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1.0 INTRODUCCION

La sintesis quimica no s6lo estd interesada en =~
preparar nuevos compuestos; a menudo se esfuerza por encon---
trar nuevos y mejores métodos para preparar compuestos que ya
son conocidos, Por lo general los primeros métodos utiliza~
dos para preparar algunos compuestos son Inconvenlentes e -~
ineficientes. Siendo asT, los mot}vos para buscar nuevos -

procedimlentos de sintesls son obvios.

En contraste con esto y debido a la importancia de
contar en el laboratorio de Quimica Experimental Aplicada de
la Facultad de Quimica de la UNAM, con una variedad de indica
dores Scido-base dispohibles para su uso fnmediato, el presen
te trabajo tiene por objeto el de proporclionar a manera de ma
nual, .una serie de técnicas optimizadas para la sfntesis y --

preparacién de algunos indicadores Scido-base,



2.0 GENERALIDADES

En este capitulo se mencionarin los aspectos ciné
ticos y termodindmicos mds relevantes que deben ser consldera
dos en los procesos de sintesis. Se Incluyen ademds una se-
rie de operaciones elementales que serin de utilidad en el -=-

trabajo de laboratorio.

2.1 Aplicacidn de los Aspectos Termodindmicos en Sfn-

tesis.

En quimica son particularmente Gtiles las expre--
siones cuantitativas para el manejo de la energfa involucrada
en las reacciones quimicas. E! manejo de esta energfa puede-
merdirse en términos del cambio de energfa libre (AG), la =~
constante de equilibrio (K}, el potencial de la reacclén (E),
o una combinacién de los cambios en el contenido de calor -~

(AH) y en la entropia {(AS).

Estas funciones termodinimicas se encuentran rela

cionadas de la siguiente manera:

°

AG® + - nEF = - R Tin (K/Q) =4H - T pS

Donde n es el nidmero de Faradays de electricidad involucrada

en la reaccidn, y Q es el producto de las actividades de las



substanclas resultantes diyidido por el producto de 1as actividades de -~
los reactivos, sin olvidar que cada actividad se eleva a una-
potencia que corresponde al coeficlente de la substancia en -
la ecuacién quimica. Las actividades de susbstanclas puras -
(1Tquido y sSlido) se consideran con un valor igual a al uni-
dad, En una primera aproximacién, las actividades de los ga-
ses corresponden a la presién parcial de la substancia, expre
sada en atmdsferas. Para una substancia en solucidén acuosa

dilufda, la actividad es aproximadamente igual a la concentra
cién, expresada en términos de molallidad (moles por kilégramo
de agua) o molaridad {moles por litro de solucién). Para solu
clones concentradas, esta aprox%maclén no pucde ser utilizada

ya que se requiere conocer el coeficiente de actlvidad.

Las unldades que generalmente se utillizan asf como
el valor de las constantes correspondientes son:AG Y AH se ex
presan en calorfas por mol-‘;A S, calorfas m°‘~l grados"; E,
volts, R-1.987 calorTas mol-‘grados-l; F= 23060 calorfas ----

voit™! equivalente-].

Cuando Q=1 (que es el caso cuaﬁdo las actividades de reactl
vos y productos son lgual a Va unidad), las funciones termodinimicas po=-

seen” su valor estdndar.
AGsnE°Fs -RTInK = &H® -T 4S°

Ahora bien, siendo que el valor depgH®proviene de evaluar la -
constante de equilibrio a distintas temperaturas, diferencian

do la expresién,



InkK = L§°- LH®
R RT
se tléne
d 1n.K= AH®

dt RT2

que es la expres{6n que nos muestra como varfa la constante de
equilibrio con la temperatura asi, para una reaccién que prace
de exot&rmicamente ( AH°¢0) el valor de la constante de equlli
brio decrece cuando la temperatura se eleva. De la misma for
ma cuando la reaccidn es endotérmica (2 H®> 0) la constante de

equilibrio aumenta.

Estos resultados son de gran Importancia ya que
las condiciones Sptimas para la sTntesls de un compuesto se -
pueden deduclir a través del conocimiento de las correspondien

te constantes de equilibrio y su dependencia de la temperatura

Es Importante hacer notar que !a termodindmica sg
lamente se involucra en los aspectos iniciales y finales de -~
una reacclidn, sin tomar en cuenta los procesos Intermedlos. -
Generalmente se toma el siquiente criterio: una reaccldn puede
ser termodindmicamente favorable si el camblo en energfa libre

toma valores negativos (A G <0 ).

2,2 Aplicacién de los Aspectos Cinéticos en Sfntesls,

A diferencia de la termodindmica, la cinética se



Interesa por-estudiar la velocidad con que se llevan acabbd las
reacciones qu1mfcas asf como de los procesos intermedios que =

suceden en la transformacién de los reactivos a productos.

Experimentalmente se ha encontrado que la veloci-
dad de una reaccidn depende de- latemperatura la presidn y la -
concentracidén de las especies involucradas. La presencia de
un catalizador puede aumentar la velocidad considerablemente.
Mediante el andlisls dela velocidad de una reaccién y de su de
pendencia respecto a los factores enunciados, se puede apren--
der mucho sobre las etapas por las que los reactivos se trans-
forman en productos. En el curso deuna reaccién quimica, la -
concentracién de todas las especies presantes varfa con el tiem
po, cambiando asT las propledades del sistema. La velocidad -
de la reaccién se determina midiendoel valor de cualquler pro-
pledad adecuada (no importa cual, ya que depende de cada reac-
cién) que pueda relaclonarse con la composicién del sistema co

mo una funcién del tlempo.

Asi a una temperatura ;-~rticular la velocidad de
una reaccidn puede expresarse como una funcién de la concentra
cidén de reactivos y productos segin las leyes de la velocidad,
proporcionindonos informacién acerca de la composicidn de los

estados de transicidn.

Algunas constantes de volocidad (que como sabemos
tienen su origen en las expresiones de las leyes de velocldad)

pueden expresarseen términos dela temperatura absoluta una



éntrapia de8 activacién ( AS+), y un calor de activacién (A wt)

r=—"" exp /R exp (-H" 7 RT)

donde Kr es la constante de velocidad, K la constante de Boltz
man y h corresponde a la constante de Planck, todas las reac--
ciones tienen valores caracter{sticos de 45% Y AH+. El térmi-~
no exponencial que Involucra el calor de activaclién es de suma
importancia para determinar el efecto que tiene la temperatura

en la constante de velocidad.

Como se puede ver, los puntos anteriores (2.1 y
2.2) resultan ser dos métodos generales por medio de los cuales

se puede regular le velocidad de las reacciones

Antes de abandonar este punto conviene hacer la
obeervacidn que de acuerdo con lo dicho anterlormente al dise~-
far una sintesis es importante tener en cuenta los aspectos ter

modindmicos y cinéticos en conjunto.
2.3 Operaciones Elementales en la STntesis Qulmica,
2.3.1 Destilacidn Simple.

En la figura | se muestra e! aparato que puede ser
utllizado para destilar o separar un compuesto lTquido de una -

solucién, compuesta de materifales que presentan distinto puntos

de ebullicidn,



—— termémetro
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manta de calentamianto:

figura 1.

La manta de calentamiento es muy conveniente pa-
ra aplicar calor al sistema, pero tiene ¢l Inconveniente de --
que en el transcurso de la destilacidn, las paredes del reci--
piente que contlene la solucidn por destilar, en ocasiones su-
fren un sobrecalentamiento con lo cual st existe en la mezcla
liqulida un componente térmicamente Inestable causard su dete-
rioro. Por consiguiente cuando un compuesto es termicamente
inestable, el calentamliento debe realizarse por medio dé un ba-

o de agua, aceité o cera fundida.



Si el compuesto que se destila es un compuesto puro
5 bien contiene impurezas no voldtiles,esta operacién puede --
“utilizarse para determinar el punto de ebullicidn de la substan
cla, tomando en consideracién que si la presién atmosférica no
difiere mucho de 760 mmHg se pueden hacer aproximaciones para =
determinar el punto de ebullicién normal utilizando la siguien~
te expresidn:
T {normal) (4.575/21) log (760/Pmm) +1
T (medida)

2.3.2 Destilacién por Arrastre de Vapor.

Cuando dos 1Tquidos inmiscibles forman una mezcla
ﬁeterogénea cada uno ejerce su presibén de vapor independiente-
mente del otro, por lo que ambas preslones se suman para Igua-
lar m&s répldo la presién externa. AsT en esta técnica, el -~

destilado tendrd la siguliente composicién:

moles de substancia (P;/P“w) = (760-P;) / P°w

moles de agua

donde P;y P; son la presién de vapor .de la substancia y del --
agua (en mmHg) respectivamente. En el laboratorlo la técnica
consisten en montar un dispositivo como el que se muestra en =~

la figura 2.
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el agua se callenta a ebullicién y el vapor pasa al sigulente

matraz que contiene la mezcls de reaccién, las substanclias vo-
13tiles se condensan y finalmente se separan en dos fases. Es
te mecanismo tiene la ventaja de ser selectivo ya que sélo al-
gunas substancias que son insolubles enagua como naftaleno, nj

trobenceno, fenol y anilina son vol&tiles en e] vapor.



2.3.3 Reflujo

A menudo cuando se requiere mantener una solucidn
en ebullicién par un periddo de tiempo amplio con el propésito
de completar la reaccién y prevenir pérdidas del solvente { y
consecuentemente concentrar la solucién), la operacién se rea-
V1za cominmente por calentamiento bajo reflujo. La figura 3,
muestra el dispositivo que se emplea para calentar baJo reflu-
jo utilizando un matraz de fonfo redondo y un condensador. Si
se desea evitar el exceso de humedad en el V1fquido que se en--
cuentra en reflujo, se puede acoplar en la boca del conden;ador

un tubo desecador que contenga un material desecante.
2.3.4 Recristallzacién.

La recristalizacidn es un procedimliento que se em-
plea en la purificacidn de sélidos. Esta operacién comiinmente
involucra 1a disolucién de Impurezas en un solvente caliente -
(generalmente a ebullicidn) y dejando que el material de inte-
rés cristalice cuando la soluclidn enfrfa, Este aspecto es de
importancia en la eleccidén de un solvente. Las impurezas pue~
den ser insolubles y por lo tanto separables por filtracién o -
muy solubles. Los siguientes solventes se utilizan con fre-~--
cuencia parareallizar la purificacifn de s811dos; dcldo acético
acetona, acetonitrilo, benceno, tetracloriro de carbono, cloro
formo, ciclohexano, dioxano, etanol,hexano, metanol, tolueno y

agua. En ocasiones se utilizan mezclas de estos.
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fiaura 4,

Pigv-a 3.

O

figura S.

Un procedimiento general para 1levar acabo la purificaci6n de ~

s611dos. es el siguiente:



1) Preparacidn de la solucidn, El sélido se coloca en un va
so y el solvente se adiciona lentamente con agitacién y calen

tamiento contindo hasta que se dlisuelva el sdlido.

2) Flltracién de Ja solucidn. Si nose presentan impurezas in
solubles, esta etapa se puede omitir. De otro modo, la solu-
cién callente se filtra por gravedad a través de un papel fil-

tro y un embudo, se aconseja utilizar un embudo precalentado.

3) Enfriamiento. La solucién se debe enfriar lentamente y con
agitacién ocasional, a temperatura ambiente o blen a una tempe
ratura del orden de los cero grados centigrados. Si la solu--

cidn se enfria ripidamente se pueden precipitar las impurezas.

4) Filtracién de la suspensién frfa. E1l material recristaliza
do se separa de la solucién por medio de flltracién por suc--
cidn utilizando para esto un embudo Buchner y uvn kitazato, co-

mo se muestra en la figura 4.

§) Lavado. La pequeda cantidad de solucién adherida al mate-~
rial recristalizado se elimina aditionando unos mililitros del
solvente frfo, moviendo los cristales como una espdtula y rea-

plicando la succién.

6) Secado. Oespués de haber lavado los cristales, estos se se

can por succidn.



2.3.5 Agitacién,

Un método que se utiliza comiinmente para agitar -
mezclas de reaccidn es la agitacidn magnética, que consiste de
una pequefa barra magnética cubierta de plidstico.que se ayuda
para glrar por medio de un motor. Este tipo de agitacién es
convenliente cuando se requiere que el sistema se encuentre alis
lado dela humedad del medio ambiente, o blen, cuando se necesi
ta calentar y agitar la mezcla de reaccién al mismo tiempo.
Desde luego este método no es aplicable a sistemas demastado
densos, cuando este es el caso es preferible remplazarlo por -
agitacién por medlo de paletas o hélices como las que muestran

en la figura 5.

2,4 Criterios B3sicos de Pureza.

Para detectar el grado de pureza de un producto,
se han elaborado muy diversos métodos que van desde los sencl
llos hasta los mis complicados. En este apartado nos concreta
remos a hablar sélo de aquellos procedimientos senclllos que
se pueden apllcar de una manera rapida y con clerta conflabitj

dad en el laboratorlo.
2.4 Cromatograffa en Capa Fina.
Esta técnica consiste en aplicar unacapa fina y -

uniforme (100-2000 p } de un materla) adsorbente (sitica oalu

mina) sobre la superficie de una placa de material inerte (cg



mo vidrio). ta solucién bajo estudio se coloca en uno de los
extremos de la placa por medio deunamicropipeta, Si la so-
tucldn contliene mds de un componente, las especles se separan
por el ascenso de un solvente através de-la capa por accidn -
capilar. E) método es aplicable s6lo para pequefias cantidades
de material (0.1 -500 fm)2~ Cuando las especles que se se
paran son coloridas, éstas se distinguen fiacilmente, pero en
caso contrarlo debe utilizarse luz ultravioleta para hacerlas
visibles. La velocidad relativa de desplazamiento de los ==
componentes de una mezcla se expresa por el valor de Rf que

se defline como:

Rf_ distancia recorrida por la substancia

distancla recorrida por e! solvente

Las 'substanclas de polaridad baja presentarin un
valor Rf mayor. Medlante este método podemos determinar de =
una manera cualitativa la pureza de una substancia mediante
el criterlo siguiente: sl una substancla se encuentra pura se
observardisélo una mancha intensa, si la substancla se encuen
tra con impurezas, se observardn dos o mis manchas superpues-

tas no muy intensas.
2.4.2 Punto de Fusién.

E1 punto de fuslén de un compuesto, es el interva
lo de temperatura en el cual la fase sélida cambia a 1Tquida.
Cuando este intervalo es pequefio {entre 0.5°y 1.0) se puede

utilizar como criterio valioso del Tndece de pureza. En la
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pr8ctica, cuando se tiene que determinar el punto de fuglén de
varios compuestos se procura utlizar el mismo aparato y el mis
mo termdémetro en todas las determinaciones. Ast mismo se i--
acostumbra preparar una curva de calibracidn como la que se -
muestra en la figura 6. Utilizando para su construccidn 5 o 6
muestras patrén de punto de fusién corregldo, que generalmente
son comerciales y abarcan todo el intervalo de temperatura del

termémetro y a las cuales se les determina el punto de fusién

en el mismo aparato. A continuacidn se grafican los puntos «
de fusién obtenidos contra los descritos para las substancias

usando cualquiera de los ejes para todos los descritos y el --

otro para los obtenidos.

Othnles
chQn:éaS

p.f.
p-F.

|
|
{
i
|
|

P.€. corregides

fizura 5,



En las determinaciones subsecuentes los valores que se obtengan
se proyectan horizontalmente hasta-donde cruce la curva de cali--
bracién. Se baja una lTnea perpendicular al eje de los corre
gldos y se lee el valor

EV valor leido es el punto de fusidn corregido.
2.4.3 Punto de Ebullicién,

La temperatura en la cual la fase liquida cambia a
gas se llama punto de ebullicién el cual nos proporciona un Tn-
dice Gtil de lapureza de la muestra.

El punto de ebullicidn se determina por destilacién. General ~
mente los primeros mililitros contendrin agua o impirezas vold-
tiles y la sequnda fraccién la substancia pur?. El Intervalo

del punto de ebullicién no debe varlar demaslédo (aproxlmadameg
te 2°). Si el intervalo es grande, el lfquido deber§ volverse a

destitar
2.5 Solventes

Existen varias razones por las cuales se prefiere

llevar acabo reacciones en presencia deun solvente como son:

1.~ La presencia de un solvente puede llevar acabo el contacto
mds Tntimo de las especles que por otros medios no reaccio
nan.

2.~ Las reacciones que son violentas en ausencia de solventes

se pueden controlar llevindolas acabo en un solvente.



3.~ La extraccidn de productos se puede !levar acabo aprave--
chando su diferencia de solubilidad en un solvente.

b.~ En ocasiones, se prefiecre manipular clertos reactivos en
solucidén que en estado puro.

5.~ Es mds cémodo medir ciertos voldmenes de soluciébn que ==~

- cierto peso de material.

El agua es uno de los solventes mds utllizados de
bido a que es barato y fdcil de purificar, y a su capacidad =~
para dlsolver una gran cantidad de compuestos. Pero desde lue
go, no es el dnico, tambidn se conocen solventes no-acuosos
que resultan ser mds adecuados para otro tipo de reacclones,
En la tabla sigulente se dan algunas propiedades fisicas de =

los solventes que con frecuencla se utilizan en el laborato--

rlo.

PUNTO DE PUNTO DE  CONSTANTE
SOLVENTE FUSION EBULLICION OIELECTRI

(°c} °e) CA. (°¢ T

Acido Acétlico (HOAc) 16.5 118.2 6.19
Agua (H,0) 0.0 100.0 78.5
Metanol (cn30u) -97.¢ 64.7 32.6
Etanotl (C2N50H) -114.6 78.5 24,3
Hexano (n-CgH,y) ~94.3 69.0 1.90
Benceno (CcH.) 5.5 80.1 2.27
Tolueno (csnscu3) -95.0 110.6 2.38

Acetato de etllo(CZHSOCOCHB) -83.6 77.1 6.02



2.5.1 Purificacidn de Solventes.

Frecuentemente,es necesaria la purificacidn de un
solvente debido a que si se utiliza sin purificar puede inter~
ferir en el curso de la reaccién. Bidsicamente, la impureza
mas significativa que contlene un solvente es el agua, y por =
o tanto los mecanismos que se utilizan en la purificacién de

solventes se reducen a 1a eliminacidn del agua contenida.

A continuacidn se dan algunas técnicas que se ut]l
Vizan para la purificacién de una serie de solventes de uso ~--
frecuente.
1.~ Acetona. El agua que contiene la acetona se puede reducir
a un 0,001%, tratdndola con un desecante como sulfato de -
calcio o carbonato de.potasio anhidros, Si se desea redu--
clr otro tipo de impurezas, se le puede tratar primeramen-
te con una pequeda cantidad de permanganato de potasio y

en seguida destilarlo.,

2.- Eter. E) éter anhidro, contiene menos de 0.1% de agua, la
cual se elimina tratando el solvente con hidruro de calcio
o6 hidruro de litio y aldiminio por reflujo y después por =~

destilacién,

3.- Metanol, €1 agua que contlenc el metanol se puede elimi--
nar por medio de destilacién fraccionada, sequida de un --
tratamiento con un desecante como sulfato de calcio por un

periédo de varios dias.
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4= Tolueno.. Se seca con CaH, o €aS0Q, sequido de destilaclién

" 6.=-Etanol. El etanol absoluto contiene menos de 0.5% de -~
agua la cual se elimina tratando el alcohol con magnesio,

tetracloruro de carbono y flinalmente se destila.

Los detalles de manipulacién de las técnicas ante

rlores se encuentran en el apéndkce |1,
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3.0 . PARTE EXPERIMENTAL

Este capitulo constituye la parte mids importante de
este trabajo por lo tanto. trataremos de que su exposicién sea

lo mds clara posible.

La manera en que se procederd en cada uno de los =~
trabajos que se presentan a continuaci6n es la sigulente; prime
ramente se selecciona una de las técnicas de sfntesis que se re

-portan en la literatura para cada uno de jgs indicadores que pos
teriormente se mostrardn, en sequida, se intentard mejorar és=--
tas por medio de algunas modificaciones (pueden ser pequedas)
en las condiciones que como se indica en la técnica elegida pa-
#3 su estudio, se debe llevar acabo el proceso de sfntesls.

Con base en los resultados que se obtengan experimentalmente -
propondremos una técnlica final y sus condiclones &ptimas para -

levarias acabo en el momento en que se requieran,
3.1 Anaranjado de Metilo.
Objetivo
Tomando como base 1a técnica reportada en la litera

tura se intentard optimizar sus condiciones de sintesis por me-

dio de algunas modificaciones que se realizardn en ella,
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e TR R R Estructura

Ccwy
N.0,S N=N N\cH,

Sindnimos: Sal de sodio del &cido p-dimetilami-~-
no) fenlil~azobencensul fénico, p-dimetilaminoazobencensulfona=~
to de sodio. Hellantina-B. C.I. 13025, C.I. Naranja 3cido 52

Karanja 11}, Naranja oro. Tropaeolina-D.
3.1.2 Preparacidn ReportadaJ

Reacclones

N oS | N, Mkﬁﬂhﬂﬂ»(},s \_/ NN

' H
Collg-Nlchs 7 N - CH
el W W

Material y Equlpo
Agitador magnético

Reciplente para bado
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Material de vidrio de uso comidn en el laboratorio.

VSustancias
Acido sulfanflico dehidratado
Carbonato de sodio anﬁfdrn R.A.
Acido Clorhidrico conc. R.A.
Dimetil anilina R.A.
Hidréxido de sodio Tec.
Cloruro de sodio ind.
Etanol de 96°R.A.
Eter R.A,

Nitrito de sodio R.A.

Procedimiento

En un matraz Erlenmeyer de 250 ml colocar 10.59 -~
(0.05 mol) de dcido sulfanflico dihidratado, 2.65g (0.025 mol)
de carbonato de sodio anhfdro y 100 m! de agua, calentar la -~
mezcla hasta obtener una solucidn clara. Enfriar la solucién
hasta cerca de 15°C,y adiclonar una solucién de 3.7g (0,059 ~
mol) de nitrito de sodio en 10 ml de agua. Verter la solucién
resultante lentamente y con agitacién en un vaso de 600 ml que
contenga 10.5 ml de &cido clorhfdrico concentrado y 60g de hie

Vo picado. (#}

(*) ‘un procedimiento alternativo es el de enfriar la solucién contenicndo
el sulfanilato de sodio y el nitrito de sodio en un bafo de hielo pica

do a cerca de 5°C después, adicionar 10.5 mi de &cido clorhidrico con-
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El examfn para mostrar la presencia del dcido nitroso libre se realiza

con papel filtro pereparado con loduro de potasio-alimiddn dei
pués de 15 minutos. Finos cristales del sulfonato de diazo~-
benceno se separan; estos cristales no deben filtrarse ya -
que deben disolverse durante la sigulente etapa de la prepa-~
racién. Disolver 6.05g (6.3 ml, 0,05 mol) de dimetilanilina

en 30 m! de dcido acético glacial y adiclonar la disolucién -
obtenida a la suspensi6n de dcido sulfanflico diazotizado con
aglitacidn vigorosa. Después, la mezcla se deja reposar por -
10 minutos; el rojo o la forma &clida del anaranjado de metilo

se separa gradualmente.

Después adiclonar lentamente y con agitacidén 35ml
de hidréxido de sodio al 20%., La mezcla debe tomar un color
naranja uniforme durante la separacidn de la sal! de sodio del
anaranjado de metilo en finas partfculas. La filtracién inme
dlata es lenta de aqul que, mientras se agita la mezcla, ca--
fentar casi a ebullicidon. La mayor parte del anaranjado de -
metilo se disuelve. Adiclonar cerca de 10g de cloruro de so-
dio( esto ayuda a la separacién del an ranjado de metilo) y -
calentar a 80°-90°C hasta que la sal se disuelva. Despuds de
Jjar reposar la mezcla por 15 minutos y enseguida enfriar bajo
un bado de hielo-agua; asT se tiene un producto ficil de fll-

trar,

(*) centrado dilufdo con un volumen igual de agua lentamente y con agita

cibén; la temperatura no se debe permitir que suba arrlba de 10°C y -

un exceso de Scido nitros debe de estar presente {la solucién es exa
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Filtrar el anaranjado de metilo por medio de vacié (lavar el
producto con una pequeda cantidad de solucién saturada con sal)
Recristalizar de agua caliente (se requieren cerca de 150 ml);
filtrar la solucién caliente, si{ es necesario, a través de un
embudo caliente o a través de un embudo Buchner precalentado.
Cristales de color rojo-naranja del anarando de metilo se sepa-
ran cuando la solucidn enfrfa. Filtrar nuevamente por medlo
de vaclo y secar bien, lavar con ;na pequeda cantidad de eta-~
nol y finalmente lavar con un mismo voliimen de &ter. El rendl
miento es de 13.0g (80%). E1 anaranjado de metilo, es una sal

cuyo punto de fusidn no estd definido.
3.1.3 Resultados Experimentales

Los aspectos en la técnica de sfntesis de Anaranja
do de Metilo que se estudiaron fueron el efecto de la tempera-
tura ecn el proceso de dlazoacién yla influenclia que tiene en -
el proceso de copulacién la concentracidn de la solcuién de hi
dréxido de sodio que se utiliza. El primer experimento reall-
zado, se lleva acabo siguiendo las condiones de la técnica orl
glnal, es decir, a una temperatura‘de 15°C para llevar a cabo
ta diazoacidn y utilizando una solucidén de NaOH al 20% para la
copulacién. Los resutlados que se obtuvieron son: un produc-
to de color naranja muy pdlido y un rendimiento del 78.39%.

(*) minada después de reposar por 5 minutos). Las sliguientes etapas de la
preparacién-adicién de 1a solucién de dimetilanilina, etc. Son como

arriba,
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que es un poco bajo comparado con el que se reporta sigulendo

esta técnica.

Con base a &sto se llevaron acabo otros dos expe
rimentos para los cuales se utilizaron una solucldn de NaOR al
25% y otra soluclén de NaOH al 30% manteniendo una misma tempe
ratura de 15°C para llevar acabo el proceso de diazoacién en -
ambos casos. Los resultados queseobtienen son: un rendimien-
to bajo y un mejor aspecto del producto en el caso en que se =

utilizé la solucidn de hidréxldo de sodio al 25%.

Cuando se lleva acabo el proceso de copulacidn utl
lizando la solucién de hidroxido de sodio al 30% el producto;-
presenta impurezas coloridas. Debidp a que el producto que se
obtuvo al utilizar la solucibén de hidréxido de sodio al 25%3 -
presenta un mejor aspecto, ahora se procederd a varilar la tem-
peratura para llevar acabo el proceso de diazoacién. Ahora --
bien a una temperatura de 3°C el rendimiento de la reaccidén es
superior al reportado para esta técnlca y el aspecto del pros~
ducto que se obFlene es mis aceptable. Cada uno de los expe-
rimentos se realiz6 dos veces y los resultados se resumen en

las siguientes tablas.
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Tabla !, Efecto de Ja temperatura en el proceso
de diazoacidn,

rendimiento
temperatura/ {  °C)

15 78.39%
3 84,.98%
Q 84.92%

Tabla 1t, Efecto de la concentracién de la soly

cidn de hidréxldo de sodio en el proceso de compulacidn:

Concentracién de la Calidad del
solucidn de NaOH. ml producta.
2032 35 pilide
25% 35 buena
3og 55 presencia

ge impurezas.

£l exdmen de pureza aproximada, se realliz§ medlian
te el procedimiento de cromatograffa en capa fina preparada de

1a suigente manera:

suspensidn: Sfllca-gel al 25% en cloroformo/meétanol (3/1})

Disolvente:Metanol



28, -

Eluyente: Metanol/cloroformo (40/60).

Revelador: No requiere.

Este exSmen [ndicd la presencia de.un sélo produc-
to en todos los casos a excepcidn del producto que presenta

impurezas coloridas.

Se compard el espectro de infrarrojo del! producto
obtenido con los espectros que se reportan en la llteratura8
para el anaranjado de metilo, el &cido sulfanflico y ta N, N-
dimetilanilina con el objeto de asegurarnos de que e! produc-

to obtenido es el deseado.

8n la tabla 111 podemos ver que el producto mues-
tra las bandas de vibracién mis caracteristicas del Scido sul
ganflico y de la N, N-dimetllanilina, Tambi&n podemos obser
var que las bandas caracterfstlicas que aparecen en el produc-
to no muestran un desplazamiento conslderable respecto a las

bandas observadas en la materia prima.

Esto es légico si se consideraque se trata de vi-

braciones en la estructura de las especies que participan.
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TAB LA it

Datos de {.R. para el anaranjado de metilo y la materia prima.

( Pastilla KBr )

Compuesto Celig=NH (CH3), H3+N (Cghy)soy™  <N=N=
{em™ ") (em™ ) {em 1)
HoN  (CeHy) SOgH . fggg
: ' 1165
{materlia prima) 1110
840
690
CoHeh (CHs), 2800
(materia prima) 1380
1180
750
(CHy)NCH NNCEHLS05 5840 2300 1400-1500
1380 1360 muy débil
1190 1160
800 1110
840
680

El espectro de !.R, correspondiente se localiza en el apéndice.
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Dlscusién

La Tabla | muestra el efecto que tiene la tempera-
rura en el proceso de diazoacién y que se refleja en la canti-
dad del producto que se obtlene, estos datos se obtuvieron utl
ltzando una solucidn de hidréxido de sodio al 25% cuando se -~-

realizd 1a copulacién.

En la Tabla |1 se observa que conforme aumenta la
concentracldn de la solucidn de hidréxido de sodio el producto
comienza a mostrar impurezas de color rojo que tlienen un punto
de fusidn alto. A concentracliones bajas lacalidad del produc-

to no es muy buena, al menos de una manera cualitativa.

En base a estos resultados proponemos que las con-
diciones Sptimas de sTntesls del anaranjado de metilo son las
siguientes:Temperatura a la cual se debe llevar acabo la dia-~
zoacién, 3°C: Concentracién de la solucidén de hidréxido de so-

dio utlllzada en el proceso de copulacién, 25%.

De acuerdo con lo anterior se sugiere el sigulente

método de sintesis.

3.1.4 Técnica Optimlzada para la STntesis del Anaranjado

de Metilo
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Reacciones

NapgCOy H;0, Na OH + CO,
038 Coty MMy 28y NGOy Comg NHgHHLO
No NOp LN HNO, + N&
o =u-8:\~“_gf_7 H—’g'-'-N.-.o — fo + Hy0

+ >

. H + +
osc H N4 ho My bscn Ntin=b —
3 ¢ 9“ ? ¥ H

- H + - H e~ IR
0. —N A -N—- < =
sscau‘gbu.;'ou ¢ )osscen‘y_u on—%osc°u4n_u-:n

- + .t - +
T 03SCaHy NEN (3 048 CH N = N + H 0

[ !
CogHa N LMol ——) CeHg N (Mely
H

- + + -
0y SCoHgN = N \*_,@: Mal—3 035 €N =N§}}0L- Moy,
H H

)
oH =
3 NaO, 3 CuHyN = L] Cetly N (M)

Procedimiento

En un matraz Erlenmyer de 250 m! colocar 10.5g de
dcido sulfanflico dihidratado puro, 2,659 de carbonato de so-
dio anhidro y 100 ml de agua, calentar la mezcla hasta la diso
fucién total del 3cido sulfanflico por medio deun bafo marfa

(se obtiene una solucién amarilla clara).

La solucidn se enfrfa a 3°C por medio de un baio -

de hielo y se le adicliona lentamente y con agitacidn una solu-
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cién fria de 3.7g de nitrito de sodlo en 10 ml de agua, después
de un tiempo, verter la solucidn resultante poco a poco y con -
agitacién en un vaso de 600 ml que contenga 10.5 mi de 4dcido -

clorhidrico concentrado y 30 g de hielo plcado. En este momen-
to es convenlente que se asegure la presencia del *dcido nitroso
Libre (proporciona el ién nitrosonio N0+, para la formacién del
ion diazonio) por medio de un papel filtro que contenga una mez
cla de ioduro de potasio-almiddn después de dejar reposar la =~
mezcla de la reaccién anterior durante 10 munutos. Al término
de este tiempo se separan visiblemente de la solucidn los cris=-
tales correspondientesial sulfanilato de diazobenceno. Por se-
parado se prepara una solucidn que contenga 6.0 ml de N,N-dime-
tilanilina en 3.0 ml de dcido acético glacial, se enfrfa y se -
adiciona a la suspensién del &cido sulfanflico diazotizado con

agltacidén magnética continda por un periddo de tiempo razoha =+
ble. La mezcla se deja reposar durante 10 muntuos con enfria-+
miento a 3°f,terminando este tiempo se suspende el enfriamien-
to y se deja que la mezcla de reaccidn alcance la temperatura -
ambiente; en este momento se observa que el rojo o la forma acl
da del anaranjado de metilo se‘separa gradualmente, Después, =
adlclonar lentamente y con égltaclén 35 ml de solucién de hidrd
xldo de sodio al 25%, la mezcla asume una coloracidn anaranjada
mientras que se separa de la solucidn la sal de sodio del ana--
ranjado de metilo en finas partfculas. En seguida se calienta

la suspensién obtenida casi a ebullisién y se le adiciona poco

a poco 8.g de cloruro de sodio en polvo, {para ayudar a que se

separe el anaranjado de metilo de la soluciédn ) Una vez que la

sal se ha disuelto se deja reposar la mezcla por 15 minutos a =
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temper&tura aﬁblente y..en seguida se enfrfa por medio de un ba-
fo de hielo-agua;. El anaranjado de metilo asi obtenido se se-
para de la solucidn por filtracién por medio de vacfo el produc
to se lava con una pequeda cantidad de solucidn satura con -=--
NaCl. Para su purificacién, el producto se coloca en un vaso
de precipitados y se le adiciona poco a poco agua caliente (sé-
lo la cantidad necesaria para que se disuelva), la solucidn ob-
tenida se filtra en caliente a través de un embudo Buchner pre-
calentado. Cuando el filtrado enfria, los cristales de color
naranja de) anaranjado de metilo se sepa;an de la solucidn. La
suspensidn anterior se filtra por medio de vacié y los crista--
les que quedan en el papel filtro se secan bien y se lavan, prj
mero con una pequeda cantidad de etanol y despué&s con un mismo
volimen de &ter, finalmente se secan. El rendimiento que se ob

tiene mediante este procedimiento es del 85%.

3.2 ROJO DE METILO

Objetivo

Por medio de algunas modificaciones que se hardn
a la técenica de sintesis elegida de la literatura para la ob--
tencibn ﬁel rojo de metlfa se intentard deducir cuales son las
condiciones Sptimas para este proceso con base en los resulta-

dos experimentales que se obtengan.
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3.2 : Estructura

cooH
cH

v=N N\cu_,

Sindénimos:Acido dimetllaminoazobencen-o~-carboxflico.

Acldo 2= (4-(dimetilamino) fenil)azo-benzoico.C.T.Acido rojo 2.C.

1.13020.
3.2.2 Preparacién Reportada.“
Reacciones
Coau . . (O‘IH
HCl t_ r
Ny Cl
NH, N o, ac
coyH :
Colls NCcialy - ,CHh
——— ) N"N N\
CHyCo, Na . CHy
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Haterial y Equipo

Aparato para determinar punto de fusién Flsher-

Johns

Agitador magnético

Dispositivo de reflujo

Canasta eléctrica

RebSstato

Material de vidrio de uso coméin en el laboratorio

Sustancias

Acido antranilico

Acido clorhidrico conc. R.A,

Nitrito de sodio

Dimetitanilina

R.A,
R.A.

Acetato de sodio cristallzado

Hidréx ido de sodio R.A.

Acido Acético
Metanol

Jolueno

R.A.

R.A.

Acido Acético glacial R.A.

Procedimiento

Disolver 6.59 (0.048 mol) de dcido antranflico pu-

ro en una mezcla de 5.0 ml].

de dcido clorhfdrico concentrado y
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15 m! de agua por calentamlento; filtrar sl existen impurezas
insolubles. Transferir la solucién a un vaso de 250 ml, cu~---
bilerto por un bafio de hielo. Adicionar 25 g de hielo picado
y.7.5 ml de dcido clorhfdrico concentrado y, agltar continua=-=-
mente. Cuando la temperatura descienda acerca de 3°C, intrody
cir lentamente una solucién fria de 3.6g (0.052 mol} de nitri-
to de sodio en 7.0 ml de agua hasta un punto final permanente

indicado con un papel de loduro de potasio-almidén ;.

Es esencial que la temperatura se mantenga entre 3
y 5°C durante la diazoacién, debido a que otro producto puede
ser formado. A la solucién resultante de la sal de diazonio,
adlcionar ripidamente 8.59 (8.9 mi, 0.07 mol) de dlmetllanili—.
na pura. Continuar la agitacién por 10-15 minutos y mantener

la temperatura cerca de 5°C,

Disolver 6.5 g de acetato de sodio cristalizado en
10 ml de agua. Adicionar 5 wl de ésta solucifn a la mezcla de
reaccidn y dejar reposar en hielo por 'h.,, agitando continuam-
mente. Después, adicionar el sobrante de la solucién de ace-
tato de sodio con agitacién de la mézcla, enfriar en un bafo de
hielo, dejarlo por unos 30 minutos mis (con aglitacién ocasion-
nal) y después a que alcance la temperatura del laboratorio.
Introducir suficiente solucidn de hidréxido de sodio con agita
cién hasta que la mezcla tenga un olor distinto al de la dime=-
tilanilina (se requieren cerca de 5 ml de una solucién al 20%
de NaOH) y después dejar rcposar a temperatura amblente cerca

de th, {La formacién del zo-compuesto eos una reaccién muy len-
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ta, pero es acelerada por un incremento del pH de la solucién).
fFittrar e} sdlido con una bomba, lavar primero con una pequedla
cantidad de agua, después con 10 ml de dcido acético al 10% -~
(para remover la dimetilanilina), y finalmente con agua (el &l
timo filtrado es rosa pilido); secar bien. Suspender el s&ii
do en 50 m} de metanol en un vaso de 250 ml; calentar la mez--
cla bajo reflujo en un bado de agua por 10 minutos con frecuen
te agitacidn, enfriar en hielo y flltrar, Lavar con 50 ml de
metanol frfo, y secar bien, El rendimiento del rojo de meti-
lo crudo es de 8.9g, punto de fusién 170-175°C (1). Purificar
por recristalizacién de tojueno {(2}. Colocar el producto =--
crudo y 70-90 ml de tolueno en un matraz de 200 ml! con un con-
densador de reflujo de 5 pulgadas, calentar hasta que la subs-
tancla se disuelva, filtrar a través de un embudo Buchner y un
quitazato precalentados y después de filtrar dejar que enfrle
lentamente a temperatura ambiente, Filtrar los cristales vy
lavar con un poco de tolueno., E! rgndimiento del rojo de meti-

lo, punto de fusién 181-182°C, es 7.9g (62%).

Notas: (1) la sa)l de sodio del rojo de metilo, pue
de prepararse por disolucién de)l producto crudo en un peso ---
fgual de hidréxido de sodio a} 25% el cual fué dilufdo a 350ml
filtrando y evaporando bajo presién reducida. ta sal de so--
dio resultante son hojuetas anaranjadas. Este producto solu-
ble en agua es muy conveniente utilizarlo como Indlcador. Ca
sualmente, la extraccidn de tolueno es evitable. [(2) e) rojo
de metilo también puede ser recristalizado de Scido acétlco -~

glacial.
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3.2.3 . Resultados Experimentales

Los parimetros que se estudiaronen la técnica de sTn-
tesis del rojo de metilo fueron la temperatura a la cual se -~
lleva acabo la diazoacidn, el pH del medlo en el cual se lleva
acabo la formacién del azocompuesto, el tiempo que transcurre
para Ya copulacién y la posible propuesta de otro solvente pa-

ra realizar la purificacidn del productd ¢

El primer experimento reallzado, se llevd acabo s
guiendo Vas condiciones de la técnica original, es decir, a -
una temperatura de 3-5°C para llevar acabo la diazoacién, un -
pH &cido, un tiempo de copulacién de 2 hrs., y recristalizaclién
de tolueno obteniéndose un rendimiento del 53.53% que resulta
ser bajo comparado con el que se reporta siguiendo &sta técni~

ca,

Ed un primer intento por mejorar el rendimiento de
la reaccidn, se opto por probar otros disolventes para lie--
var acabo: la purificacién del producto. Los resultados se fin-
dican en la tabla Vy se puede observar que el mejor discolvente

es el tolueno.

Con base a los resultados anteriores, se opto por
variar el pH del medio de 4.0 a 5.5, .7.0, hasta pH bisico. Al
aumentar el pH de la reacclién se obtiene un producto rojo de =

aspecto aceitoso el cual al ser purificado de tolueno, rinde -
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un sdlido'de color rojo obscuro que presenta un punto de fusidn

‘de l707c.5la‘cantldad obtenida de este sdlido rojo es muy baja.

Finalmente se optd por llevar acabo la reaccidn a
&emperatura ambiente. Los resultados se indican en la tabla -
11, El tiempo en el cual el proceso de copulacidn es completo -
se fué determinando en cada uno de los experimentos, obtenfendg
se un tiempo promedio de 2 hrs., cada uno de los experimentos -
se realizd por duplicado y los resultados se resumen en las si-

guientes tablas.

En la tabla | se observa la influenclia que tiene el
pH del medio en el cual se )leva acabo la formacién del azocom-
puesto y que se refleja en la cantidad del producto que se ob--
tiene bajo las siguientes condiciones; lta temperatura a la cual
se llevé acabo 1a diazoacién -es de 3-5°C tiempo de copulacién

de 2 horas, y recristalizacidn de tolueno.

Tabla | ph__rendimiento
4.0 53.53 2

. 5.5 58. 5%
7.0 64,93 3

En la Tabla 11 se indica el efecto que tlene la ~--
temperatura en e} momento de )levarse acabo la diazoacién y que
se refleja en el rendimiento de la reaccidn. Manteniendo un pH
de 7, tiempo de copulacién de 2 horas y, recristalizacidn de to

lueno,
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Tabla 11 Temperatura rendimiento
Atablente 27.41 %
3-5 °C 64.99 %

El tiempo en el cual la copulacidn es total a una

temperatura de 3-5°C, un pH de 7 y, recristalizacidn de tolue-

no se muestra en la tabla 111,
Tabla 111 Tiempo (hrs.) rendimiento
2.0 64.99 %
1.0 30.23 %
0.5 10.62 %

De la TablatV podemos ver que el mejor disolvente
para llevar acabo 1a recristalizacidén de! producto crudo obte-
nido es el tolueno para el cual se obtiene un rendimiento supe
rior al que se obtiene con &cido acético gtacial, también en
esta tabla se indican los puntos de fusidn obtenidos en ambos
casos bajo lés sigulentes condiciones; Temperatura de diazoa--

cién, 3-5°C, tiempo de copulacidn 2 hrs,, y un pH de 7.

Tabla IV Disolventeé Pendimiento Punto de
fusidn
Tolueno 64.99 % 181-182°¢C

Ac, Acético

Glacial 60.42 % 183-186°¢C

En la Tabla V se myestran los vesultados de las --
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pruebas de solubilidad a las que se sometid el rojo de metilo

para determinar cual de ellos era el mejor solvente para lle--

var acabo l1a purificacidn de) producto, Como se puede ver de

esta tabla, el mejor solvente es el tolueno.

Tabla V Pruebas de solubilidad para el rojo de

metilo
Solubilidad Solubi) idad

Solvente en fff&__; enHSiﬂgﬂﬂi
Agua sm ms
Metano! ms ms
Etanol ms ms
Acetona ms ms
Aclido Acético ms ms
Benceno i i
Tolueno ! $
Hexano i i

S= soluble i= insoluble

sm= solubilidad media; ms= muy soluble

Pureza del rojo de metilo obtenido.

El criterio de pureza se obtuvo determinando el pun

to de fusidn del producto, por medio de un aparato Fisher Jons

y un eximen de cromatograffa en capa fina preparada de la si---

© gulente forma:
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Suspensidn: STlica-ge) al 35% en cloroformo/metanol
(3/1).

Disolvente: Metanol

Eluyente: Metanol/Cloroformo {40/60),

Revelador: No requiere.

Estos exdmenes Indican un producto puro, cuyo punto

de fusién es de 181-182°C

Por otra parte, para reforzar la ldea de que el pro
ducto obtenido e; el correcto, se compard el espectro de Infra-
rrojo del producto obtenido con los espectros que se reportanen.
la Hteratura8 Hafa el rojo de metilo, el dcido antranflico y -.
la N, N-dimetilanilina en la Tabla Vi podemos ver que el produc
to muestra las bandas de vibracidn mis caracterfsticas del aci-
do antranflico y de la N,N-dimetilaniiina, También podemos ob-
servar que las bandas caracterfsticas que aparecen en el produc
to no muestran un desplazamiento considerable respecto a las --
bandas observadas en la materia prima. Esto es 16gico si se -~
constdera que se trata de vibracliones en la estructura de las

especies que participan,
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TABLA- Vi

Datos de I.R. para el rojo de metilo y la materia prima

( Pastilla KBr )

Compuesto ce"g““(c";)z C6H6(C00H)NH e NaN-
(e ) {en ™! (en”")
CoHg (COOH) NH, 2700-2300
(materia prima) 1680
1180
780
06“5"(9"3)2 2800
1360
(materia prima) 1180
750
(cuz)zuc(’n,‘umceu“co , 2700 . 2500-3100
1380 1700 1400-1500
{compuesto obtenido) 1180 - 1180
840 780

El espectro de 1.P., correspondiente se localiza en el apéndice.
Discusién
A partir de los resultados experimentales que se in

dican en las tablas f, 11, i1l y IV podemos indicar las siguien

b tes condiciones Sptimas; Temperatura a la cual se lleva acabo -
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la diazoacién, 3-5°C; tiempo de copulacién, 2 horas; el pH del
medio en el cual se lleva acabo la formacién de azo-compuesto

debe ser de 7 y la recristalizacién del producto con tolueno.

En base al anterior estudio realizado, se propone

el sligulente método de sintesis.

3.2.4 Técnica Optimmizada para la sfntesis del rojo de =

metilo.

Reacciones

CaHgqlCOOHI NH, + HCI - CgHg(COOH) NHC)

¢ +
Na NO;H) HNOg+ Ne
S +q ’
0= N-0n iy H-0=N=0—) NO+ Hp0

. /\‘ cl
C,H,ICOOHI~H-C1 + NO _H'y c M 1COOM = —N = 0
64 A yCeMy f‘ 0 —)
cl .
n,(coom—-yu- N = OH —) CoHg!COOHI - New o ?‘n

. +
_)CQH {\COOH)= N = N(——)C H (COOH)— N =N+ ”20

CoMgN lcu,’-"—)c,n N LCH),
+
G H{COOHI =N "t@” 1CHgh, ——) CH (COOHI—~N =“_@—:‘c""2

3} CgHy{COOH) ~N =N~ CH NICH,),
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Procedimiento

En un matraz bola de 1L colocar y disolver 6.5g de
dcido antranilico puro en una mezcla de 5.0 ml de &cido clorhi
drico concentrado y 15 ml de agua por calentamiento por medio
de un aparato de reflujo. Verter la solucidn resultante a un
vaso de 250 ml, cubierto por un bafio de hielo. En seguida adi
cionar 25 g de hielo picado y 7.5 ml de acido c¢lorhidrico con-
centrado, aplicando agitacidén magnética continda. Cuando la
temperatura descienda a 3°C, introducir lentamente una solu=---
cién fria de 3.6 g de nitrito de sodio en 7.0 ml de agua. En
este momento es convenlente asegurar la presencia de dcido ni-
troso libre, por medio de un papel filtro que contenga una mez
cla de ioduro de potasio-almidén, (Esto, resulta mejor si co-
nectamos al tallo de un embudo de adicibén de 10 ml, un tubo de
vidrio el cual debe estar bien abajo de la superficle &e la so-
luclén y curvado hacia arriba y estrecho en suv parte final,que-
dando una abertura de cerca de 2mwm; éste arreglo asegura que la
entrada del licor dcido en la solucidn denitrito de sodio se -«
prevengas). Es esencial que la temperatura se mantenga a 3°C
¥ que no se permita la exposicidn directa a ta luz durante la -
diazoacidn, debido a que otro producto puede ser formado. A la
solucién resultante de la sal de diazonio, se le adiciona ripi-
damente 8.9 m) de dimetilanilina pura y fria. Se continda la -

agltacién por 10-15 minutos manteniendo la temperatura a 3°C.

Disolver 6.8g de acetato de sodlo cristalizado en -

10 m! de agua, enfriar la solucidn y adiclonar 5 ml de &sta a
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la mezcla de reaccidén (esto ayuda a amoriguar la acidez del -

medio) y agitando ocasionalmente, se deja reposar en hielo por
I hora. Después, adicionar el remanente de la soluclén de ace
tato de sodio, la mezcla se mantiene en el bafo de hielo por --
unos 30 minutos mds agitando ocasionalmente después de este -
tlempo se suspende el enfriamiento y la agitacidn y se deja -~
a que alcance la temperatura del laboratorio. Introducir sufl
ciente solucién de hidréxlido de sodio (10%) con agltacién has-
ta ajustar el pH a 7; se deja reposar a temperatura ambiente -
cerca de una hora, y el sélido que se obtiene se filtra por me
dio de vaci6 y se lava primero con una pequeda cantidad de ---
agua, después con 10 ml de &cido acético al 102 (para remover

la dimetilanilinal, y finalmente con agua ( el Gltimo filtrado
es rosa pilldo), secar bien. E! producto obtenido se coloca -
en un matraz de fondo redondo y se le adicionan 50 ml de meta-
nol, la mezcla se calienta baJo reflujo por 16 minutos con fre
cuente agitacidn, enfriar en hielo y filtrar, Lavar con 40 ~
ml de metanol frfo y secar bien. El rendimiento del rojo de

metilo crudo es de 13.0g, y su punto de fusidn de 170-175°C,

El rojo de metilo se purifica por rescristaliza---
cién de tolueno. Se coloca el producto crudo y 70 ml de to-
lueno en un matraz de 200 ml con un condensador de reflujo, la
mezcla se calienta hasta que la substancia se disuelva. La
solucién que se'obtiene se filtra a través de un embudo Buchner
y un quitazato precalentados, después se deja que enfrfe lenta
mente a temperatura amblente. Los cristdles que se obtienen

se filtran por medio de vacio y se lavan con un poco de tolue-
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no. Finalmente se secan. E| producto presenta un intervalo
de punto de fusién de 181-182°C,
El rendimiento que se obtiene mediante este procedimiento es

del 65%.
3.3. ROJO DE FENOL
Objetivo

Partiendo de la técnica seleccionada de la litera
tura para la sintesis del rojo de fenol se intentard determl-
nar las condiciones Sptimas en la obtencidn de éste producto

realizando algunas modificaciones a dicho procedimiento.

3.3.1 Estructura

Oh\s"o

-

oou
[

Sinénimos: Fenolsulfonftalefna. 4,4-(3H-2,1 benzo
xatiol=3-ilideno) bisfenol S.,S~diéxido. Acldo alfa-hidroxial
fa, alfa-bis (p-hidroxifenil)-o-toluensulfénlco~gama-sultona.
3.3-bls (p-hidroxifenil)~-3H~2, l-benzoxatiol-1,1-dloxide. P,

S.P. Sulfonftal.



3.3.2 Preparacién Reportadas.

Reacclones

48, -

. Q0
@ NH +1C5H,ON -~
58 K o

Matertfal y Equipo

Apardto para determinar punta de Eusién Fisher-

Jonhs

Agitador magnético
Canasta Eléctrica
Dispositivo de reflujo
ReSstato

Materlal de vidrio de uso conmfin en el

Sustanclias

Sacarina U.S.P.

Fenol R.A.

taboratorio
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Acido sulfdrico R.A.
‘Acido Clorhidrico R.A.

Carbonato de sodio R.A.

Procedimiento

Se mezcla la sacarina (10g), ‘el fenol (25g) y el
dcido sulfiirico (12m1), en un pequefo matraz redondo que se ta
pa con un vidrio de reloj y se calienta en bafo de aceite a =-
120°130°durante 48 hrs. El producto rojo y viscoso de la reac
cién se disuelve en 200 ml de agua y se neutrallza cuidadosa--
mente (efervescencia) en un vaso espacioso, con carbonato de -
sodio sélido. Se pasa e! |Tquido a un matraz de arrastre con
vapor y se elimina asi el exceso de feno! que no haya reacclo-
nado. Pasando la corriente de vapor hasta que ya no huela a
fenol o hasta que las aguas condensadas no se coloreen con clo
ruro férrico. El 1Tquido que queda en el matraz se filtra y
se acidula con 4clido clorhfdiico. El precipitado se recoge ~
filtrando a vacié y se purifica disolviéndolo hdmedo en sotu=--
cidn diluida de carbonato sédico, filtrando y precipitando de

nuevo con dcido clorhidrigo.

3.3.3. Resultados Experimentales

Las modifiaciones realizadas a la técnica de sin-
tesis anterior consistieron en determinar la temperatura 6pti
ma de sintesis, las concentraciones de las soluciones de acido

clorhidirco y de carbonato de sodio que se utilizan y laposi -



50.-

bie omisidn de utilizar el proceso de arrastre con yapor.

Los resultados se resGmen en la siguiente tabla:

Calidad Cua-

Tiempo de reaccién Temperatura Rendimiento Iitativa del

Sintesis (hrs) (°c) prod. s
| 48 120-125 . 13,08 buena
) . 5.0 : 125-130 60,41 buena
(13 50 130,135 88.141 obscuro
v 50 130.0 83.00 buena
v 50 135.0 98,01 Obscuro
vi 50 132.0 90.2 buena

Las concentraciones utilizadas para las solucionesde
Gc.clorhidrico y de carbonato de sodio fueron de 50% y 30% res
pectivamente para todos los experimentos del i al VI. E}
omitir la destilacién por arrastre con vapor no Interflere con
la obtencién del producto, la sfntesis de !! a VI se realiza--
ron siguiendo este procedimlento.

E! reducir el tiempo de reacclidn no fué& posible.
Pureza del producto obtenido.

Se utillzé un aparato Fisher-Johns para determinar
el punto de fusién del rojo de fenol obtenido para el cual sé-
lo se logrdé estimar que tenfa un valor superior a 300°C, el =~
exdmen de cromatografia en capa fina indicé la presencla de un

sélo producto, ( el procedimiento es el mismo al utilizado en
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‘las técnicas anteriores).

Los espectros del infrarrojo del producto obteni-
do y del reportado en la llteraturaB, al ser cotejados con~-
cuerdan bastante bien, aunque algunas de las seffiales se en~-~
cuentran un poco desplazadas, esto, se puede originar porque
el espectro patrén de la literatura se corrid en fase 1Tquida
mientras que nosotros lo hicimos en fase s61ida (Pastilla de
KBr) .

Asignacién de las bandas de absorcién del espectro

de infrarrojo del producto obtenido.

1.R. (KBr) 3350-3500 cm™' {0-H fendlico),

3050 cm”!

(C-H Arom)
1600 em™' (€ C), 1370 em™' (Sulfonato)

1260 t:m-l (c-0), 1160 ¢:m-1 y 1020 cm-' (sales de -

i

sulfonato), 860 em” ' (p-sust), 760 em”! (o-sust).

Discusidn

De acuerdo a los resul tados experimentales obteni-
dos y que se resumen en la tabla anterior se puede ver que con
forme se¢ aumenta la temperatura del rendimiento también ascien
de pero la calidad del producto decrece al menos calitativa--
mente, ah? mismo tamblén se puede deducir que las condiciones
Sptimas de sfntesis son las siguientes: Tiempo de reacclién, -~
§ 0 hrs., temperatura, 132.0°C; la concentracidn de la solu~--

clén del Jcido clorhidrico debe ser del50% y la de! carbonato
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sédlico de 30%. En base a estos resultados se propone la si--

gulente técnica de sintesis para el rojo de fenol.

3.3.4 Técnica optimizada para la sintesis del rojo de fe

nol

Reacciones

ﬁ:o
f\:o

l:j[ Nb ¢ Hyo -Ha3%, D[ 0 + (NHy), SO,
S

°I 0

OH
SORET
5/

Ho oH
¢’
%
7
01/5\‘0
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Procedimiento

Colocar 10g de sacarina pura, 25g de fenol y 12m)
de Scido sulflirico concentrado en un matraz redond de 250 ml
con un condensador de reflujo de 5 pulgadas, calentar por me-
dio de un badoc de aceite a una temperatura de 132°C durante -
50 hrs., vy agitacién constante. El producto que se obtiene y -
que es de color rojo intenso y muy denso se disuvelve son suf]
clente agua destilada, la solucidn Scida resultante se trans-
fiere a un vaso de 600 mi y se neutraliza agregando carbonato
de sodio sélido poco a poco paraevitar que la mezcla se derra
me por la efervescencia que se produce (el punto final se ob--
serva por un cambio en el color de las soluciones }). La solu--
cién obte .ida se filtra y después se acidula con una solucidn
de dcido clorhidrico al 50%. E) precipitado se recoge filtran
do al vacid y se puriflica disolviéndolo conuna cantidad suff-~
ciente de carbonato de sodio al 30%. Se filtra la solucidn y
se acidula de nuevo con &cido clorhidrico (50%) hasta la preci
putacidn total del rojo de fenol. Finalmente el producto se
separa filtrando al vacio hasta sequedad. El rojo de feno es-
un polvo de color rojo y presenta un punto de fusidn superlior

a los 300°C.
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c. AP @ T U L O v
L ‘ APLICACIONES
4,1, Anaranjado de Metilo
k1.1 Preparacidn del Indicador para su uso?

Se utiliza una solucién 0.01% en agua. Tiene un
intervalo de transicidn aproximado de pH de 3.2 (rojo)-4.4 --

(amarilto).
h.1.2 Uso del Indicador.

El anaranjado de metilo consiste de un polvo ana-
ranjado-amarillo o escamas cristalinas. Este es soluble en
500 partes de agua frfa, mds soluble en gua caliente y prdct]

camente insoluble en alcohol.

Se utiliza como indicador dcido-base en solucién
acuosa al 0.01% y como indicador redox1 en solucién acuosa al
1%. Empleado muchas veces para tratar dcidos minerales, -
bases fuertes y débiles, estimacidn de alcalinidad total en -

aguas, tintorerfa e impresidn.

También es Gtil en la deteccidn de bromatos, cal-~-
cié, cerio, cloraminas, cloro, cobalto, cianuro, hipoclorito,

magnésio, manganeso y niquel. AsT como cn ladeter
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minacidén de boro, bromo, cloro, cobre, estafg, titanio y agua,
b2, Rojo de Metilo
4,2.1 Preparacidén del Indicador para su Uso?

Se utilliza una solucién alcoholica preparada de la
manera sigulente: disolver 0,02 g del indicador rojo de metilo
en 60 ml de etanol y después adicionar 40 ml de agua. Tiene un

intervalo aproximado de pH de 4.8 (rojo)}-6.0 (amarillo).
h.2.2 Uso del Indicador

El rojo de metilo consiste en un polvo cristalino
de color rojo obscuro o bien cristales brillantes de color vie
léceo, Ligeramente soluble en agua, pero bastante soluble en
alchohol y Scido acético glacial. La sal de sodlio es soluble

en agua.

Se utiliza como indlicador Scido-base en solucidn
alcoholica al 0.1%, y como indicador redoxl en solucidn &cida
(0.2 g de rojo de metilo disolverlos en 100 ml de 3cido sulfg
rico 1.2 N., para la titulacidn de bromatos se utiliza una 50
lucidn acuosa al 13). Se emplea para detectar y determinar
cloro, en titulaciones de bases débiles como amonfaco y aminas
dcido ox3dlico y picrico; asi como en la deteccidn de nitrito,
en medicina, odontologia y en la industria de alimentos y cos

méticos.
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hf3 RojJo de Fenol .

4.3.1 Preparacién del Indicador para su Usa?

El rojo de fenol se utilizaen solucién alcoholica
al 0.02-0.05%. Tlene un intervalo aproximado de pH de: 6.8 =~
(amarillo)-8.4 (rojo). Otra literatura indica que débe pre~
pararse la solucidn para su uso como sigue: disolver 0.1g de
indicador rojo de fenol en 28.2 ml de NaOH 0,01 N y después
adicionar 221.8 m! de agua, reportando un intervalo aproxima-

do de pH de 6.6 (amarillo) 8.0 (rojo).
4.3.2 Uso del Indicador

El rojo de fenol, consiste de un polve cristalino
de color rojo, estable al aire, Soluble en 1500 partes de =~
agua, en 350 de alcohol y en 500 de acetona; practicamente
insoluble en cloroformo y éter; facilmente soluble en §lcalis,

incluso en carbonatos alcalinos, con color rojo intenso.

Se utiliza como indicador Scido~base en solucidn
alcoholica al 0.02-0.05%. Util en la deteccidn y determina==~
cién de bromo. En medlclnas. el rojo de fenol se utiliza para

realizar priebas funcionales del rifon e higado.

Nota: Si se desea informacién m§s amplia sobre las
aplicaclones que tienen estos indicadares, en la biblio grafia

se dan las referencias de los trabajos realizados a este res--
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pecto en el periédo de 1980 a J98513-7“.

4.4 Importacidn, Exportacidn y Costos.,o‘”'12

bl Tarifa de Impuestos Generales de Importacién.

tndicador Fraccldn impuesto Sobre
Arancelarla El Valor Ceneral

Anaranjado de metilo 3205A009 37%

Rojo de metilo 3205A009 37%

Rojo de fenol 2922A999 10%

Valor de Importacién

(miles de délares)

Precio Of, Participacién Ene-Dlc. Ene.-Dic. Ene-Dic.

Producto
En DSlares Producto 1985 1986 1987
A. metilo * 0.00317 3 " 483
R. metilo * 0.00317 3 1 483
R. fenol D ER OGADO
El rojo de fenol, requiere de permiso para su importacién.
4,42 Tarifa de Impuestos Generales de Exportacién
Fraccidn fmpuesto Sobre
Producto Arancelaria E! Valor General

Anaranjado de Metilo 3205A01 Exento



Fraccién
Producto .. Arancelarla
Rojo de Metilo 3205A01
Rojo de Fenol 2922403

SUMARIZACION TRIMESTRAL DE LOS PRODUCTOS

PERIODO OCT./ 1987 - DIC

58.-

Impuesto Sobre

El Valor General
Exento
Exento
EXPORTADOS REGULARMENTE

/1987

Valor Comercial  Voldmen

EProducto (en pesos) (en ki) Raz6n_Social
273,351,739 25,353.800 ANYL Mex. S.A.
Anaranjado de Metilo 89,287,947 15,900,800 CIBA CEIGY MEX, S.A.
'S
y 29,]91,28“ 25,529,000 COLORQIM, S.A. C.V.
Rojo de metilo 14.395.220 1,000,000 BASF MEXICANA, S.A.
c.v.
406,227,191 67,781,800
44,3 Costos |
Precios (en moneda nacional) investigados hasta -
Dic-1987
P R O B VEC T O
Casa Proveedora Anaranjado dé Rojo de Fe Rojo de Me
Metilo (25-g) nol (25g) tilo (25-g)
Proveedor Cientifico 5733 69404 9527
€l Crisol 6745 81652 11208
Merck de Néxico 83160 146184 77595
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5.0 CONCLUSIONES

Al realizar las modificaciones indlicadas de cada
una de las técnicas de sintesis elegidas (capftulo [11) en ge-
neral se logrdé un aumento en el rendimiento de los productos
obtenidos, siendo los mejores los que corresponden al anaranja
do de metilo y al rojo de fenol,. Los espectros de Infrarrojo
obtenidos para los tres indicadores, asT como los puntos de fu
sién del rojo de me}llo y del rojo de fenol se encuentran en -

9

. 8
acuerdo con los correspondientes otenidos de la lliteratura.’

De los datos econdmicos que se obtuvieron para los
productos en cuestidn los correspondientes al rojo de fepol
son interesantes debido a que este producto es el que paga el
menor impuesto fljado para su Importacién y se encuentra exen-
to del mismo para su exportacidn, esto no resta importancia a
los otros indicadores ya que estos también resultan ser en su
mayorTa productos de importacién, ahora bien, relacionando esta
Informacidn con el rendimiento que se obtiene por medio del mé
todo de sintesis propuesto en cada-caso y aunado a sus altos =
costos de venta en el mercado, as? como sus bajos costos de produccién po

dria Itamar la atencidén elaborarlos a una escala mayor,

La informacién acerca de la cantidad de estos pro-
ductos que se adquieren por nuestro pafs serla deseable, con -

el propdsito de hacer un estudio ecénomico claro y certero,
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Técnlicas para realizar la purificacidn de algunos

s5elventes de uso frecuente en el )aboratorlo.7

Acetona, p.eb. 56.2°C, E) agua que contlene la ace
tona se puede reducir a un 0,001% tratdndola con un desecante
como sulfato de calcio o carbonato de potasio anhldros y en se
guida se destila. Si se desea remover Impurezas orgdnicas, se
le puede tratar primero con una disoluclén que contenga h-g de
nitrato de plata en 30-m! de gua (esta disolucién es suficlen-
te para un litro de acetona), y después se adiciona 30-ml de -
una solucién 1 H de hidréxido de sodlo, la solucién resultap:
te se agita por un perlddo de 10 minutos, se filtra y se seca «
con sulfato de calcio anhTdro y ensegulda se destila el solven

te,

Otra alternativa que se tiene para eliminar [mpure
zas orgdnicas del solvente es tratindolo con una pequefda cant]
dad de permanganato de potasio y la soluci6n resultante colo=-~
carla en un dispositivo de reflujo, si el color violeta de la
solucidén desaparece, se sigue adicionando porclones sucesivas
de permanganato de potasio hasta que la coloracién violeta -~
persista. Después se seca con sulfato de calcio anhidro y fi-

nalmente se destila.

Etano] p.eb., 78.3 °C. E! agua que contiene el eta
nol absoluto se puede eliminar por medio del sigulente procedi

miento: Se coloca cerca de 5-g de tornecadura de magnesio y --
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unas gotas de tetracloruro de carbono o cloroformo junto con -
60 ml de etanol absoluto en un dispositivo de reflujo con capa
cidad de 2-1 hasta que todo el magnesio se dlisuelva., A conti-
quaclén se adicionan 900 ml de etanol absoluto y se pone a re-

flujo por una hora y finalmente se destila.

Metanol, p.eb. 64.5°C, La mayor cantldad del agua -
que contiene el metanol (cerca de 0.01%) puede eIImlnarse»por
medlo de destilacidn freaccionada, seguida de un tratamiento -
con CaH,. Ca$Q, o con la cantidad exacta de sodio que se requie
.ra para que reaccione con el aguapresente, Un sequndo trata---
mlento con sodio reduce !a cantidad de agua hasta cerca de
5 X Ib -5 %; en todos los casos anterlores, después se destila

el metanol.

Un método alternativo es el de seguir la misma téc

nica que se utiliza para el etanol absoluto.
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