujetos a este Reglamento en su totalidad. En los anexos utilizados
para guardar cosas personales de |os profesores, sdlo estaré prohibido fumar.
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ART. 16 Queda prohibido arrojar desechos de sustancias al drengje o por cualquier otro medio,
sin autorizacion del responsable del &rea correspondiente. Los manuales de précticas
correspondientes deberan incluir laforma correcta de desechar 10s residuos.

ART. 17 Paratransferir liquidos con pipetas, debera utilizarse lallenadora correspondiente.
Queda prohibido pipetear con la boca.

ART. 18 Al findizar las actividades en e laboratorio, €l responsable del area, Profesor o
Laboratorista ( €l ultimo en salir del laboratorio ), deberan verificar que queden cerradas
las llaves de gas, agua, vacio, tanques de gases y aire. Segun sea € caso, apagadas las
bombas de vacio, circuitos eléctricos, luces, etc. En caso de requerir que algin equipo
trabaje de manera continua, debera dejarse en €l interior y en el exterior del laboratorio
correspondiente, en forma claramente visible y legible, lainformacion acerca del tipo de
reaccion o proceso en desarrollo, las posibles fuentes de problema, la manera de
controlar los eventuales accidentes y laformade localizar a responsable del equipo.

ART. 19 Cuando se trabgje con sustancias téxicas, debera identificarse plenamente € area
correspondiente. Nunca deberan tomarse frascos por la tapa o €l asa lateral, siempre
deberén tomarse con ambas manos, una en la base y la otra en la parte media. Ademés
se debera trabajar en €l area con sistema de extraccion y equipo de proteccién personal
(seguin € manual correspondiente).

ART. 20 En cada laboratorio debera existir, de manera clara, visible y legible, la informe}cién
acerca de los tel éfonos de emergencia alos cuales llamar en caso de requerido. Estos

Sson:

CENTRAL DE EMERGENCIAS 55

URGENCIAS MEDICAS 56-220202

SERVICIOS MEDICOS 56-220140

INFORMACION 56-220142

ANTIRRABICO 56-225864
56-225865
56-225866
55-500731

BOMBEROS 56-1616500
56-220565
56-220566

PROTECCION A LA COMUNIDAD  56-223703
Para activar el Servicio Médico de Urgencias:

a) ldentifiquese, proporcionando su nombrey puesto.
b) Ubicacion: Dé el mayor nimero de referencias posiblesy
las vias de acceso.
¢) Mecanismo delesion.
d) Numero de lesionados.
e) Apoyo. Especifique s requiere apoyo adicional de Vigilancia o Bomberos.

ART. 21 Todas aquellas situaciones que no estén especificamente sefialadas en e presente
Reglamento, deberan ser resueltas por la Direccion de la Facultad, con la opinién de la
Coordinacion de Seguridad, Prevencion de Riesgos y Proteccion Civil de lamisma.
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ART. 22 El cumplimiento del presente Reglamento estara supervisado por los responsables de
seguridad de las éreas correspondientes. el Jefe de Departamento y la Coordinacion de
Seguridad Prevencion de Riesgosy Proteccion Civil.

ART.23 Cuaquier ateracion a las condiciones de seguridad o en el cumplimiento del presente
reglamento debera ser informado al responsable correspondiente.

ART.24 Las personas a quienes se sorprenda haciendo mal uso de equipos, materiales,
instalaciones, etc., propias de los laboratorios. de todo aguello mencionado en €
articulo 3 del presente Reglamento o de las sefializaciones instaladas para proteccion
civil, seran sancionadas conforme a la Legislacién Universitaria, segiin la gravedad de
lafalta cometida.

ART.25 En € caso de los alumnos, las sanciones aplicables seran las que decida el H. Consgjo

Técnico, conforme alas disposiciones de la Legislacion Universitaria.

Este Reglamento sera dado a conocer a todos los alumnos a inicio del semestre lectivo
y unavez recabada su firma de enterado, estard en un lugar visible en cada laboratorio'.

ARTICULO TRANSITORIO UNICO

El presente Reglamento entrard en vigor a dia siguiente de su aprobacion por € H.
Consgjo Técnico de la Facultad.
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REGLAMENTO PARA LOS ESTUDIANTES DE LOS CURSOS
EXPERIMENTALES EN QUIMICA ORGANICA

Para realizar en el laboratorio los experimentos de Quimica Organica, los
alumnos deberan observar las indicaciones siguientes:

1.- ASISTENCIA

Asistir a la sesién integra del laboratorio que le corresponda, con puntualidad
o con una tolerancia de 15 minutos, segun sea el horario al cual se haya
inscrito. Después de estos 15 minutos no se le dara material.

2.- SEGURIDAD E HIGIENE.

Conocer y observar en forma obligatoria el "REGLAMENTO DE HIGIENE Y
SEGURIDAD PARA LOS LABORATORIOS DE LA SECCION DE QUIMICA
ORGANICA (Firma de enterado).

Es necesario entregar la fotocopia de la tira de materias y credencial al
maestro de laboratorio. EIl trabajo de laboratorio quedara suspendido en
caso de que no se presente el profesor (15 minutos de tolerancia).

3.- SERVICIOS DE LABORATORIO Y MATERIAL

En la primera semana de clases traer 2 fotografias tamano infantil una para
el gafete y otra para la credencial de control de material, ambas son
obligatorias para poder trabajar en el laboratorio.

Durante cada sesion de laboratorio, se debera utilizar el Manual actualizado
del curso practico de la Quimica Organica correspondiente, junto con los y/o
materiales que le hayan sido solicitados por su profesor.

La entrega de material se efectuara exclusivamente, durante la primera
media hora del horario de entrada de cada sesion de laboratorio. Los alumnos
no podran iniciar su trabajo practico, si no esta presente el profesor. De no
presentarse el profesor dentro de los primeros 15 minutos del horario de
entrada de la sesion de laboratorio, la practica quedara suspendida y el
profesor responsable debera reponerla al final del semestre.

Escuchar la explicacion del maestro sobre el experimento correspondiente,
habiendo estudiado previamente en la bibliografia indicada en el manual.

Solicitar al sefior laboratorista el material para realizar el experimento, de
acuerdo a la boleta de cada sesién y REVISARLO CUIDADOSAMENTE EN SU
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PRESENCIA. Firmar de conformidad, si es el caso, cuidando de anotar
cualquier desperfecto del material.

Al final del experimento, devolver el material LIMPIO y en el mismo estado en
que se recibio, y no olvidar recoger la boleta firmada.

4.- REPOSICION DEL MATERIAL

En caso de haber roto material en forma irreparable, colocar los pedazos rotos
en una bolsa adecuada y colocarla en los depdsitos que para tal propdsito
estaran en las oficinas del departamento (Anexos de laboratorios 2-A y 2-C).
Ademas debera llenar correctamente y firmar el vale correspondiente de
adeudo de material.

Para reponer el material roto o extraviado, el estudiante debera comprarlo
de las mismas especificaciones y entregarlo, con la factura de compra, en
el ALMACEN DE MATERIAL de la Seccion de Quimica Organica (Anexo 2A).

Se tendran 15 dias naturales para reponer debidamente el material de
laboratorio y si no lo cumple, no se le permitira trabajar en el laboratorio.

Todos los adeudos deberan estar pagados una semana antes del periodo
"A" de examenes ordinarios, en caso contrario, no tendra calificacion de
Ensefnanza Practica, ni derecho a inscripcion en la Sria. Académica de
Asuntos Escolares para el semestre siguiente.

EVALUACION.

Entregar un informe escrito de acuerdo a las Indicaciones del profesor,
sobre el trabajo experimental realizado en cada sesion.

El alumno debera realizar el 100% de los experimentos (12 experimentos y
aprobar el 80% (10 experimentos).

La calificacion de la Ensefianza Experimental debera ser aprobatoria y
representara el 40% de la calificacion final del curso de QUIMCA
ORGANICA (Teérico-practico) de las claves siguientes: 1335, 1345,
1435,1445, 1535, 1635, 1645 y 1735. Para las claves: 1305, 1405 y 1545
representaran el 35%.

Para determinar si el alumno aprobdé un experimento, la calificaciéon minima
del examen debera ser de 2.5 y la del informe 3.5, cada una tendra como
maximo 5 puntos.
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Actividad Calificacion Maxima Calificacion Minima
Trabajo experimental 5.0 3.5
Examen del experimento 5.0 25
Calificacion Total 10 6.0

Para determinar la calificacion final de la Enseiianza Experimental, se
obtendran por separado los promedios del trabajo experimental y de los
examenes. La suma de ambos promedios sera la calificacién final.

El experimento de reposiciéon no suple a uno reprobado, por lo tanto el
promedio se calculara sumando todas las calificaciones obtenidas y
dividiendo entre el numero total de experimentos.

MC José Manuel Méndez Stivalet
Jefe del Depto de Quimica Organica
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	REACTIVOS
	V= 6 ml V= 6.7 ml
	V= 10 ml V= 11.73 ml
	V= 6 ml V= 6.915  ml
	V= 10 ml V= 9.7243 ml
	V= 1.6 ml V= 1.57 ml
	V= 1.25 ml V= 0.5 ml m= 1.4406 g 
	V= 6 ml V= 4 ml V= 5.5  ml
	V= 2.5 ml m= 2.5 g m= 3.558 g

