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INTRODUCCION.

El presente trabajo de tesis tiene como finalidad actualizar. el progmmn de | pracucns parn In

experimentacion en los cursos de laboratorios de Quimica Orgénica en la Facultud de Estudlos'

Superiores Cuautitlin, de la Universidad Nacional Auténoma de México. Paru ello -se mtroduce,' -

un formato nuevo mediante un cuademo guia de trabajo que proporciona a los estudiantes de las

carreras de Quimica, Ingenieria Quimica y Quimico Farmaceiitico Bidlogo, los conacimientos

ufici delasté de laboratorio.

Este nuevo paquete de practicas consta de 11 experimentos de Laboratorio de Quimica Organica,
asf como de un taller de Espectroscopia que familiarizara al alumno, con los fimdamentos basicos
necesarios para Ia identificacién de compuestos orginicos mediante los métodos

Espectroscopicos mas comunes.

El seguimiento de los experimentos se podra llevar a cabo en 20 sesiones dentro del laboratorio,
por cllo, se pretende impartirlos en los cursos de Quimica Organica I y II para Quimicos e

Ingenieros Quimicos, asi también en Quimica Org:inica I para Qm’micos Farmnceﬁticos Biélogos"

en primera instancia para estudiantes de la Fncultud de Estudlos Supenores Cuautn]an y en’ un

su labor docente.




EXPERIMENTO I
SOLUBILIDAD.

Objetivo.~ Formar un criterio del comportamiento de solubilidad de una sustancia orgénica,
frente a diversos disolventes, asi mismo, examinar diversos grupos funcionales que puedan estar
presentes,

Introduccién.- La tendencia relativa de un dtomo unido covalentemente en una molécula para
atraer electrones se expresa con el término electronegatividad , mientras mas alta sea ésta, el
atomo atraerd los electrones del enlace correspondiente con mayor intensidad. Asi, el enlace
formado por 4tomos de electronegatividades diferentes se denomina polar, al enlace covalente
con dtomos que tienen una diferencia en la electronegatividad muy pequeiia o nula se le define
como no polar, Algunos valores de electronegatividad relativas de los elementos mas comunes en
Quimica Orgéanica son :

F(4.0) > 0(3.5) > C1,N(3.0) > Br(2.8) > S, C, 1(2.5) > H(2.1)

Asi, el elemento mis electronegativo en un enlace covalente adquiere una carga parcial negativa,
mientras que al elemento menos electronegativo le corresponde una carga parcial positiva; para
expresar estos términos se utiliza la letra griega delta (5~ y 8%). De esta manera los enlaces
polarizados (momento dipolar parcial) se indican mediante el sfimbolo +— para el cual Ia cabeza
de Ia flecha sefiala hacia el dtomo més electronegativo . En este sentido, el momento dipolar neto
o resultante de una molécula es Ia suma vectorial de todos los momentos de enlnce individuales
(Figura 1),

COCH " COo

Figurn 1.- Momento dipolar resul!ame del acndo fumanco (a) y del acrdo malenco (b) el pnmero es msoluble en L R

agua dada su’ nula polaridad; sm embargo, et segundo es muy soluble en esta




Como resultado de lo anterior se tiene ¢! fenémeno de la solubilidad entre diferentes especies
quimicas; es decir, la formacién de mezclas homogéneas. Al respecto, los solutos polares no son
solubles en disolventes no polares pero si, en disolventes polares, puesto que en el primer caso la
ganancia neta en fuerzas de atracciones del disolvente es menor que lo energia necesaria para
romper las atracciones intermoleculares existentes en el soluto, lo cual es opuesto al segundo
evento.

Consecuentemente, se afirma entonces que solutos no polares o débilmente polares se disuelven
en disolventes no polares o apenas polares; anilogamente solutos polares se disuelven en
disolventes polares, mis la solubilidad sucle no darse entre especies polares y no polares, en
concreto, semejante disuelve a jante (del lat. similia similibus solventur). Por lo anterior,
cuando ningiin disolvente resulta adecuado para obtener una mezcla homogénea con un soluto, es
conveniente usar 1 las de ellos, general en pares, con polaridades diferentes.

La solubilidad puede ser de 3 tipos : fisica, intermedia y de reaccién. Los disolventes

pertenecientes a los dos primeros tipos, son disolventes inertes; los que pertenecen a la tercera. _ -
clasificacion son conocidos como disolventes reactivos, desprendiéndose de aqui la conveniencia
de conocer ciertas reglas de solubilidad con el propésito de limitar a un corto nimero los posnbles
grupos funcionales que pueda tener la sustancia en estudio.

Reglas de solubilidad :

1. Para que una sustancia se disuelva en un disolvente inerte, debe tener unaestritctura -
(polaridad) semejante 2 el.

por lo que a medida que aumenta Ia parte ludrocnrbonndn de’'la
compuestos se aproximan a las de los hidrocarburos dé 1 cuales

conforman un disolvente malo para sustancias no polares..

6. Asimismo, In prueba de solubilidad resulta un excel é -ompl

frecuentemente puede sefialar la presencia de ciertos grupos funcnonales :
infornacion més especifica acerca de ésta, en al, p “hacerse’ deducciones
acerca del peso molecular, ya que los miembros con menos de 5 dtomos de carbono genernlmeme
son solubles en agua, mientras que los homologos superiores son msolubles.




7. En suma, las pruebas de solubilidad pueden dar a conocer si el compuesto es una base débil
(amida), base fuerte (amina), un 4cido débil (fenol), un icido fuerte (acido carboxilico),. o una
sustancia neutra (aldehido, cetona, alcohol, éster). :

Procedimiento Experimental,
A. Solubilidad en Disolventes Inertes.
1. Colocar aproximadamente 0.2 mL (0.1 g de un sélido) del compuesto en un tubo de ensayo y
ailadir, en pequeiias porciones, hasta unos 3 mL del disolvente, agitando fuertemente después de
cada adicion. En cada determinacion hay que anotar si se observa desprendimiento de calor,
gases, cambios de color, formacidn de precipitados, etc,

Para el caso de compuestos que no se hayan solubilizado en disolventes organicos en fiio :

2.- Calentar en bafio maria para disolventes flamables y a fuego directo para dlsolventes no' o
flamables (no sc recomienda).

3,- Cuando un compuesto resulta soluble en caliente, la disolucién se dej
posteriormente se observa el resultado.

4.- Si el compuesto resulta ser soluble en agun; verificar el pH' de la isoluc jl"hqtibszi o
introduciendo una tira de papel pH al tubo de ensayo en cuestion. s

B. Solubilidad en Disolventes Reactivos

5.- Repetir el paso 1 pero utilizando disolventes reactivos que consnsten en dlsolucmnes de’ HCl L
5% , NaOH 5% y NaHCO, 5% ; H;PO, y H,S0, concentrados.en caso de qu
¢l compuesto soluble en agua. En €stos ¢asos, no es. necesnno calentn ;

G.- Finalmente, deben anotarse los resultados en la Tnbla 1 mdlcando p’lm tal efecto is s1gu1entesv
notaciones : ( + ) si hay solubilidad; ( - ) si no h'ly snlublhdad y{(& ) sila solubllldad es parcml




Diagrama 1. Resumen de las Pruebas de Solubilidad en Disolventes Reactivos.

Compuesto organico

Agua
[ |

sol. insol.
HCl al 5%

" insol. :

| NaoHa 5%

1. Tomasol rojo : Acidos solubles en agua (pk,<8).

II. Tomasol azul : Bases solubles et agua (pk,>9).

111. Tornasol inalterable : compuestos neutros solubles en agua, dcidos débiles y bases débiles.

1V. Compuestos basicos como aminas primarias y algunos compuestos anféteros.

V. Derivados #cidos y algunos fenoles.

V1. Compuestos débilmente acidos como aminoédcidos, sulfonamidas de aminas primarias,
nitroderivados primarios y secundarios, oximas, enoles, imidas, fenoles y algunos mercaptanos.
VII. Hidrocarburos alifaticos saturados, hidrocarburos aromaticos y derivados halogenados.

VIII. Alcoholes, aldehidos, metilcetonas, cetonas aliciclicas y éteres con menos de 9 atomos de
carbono.

IX. Aldehidos, cetonas y ésteres con mis de 9 dtomos de carbono, quinonas, hidrocarburos no
saturados y éteres. '




Tabla 2. Disolventes Organicos Comunes.

[~ Nombre TFormula Peso | Constante | Punto Notacion
Molecular Molecula | Dieléctrica | Ebullicién
r (g/mol) ) (°0)
Agua H,0 1800 7030 9960 |H,0
Acetonitrilo CH,CN 41.05 38.80 81.60 |MeCN
Metanol CH;0H 32.04 32.63 69.47 | MeOH
Disulfuro de Cs, 76.16 26.41 4625 |CS, -
Carbono s ;
Etanol C,H,0H 46.07 . 24.30
Acetona CH,COCH; 58.08 20.70: .
n-Propanol CH,4(CH,),0H 60.11 20.10:
i-Propanol CH,CH(OH)CH, 60.11
n-Butanol CH,;(CH2);0H 74.12
Piridina C.H;N
Cloruro de CH,CI,
Metileno
Acetatode  |CH;CO,CH,CH,
Etilo
Eter Etilico C,H;0C,H,
Cloroformo CHCl,
o-Xileno CgHy, -
m-Xileno CgHyp -
Tolueno CHg
Benceno CeH
p-Xileno CgHyq
Tetracloruro ccly
de Carbono
1,4-Dioxano CHg0,
n-Hexano CH;(CH;),CH;
n-Pentano CH;(CH,),CH;:




Tabla 1. Pruebas de Solubilidad en Varios Disolventes.

“Sofubilidad en Trio [ Sol

Cloroformo: i
Acetato de Etilo.

=B, Disolventes Reactivos - .| Solubilidad cn frio
Acido Clerhidrico 5% T
| Hidroxido de Sodio 3%, -
[ Bicarbonato de Sodio % i
Acxdo Fostbnco CONC, "+ oo o
mﬁ:nw CONG,;. " i

Observaciones.

1. El asesor debe proporcionar algln compuesto problema conocido o desconocido.- . e
2. Los sélidos deberdn estar pulverizados finamente para efectuar cada pruebn con el ﬁn de K
aumentar la rapidez de disolucién. 2 i

3. Los liquidos se mangjan mis convenienteniente mediante una pipeta grnduadﬂ, la cual penmte
mediciones exactas de Ia cantidad afiadida, v
4. 8i la mezcla se agita perfectamente, el tiempo para que se redhce Iu di
mayorde 1 6 2 minutos,

5. Cuando se esta determinando la solubilidad en un #cido o-un ﬂlcnll, no. deberi aplicarse
ya que puede efectuarse una hldro]lSlS

L- T. L. JACOBS, .W. E: TRUCE. G.
Chemzsﬂy, Macmlllan Publlshmg, New Y

2-A L VOGEL A T&\'t Baak of Practical: Organi
1956. ;

2

Orgamca‘2 ed.; Allmmbrn MexlcoD ‘F; ]970




6.- R. ADAMS, J. R. JOHNSON, C F. WILCOX Laboralo;y Experiments m Orgamc ’
Chenistry, Macmillan, Toronto, 1970. )

7.- J. R. HOLUM, Quimica Orgdnica : Curso, Brevé, Limu’sn, México D ‘ F‘ ;198

8.- HANDBOOK OF CHEMISTRY AND PHYSICS 7 Ith ed Chemlcal Rub
New York, 1990,

9.- LANGE'S HANDBOOK OF CHEMISTRY 30!h ed Mchw-Hill “Book:Co
1985,

10.- THE MERCK INDEX, 11l ed., Merck Co., New York, 1989."

11 R. L. SHRINER, R. C. FUSON, D. Y. CURTIN, Idestificacién Sist
Orgadnicos, Limusa, México D. F., 1986. o




EXPERTMENTO 2

RECRISTALYIZACION.

Objetivo.- Experimentar a la cristalizacion (recristnlizncién) como una técnica de
purificacién para comy os orgfnicos solidos; asi mismo, elegir previamente el dnsolvente
adecuado para tal efecto, mediante pruebas de solubilidad.

An q m PO

Introduccién.- Los sélidos se han purificado por e la crist
empleindose para tal efecto disolventes adecuados; esta técnica es el procedimiento més
utilizado por los quimicos para la purificacion de sustancias sélidas. La purificacién por este
método se basa en cl hecho de que la mayoria de los sélidos son mis solubles en caliente en
un disolvente dado e insolubles en frio en éste.

El sélido ha purificarse se disuclve en un disolvente dado, calentando algunas veces hasta su
punto de ebullicién; esta disolucion se filtra para eliminar impurezas insolubles, dejindose
posteriormente enfiiar para que se produzea la cristalizacién y, en cc ia, la
purificacién de la entidad orginica. La eleccion del disolvente apropiado para In

cristalizacién debe presentar ciertos requisitos (Tabla 3).

Por otro lado, durante el proceso de la cristalizacién existen ciertas condiciones a modificar
para el crecimiento de los cristales, tales como : concentracién, tiempo, temperatura y
agitacidn, entre otros, Asimismo, ¢l disolvente y la rapidez de la cristalizacién depende de la
forina y el tamaiio de los cristales; una cristalizacion rapida favorece la formacién de
cristales pequeiios y, por lo tanto, una lenta origina cristales mis grandes, pudiendo también
favorecerse la formacion de éstos por evaporacion lenta del disolvente (concentracion).

Tabla 3. Requerimientos Generales para una Buena Cristalizacion.
T.=El'compuesto (soluto) debe disolverse rapidamente al calentar la mezc]a a lo_sumo
al punto de ebulll\.von del dxsolvente. :

2.2Que. el soluto sea précticamente |nsoluble en el dlsolvente ya séa @ temperatui
y te'o en un bafio de hlelo

Queel diso]vente 1o reaccione con el soluto.

4-FI disol\‘/ente debe ser suficientemente voléﬁl para-facnhta su eliminacid

S A su vez, las impurezas deberan ser mucho més solubles'eri frio: que el sohito

6. Tener una baja toxxcndad

7.2 Ser accesible econd




Para’ obtener substancias con alto grado de pureza, se recomienda repeur varias veces la
cristalizacién utilizando, de preferencia, diferentes disolventes en cada ocasion.

Procedimiento Experimental,

A. Recristalizacién en un Disolvente Puro.
1. Ver Diagrama 2, para mayor objetividad de los pasos a seguir.

2. Eleccion del disolvente adecuado. Si se utiliza el mismo compuesto 'del
EXPERIMENTO I, emplear el cuadro obtenido para pruebas de solubilidad
correspondiente. Si se trabaja con otro compuesto, construir un nuevo cuadro de solubilidad
(Tabla 4). :

3. Pesar 1 g de muestra pulverizada y colocarla en un matraz erlenmeyer; acto seguido,
agregar el disolvente ideal, en la menor cantided posible, éste deberd calentarse previamente. :
Agitar y calentar en baiio maria varias veces para ayudar a la disolucién de la muestra. -

4, §i se presenta una disolucién parcinl Adicionar a criterio un exceso del disolvente y
calentar a ebullicion si es necesario en bafio maria. Es importante mantener coustnnte el:
volumen de la mezcla durante el calentamiento. .

8. Dejnr enfiiar a temperatura elad ion para ¢
mnxlmo de cantidad de sustnncla deseada; puede enfiiarse’

mcncxouadas.

* Para inducir Ia cri “de un' comg

Ia cristal un’ ‘se puede . afiadir durante el enfriamiento’y de _Vez en
cuando, un pequefio cristal del-mismo producto, -~ G Ee : R




10. A continuacién, el sélido se debe filtrar al vacio, después lavar los cristales con un poco
de disolvente frio. Puede, en ocasiones obtenerse una o mis cosechas por concentracién de
las aguas madres.

11. Finalmente, se ha de secar el producte al aire libre o mediante un desecador que
contenga un agente desecante adecuado.

12, Pesar y calcular rendimiento del proceso.
B. Recristalizacion cn Par de Disolventes (Opcional).
Cuando ningtin disolvente es adecuado para lograr la cristalizacion de un 0 puesto -

orginico, es convenicnte utilizar mezclas de disolventes, usualmente en pnres y con
polaridades diferentes para la obtencién de sustancias quimicamente purns PSR

1. Ver Diagrama 2,

2. Pesar y disolver 1 g de muestra, en la minima cantidad del dlsolvente en que éstaes mas D
soluble, para posteriormente seguir el proceso anterior hasta el pun 09

3. Acto seguido, se dcbe rar el filtrado -al_qu
segundo disolvente en el que la muestra sea msoluble en'c

4. Afadir varias gotas del primer disolvente hasta que desapnrezca la turbldez. :

5. Para terminar, se ha de dejar enfijar la disolucion, para favorecer la cn'§t;1|izaci6n, si ésta
no ocurre, se induce por los medios conocidos, y asi finalmente filtrar y secar los cristales.

Tabla 4. Pruebas de solubilidad en varios disolventes,
n {rio n.calient

1



Diagrama 2. S ia Experimental de una Cri

Compuesto Organico.

rAgégar disolvente adecuado caliente. l

) ] Tr;ltarc'on carb6n activado, l

Calentar'a cbullcicn. .|

.| Filtrer Ia disohucion en'calie

nicir I cristalizagion. |

. [ secir; pesar y cateutr |
1 rendimiento del producto. | -
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Observaciones.

1. Se deberd calentar indirectamente los disolventes inflamables, de lo contrario, s¢ corre
riesgo de incendio. ; =
2. La adicion del carbon activado deberd efectuarse antes de calentar, pues | de lo contrano .
ocasionara una ebullicién violenta con peligro de incendio. e
3. En caso de que haya cristalizado producto en el papel filtro, ﬂdlclonnr un poco de
disolvente ideal caliente,

4. Es conveniente eliminar el exceso de disolvente aiiadido y concentrar un poco “para
favorecer la cristalizacion.

5. Se recomienda primero inducir la cristalizacién por enfriamiento lento, para aproveclmr al
miximo las caracteristicas del disolvente ideal (no rayar el material de vidrio por mspado
indiscriminado o contaminar el producto por sembrado impuro).

6. Conservar el producto purificado para las subsecuentes experimentaciones..
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EXPERIMENTO 3
PUNTO DE FUSION.

Objetivo.- Determinar el punto de fusién de un compuesto orgénico, para que con esta
propiedad fisica se pueda efectuar una identificacion tentativa, a su vez establecer un criterio
de la pureza del mismo.

Introduccién.- El punto de fusion de una sustancia sélida puede ser definido como la
temperatura a la cual ésta pasa del estado sélido a la fase liquida; a esta temperatura, las
moléculas de un solido tienen fusion debida a Ia adquisicién de energia cinética suficiente
para vencer las fuerzas de enlace del cristal. Usualmente el punto de fusion es la primera
propiedad fisica detex da para una sustancia solida, dado que ademas de evidenciar la
pureza del compuesto suele ser muy importante para su identificacion. Asi, el intervalo de un
puto de fusién, comprende I temperatura en la que el compuesto comienza a fundir al
punto donde es completamente liquido.

Si un compuesto estd perfectamente puro, no hay cambio en la temperatura desde el inicio
de su fundicién hasta que Ia sustancia esté completamente liquida, algunos compuestos se
consideran quimicamente puros sobre un intervalo de 0.5 °C o menos, El intervalo de punto
de fusion de compuestos de purcza ordinaria es de 1.2 °C, consolidindose entonces éste
como un criterio de pureza y una buena constante para la posible identificacién de
compuestos solidos desconocidos. Ademds, éste se altera ibl e por la pr ia de

impurezas, descendiendo en un intervalo de 3-20 °C, segiin el contenido de ellas.

En el diagrama generalizado de presion de vapor contra temperatura (Figura 2), la linea
ABC representa al compuesto puro en su forma solida; a su vez el equilibrio de las fases
liquido-sélido-gas se indica en el punto C y en consecuencia la linea CD muestra el estado
liquido. En el caso de presentarse una impureza se manifiesta un nuevo equilibrio, punto B,
por lo que el nuevo estado liquido es representado por BE por ende, la impureza disminuye
el punto de fusién de un compuesto puro.

Punto de Fusion Mixto. Cuando se sospecha que una sustancia desconocida A es

ibl ¢ un comp conocido B, se realiza el método de punto de fission mixto, que
conmste en mezclar cantidades iguales de A y B; si A y B son idénticos, la mezcla fundird a -
I misma temperatura. Pero si son diferentes, la mezcla fundird en un ampho mtervnlo y por
debajo del punto de fusion de A-B.

14



| “sobiefusioh’. . ¢ ? o

a éhtidnﬁ orgﬁhicﬁ ‘sélidu. '_ ‘

Flgura 3y Diagrama 3.

2. Cerrar un tubo capilar limpio y seco por un ext e
una Hlama pequeiia.

3. Pulverizar la muestra solida seca e introducir una pequena cantldad en el tubo cnpllar S
para asegurar una determinacién exacta, s¢ debe de Henar el tubo capilar con la cantidad -
suficiente de solido, aproximadamente a unos 2 mm de altura o a la altura de la longnud del
bulbo del termémetro.

4. Para llenar el capilar se invierte y se toma una pequeiia cantidad de sélido por el extremo
abierto presionando sobre éste. Se le da la vuelta y se baja el sélido al fondo del tubo .-
mediante un golpe suave sobre la mesa, sujetindolo entre los dedos pulgar e indice, o
dejando caer el tubo por el interior de una varilla de vidrio hueca de unos 60 c¢m., puestn .
verticalmente sobre la mesa. Este proceso se repite las veces que sean necesarias.

5. Sujetar el capilar a la varilla del termémetro con hilo cuidando de que éste quede fuera del -

nivel de aceite, por atraccién capilar o mediante un anillo de goma, este debe quedar. por'f
encima de la superficie del liquido del baiio, de tal forma que el capilar y e] bu]bo dcl~ B
termémetro queden a la misma altura. ’

6. Afiadir nujol al Tubo de Thiele hasta el nivel de su brazo superior.’

15



7. Introducir al tubo de Thiele un termémetro, adaptado por medio de un tapén. Hacer un
pequeiio corte longitudinal al tapén para eliminar la presién y “que quede visible la escala
termométrica, de tal manera que el bulbo del termbémetro (con el capilar) este
completamente sumergido en el nujol y bien cerrado ’

8. Calentar lentamente por el brazo del tubo de Thiele con un mechero Bunsen, de tal forma
que la temperatura del baiio se eleve. .

9. Obscrvar y anotar la temperatura desde el momento en que ln muestta reblandece y se
separa de las paredes del capilar hasta que ha pasado aun lxqmdo (mtervalo de ﬁ:smn)
Tabla 5. .

10. Repetir el ensayo por lo menos dos veces mns‘ut
determinacion .

ndo ‘nueva muestra para cada

B. Método de Fisher-Johns.,

1. Ver Figura 4y Diagrama 3, para la delenniuaq_:qn e

2. Adicionar unos cuantos cristales de la muestra solida’
circulares; estos deberan estar bien secos y limpio.

3. Colocar los cubre objetos en el ponamuestm opl tm

4. Encender el Fisher-Johns, de tal forma que numeut la t
que es importante que el calentamiento sea lent o
temperatura se regula por el reostato

5. Observar la muestra a través de la lupn parn detectnr la presencia de.cambios ﬁsmos enel
cristal o su descomposicién esto es, el intervalo de su punto de fusion.

6. Anotar el intervalo del punto de fusion (Tabla 5); es decir, la temperatura donde empieza
a fundir la sustancia, asi como la temperatura a la cual termina de fundir.

Tabla 5, Anetaciones de los resultados obtenidos del Punto de Fusion
en la muestra problema.
Punto de’ Fuslbn

Punto de Fusion Mixto,
(00 e
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Diagrama 3. Secuencia Experimental para Determinar el Punto de Fusién,

A [ B
r )
|
IPulverizar Ia muestra sélida l i
R

Introducir la muestraa ‘untubo |
capilar cerrado por un extremo.| -

|

Fijar ‘el capilar a wn

termometro a la misma-
altura del bulbo .e .
introducirlo a un tubo de
Thiele provisto de nujol .

Calentar el brazo_del: tubo
Thiele,  observar y.. ai
la ten-peratura ‘cuand
muestra comienza a fundu'se

segindo cubre objetos;|

Encender el aparalo y observar
1a muestra a través de la lupa .

.} Anotar el intervalo de
~:| su punto_de fusién.
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Montaje Experimental
para la determinacion
del Punto de Fusion.

Figura 3.
Método de Thiele,

Figura 4.
Aparato de Fisher-Johns.




Acercamiento del montaje del método de Thiele
(Figura 3) para la determinacion del Puato de
Fusién
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Observaciones.

1. El tubo de Thiele, debera estar limpo y seco, es conveniente tener cuidado al sujetarlo "
procumndo no tensionar demasiado o quchrarlo con la pinza, por otro lado tnmblen secorre L
el riesgo de romper el tubo de Thiele si existe agua en él.

2. Cuidar que la temperatura no rebase los 290°C, de lo contrario_ se corre. el
romper el termémetro,

3. Se pone a criterio del asesor la determinacién del punto de fusion’ mixtc
de una curva de calibracion del aparato Fisher-Johns,
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"EXPERIMENTO 4
SUBLIMACION. ~ =

Objetivo.- Valuar a la sublimacion como un método alterno para la purificacion de ciertos
sélidos organicos.

Introduccién.- La sublimacion es uno de los métodos mis conveni para la purifi
de pequeiias cantidades de sélidos orgénicos, siempre que estos tengan una presién de vapor
relativamente alta. Este fenémeno, consiste en el paso del estado s6lido al de vapor y en la
condensacion de este vapor para obtener el sélido puro. La técnica funciona bien para
compuestos no polares que presentan una estructura altamente simétrica, los cuales
generalmente son més voldtiles que los polares de similar peso molecular. En general,
existen dos formas por las que la sublimacion de una sustancia térmicamente estable, se
puede consumar :

1. Si la sustancia es solida bajo condiciones ordinarias, ésta puede primero fundirse a una
temperatura definida, y por encima del aumento de temperatura, ebullir como un liquido
ordinario.

2. Si la sustancia es sélida bajo condiciones ordinarias, ésta pucde volatilizarse sin fusién a
una temperatura definida por encima de Ia presion atmosférica.

La facilidad, con la que puede escapar una sustancia del estado solido, estd determinada por
Ia resistencia de sus fuerzas intermicléculares, Las estructuras moleculares simétricas tienen
una distribucion relativamente uniforme de densidad electrénica y un momento dipolar

p fio; lo anterior, implica una presién de vapor alta debida a fuerzas electrostéticas bajas
en el cristal.

En general, la sublimacién se puede llevar a cabo a presion atmosférica, pero a veces es
conveniente hacerlo a presién reducida y por ende disminuir la temperatura de calentamiento
de Ia mezcla. La sublimacién suele ser un método de purificacién mucho mis ripido
que la cristalizacién, mas no es tan general y en consecuencia es la forma mis efectiva de
eliminar sustancias no volatiles de compuestos volitiles, particularmente una sal u otre
material inorganico; ademis, es adecuado en la remocion de biciclos altamente volatiles asi
como de otras moléculas simétricas provenientes de productos de reaccion menos volatiles,

Para comprender las condiciones que controlan la sublimacién, es necesario estudiar los
equilibrios solido-liquido-vapor. En Ia Figura 5, la curva TW es la curva de presion de
vapor del liquido que representa las condiciones de equilibrio, temperatura y presion, para
un sistema de liquido y vapor; TS es Ia curva de presion de vapor del sdlido bajo
condiciones en las que el vapor y el sélido estan en equilibrio.
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Las dos curvas intersectan en T : en este punto, conocido como el punto triple, punto
eutéctico o punto isosbéstico es donde coexisten los estados solido, liquido y vapor. La
curva TV rep a las temperaturas y presi a las que el solido y el liquido pueden
estar en equilibrio, es decir, indica Ia influencia de la presién sobre el punto de fusion. Esta
curva satisface las otras curvas al punto triple T.

v w

Z o w e oy

“ Vapor”

Temperatura

Figura 5. Curvas de los equilibrios Sélido - Liquido - Vapor. Las dos curvas se
intersectan en T : en este punto i el sélido, liquido y vapor, y se conoce como
punto cutéctico,

or imiento Exper' tal

Prucba Preliminar de Sublimacién.

1. Colocar en un tubo de ensayo seco ca 50 mg de Ia sustancia y colocarlo en posicir'm )
horizontal a la llama pequefia de un mechero, calentar la parte donde se encuentra ln'~
sustancia. Si subliman sus vapores se condensan en la parte fria del tubo '

A. Sublimacion.

1. Ver el montaje experimental en la Figura 6 y Diagrama 4 !
2. Colocar en un malruz kitasnto seco ca 0.5 g 'dé I '
3. Adaptar al matraz un tapon de hule horada o

lleno casi en su totalidad de lnelo .a una dxstanc: aproximada de 3 cm por amba del fondo
del matraz kltnsato :
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4. Conectar a la rama Interal del kitasato la manguera al vacio.
5. Sujetar por el cuello al matraz kitasato con una pinza de tres dedos y fijarlo a un soporte.

6. Sumergir el kitasato asi adaptado a un recipiente que contenga un volumen de nujol que
rebase ligeramente el nivel de Ia muestra.

7. Accionar el vacio y calentar el baiio de nujol hasta una temperatura menor al punto de
fusion del compuesto permitiendo el desarrollo completo de Ia sublimacion.

8. Apagar el mechero, quitar el bafio de aceite y cerrar la llave de vacio. Desprender el
producto adherido al tubo de ensaye mediante una espatula limpia, y colocarlo sobre un
papel filtro.

B. Sublimacion,

Aplicar el siguicnte procedimiento a sustancias cuya presién de vapor alcancen 760
mm Hg antes de legar a su punto de fusién y en caso de no contar con vacio. Para
tomar esta decisién, consultar la Tabla 6 ¢

1. Colocar la sustancia dentro de un vaso de precipitados, una cipsula pequeiia o una caja
Peltri secos.

2. Tapar el recipiente anterior con un vidrio de reloj de un tamaiio que abarque la boca
completa del recipiente (Figura 7), con algunos trozos de hielo machacados.

3. Colocar el sistema sobre un tripie provisto de tela de asbesto y proceder por dltimo a'su

0, manteniéudo una temperatura inferior al punto de fusion de la muestra, Una -
vez que en el fondo de vidrio de reloj se ha depositado una cantidad apreciable del sohdo [
sublimado.

4. Verter rapidamente el agua y el hielo al desagile cuidnndo deno 'desprender lbs cﬁﬁtalés o

5. Recolectar los cristales de sublimacion adhéridos al vidrio de relo_|, por desprendlmlento ‘
con una espatula limpia , y colocarlo sobre un papel ﬁltro L ;
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Diagrama 4. Procedimiento Experimental de Sublimacién.

[ Prueba preliminar de Sublimacion. |

Colocar en un twbo de ensayo la
sustancia y calentar la parte posterior.
Si el compuesto sublima, realizar
el siguiente _ procedimicnto .

ISUBLIMA01on+' fﬂﬂ

Si'el cormpugsto sublima

Si el compuesto sublima
‘a ‘uma presion  mayor
a’ - la- ambiental.
— Vcrurlasusta.ncm en un
Colocar la muestra en

un_matraz - kitasato, vaso de Fp ¥ taparlo con
un’s” vidrio de  reloj ©

Insertar al kitasato ‘un - ) “Calenmr el stslerm e
tubo de ensayo llenode|. ’ h el calemamlento

hielo, accionar “el vacio
y calentar el kitasato. |-

'

Terminado el - proceso - de |
| Sublimacién ;" apagar - el
mechero 5 lmemxmpn'

caléntamiento y- el vacio.

24



Montaje Experimental
para la Sublimacion.

Figura 6.Montaje para compuestos que
Subliman a una presién mayor a la ambiental.

Figura 7. Montaje para compuestos
que Subliman ‘a presién ambiental .




Tabla 6. Algunos Comy que Nor

Henacloroetano.

a) Se iendn, al 1 la Sublimacién, que la temy no rebase

la femperatura de fusidn
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EXPERIMENTO 5
PUNTO DE EBULLICION. ’ R

Objetivo.- Reconacer que el punto de ebullicion de una sustancia es un criterio de su pureza
e identidad, que se define como la temperatura en la que Ia presién de vapor de la sustancia,
se iguala a la presidn atmosférica.

Introduccién.- Cuando un liquido determinado se introduce en un recipiente cerrado y
vacio, se evapora hasta que el vapor alcanza una determinada presién, que depende
solamente de la temperatura; esta presion que es la ejercida por el vapor en equilibrio con el
liquido, es la presién de vapor def liquido a esa temperatura. Cuando la temperatura
aumenta, la presién de vapor de un liquido tipico "x" aumenta regularmente, como se
muestra en la curva BC Presion de Vapor-Temperatura (Figura 8). A la temperatura Tp, en
la que la presion de vapor alcanza el valor de 760 mm de Hg, "x'" comienza a ebullir y a Tp
se le llama punto de ebullicion normal de "x". Cada liquido que no se descomponga antes
de alcanzar la presion de vapor a 760 mm tiene un punto de ebullicion caracteristico.

En general, el punto de ebullicion de una sustancia depende de la masa de sus moléculas y de
la intensidad de las fuerzas atractivas entre cllas, es una constante caracteristica que se
utiliza para la identificacion de liquidos. En una serie homologa determinada, el punto de
ebullicién de cada compuesto aumenta regularmente al aumentar el peso molecular. :

Por lo regular los liquidos polares tienen tendencia a ebullir a temperaturas mas altas que los
no polares del mismo peso molecular y los liquidos polares asociados ebullen generalmente a-*. -
temperaturas considerablemente mas clevadas que los compuestos polares no asociados. No

obstante, el punto de ebullicion debido a su marcada dependencia con la presién y a los i

errores a que pueden conducir la presencia de impurezas, es menos seguro y. util ‘en
caracterizaciones y como criterio de pureza, que el punto de fusién en los sélidos.

Asiy, como definicion, el punto de ebullicién normal de un compuesto es la temperatura
a la que Ia presién de vapor de este es igual a 760 mm de Hg, es decir, In presién
atmosférica normal.

Por otro lado, 1a accion de un soluto "'y** sobre el punto de ebullicion de “'x" dependera,
por tanto, de Ia naturaleza de "'y" .Si ''y" es menos voldtil que '"x", la presién de vapor
total de lIa disolucién es menor a una temperatura determinada que la presion de vapor de
“x'" puro.

Este caso estd representado en la Figura 8 por la curva B'C', en la que los valores de Ia

presion de vapor de una disolucién determinados experimentalmente estan representados en -
funcion de la temperatura. La presion de vapor de Ia disolucion no alcanza el valor de
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60 mm de Hg sino hasta una temperatura T, * ; es décir, la presencm del solulo menos 3
volitil cleva* el punto de ebullicion de "x" (fesde’l' hasta T : R

Por otro lado si, "y" es mis voldtil que "x" entonces ln presmn de vnpor totnl de la
disolucién es mayor que I de "x'" puro, como se muestra en Ia curva B"C" . La presién -
de vapor de una disolucion de este tipo, alcanza el ‘valor de 760 mm,deng llasta_ una
temperatura T ,, por lo que la accion que ejerce el soluto mas volatil es la de disminuir el "
punto de ebullicién de "x" desde Tp hasta Tp,. B

En una disolucién de dos liguidos ("'x" , "y"), las moléculas de "x' estin diluvidas por-
moléculas de "y' inversamente, las moléculas de -"'y"  estan diluidas por moléculas de

* . Por ende, cs de esperar que la tensidén de vapor debida a ''x" seri menor que la de
"x" puro y se podré predecir que la presién parcial debida a "x" debe ser proporcional a la
concentracion molecular de "'x".

oghe o

760

ooy

P

wow p e

Figura 8, Tenn n de‘vni:or‘;vs gxﬁpéﬁma 5

¥ Promiadad, T

F de las
disminucion de la pres:on de vapor y "del pumo de congelacnon

del punto de ebulhcmn preswn osmotnca,
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Anilogamente, debe esperarse que la presion parcial de "y" serd proporcional a la
concentracién molecular de "'y". Esta es la relacion que existe en las llamadas disoluciones
ideales, lo cual se expresa mediante la ley de Raoult : Ia presién parcial de un

te en una disolucién a una peratura es igual a Ia tensién de vapor de la

ia pura, multiplicada por su fraccion molar en Ia disolucién, para una
dicol 4 dc tes ("x" y "yll)'

- ;o
P,=F,N
P, = presion parcial de "'z" enla disolucion.
Po = tension de vapor de "z puro a la temperatura de la disolucién
Ny = fraccion molar de "2 en Ia disolucién.

Procedimiento Experimental,

A. Metodo Semimicro de Siwoloboff.

1. Ver el montaje experimental en la Figura 9 y Diagrama 5..

2. Preparar un tubo micro para puntos de ebullicion con Ia ayuda de un tubo" d'e:vi‘drio de5:7.
mm de didgmetro y 5 cm de largo, y cerrarlo posteriormente, afiadir entonces dos gotas del :
liquido cuyo punto de ebullicion se desea determinar. : g

extremo abierto dirigido al fondo del primer tubo.

4 F1_|nr el tubo conteniendo el capilar au tennome(ro procurand .

wmuestra a la presion ambiente.

7. El punto de cbullicion obtenido p‘ifede_ séf,refendo
reportado en la literatura de la siguiente forma:
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T,=T, -'f-C(760-bP W)

" T, =Punto de ebu]llclon corregido.
T = Punto de ebullicion observado. :
P = Presién atmosférica en milimetros de mercurio, - " o
C =Constante a diferentes temperaturas: .-

. 0,037 de 25-20 ©C ; 0.043 de . 41- 75 C :
0.044 de 76-100 ©C ; 0.046 de 101-120 °C
0.048 de 121-140 °C ; 0.051 de 141-155.9C; -
0.055 de 156-220 °C ; 0057 de 221-300.9C,
0.064 de 310-325 °C N

B. Peterminacion Macro.
1. Ver montaje experimental en la Figura 10 y Diagrama 5.
2. Montar un aparato de destilacion simple en pequeiia escala.

3. Colocar dentro del matraz un trozo de porcelana porosa y afiadir 10 mL del ]lqmdo cuyo- V
punto de ebullicion se desea determinar y calentarlo hasta ebullicion.

4. Canalizar los primeros 2 6 3 mL del destilado en un recipiente adecuado y recibir los
siguientes 5 6 6 mL en otro recolector. En esta segunda recoleccién habra un considerable
retardo en la lectura del termémetro cuyo intervalo corresponde a la temperatura del punto
de ebullicion, Los primeros mililitros del destilado son desechados por su alto contenido en
agua e impurezas volitiles y la segunda fraccion contendra la sustancia pura, se procurara

entonces, en lo posible, que el liquido destile a una velocidad uniforme.

5. Si el intervalo de punto de ebullicién es grande, el liquido deberd volverse a fraccionar en
una columna apropiada.
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Diagrama 5, Procedimiento Experimental de Punto de Ebullicion.

[PUNTO DEEBULLICION]
I

L]
Método semimicro
de  Siwoloboff.

Agregar a un tubo de
ensayo pequefio 2
gotas de muestra

["Cerrar un tubo capiar |
por uno de sus extremos,
e introducirlo por 1a parte
abierta al tubo anterior.

Fijar el tubo de ensayo
a un termémetro, e
introducirlo a un tubo de

Thiele provisto de nujol.

Calentar el brazo del tubo de
Thiele hasta ver flur una
corriente ripida y continua de
burbujas, entonces anotar la

temperatura de este desarrollo.
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Determinacién macro,

Seguir el diagrama 6 - que
describe la destilacion simple.

A

Anotar la temperatura en
ue se destilé el cuerpo.




Montaje Experimental
para la determinacion
del Punto de Ebullicion.

Figura 9.
Método Semimicro
de  Siwoloboff.

Figura 10,
Destilacién Simple.
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EXPER]MENTO 6a 6d'

"DESTILACION.

Introduccién.~ En las 1 i orgénicas, pocas son las que no involucran subproduclos,,
por lo general, las mezclas de reaccion involucran consigo disolventes en exceso que
entorpecen las reacciones siguientes dentro de una sintesis, para que dicho exceso e
impurezas, como lo son los subproductos, no interfieran en el producto final, es necesario

implementar la separacién y purificacion de éste.

Cuatro son los procedimientos generales de separacién utilizados en el laboratorio y en'la
industria organica : Destilacién, cromatografia, cristalizacién y extraccién. -El proceso )
utilizado en pamcular, depende de las caracteristicas de la sustancia a punﬁcnr Yy de laS'

lmpurezas a remover. Con €l ObjethO de seleccionar el proceso apropmdo es lmpommte

superficie como moléculas gaseosas al exterior.
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EXPERIMENTO 6a
DESTILACION SIMPLE. L

Objetivo.- Purificar un liquido orgénico por destilacién simple, utilizando su punto de
ebullicién como una constante fisica capaz de identificarlo.

Introduccién.- La destilacion es un métode muy ripido y eficaz, empleado para purificar
una mezcla de liquidos o un liquide contaminado con otra sustancia muy poco voltil, cuyos
puntos de ebullicién difieran en 80 °C o mds. EI componente de punto de ebullicién mis
bajo, el mas volatil destila con mayor rapidez, y la primera fraccién del destilado es muy rica
en él. El componente de punto de ebullicion mis alto, el menos volatil, serd el componente
principal de la dltima fraccién del destilado. Se puede recurrir a diferentes tipos de equipo
segin ¢l volumen de liquido que se va a purificar; en este sentido, el mas cominmente
empleado consiste en un matraz con cabezal (o 7" de Quickfit) y reftigerante.

A medida que transcurre la destilacion, una parte del vapor se condensa en las paredes del
matraz y del termémetro, y la mayorfa pasa a través del tubo lateral, hacia el refrigerante,
donde se condensa por medio de la corriente ascendente de agua fria que circula por la
camisa exterior (Figura 11), La destilacion debe hacerse lenta pero continuamente, de forma
que el bulbo del termémetro siempre tenga una gota del liquido condensado, lo que indica
que el liquido y el vapor estdn en equilibrio. El cond do se liza al recipiente colector
por medio de una alargadera curvada. Conviene siempre desechar la primera porcion del
destilado (eabeza), que suele contener alguna impureza de punto de ebullicion menor que el
resto del liquido, o en el caso de liquidos orginicos puede ser una mezcla azeotropica* con
agua, las sustancias no volitiles quedan como residuo (cola).

Casi todos los liquidos tienden a sobrecalentarse (calentarse por arriba de su temperatura de
ebullicién) y en consccuencia emiten vapores repentina y bruscamente, vertiendo como parte
del liquido; cuando ésto ocurre, los vapores salen sobre calentados y el punto de ebullicion
observado puede ser d iado alto e i to. Para evitar todo ello basta afiadir dos o tres
trozos de plato poroso (piedra volednica, porcelana dura, perlas de vidrio) al matraz de
destilacion antes de comenzar la calefaccion, proporcionando asi, sitios donde se generan
miicleos de burbujas que induzcan uniformemente la ebullicién, Si la temperatura
desciende por debajo del punto de ebullicién en cualquier instante, el liquido lena los
porces de Ia sustancia que regula Ia ebullicién y no pierde toda su cficacia.

* Un azedtropo es aquel que se comporta como un I puro con [a propiedad de hervir a temperatura
constante, por otro lado, la mezcla que tiene una presion de vapor méxima o minima tiene desviaciones con
respecto a la ley de Raoult, y se le denomina azeotrdpica (def g riego hervir sin cambio), los liquidos que la
conforman tienen cierta composicién y destilan a temperatura constante a no ser que cambie su composicion,
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P Tioe -
Proc o Exper

1. Ver el montaje experimental en Ja Figura 11 y Diagrama 6.

2. Agregar a un matraz de bola de 100 mL (seco) 50 mL de la sustancia é‘pﬁﬁﬁchr, poner
tres piedras de ebullicion a efecto de controlar la misma, y colocar el matraz en una manulln‘
de calentamiento acoplada a un redstato. i

3. Ensamblar al matraz de bola la T de Quickfit usegurando esta umon con unas pinzas
sujetas a un soporte universal.

4. Colocar el adaptador con el termdmetro en la rama vertical de la T de Quickfit
adaptandolo con un tapén de goma horadado que lo aloje, de tal forma que el bulbo de
mercurio quede justo por debajo de la rama lateral.

5. Insertar al refrigerante en cada una de sus bocas una manguera, permitiendo que la
primera de ellas desemboque al desagiie, y conectando la segunda a la toma de agua. Sujetar
firmemente el refrigerante a un soporte universal mediante pinzas de Ia parte intermedia de
éste y embonarlo a la rama lateral de la T de Quickfit.

6. Iniciar el calentamiento regulando la temperatura mediante un reostato, permitir la
circulacién de agua fria a través de la camisa del refrigerante, donde se condensa el vapor
por medio de la corriente ascendente.

7. Canalizar el destilado a un recipiente colector por medio de una alargadera bcurvudavﬁ i
colocada al final del refrigerante, provista de un bafio de hielo para evitar que se volatlhce el

destilado.

8. Observar lu temperatura cuando inicie la destilacion ellmmando Ios 2% 3 pnm oS mL !
del destilado (cabeza), siga la recoleccién de este (cuerpo). Dé por | termmnd a de: llaclm
cuando quede en el matraz un residuo de 3-4 mL (cola) Estos volum
cantidad de la mezcla a purificar.

Observalcioﬁes. e

1.- Agregar un poco de vaselina a lus puntas esmenladas de'todo
para lubricarlas y evitar que se peguen nl ensambrarla
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dimiento Experimental de la Destilacion Simple.

Agregar 2 un matraz de bola :
la sustancia a purificar, unas
piedras de ebullicion y
colocarlo en una mantilla
acoplada a un redstato.

}

Ensamblar al matraz de
bola la Tde Quickfit.

Colocar el termometro en la
rama lateral de Ia T'de Quickfit.

|

Embonar un reffigerante a la
rama lateral de la T de Quickfit.

Iniciar el calentantento y la
circulacion de agua a través
de la camisa del refiigerante.

Canalizar el destilado por
medio de una alargadera
curvada a un recipiente.

|

Colectar los primeros mL
del destilado (cabez), y el
cuerpo por separado, dando
por terminada Ia destilacion
cuando quede en el
matraz un_residuo (cola ).
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EXPERIMENTO 6b.
DESTILACION FRACCIONADA.

Objetivo.- Conocer que la destilacién fraccionada es un proceso de purificacion de mezclas
cuyos componentes difieran de 30 a 80 °C.

Introduccién.-Como norma general, cualquier mezcla de dos componentes cuyos puntos de
ebullicién difieran en unos 30 a 80 °C*, pueden separarse por medio de la destilacién
fraccionada, Sin embargo, para casos muy especificos como en las refinerias; para separar
mezclas complejas como el petroleo, los puntos de ebullicion de algunos compuestos sélo
difieren en fracciones de grado.

Este tipo de destilacidn permite una serie de minisculas separaciones en una tmica operacién
continua, En principio, una columna de fraccionamiento proporciona una gran superficie
para que los vapores dentes y el condensado d dente intercambien calor, lo cual
hace posible que tengan lugar una serie de vaporizaciones y condensaciones a lo largo de la
columna, en esta, se realizan una serie de pequeiias destilaciones sencillas lograndose de esta
forma péquenos equilibrios liquido-vapor y cada uno de estos corresponde a lo que se
denomina plato tedrico, de tal forma que a lo largo de la columna de destilacién se generan
cientos de platos tedricos. Asi una columna que puede efectuar una separacion equivalente a
diez destilaciones sencillas se dice que tiene 10 platos tedricos.

La eficacia de una columna se mide por la longitud equivalente a un plato teérico (LEPT),

es decir, la longitud de columna necesaria para realizar la separacion de un plato tedrico. La:
LEPT de una columna determinada, se calcula dividiendo la longitud de Ia columna por el
namero de platos tedricos,

Comtnmente, se utiliza una columna de fraccionamiento en la que se efectiia el mtercnmbm :
de calor entre el liquido y ef vapor, de modo que la parte superior de la columna ‘se’'va

enriqueciendo con el compuesto mis volitil y Ia inferior con el menos volitil: Asf ‘se Iogvra, :
una muy buena separacion segiin el tipo de columna y el cuidado con que se proceda. B

Las columnas pueden ser de distintos tipos y con diferentes " rellenos A contmuacxon se i

mencionan dos factores i importantes que es premso tener en cuenta:

1. El relleno (avillos o hélices de vidrio, alambres, trocitos de arcilla, fragmentos-de ..~ -
porcelana o de carborundo, cobre esponjoso o con cualquier tipo de sustancia inerte que - -

*La diferencia de los puntos de ebullicién de liquidos que componen una mezcla que puede ser separada por

destilacion fraccionada es relativa, ya que también se pueden separar algunos compuestos que difieran en =

fracciones de grado, esto se presenta debido a que el tamaiio de la columna utilizada es muy gmnde y
permite generar los platos tedricos nevesarios para el fraccionamiento de la mezcla, :
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*3

posea una gran superficie) no debe ser muy pacto para que el ligq y el vapor circulén
libremente y se evite la acumulacion del liquido en la parte inferior de la columna
(anegamiento),

2. La columna deberd ser plateada y con camisa de vacio para minimizar las pérdidas
externas de calor o bien recubierta con papel de aluminio y cinta o hilo de amianto.

A medida que los vapores calientes suben a través del relleno, se van condensando en todas
las zonas de Ia col asi, el condensado getea a través del relleno. Al gotear y descender
tiene lugar un intercambio de calor continuo con los vapores calientes, que continiian
ascendiendo en toda la superficie del relleno. Si el condensado acepta en algin punto calor
de los vapores se reevapora y el vapor formado serd mis rico en el componente mas volatil
que el condensado. A la vez, el vapor, al haber perdido calor por cederlo al condensado, se
condensa parcialmente, de esta manera, el condensado es més rico en el componente menos
volitil. Cuando este proceso se repite varias veces a través de toda el altura de una colurmna
eficaz, acaba por producir vapor puro del componente del menor punto de ebullicién, que
pasa a través del brazo lateral hacia el refrigerante. El residuo en el matraz de destilacion se
va enriqueciendo, mientras tanto, en el componente de mayor punto de ebullicién de manera
continua. En toda la columna existe un gradiente de temperatura, que va desde el punto de
ebullicién del componente més volitil en su parte superior hasta el punto de ebullicién de la
mezcla en el matraz en su parte inferior.

El componente de menor punto de cbullicion continua pasando a su termperatura de punto de
ebuliicion hasta que se separa completamente de la mezcla. Entonces, la temperatura de los
vapores que destilan se eleva hasta el punto de ebullicion del componente menos volatil de
forma que éste empieza a llegar al refrigerante, asi la totalidad del proceso se denomina
destilacién fraccionada. En ese sentido para este tipo de destilacién hay que tomar en cuenta
las siguientes precauciones :

1. Evitar el sobre calentamiento. Este se debe a que el liquido no se calienta en forma
uniforme y, por lo tanto, se pueden formar zonas de distintas temperaturas con la capa
superior mis fria que la inferior. En esos casos no se observa destilacion, o esta es muy
escasa, o pero si se produce algiin cambio brusco que contribuya a mezclar el sistema, como
un golpe, agregado de piedra porosa o espontineamente, el liquido entra en ebullicién
violenta, se moja la columna y habrd proyecciones. Esto se evita colocando piedra porosa
nueva cada vez que se inicie la destilacion.

2. Destilar despacio, no se debe calentar intensamente con el propdsito de destilar todo el
liquido con la mayor rapidez posible. Hay que dejar que se logre ¢l equilibrio liquido-vapor
para que la destilacion sea eficaz. La relacion entre el condensado que vuelve a la columna y
el que destila recibe el nombre de relacion de reflujo. La eficacia del fraccionamiento
aumenta al aumentar la relacion de reflujo.
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" Procedi Experi

1. Verel mbntnje experimental en la Figura 12 y Diagrama 7.

2. Agregar a un matraz de bola (seco) la mezcla a purificar* junto con unas picdras de
ebullicién, y colocarlo en una mantilla de calentamiento acoplada a un redstato.

3. Ensamblar al matraz de bola una columna empacada con fibra de vidrio, distribuyendola
homogéneamente en ésta, asegurar esta union con unas pinzas sujetas a un soporte
universal.

4. Acoplar a la columna empacada la T"de Quickfit.

5. Colocar el termémetro en la rama vertical de la T de Quickfit adaptindalo con un tapén
de goma horadado que lo aloje, de manera que la distancia del bulbo de mercurio quede
justo por debajo de la rama lateral.

6. Insertar al refiigerante en cada una de sus bocas una manguera, permitir que la primera de
ellas desemboque al desagiie, y conectar la segunda a la toma del agua. Sujetar, ﬂrmemente
el refrigerante a un soporte universal mediante pinzas de la parte mtermedm de ste ¥y
embonarlo a la rama lateral de la T de Quickfit.

medio de la corriente ascendeme

8. Canalizar el destilado 2 un recipiente colector por
colocada al final del refrigerante, de preferencia provxsm' de'un bxmo de hielo para evitar que
se volatilice el destilado.

9. Observar la temperatura cuando inicie la des’tvila’cilén'v ‘eliminando los 2 6 3 mL del destilado
(cabeza), siga la recoleccion de éste (cuerpo). Dé por terminada la destilacion cuando quede

en el matraz un residuo de 3-4 mL (coln) Estos volimenes varian con la cantidad de la
mezcla a purificar.

* El volumen de los recipientes en que se hade trabéjar esti en'fimciép de la cantidad del liquido a punﬁcar :
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Diagrama 7. Secuencia Experimental de Ia Destilacion Fraccionada

Agregar la mexla problema,
unas piedras de ebullicion, a un
matraz de bola y colocarlo en una
mantilla acoplada a un reostato.

|

Ensamblar una columna
empacada al matraz de bola.

|

Acoplar una T-Quickfit a la
columna y colocar un termomeiro.|

|

Embonar el refiigerante a la
rama lateral de la T-Quickfit.

!

Iniciar el calentamiento y la
circulaciéon de agua por
la camisa del reffigerante.

Recolectar: el destilado { cabez

Y. cuerpo) por medio de-una | .
alargadera cuivada a un recipiente
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Flgurn 11. Montaje Expenmental pam ln Destllncxon
- Fraccionada.
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EXPERIMENTO 6¢
DESTILACION A PRESION REDUCIDA.

Objetivo.- Emplear la destilacién bajo presién reducida como un método para purificar
compuestos orginicos que a presién atmosférica ebullen a temperaturas altas y en
consecuencia al llegar a éste punto pueden descomponerse.

Introduccion .- Gran numero de sustancias orginicas tienen puntos de ebullicién superiores
a 150 ©C, algunas se descomponen (oxidandose generalmente) por debajo de sus puntos de
ebullicién normal; otras sustancias tienen puntos de ebullicion tales que su destilacién no
resulta conveniente, e incluso es dificil. Cuando se desea purificar o separar compuestos con
las caracteristicas como las anteriores, es conveniente tener en cuenta que el punto de
ebullicién de una sustancia depende de la presion atmosférica; asi, un liquido comienza a
hervir a la temperatura en la que su tensién de vapor se hace igual a la presion exterior, en
consecuencia, el punto de ebullicion de un liquido disminuye regularmente al disminuir la
presion exterior; por eflo, con frecuencia tales liquidos (o algunos sélidos) suelen destilar
con relativa facilidad a bajas presiones. La destilacion de un compuesto a una presién
inferior a la atmosférica, recibe el nombre de destilacién a presion reducid

1

Al realizar destilaciones a presion r ida, frecuent se ita conocer el punto de
ebullicién de un liquido a una presién no reportada en la bibliografia, si se conocen las
temperaturas de ebullicion de la sustancia a dos presiones diferentes s¢ puede trazar una
curva (P vs /T donde T = temperatura absoluta; °K) y a continuacién ver a que temperatura
corresponderd el Jog de la presion a que se estd trabajando*. Un nomograma atin mas exacto
es el construido por Lippincott y Lyman, e! cual es aplicable a compuestos con puntos de
ebullicién de -50 a 550 °C, bastando con conocer dos de los tres datos del nomograma,
presion del sistema, temperatura de destilacién y punto de ebullicién en condiciones
normales, ya que ¢l tercero se localiza uniendo los dos conocides por medio de una linea
recta.

Asi, para conocer rapidamente y de forma aproximada el punto de ebullicién de un liquido
determinado al disminuir la presion a un cierto valor, por ejemplo a 40 mm de Hg, se puede
utilizar un diagrama para calcular empiricamente la temperatura como se representa en la
Figura 13. Asi por ejemplo, el n-butilmalonato de etilo, que hierve a 235 °C a 760 mm de
Hg (escala B); para conocer aproximadamente su punto de ebullicion a 40 mm de Hg se
pondré sobre el diagrama una regla con la que se unira el punto 40 mm de Hg de la escala -
con el 235 °C de la escala B, y el punto en el que la regla corte a la escala A serd ¢l punto de
cbullicién a aproximado del liquido a 40 mm de Hg, en este caso, 132-138.°C
aproximadamente, R

* C. BORDENCA, /nd. Eng. Ed., 18, 99 (194G).
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.74 Punto de cbulliciona P mm
- Punto de cbullicion
- corregido a 760 mm
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Figura 13. Relacién aproximada del punto de ebulhcmn normal de un llquldo con sus

puntos de ebullicién a presion reducida.
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Procedimiento Experimental.

1. Ver el montaje experimental en la Figura 14 y Diagrama 8.

2, Agrcgar a un matraz de bola seco (0 a un matraz Claisen en caso de contar con el y
suprimir el conector del paso 3), la mezcla a purificar y colocarlo sobre una mantilla de
calentamiento, .

3. Ensamblar al matraz de bola un conector en forma de Y (o cabeza CIa en), asegumr
ambos con unas pinzas sujetas a un soporte universal. ; .

4,Introducir en 1a rama lateral de la 'Y una 7-Quickfit y en la rama vemcal un tubo*de wdno o
(que penetre Ia disolucion sin tocar ¢l fonde de la muestrﬂ a punﬁcnr y que rebase una
distancia de 30 cm por encima de la Y), provisto de una pmza Mo :

5. Colocar ¢l termémetro en la rama vertical de la 7= Qluclq‘ it alOJado en un tﬁpéh de goma
horadado, de tal forma, que la distancia del bulbo de mercurio quede justo por debajo dela
rama lateral.

6. Insertar a la rama lateral de la 7-Quickfit un refrigerante colocando en cada una de sus
bocas una manguera, permitiendo que la primera de ellas desemboque al desagiie, y conectar
la segunda a la toma de agua. Sujetar firmemente el reﬁ1gerame a un soporte universal de la
parte intermedia mediante unas pinzas.

7. Acoplar al refrigerante una alargadera curvada con adaptador para vacio del que peildﬂ‘un‘ :
matraz de bola que embone perfectamente, para evitar ‘asi la fuga de destllado [ la
introduccion de aire al sistema. . ;

8. Conectar el aduptador para vaclo aun mﬂnometro por mcdlo de una manguem daptnda

salida a una trampa de vacio mediante unn mnngue
baiio de hielo en mezcla con acetona.

9. Adaptar a la trampa de vacio un tubo
tubo de dos salidas, proporcionado a la-segtind
al suministro de vacio.

lida del tubo una manguera que conduzca

10. Accionar el vacio y cermr poco laves de Mohr hastn logrnr un burbujeo lemo

y permanente dentro del matmz, asegurando un sistema cerrado y constante en cuanto a
presmu La lectura del dmetro  debe permanecer constante si se trata de una bomba de
vacio; con una bomba de agua ln Iectura debe ser por debu_;o de los 30 mm con una variacion
de 2-3 mm.
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11. Iniciar el calentamiento regulando la temperatura con ayuda de un reéstato, permitir la
circulacion de agua fiia a través de la camisa del refrigerante donde se condensa el vapor por
medio de la corriente ascendente.

12, Observar la temperatura, presion de destilacion y canalizar el destilado.

13. Interrumpir el calentamiento una vez terminada la destilacion y dejar enftiar el matraz de
bola, después abrir las pinzas de Mohr para igualar la presion del sistema con la atmosférica
y hasta entonces desaccionar el vacio.

Otro tipe de destilacién n presion reducid: iste en disolventes de un
medio de reaccidn, lo cual se logra con evaporadores rotatorios cuyo uso se describe
enseguida.

1. Ver montaje experimental en la Figura 15y Diagrama 9.

2. Verter la mezcla de reaccién a un matraz de bola (apropiado segin sea el volumen de la
muestra) , insertindolo dentro del tornillo de ajuste de Ia cabeza del rotavapor y atomillarlo
al cuerpo.

3. Suministrar vacio al matraz y accionar el rotor tantas revoluciones por minuto como lo
permita el volumen de la muestra, simultdneamente, permitir la circulacion del agua a través
de la camisa del refrigerante para lograr la condensacion de los vapores. .

4. Proveer a la trampa de vacio un bafio de hielo que permita la condensacién de una pan
del destilado.

5. Iniciar el calentamiento del baifio de agua, y entonces sumerglr lentnmente el matraz de
bola a éste.

6. Interrumpir el calentamiento y la rotacién una vez elunmnd ) elv,(los).dlsolvente(s)
asimismo, retirar del bafio de agua ¢l matraz de bola dejando que se enﬁ1e Y postenormente
desaccionar el vacio y el suministro de agun : .
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Diagrama 8, Secuencia Experimental de Destilacion Reducida,

Afiadir a un matraz Claisen la mezcla
problema y colocarlo en um
mantilla_acoplada a un_redstato.

!

[introducir una T-Quickfit a
ramalateral del matrazy en la
otra rama adaptar una varilla,

Y

Embonar el refrigerante y el
termdmetro a la 7-Quickfit.

4
Acoplar al reffigerante un matraz
de bola y una alargadera con
un - adaptador para- -vacio-y |-~
comunicarlo & un mandémetro
acoplado a una trampa para vacio,

Introducir una varilla a fa trampa
comunicarla a una bomba.

Accionar la bomba, regular la entrada
deaire que proviene de las varillas
con las pinzas de Mohr, abrir la llave
del mandmetro, calentar el sistema
y_permitir la_circulacion _de agua,

Recolectar el destilado.,

Interrumpir el sistema de calentaniento.
Progresivamente al enfiiarse el matraz
debola, abrir las pinzas de Morh y
*|desaccionar el wvacio y el agua.

a7



Dingrama 9, Secuencia Experimental del uso del Rotavapor.

Adicionar a un matraz de
bola la mezcla problema.

|

Ensamblar en el tornillo de
ajuste de la cabeza del
rotavapor al matraz de bola,

Suministrar vacio y accionar
el rotor, dejar que circule agua
ara la camisa del _reffigerante.

'

Calentar el baiio de agua y sumergir
el mataz de bola_en este

|

Suspender el calentamiento y la
rotacion, al terminar de destilar.

!

Retirar del bafio de agua
al matraz de bola.

Eliminar el suministro de vacio,
asi como ¢ de ' agua.

.



Figura 13.
Destilacion Reducida.

Figura 14.
Rotavapor.

Montaje Experimental
para  la Destilacion
Reducida.



EXPER]MENTO 6d

DESTILACION POR ARRASTRE DE VAPOR

Objetivo.- Practicar la destilacion por arrastre de vapor para aislar y purificar sustancias
orgénicas cuya presion de vapor es relativamente alta.

Introduccién.- La destilacion por arrastre de vapor es una oper'\cién, que permite aislar y
purificar sustancias organicas, ya que en ciertos sistemas la presion de vapor de algunos
productos que se esperan separar es relativamente alta. Esta, es til para separar sustancias
volitiles, de otros compuestos indeseables, como resinas y sales inorgénicas entre otros;

1

resultando rec dable para aislar aceites esenciales de numerosos vegetales

v.g. : menta, eucalipto, alcanfor, tomillo, naranjo, anis, efc.

Puede emplearse esta técnica con liquidos completamente inmiscibles con el agua o miscibles
con ella en cantidades muy pequeiias; al respecto, los vapores saturados de estos liquidos
inmiscibles deben seguir la Iey de Dalton sobre las presiones parciales de los gases : cuando
dos o mis gases que no reaccionan entre si y se mezclan a temperatura constante, cada
uno ejercerd la misma presién como si estuviera sélo y la presion total del sistema es
igual a 1a suma de las presiones de cada uno, segin la siguiente expresion:

Al destilar una mezcla de dos liquidos inmiscibles, su punto de ebullicién serd la temperatura
a la que la suma de las presiones de vapor es igual a la atmosférica. Esta temperatura serd
inferior al punto de ebullicién del componente mis volitil. Si uno de los liquidos es agua
(destilacion por arrastre con vapor de agua) y si se trabaja a la presién atmosférica, se podri
separar un componente de mayor punto de ebullicion que el agua a una temperatura inferior
a 100 °C; lo anterior es muy importante para algunas sustancias de alto punto de ebullicion
que se descomponen al calentarlas a su temperatura de ebullicion o cerca de ella,
especialmente si estin impuras, pero pueden ser liberadas de las sustancias que las
contaminan, por este método, a una temperatura mas baja que a las que son estables.

Cuando se destila una mezcla de liquidos immiscibles, el punto de ebullicion de ésta
permanece constante hasta que uno de los componentes ha desaparecido completamente (ya
que la presion de vapor total es independiente de las cantidades relativas de los dos
liquidos). La proporcion de los componentes del vapor que destila, depende de 1a presién de
vapor de cada uno de ellos. El método ofrece una gran ventaja de selectividad, dado que
algunas sustancias insolubles en agua son arrastrables con vapor y otras no, ademas algunas
pueden ser arrastradas lentamente permitiéndose asi, realizar buenas separaciones,

50



Procedi Experiment
1. Ver el montaje experimental en la Figura 16 y Diagrama 10.

2. Generador de vapor. Agregar a un matraz de bola agua suficiente para llenar In mitad de
su volumen junto con unas piedras de ebullicion, colocarlo en una mantilla de calentamiento
conectado a un redstato.

3. Colocar en la boca del matraz de bola un tubo de vidrio de 50 a 75 cm de longitud (tubo
de seguridad), adaptindo con un tapén latex bihoradado que la aloje, e introducirlo bajo la
superficie del agua.

4. Destilador. Acondicionar un segundo matraz de bola de dos bocas (destilador) con 50 a
60 g de sustancia vegetal problema molida y himeda (Tabla 7, 8), asentarlo en una mantilla
de calentamiento y acoplarle una T de Quickfit.

5. Comunicar ambos matraces mediante un tubo de vidrio doblado, que se desprenda del
matraz generador sin permitir su contacto con el agua, y que desemboque en el matraz
destilador sumergir, en la sustancia sin que toque el fondo; sujetar el tubo mediante un tapon
latex insertado en la rama vertical de 1a T de Quickfit.

6. Ensamblar al refrigerante en cada una de sus boquillas una manguera, permitiendo que la
primera de ellas desemboque al desagiie, conectando la segunda a la toma de agua. Sujetar
firmemente el refrigerante por su parte intermedia a un soporte universal mediante pinzas y
embonarlo al otro extremo de In 7 de Quickfit.

7. Iniciar el calentamiento del primer matraz que contiene agua regulando la temperatura con
ayuda de un redstato. Cuando empiece a pasar vapor del primer matraz al segundo, se
calients un poco este ultimo para evitar la condensacion del agua, iniciando también la
circulacién de agua fria a través de la camisa del refngerante donde debe condensar el vapor
por medio de la corriente ascendente,

8. Canalizar por medio de una alargndera curvnda colocnda al ﬁnnl del refngernme e
destilado a un reclp1eute colector provnsto de un b:mo de luelo para ewtnr que se volanhce el
destilado. . ;

9. Suspender el calentami hastu que se haya recolectado‘ca 125 150 mL del desnlado

10a. Realizar una extraccion en caso de que el pmducto sen un' dceite, ndlclonnndo unos 10
mL de acetato de etilo al recolectado y transferir la mezcla a un embudo de separacién,
agitar el embudo y permitir que se formen dos fases, separar la fase organica en un vaso de -
precipitados, en la cual se extrajo al accite escencial. Aiiadir una pequeiia cantidad de sulfato -

de sodio anhidro a la fase orgénica para eliminar la mayor cantidad de agua posible y
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recolectar por filtracion el aceite esencial disuelto en el acetato de etilo. Finalmente,
evaporar el disolvente y analizar el residuo*.

10b. Por otro lado si el compuesto por separar es un solido, se separard del recolectado
realizando una filtracién, de esta forma se obtienen los cristales del compuesto.

Figura 15, Montaje Experimental para Ia Destilacion
por Arrastre de Vapor,

* A criterio del asesor del curso, el producto obtenido puede ser 1 en al; de las précti
posteriores,
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Tabla 7. Algunos especimenes vegetales sugeridos para trabajar

Ia Destilacion por Arraslrc de Vapor.

specimenes Vegetales -

Compumto Orgénic

(Citfus Gurantifolia)

‘e B Cxtral

Hojade Limon ™7 - .
(Citris arirantifolium) -
Cascara de naranjo duice - T i 10; l:

vemmL

‘| Octanal

: Cmamaldehldo

Eubenol

Mentol, Méntona, -

(Geranium robertiamim)

’Memha glpenta) Acetato de mcnulo L
Eucalipto .- .~ : Eucaliptol

(Eucalyptus globulus)

‘Arbol dé¢ alcanfor W) 7-Tnmenlb1cmlo [2 2 0]
(Cinne wphora). -~ | heptan-2-ona (alcanfor)
Tomillo " | Quimiotipos del Timol |
(Ihy/mu vulgan.sL : s
Anis: - S e .| (E)-p-propenilaniso] -

{Pi lla anisum) (o rans anetol)

cha de Laurel - Cineol; Linalol, -

(Laurus nobilis) Eugenol, Terpineol
Alcaravea:; . Limoneno, Carvona, . -
(Carum carvi) Carvomentol

Ciscara de Bergamoto) Limoneno, Linalol,

(Citrus aurantium) Furocumarinas

Tuya - |a=Tuyano, Tuyona, Sabineno:.
(Tanacetum vulgare) Fenchona, Pinocanfona:
Geranio -~

Geraniol, Citronelol -

Mejorana

a-Terpineol, Geraniol,

(Orlgalmm ma_/orana) 4-Terpinelol

Pino" . ’ a‘Pxncno Turpenhna -
(Pirus 4 yacahul ) .

Verbena -, : Verbenona .

Ve b'na ojf cmalls) :
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Tabla 8. Alg Ci tos Organicos sugeridos para Ia Destilacién por

Arrastre de Vapor.
ompiiesto Problémia

Heéxacloroetario

Obscrvaciones.

1. La eficacia del método de purificacion por arrastre de vapor depende de la temperatura de
este, pudiéndose emplear vapor sobre calentado o calentar directamente el recipiente donde
se va efectuar el arrastre; esto 1ltimo no es muy recomendable dado que puede existir un
sobre calentamiento que puede provocar la descomposicién de algunos componentes.

2. La conexion entre el tubo de entrada de vapor y el generador de vapor debera ser lo mas
corta posible para evitar que el vapor se enfiié.

3. Antes de finalizar el arrastre debera interrumpirse la conexion entre el tubo de entrada de
vapor y el generador de vapor y, enseguida detener el calentamiento; de lo contrario al
enfiiarse, parte de la disolucién podria reabsorberse a través del tubo.
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Diag 10, Procedimi Experi | de Destilacién por Arrastre de Vapor.

Generador de vapor.
Agregar a un matraz de bok de dos bocas :

agua hasta b mitad de su volimen, unas
piedras de ebullicion y colocatlo en um.

Destilador.
Agregar a un segundo matraz de bok de

dos bocas : 10-12 g de b sustancia
problema hirmeda y asentarlo en una mantilka,

!

Introducir al matraz un tubo de
vidrio largo que llegue por debajo

de b superficie del a

Conectar al matrz ura T de|
Quickfit con un tapon de htex

v

Comunicar ambos matraces a través de un
tubo de vidrio que se desprenda del primer matraz
sin permitir su contacto con el agua, y desemboque
al segundo matraz , sumergiéndo el tubo en
b sustancia problema sin tocar el fondo.

y

Insertar un codo macho-macho
en la segunda boca del matraz de
bokh y embonar al extremo

Cuando comience a pasar vapor al segundo matraz,
se calienta un poco este Uiltimo, mx:ando la cn'cuhcton

Camalizar el destilado a un recipiente
or medio de una alreadera curvada.

Sus|

er el calentamiento hasta termimar b recoleccion,

Siel destilado es aceitoso
realzar una extraccién.
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EXPER[MENTO 7
CROMATOGRAFIA.

Objetivo- Emplear a Ia cromntograﬁa como una técnica que permite separar los compuestos
presentes en una mezcla; asi mismo, utilizarla para la purificacién y posible identificacion de
los mismos.

Introduccién.- Los métodos cromatogréficos se utilizan con frecuencia en el laboratorio de
quimica organica, con el propdsito de separar mezclas de compuestos sintéticos o naturales;
asimismo para la purificacion de diversas especies orginicas, ya que de esta manera se
fraccionan los componentes de una mezcla. También se puede lograr la identificacién
tentativa de compuestos mediante la comparacion de estos con otros que se creen idénticos.

El término Cromatografia (del griego c/roma = color y graphos = escritura) aungue implica
color, ha sido utilizado indistintamente para procesos en donde se emplean materias
coloridas e incoloras. En general, el método presenta una fase estacionaria, comiinmente
solida, In cual absorbe o adsorbe la mezcla por separar y una fase mévil (liquido o gas) que
pasa sobre la fase estacionaria y compite con ella por los constituyentes de la mezcla,
presentando éstos una migracion selectiva a través del sistema de dos fases.

Asi, la razén particular de esta distribucion es la base del sistema cromatogréfico; por otra
parte, la técnica sefiala la manera en que se desplaza la inuestra a través de la fase
estacionaria y también la fuerza con que el disolvente se adsorbe en dicha fase. En Ia Tabla
9 se esquematizan los Métodos Cromatograficos mis comunes.

Cromatografia de Reparto. Involucra una fase moévil, que puede ser un liquido; en este
caso se trata de Cromatografia Liquido-Liquido (CLL), o un gas, en cuyo caso es
Cromatografia Gas-Liquido (CGL). La CLL se lleva acabo en celulosa y gel de silice
himeda. En ella, el agua presente actia como soporte de la fase estacionaria, por lo que se
emplea para separar sustancias hidrosolubles. La separacidn se efectita al repartirse la
sustancia entre la humedad del soporte y el eluyente que fluye sobre ella. A su vez, la CGL
involucra una fase estacionaria la cual presenta una estructura analoga a la de las sustancias
que componen la mezcla. Para ello se crea una pelicula muy fina que hace la funcién de fase
estacionaria, Ia cual debe poseer baja volatilidad sobre el soporte sélido, aumentando asi Ia
superficie interfasial entre el gas y el liquido, tanto como sea posible.

Cromatografia de Intercambio Iénico. Involucra grupos funcionales comumes. de los';
intercambiadores i6nicos, asi, grupos catiénicos (como SO H, -CO H, -OH, -SH, -POBH
-NR. +) o grupos aniénicos (como -NH , —N'HR, -NR, ) se unen covalentcmente ala fase -

estacxonnna solida, por lo comtn una resina constituida por grupos reactivos asocnados a; s
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jones labiles capaces de intercambiarse con otros iones presentes en el medio que los rodea.
Consecuentemente, los iones del soluto, de carga opuesta a los de la fase estacionaria, son
atraidos por ésta Gltima mediante una fuerza electrostatica. La fase mévil es un liquido, asi el
equilibrio de los jones de soluto entre el disolvente y los sitios fijos (positives o negativos)
cargados de la fase estacionaria fundamentan este método Cromatografico.

Tabla 9. Métodos Cromatogrificos.

Fase . .
estacionarin Liquido Solido
Fasemdil | Gas | Ligudo Guis | Liqdo
M CROMATOGRAFIA
Gas-Liguido |Liquido-Liquido| Gas-Sotidof Liquido-Sélido
g (OGL) (CLL) (CGs) | (cLs)
o Adsorcion
D Intercambio
o Reparto Adwrcién| idnico
S Exclusién
mokcular

Cromatografia de Adsorcidén. Ideada por Tswett y reimplatada por Kuhn y Lederer en
1931. La separacién de los componentes de una mezcla, esta basada en las diferencias de
equilibrio adsorcién-desorcién, que estos presentan sobre el sdlido estacionario. La
adsorcion es la capacidad de un sistema adsorbente para detener o concentrar selectivamente
sobre su superficie gases o liquidos arrastrados por la fase movil. Asi, en un sentido
cromatografico, el término adsorcion se refiere al resultado de las fuerzas intermoleculares
entre la superficie del solido y las moléculas del soluto, ello como consecuencia de su
interaccion debida a una o mis de las siguientes causas :

1. Fuerzas de London (fiterza de atraccion neta débil) entre todas las superficies y moléculas
adsorbidas. -
2, Fuerzas electrostiticas entre las superficies polares y cualquier molécula ndsorblda [ entre o
superficies no polares y moléculas polares adsorbidas. i
3. Fuerzas de transferencia de carga entre donadores electronicos fuertes y nceptores. ’

4. Formacién de enlaces de hidrogeno. o

Al rcspecto, es conveniente mencionar que estas fuerzas que conducen a la ndsorcwn ﬁsxca
son mis débiles que las que se encuentran en las especies iénicas o cova]cntes. En cuslquier -
fenémeno de adsorcién influyen tres variables : adsorbente, eluyente* .y ‘solutos. La
polaridad, asi como la acidez o basicidad de los tres elementos- anteriores, es.importante,
pues influye en el comportamiento de una sustancia en disolucién y en el poder adsorbente

* La literatura quimica en el idioma espafiol no es consistente e¢n el término, por lo que también suele
nombrarse eluente,
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de 1a'fase estacionaria. Es decir, el poder adsorbente, de una sustancia estd en funcién del
disolvente, asi como del tamaiio de particula del adsorbente ya que cuanto menor sea esta,
mayor seré el grado de separacion de la mezcla; sin embargo, disminuira la velocidad con la
que el disolvente o la solucion pasaran a través de la fase estacionaria. Por otra parte, parn
aumentar esta rapidez se puede aplicar succion suave (parte inferior) o presion (por la parte
superior) en el caso de que necesariamente se tenga que utilizar un polvoe muy fino como
adsorbente, para el caso de una cromatografia en columna.

Cromatografia en Capa Fina o Capa Delgada. Esta técnica, se designa con el acrénino
CCF (TLC, del inglés Thin Layer Chromatography), y comenz6 a utilizarse normalmente
en 1960. Se trata de una Cromatografia de Adsorcion y consiste en recubrir una placa,
comimmente de vidrio, con una capa uniforme de una suspension de un adsorbente
adecuado en polvo (fase estacionaria, Tabla 10), se coloca cerca del origen de la placa una
muestra de una disolucion del compuesto orginico (o mezcla) en estudio, se deja que un
disolvente adecuado (fase mévil) ascienda por la capa del adsorbente por capilaridad y
el(los) compuesto(s) se localiza(n) en la placa directamente en el caso de los compuestos
coloreados o con ayuda de un revelador cuando los compuestos son incoloros (Tabla 12).

Los compuestos ascienden con velocidades distintas por la capa de adsorbente en
relacion al eluyente, ocasionando la separacién de los comy tes de una 1
Tabla 10. Algunos de los Adsorbentes C para Cr grafia de
de Adsorcion.
" ADSORBENTES :
B Intermedios Dibiles
Carbonato calcico, . Sacarosg
potésico y/o sédico .
Gel de Silice .. - Inulina
“| Sulfato calcico Almidon
(Tierra'Silicea G)’ .| Magnesia | Talco .. :
Jomeaniel M Cal apagada: - .|'Acetato de Celulosa

Esta triple interaccion fija las velocidades relativas a las que el frente del disolvente y el
soluto ascienden por la capa del adsorbente que recubre la placa de vidrio. Asi, para posibles
identificaciones se calculan valores del R #(relacion de frentes o frentes de retencion), el cual
se define como el cociente entre la distancia recorrida por el compuesto utilizado como
solute y la recorrida por el eluente en el mismo tiempo.

Cr grafia en Col En la Cromatografia de Columna (CC) se lleva a cabo Ia
separacién de mezclas que tiene lugar en una col que se ra.empacada con un
adsorbente adecuado (fase estacionaria).. Se pone la mezcla en la columna y se hace pasar. .-
por efla un disolvente o mezcla de ellos (eluyente) o fase mévil; las sustancias son
arrastradas por el eluyente a diferente velocidad; este continuo fluir, se denomina desarrollo :
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de ‘la columna. Las sustancias que tienen los més altos coeficientes de distribucién se
trasladan més rapidamente hacia aba_;o en la columna. Se logra asi, la separacién de los
compuestos los cuales son eluidos mas tarde por In columna. Si las sustancias a separar son
compuestos coloreados, se puede ver como se desplazan sucesivamente en bandas
separindose unas de otras a salir de la columna para su identificacion, sin embargo, en In
mayoria de las separaciones cr grificas los comy 0s a separar sen incoloros y, en
estos casos, el fluido que abandona se recoge fraccionadamente para ser analizada
posteriormente por CCF.

Los principales factores que influyen en la eleccion del adsorbente para una cromatografia se
sintetizan en la Tabla 11.

Tabla 11. Factores Importnntes para 1a Elccclon de un Adsorbente.

ebe ser. msoluble en el dlsoh ente que seva a unhzar para la sepnraclé

compuestos coloreados..

Reveladores.

Los reveladores son métodos (visuales) empleados para la localizacién tanto de sustancias

coloridas, asi como de compuestos incoloros y por consiguiente invisibles. Estos se pueden
clasificar en fisicos y quimicos,

Los primeros utilizan propiedades particul de los comp s, tales como Ia
fluorescencia y la radioactividad, aunque su aplicacion es muy limitada; tal es el caso de la
luz ultravioleta que s6lo permite reconocer entidades quimicas que presentan una
iluminacién caracteristica a longitudes de onda de la luz emitida larga de (366 nm) o corta
de (254 nm).

Los métodos quimicos hacen reaccionar a las sustancias a revelar con a]gl'm agente quimico
con el que forman un compuesto coloreado; eI revelado con métodos quimicos se puede
realizar en uno o varios pasos y en has o es io calentar para complelar la
reaccion. Al respecto en la Tabla 12, se presentan algunos de los reveladores mas comunes.
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Tabla 12, Reveladores de uso comiin*,

[1.-Acido Sulltrico,

Reactivo : Concentrado o en disolucion acuosa al 50%.

Procedimiento : Rociar y calentar a 110-120 °C por unos minutos.

Resultados : Manchas negras o cafés para la mayoria de los compuestos organicos;
frecuentemente de productos de oxidacion.

2, Acido Sulfirico-Anhidrido Acético.

Reactivo ;: Una parte del acido por tres partes del anhidrido.

Procedimiento ; Rociar y calentar a 110-120 °C.

Resultados : Areas cafés o negras.

3. Acido Sulfirico-Dicromato de Sodio.

Reactivo : Disolver 3g de dicromato de sodio en 20 mL de agua, dllulr con 10 mL de Acido
sulfiirico concentrado.

Procedimiento : Rociar y calentar a 110 °C,

Resultados : Areas cafés o negras.

4, Acido Sulfirico-Acido Nitrico.

Reactivo : Disolucion 1:1

Procedimiento : Rociar y calentar a 110 °C.

Resultados : Areas cafés o negras.

5. Sulfato Crémico-Acido Sulfurico.

Reactivo : A 40 g de Sulfato cérico, agregar 350 g de hielo hasta una disolucién de coloracién
amarilla-lechosa, después adicionar 22.2 mL de acido sulfirico concentrado, dejar reposar hasta
obtener una disolucion amarilla-cristalina sin precipitado.

Procedimiento : Rociar y calentar a 110 °C.

Resultados : Areas cafés o negras y coloridas.

6. Vapores de Iodo.

Reactivo : Cristales de iodo o disolucion saturada de iodo en n#-hexano.

Procedimiento : Colocar la placa en un frasco cubierto que contenga unos cuantos cristales de
jodo que estén vaporizandose, o rociar la placa con disolucion de Iodo/n-hexano

Resultados : Algunos compuestos adsorben jodo reversiblemente produciendo manchas de
amarillo a café, en un dltimo término muy cercano al amarillo. Particularmente es til para detectar
&cidos grasos insaturados.

7. 2,4-Dinitrofenilhidrazina.

Reactivo : Disolver 0.3 g de reactivo en 100 mL de acido sulfirico 2N.

Procedimiento : Rociar.

Resultados : Manchas de rojo a amarillas. Se usan para identificar aldehidos y cetonas.

8. Verde de Bromocresol.

Reactivo : Verde de bromocresol al 0.05 % en Etanol.

Procedimiento : Rociar. Exponer a vapores de amoniaco si no reacciona. .
Resultados : Manchas verdes o azules, en un tltimo término azul desvanecido. Se desarrollan o
enseguida en un lapso de 30 min. Se emplea para identificar alcaloides. :
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Tabla 12, (continuacién)*.

9, Agente de Dragendorii-Modificacion Munier Reactivo : Disolucion (a) : disolver 1.7 g de
subnitrato de bismuto y 20 g de icido tartirico en 80 mL de agua. Disolucién (b) : disolver 16 g
de Toduro de potasio en 40 mL de agua. Mezclar partes iguales de la disolucion (a) y disolucién
(b). Estable por aproximadamente un mes.

Procedimiento : El reactivo a rociar es preparado mezclando 5 mL de la mezcla con una
disolucién de 10 g de cido tartdrico en 50 mL de agua. Estable por una semana.

Resultados : Para deteccion de alcaloides y otros compuestos que contengan nitrogeno.
incluyendo antihistaminas, ciclohexilaminas, lactamas y lipidos.

10, Reactivo de Dragendorff-Munier Modificacién Macheboeuf.

Reactivo : Disolucion (a) : Disolver 0.85 g de subnitrato de bismuto en una disolucién de 10 mL
de Acido acético y 40 mL de agua. Disolucion (b) : Disolver 8 g de loduro de potasio en 20 mL
de agua. Mezclar partes iguales de la disolucién (a) y la disolucion (b). 1 mL de disolucién con 2
mL de Acido acético y 10 mL de agua.

Procedimiento : El reactivo a rociar se prepara mezclando 1 mL de la mezcla con 2 mL de Acido
acético y 10 mL de agua.

Resultados : Para detectar alcaloides y otros compuestos que contengan nitrogeno.

11. Todo-Toduro de Potasio.

Reactivo : Preparar una disoluciénal 5 % de Iodo en una disolucién de Ioduro de potasio al 10
%. La disolucion para rociar se prepara con 2 partes de esta disolucion, 3 partes de agua y 5
partes de Acido acético 2N.

Procedimiento : Rociar.

Resultados : No reportados. Detecta alcaloides.

12, Cloruro Férrico-Ferrocianuro de Potasio.

Reactivo : Disolucién (a) : Cloruro férrico 0.1 M. Disolucion (b) : ferrocianuro de potasio 0.1 M.
Disolucién a rociar : preparar una mezcla 1:1 de disolucién (a) con disolucion (b).

Procedimiento : Rociar, Puede ponerse a calentar la placaa 110 °C.

Resultados : Las aminas aromaticas producen manchas azules que se tornan a mas oscuras
(pudiera tenerse también en ultima instancia un azul claro). También detecta fenoles y esteroides
fendlicos.

13. Acido Picrico (Reactivo de Jaffe).

Reactivo : Disolucion a rociar (a) : acido picrico al 1 % en Etanol. Disolucién a rociar (b) :
Hidréxido de potasio al 5 % en Etanol.

Procedimiento : Rociar la placa con disolucion (a) y permita que se seque. Entonces rociar con la
disolucion (b).

Resultados : Sustancias como la creatinina, glicociamidina y lactamas de otros acidos ~ a-|

guanidino, producen manchas naranjas y en altima instancia amarillas. Se usa para detectar aminas
y amidas,

14. Vainillina-Hidréxido de Potasio.

Reactivo : Disolucion (a) : Vainillina 2 % en n-propanol.

Disolucion (b) : Hidroxido de potasio al 1 % en etanol.
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Tabla 12. (continuacion)*.

Tocedimiento : IOCIar con (a) y calentar a 110 °C por 10 min, observar bajo Juz UV en
onda corta. Rociar con (b) y calentar otra vez.
Resultados : Detecta aminoacidos y aminas. Después rociar con (a), la ornitina exhibira un
amarillo-verde brillante y la lisina una débil fluorescencia amarillo-verde. Después rociar con
(b), la omitina pozee un celor salmén que se destefiira; la prolina, la hidroxiprolina, el dcido
pipecolinico, y la sarcosina virara a un color rojo después de unas cuantas horas. La glicina
produciri una mancha café-verde y otros aminoacidos se tornaran a un café débil, (péptidos,
proteinas y enzimas).

Procedimiento Experimental.

Cromatografia en Capa Fina.

Como fase estacionaria en CCF pueden utilizarse diversos materiales como lo muestra la
Tabla 10; asi que para tener un criterio mas completo de su uso, a continuacion se sugieren -
dos meétodos para preparar dicha fase con diferente materia prima. El primer caso (a)
involucra a Ia Silica gel; en la segunda opcién (b) se emplea Actisil FF.

1. Ver la Figura 16 y el Diagrama 11.

2a. Adicionar una disolucién (1:3) de metanol-cloroformo a una cantidad suficiente de Silica
gel, de modo que después de agitar ad il e, se obtenga una suspension fluida.

2b. Tamizar (200 pum) por separado, yeso dental y Actisil FF suficiente para preparar una
mezcla 1:3. A ésta adicionar agua suficiente hasta obtener una suspension fluida,

3a. Tomar por sus cantos 2 porta objetos muy limpios (exentos de grasa) y unirlos por sus
caras. Sumergirlos unidos a la suspension de gel de silice unas 3 partes de su longitud, por
unos segundos hasta haber formado un espesor de 0.3 mm aproximadamente; luego sacarlos
y permitir que sc sequen, posteriormente separar los porta objetos; en caso de ser necesario,
repetir la operacion hasta obtener un espesor seleccionado a criterio.

3b. Aplicar pequeiias gotas de Ia mezcla fluida (2b) a la cara de un porta objetos, con uyuda‘
de una pipeta, hasta cubrirla en su totalidad, permitir posteriormente que se seque. chlms'
aplicaciones deben tener un espesor tal que no permita Ia visibilidad del vidrio. :

4. Aplicar con un micro capilar, una gota fina de Ia mezcla de sustancias en disolucién a -«
separar, sin tocar la pelicula del adsorbente para no estrellarla a . una . distancia

de este

* Para un mejor

la cita bibliografica 4, pagl47-]sl.- :
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aproximadamente de 0.5 cm del extremo inferior de Ia placa. Si la mezcla fuese muy diluida
o clara, aplicar 2 6 3 gotas, procurando depositarlas en el mismo lugar y permitiendo que
cada aplicacion se seque.

5, Cubrir I superficie del fonde de una cimara cromatogrifica con papel filtro y agregar el
cluyente a la cimara en un volumen tal, que al introducir Ia placa, el liquido toque el
adsorbente y no las aplicaciones de la muestra problema.

6. Introducir la placa a la cAmara, cerrar ésta, para evitar se volatilice el eluyente,
permitiendo el desarrollo completo del cromatograma.

7. Retirar la placa cuando la ascension del eluyente casi haya alcanzado la parte superior de
Ia placa y entonces marcar la altura alcanzada por el eluyente, y delinear las manchas que
hayan aparccido. En caso de no observar dichas has, es io revelar primer

con lampara de luz UV y/o posteriormente con alguno de los reveladores de la Tabla 12,

8. Medir la distancia del punto de aplicacién de la muestra problema al centro de Ia mancha
y dividir ésta entre la distancia del origen a la altura que alcanzé el eluente, obteniéndose asi
un valor de Rf.

9. Para dibujar la placa obtenida por CCF emplear los codigos de notaciéon dados en la
Tabla 14.

10. Seleccionar el eluyente ideal desarrollando tantos cromatogramas (CCF) come se
requiera con el objetivo de lograr la separacion Optima de los componentes de la mezcla
problema, Para ello se utilizard primeramente un disolvente de poca polaridad hasta llegar al
de mayor polaridad, 1 lo uso después, de ser io, con 1 las de disolventes en
diferentes proporciones.

Cromatografia en Columna.

1. Ver la Figura 17a, 17b y el Diagrama 12,

2. Seleccionar el sistema de elucién adecuado, mediante la forma descrita en la técnica de .= - )

CCF (punto 10).

3. Montar una columna cromatogréfica sujetindola con unas pinzas de tres dedos en un
soporte universal, y colocar un trozo pequeiio de algodén en el cuello de In salldn de Iav:
columna con la ayuda de una varilla.

Si se eligio empacar Ia columna con Silice se continua el procedimiento expenmemal _]usto B
en el punto 4; y si se emplea el Actisil FF, se adecua el procedimiento al punto 5. '
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4a. Introducir con el ayuda de un embudo, unos mililitros de fase mévil suficiente para
eliminar el aire del algodén, presionando éste con una varilla. Terminada ésta accién, llenar
la mitad de la columna con fase mévil.

4b. Preparar una mezcla espesa de Silice (de un tamaiio de particula de 35-70 mallas) con
eluyente suficiente para obtener esa consistencia y vertirla a la columna, simultineamente,
permitir la salida de la fase mévil y empacar la columna hasta el altura que se desee,
procurando tener un nivel mis alto siempre de la fase mévil.

4c. Adicionar inmediat d és de emy la columna, sulfato de sodio anhidro en
cantidad suficiente que cubra una altura de 0.5-1.0 cm aproximadamente por arriba del
Silice, verificar que el eluyente cubra a ambos sistemas.

4d. Disolver en la minima cantidad de fase mévil la muestra problema e introducirla a la
columna mediante una pipeta Pasteur, procurar que al momento de Ia adicion, exista la
menor cantidad posible de eluyente justo por el nivel del sulfato de sodio anhidro y sin que
se llegue a adherir sobre Ins paredes de la columna y justo en el centro de la columna.

5a. Introducir a la columna el Actisil FF con ayuda de un embudo hasta ocupar 3/4 partes
de esta, procurando una suficiente compresion, ayudandose de succién mediante lIa linea de
vacio.

5b. Afadir sulfato de sodio anhidro en cantidad suficiente que cubra una altura de 0,5-1.0
cm aproximadamente por arriba del Actisil FF.

Sc. Introducir a Ia columna mediante una pipeta Pasteur, la muestra problema disuelta en Ia
minima cantidad de fase movil, dejando que esta descienda por la columna,

6. Adicionar fase movil justamente cuando la muestra problema se encuentre por el nivel del
sulfato de sodio anhidro para que esta sea cluida a través de la columna. Procurar que la
parte superior de la columna siempre contenga fase mévil hasta terminar de recolectar las
fracciones, evitando con esto la formacion de burbujas de aire o grietas a lo largo de Ia’
columna.

7. Recolectar por fracciones en recipientes adecuados.
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SUGERENCIAS. A criterio del tutor, se proponen algunas opciones para trabajar CCF y
CC (Tabla 13).

Tabla 13, Opciones sugeridas para trabajar CCF y CC.
- Eluyentes'y su:Froporcion;

xira o_Vegetal de espinacas’
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Tabla 14, Simbologia del color del revel;:ldd en C ¢
Reglas generales :

(1) Las manchas son trazadas con lineas s6lidas o punteadas de acuerdo a su inte:jﬁidaii Yy
caracter : : s :

Mancha clara : ~ Mancha débil :
linea intensa lineas punteadas

(2) Las manchas son marcadas de acuerdo a su color asi :

50T

Azul = Amaritie”

" Rojo’

obtenidos de "mezclag";

me

Azul:
- verduzco:

Marcaje general

** Para mayor infonnacié’n’ consultar la:ci{a biblidgréﬁéa 24,
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Dingrama 11. Procedimiento Experimental de Ia CCF.

Actisil FF Silice
Preparar una suspension Preparar una suspension
fuida 3:1 de en metanol-cloroformo
ActistFF - Yeso 13 de silice.
dental con  agua.

¥

Extender la suspension umergir 2 porta objetos
fida  sobre un idos por sus caras
porta objetos y n la  suspension
permitir  su . secado. e silice, separarlos y

ermitir  su  secado.

Aplicar la nwestra
sobre la placa con |

un__microcapilar.

Introducir la placa
a kb caman
cromatoprafica

v

Retiar la placa y
marcar el alura
alcanzada del disolvente,

Revelar - la placa . DA
en el caso.de
muestras incoloras,




Diagrama 12. Procedimiento experimental de una CC.

Preparar una columna cromatografica
y colocar un trozo de
algodon en el cuello de salida.

Adicionar fase movil
a la columna y con
una varilla eliminar
el aire del algodon.

Llenar 3/4 partes de la

columna con Actisil FF, ) \i

Adicionar mas fase movil
y empacar la columna
vertirtiendo una  suspension
espesa de silice con eluyente,
permitiendo en forma simultanea,
la  salida  del eluyente,

\

Adicionar Na,S0,anh.|. l

Adicionar un sulfato de sodio

‘Afiadir. 1a fase movil
‘durante el desarrollo
del * cromatograma.

Recolectar las fracciones eluidas.
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Figura 16. Montaje Experimental de lIa Cromatografia
en Capa Fina empleando como fase estacionaria Ia
Silice o el Actisil FF.



Montaje Experimental
para la Cromatografia
en Columna.

Figura 17a. Cromatografia en Columna
utilizando como fase estacionaria la Silice.

Figura 17b. Cromatografia en Columna
utilizando como fase estacionaria el
Actisil FF .
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EXPERIMENTO 8
EXTRACCION.

Objetivo.- Emplear Ia téenica de extraccion como método alternativo para la separacién y
purificacién de compuestos orginicos,

Introduccion.- La extraccion con disolventes es una técnica muy. utilizada en. Quimica
Orgénica, ello para la separacién de un producto quimico en una mezcla de diversas ﬁxenteS' .
P .

ésta suele implicar procesos fisicos y/o quimicos y rara vez se le idera como un
final o Gnico de purificacién.

La extraccién involucra una fase liquida (extractante), que aisla la sustancia de interés de
una segunda fase (liquida, sdlida o gaseosa); el disolvente extractante debe de ser inmiscible
con el resto de la mezcla,

En general, ¢l método en cuestion, consiste en dividir la mezcla en dos partes de
composicion distinta, para efecto de incrementar la fraccién molar de uno de los
componentes con relacion a los demids. El principio general y fundamental de este proceso se
rige por la Ley de la Distribucion : En disoluciones diluidas una sustancia se distribuye
por si misma entre dos fases liquidas al estar ¢n contacto con disolventes inmiscibles,
de este modo la relacién de i del soluto al alcanzar el equilibrio, en las
dos fases, permanece constante. A ésta constante se le denomina coeficiente de
distribucién o de reparto (cociente de distribuciéon o coeficiente de particién Kp), y es
aproximadamente igual al valor del cociente de solubilidades del soluto en los dos
disolventes cuando se alcanza el estado de equilibrio (Ecuacién 1) La temperatura es un
factor importante en cualquier método distributivo; por lo general, la extraccidn no se
modifica entre los 18 y 30 °C, (suele ser un valor constante para cada soluto y depende de la
naturaleza del disolvente empleado en cada caso).

Kp=s oo = —— (Ecuacién 1)

Co y Cp corresponden a las concentraciones en las fases orgénica y acuosa .
respectivamente, en el equilibrio, expresadas en peso de soluto por umdad de volumcn de o
disolvente. :

So y S, corresponden a la solubilidad tanto en‘-;l'xi; fnsé org
respectivamente expresadas en peso de soluto pdr'linidnd de Vi

Cuando se utilizan volimenes iguales de ambos dJsolvcntes la xpr lon del coeﬁcxente de
reparto se reduce a la Ecuacién 2. :
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Peso de soluto en el liguido de extraccion (Ecuacién 2)

Kp=
Peso de soluto en el diselvente inicial

En este sentido, el proposito de un buen disolvente para una extraccion es que sea inmiscible
o ligeramente miscible en el agua o en cualquier sustancia que tengan afinidad por la materia
orginica de interés; éstos también deben ser volatiles o faciles de destilar del compuesto que
fue extraido, Al respecto, en la Tabla 15 se resumen algunas caraceristicas importantes con
respecto al disolvente a emplear; imi es conveniente mencionar que entre los mejores
disolventes para la extraccion se encuentran los siguientes : benceno, acetato de etilo, éter
etilico, cloruro de metileno, cloroformo y tetracloruro de carbono, entre otros.

Tabla 15, Algunas Propiedades Sugeridas para Ia Eleccion del Disolvente Adecuado en
una Extraccién.

1. La eleccion del disolvente para una extraceion involucra consideraciones analogas a

mpleados para Ia ristalizacién (Experimento 2). .

Q:l;i]l sustancia por extraerse pueda disolverse facilmente (coeficiente de ib

ue sea inerte frente al soluto a extraer.”

4;La presencia de poca o ninguna impureza, K o

5.:Ser capaz de realizar una buena separacion del soluto después

6. Ser de baja solubilidad y reactividad con el agua.”.- .
I:ptinto de ebullicién no debe ser mity bajo; "

8: Moderada presion de vapor y viscosidad. " o
ensidad adecuada para originiar una correcta separaci

ndencia a formar emulsiones, *

Por otro lado, cuando se trabaja con algunos de los disolventes anteriores, suelen formarse
emulsiones durante el proceso de extraccion, (suspension coloidal de un liquido en otro),
como consecuencia en la Tabla 16 se indican altemativas para romper emulsiones.

Algunas emulsiones requieren de cierto tiempo para poder romperse ¢n dos fases y no es
conveniente que se formen, si una disolucién presenta cierta tendencia a formar emulsion es
preferible realizar una agitacion muy suave.

La extraccion liquido-liguido, es el caso mds particular, y se basa en Ia transferencia de una o
mis sustancias entre dos fases liquidas inmiscibles puestas en contacto ntimo entre si, por
otro lado, cuando la distribucién tiene lugar entre un sélido y un liquido, el término correcto
que define al proceso es lixiviacién, e frecuent se le denomine también
extraceion. Mencionaremos que existen tres procedimientos generales de extraccién :
extraccion simple, continua y en contracorriente, '
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Una extraccién simple se emplea, si el factor de separacion de la especic es favorable.
Cuando el valor del coeficiente de distribucién no es muy favorable se utiliza una extraccién
continua, ésta se Illeva acabo en varias etapas para lograr la separacion, se distinguen dos
tipos de técnicas :

1. Extraccidn repetitiva o por etapas. En este caso s¢ recomienda que la fase orgx'ulica sea
menos densa que la disolucion acuosa, se realizan tres emaccmnes y la especie extraida
queda muy diluida en la fase orgdnica.

2. Extraceién continua por circulacion. En donde el disolvente orgdnico se hace circular en
forma continua por el sistema, mediante destilacion.

Tabla 16. Algunas Sugerencias para Romper una Emulsién cuando estase Presenta
en el Proceso de Sepavacién.
‘Cor mov:mlentos de giro.. suaves al liqundo ‘del"embudo. de separacxén, n

odificar-el pH de la drsolucxon
'tr;ﬁ:gacmm i
or medio de filtracion con a!gLO de los adsorbenles de la Tnhln 10

Basicamente las extracciones son de dos tipos :
1. Extraccion con disolventes para separar sustancias solubles presentes en una mezcla.

2. Extraccién con disoluciones icidas o basicas para separar, lmses orgnmcas o acldos
orgéanicos de la fase orgénica, respectivamente.
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Procedimiento Experimental,

A, Extraccién por Disolventes Inertes.
1. Ver el montaje experimental en la Figura 18 y el Diagrama 13,

2. Verter 15 m! de la disolucion problema al embudo de separacion, el cual esta suspendido
por un aro, o unas pinzas de tres dedos. En caso de que el compuesto a extraer se encuentre
en su fuente natural, se realizari un tratamiento adecuado para lograr obtener una
disolucién.

3. Agregar a la disolucién una primera porcion de 10 mL del agente extractante. Colocar ¢l
tapén del embudo y sujetar con una mano el tapon del embudo y el embudo de tal forma que
permita tener movilidad para poder invertirlo; con la otra mano sujetar la llave de paso, y
abrir por unos segundos la Have para liberar la presion, cerrarla y agitar suavemente de un
lado a otro haciendo nedios circulos durante unos minutos y volver a liberar presion.

4. Repetir el proceso las veces que sean necesarias hasta que al abrir Ia llave de paso no se
aprecie sobrepresion en el interior. Por (ltimo, agitar moderadamente durante 1 min para
que interactuen las dos fases, destapar y dejar reposar el embudo de separacion en el aro y
permitir fa separacién de las fases.

5. Acto seguido a la separacién de las fases, abrir la llave del embudo para separar la fase
orginica de la acuosa, de tal forma que primero se separa la fase inferior, Ia cual es
recolectada en un matraz erlenmeyer. Cerrar la llave del embudo cuando se aprecie el limite
entre ambas fases. En caso de que se forme una emulsién en 1a mezcla, adicionar al embudo
de separacion la cantidad necesaria de alguno de los agentes salinos (Tabla 16). Agitar el
embudo de separacion y dejarlo reposar en el aro hasta que se observe nuevamente la
presencia de las fases.

6. Sustraer por la boca del embudo de separacién la fase superior para evitar su
contaminacién con restos de la fase inferior que pueda quedar en el talle del embudo y
recogerla en un matraz erlenmeyer,

7. Adicionar la fase acuosa extraida al embudo de separacidn y afiadir una segunda porcion
del agente extractante, para realizar una segunda extraccion haciendo todo el procedimiento
anterior para entonces, separar las fases y juntar los extractos en un matraz erlenmeyer.
(Realizar minimo 3 extracciones con la misma cantidad de disolvente). i

8. Secar ¢l extracto organico reunido con algiin agente desecante,

9. Transferir a un matraz de bola todo el extracto orginico, para eliminar al agente

extractante; introducir algunas piedras de ebullicion, evaporar la disolucién en bafio maria

hasta eliminar cl disolvente orgdnico usado, para obtener el producto crudo y purificarlo
diante una técnica ad da segun su naturaleza.

77



B. Extraceién por Disolventes Reactivos.

Aplicacion de la extracclon para la separacidn de los L en una
orgi que ga un puesto hiisico, neutro y dcido.

1. Ver Dingrama 14,
2. Disolver 2 g de la mezcla en el disolvente adecuado.
3. Introducir la disoiucién a un embudo de separacién.

4. Agregar 10 mL de hidroxido de sodio al 10 % al embudo de separacion 'y realizar la
extraccién en tres ocasiones con porciones de 10 mL del disolvente cada vez (3 x 10 mL), - :

5. Recuperar por separado la fase orgiinica (1) y la fase acuosa (1).

Tratami de la fase (€3]

a) Agregar dcido clorhidrico concentrado al extracto acuoso anterior en la cual se encuentm S

la sal del compuesto orginico acido. Asegurar un pH 8Cld0 pnra que: se.presente una
precipitacion total. S ' RO

b) Efectuar extracci con el disol

c) Desechar la fase acuosa y secar con sulfato de sodio anlndro fnse orgamcn

d) Eliminar el sulfato de sodio anludro por ﬁltracnon
¢) Evaporar el disolvente,

f) Recuperar el compuesto acldo

g) Identlﬁcnr el producto por CCF y/o su p. ‘

Tratamlento dela fnse orgnmca 1)

a) Agregar acldo clorludn ! al IO % a la fase orgamca anterior.

b) Extraer con 10 T el dlsolveme ndecuado por tres ocasnoues

c) Recuperar la fase, orgamea (2) y la fase acuosa (2) en recxplentes por separudo
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Tratamiento de la fase acuosa (2)

a) Adxcxonnr hidréxido de sodio al 30 % a la fase acuosa para liberar la sal del compuesto
basico. Asegurar un pH bésico para que se presente una precipitacion total. .

b) Extraer el disolvente adecuado (3 x 10 mL).
¢) Desechar la fase acuosa y secar con sulfato de sodio anhidro la fase orgénica.
d) Eliminar el sulfato de sodio anhidro por filtracion.
¢) Evaporar el disolvente.
f) Recuperar el compuesto bisico.
g) Identificar el producto por CCF y/o su p.f.
Tratamiento de Ia fase orgiinica _'(2)'
a) Desechar la fase acuosa y secar ton sulfato de sodio anhidro ia fase org:;micn ).
b) Eliminar el sulfato de sodio anhidro por medio de filtracién, e
) Evaporar el disolvente.
d) Recuperar el compuesto neutro.

e) Identificar el producto por CCF y/o su p.f.

A continuacién en la Tabla 17, se da un enlistado de alg las ‘de’ con
orginicos que pudieran emplearse segiin considere el asesor. L

Y
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Diagrama 13. Procedimiento Experimental para una Extraccién.

Agregar  a un  embwdo de
separacion la disolucion problema,

!

Afiadir el agente extractante y
agitar el embudo de separacion.

Dejar reposar el embudo y En caso de formarse uma
permitir la separacion def emulsidn, adicionar algun agente
las fases recuperandolas|™™{salino al embudo y agitarlo
mis tarde por separado. hasta  observar las fases.

:

Colocar la fase acuosa en el embudo
de separacion y agregar una segunda
porcién de agente extractante y agitar.

Separar las fases.

|

lJumar las fracciones orginicas extraidas.l

Si el compuesto es un sélido, eliminar
el tante por destilacion simple.

l

Recristalizar el compuesto
y dejar secar los cristales.
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Dizgranm 14. Para la aplicaciin en L y wia mezcla orgénica que
contenga un compucsto basico, neutro y acido.

Disolver ln mezcla orginica.
Adicionar NaOH al 10%
y_extruer” 3x10 ml.

ceuperar.

Fase Orghnica. - |~ Fase Acuosa, -

Agregar HCl concentrado
© Jy:extraer .3 x.10 mL.

Agregnr HCLal 10%
extraer '3 x 10 mL.

-[Secar son NezS05 anh

Adicionar NeOH 21 30% ] 7 [ N
p_oxtracr 3 x 10 ml. | y eliminarlo por filtracién|
Fase Acuosa ] Fase Orgfnica, -+ ':‘ N O

(Eliminar) . [Evaporar el disolvenie.{ -

Secar con , NapSO4- anh
¥ eliminarlo por filiracién | * .

Evaporar el disolvente.

Secar conNa SOy anh ;| - - Ty : J

y elifminarlo por filtracién.| - . [Recuperar el o [Resuperar el
. T o 1Y neulro; E * |compuesto - &cido,

i) Gt

Tdentificar el producto] * | - Identificar el producto] . -
J ki por CCFoy/oph | e por . CCF:iy/o pt el

Identificar el producto)
por. CCF y/o pf. |
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" Figura 18. Montaje Experimental para la Extraccién
liquido-liquido.
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EXPERIMENTO 9.
ANALISIS ELEMENTAL CUALITATIVO.

Objetivo.- Identificar los elementos que constituyen un comp orgénico, mediante su

conversion a fones inorgénicos y aplicar asi pruebas a la gota caracteristicas de estos.

Introduccidn.- Los c

1

) os orginicos frecuentemente se distinguen de otros por el
[ ido de sus

os, asi la primer etapa en la identificacién de una sustancia organica
pura es la determinacion del anilisis elemental cualitativo. Para la realizacion de éste, es

necesario convertir los elementos que se encuentran unidos coval a ¢ 0s

I
iénicos solubles en agua, y que, de esta manera, se puedan detectar mediante pruebas
especificas a la gota, :

Los elementos que ordinariamente se encuentran junto con el carbono, hidrogeno y oxigeno
son: nitrégeno, azufre, cloro, bromo, yodo y flior, entre otros. Tradicionalmente l1a entidad
organica se somete a una fusién con sodio metilico, produciendo la formacién de las sales
inorganicas correspondientes (Tabla 18),

Tabla 18 . Identificacién de Elementos, ¢en una Muestra Orgénica,
mediante Fusién Alcalina.

Tina ( ). . |- Presencia de Llemento!
Cmuro de SOle Lo . |trogeno
o RS VAufre
Sulfocianuro de sodio”  *:1 7| Azufré y nifrogeno -

bromuro yoduro, ﬂuomro Ha!ogen_qs

En la actualidad, como consecuencia de diversas investigaciones durante los 1iltimos afios, se
propone como alternativa la fusién con éxido de calcio-zine; este método resulta ser ni{:s' ;
seguro dado que se conoce que el éxido de calcio y el zinc no son peligrosos, béjoﬂ‘ B
condiciones de descomposicién de la muestra organica. Afortunadamente, al tener contacto.:; '

la mezcla de fusion fria con el agua, no resulta ser peligrosa, comparandola alo que ocurre R
con el sodio metélico.
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Pr imiento Experimental

I. Tdentificacién de Carbono ¢ Hidrégeno.

a) Prueba de ignicién. Colocar en la tapa de un crisol de porcelana (o en la punta de una
espitula) ca 0.1 g de la sustancia y con el ayuda de una pinza para crisol, acercar el crisol a
la orilla de una flama para determinar su inflamabilidad. Calentar después suavemente sobre
una flama débil, y finalmente incinerar I muestra calentando fuertemente. Si hay presencia
de un pequeiio residuo*, es casi seguro que el producto es orgénico (contiene carbono).
Muchos liquidos arden con flama caracteristica que ayuda a determinar la naturaleza del
compuesto. Asi, un hidrocarburo aromitico (cuyo contenido de carbono es relativamente
alto), arde con una llama amarillenta y fuliginosa. Los hidrocarburos alifaticos arden con
llamas amarillas pero menos fuligi A medida que a el ido de oxigeno en
el compuesto, se vuelve mas y mas clara (azul). Si la sustancia es inflamable deberan tomarse
las precauciones usuales para la manipulacién subsecuente del compuesto. Esta prueba
indica también si el solido es explosivo. La exi ia de agua (com e en forma de
vapor condensado) confirma la presencia de hidrégeno en la muestra,

Compuesto
Orgénico

1

Fusién

Na" . CaO--Zn°

stos en forma de ionis

!

Prikbas’ p‘a.\':'a mnéééno - Pruebas para Aaffre - Pruebas para Hal6genos

B, Fluor, Cloro, Todo

15. Representacion Sistemitica de la Fusion.

* Las sales metahws de los actdos org;!mcos dejan como residuo unas cenizas, pero no se deben confundlr
con las sales no arden.
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11, Formacién de iones.

En seguida se presentan dos opciones (Diagrama.15) para obtener la formacién de fones
mediante una fusion; ambos métodos son convenientes, quedando al criterio del tutor el
ensayo que se realice, : : )

1. Fusién con Sodio.

C,H,0,8, N, x Dusiénconsodio, . ¢ NaSCN, NaCN, Na

i) Sostener con una pinza un tubo de ensayo pequefio bien seco en posicion vertical, acto
seguido introducir un trozo de sodio metilico de ca 4 mm por lado, posteriormente calentar
la parte inferior del tubo hasta que el sodio se funda.

ii) A continuacién afiadir ca 5-10 mg del compuesto en estudio (si la sustancia es liquida,
afiadir con una pipeta) previamente mezclado con un peso igual de sacarosa, calentando al
rojo vivo el fondo del tubo.

#ii) Enfriar el tubo, y afiadir 1 mL de etanol para que reaccione el sodio remanente.

iv) Calentar nuevamente el tubo hasta el rojo vivo y, romperlo por el fondo dentro de un
vaso de precipitados que contenga 20 mL de agua destilada; calentar esta disolucion hasta
ebullicién y filtrarla, El filtrado debe ser incoloro y se utilizara en Ias pruebas a la gota para
identificacion de los iones presentes.

2. Fusién de Oxido de Calcio-Zinc.

i) Mezclar ca 0.04-0.05 g de 6xido de calcio con ca 0.3-0.5 g de zinc granulado en un tubo
de ensayo. Calentar con un mechero Bunsen el fondo del tubo de ensayo hasta la aparicion
de una coloracién roja; adicionar entonces una pequefia cantidad del compuesto problema,
(si éste es un liquido introducir una o dos gotas). Calentar nuevamente para que reaccione
con la mezcla.

Durante esta etapa, se puede detectar la presencia de nitrégeno midiendo el pH a los vapores
desprendidos mediante papel pH universal humedecido con agua. El cambio de color a Ia
region basica del papel, indica su presencia. Se sugiere repetir Ia prueba para confirmar que
existe nitrogeno. Puede presentarse una prueba falsa cuando el 6xido de calcio tiene
proyecciones debida a una reaccién de fusién vigorosa y cuando el papel pH universal esta
en contacto con particulas de éxido de calcio adheridas al borde del tubo. Si no hay cambio
de color en el papel indica la ausencia de nitrogeno.

#i) Enfiiar la mezcla de fusion y adicionar 3 mL de agua destilada. Calentar ligeramente
justo por debajo de su punto de ebullicion, retirar de la llama y realizar una prueba con papel
pH universal sobre los vapores y el liquido. Normal e la disolucion es bésica a causa del
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éxido de calcio, Si no es asi, adicionar unus gotas de unn dlsoluclon al 5 "% de ludroxx
sodio hasta un pH basico. o L SRRE

#ii) Disolver el sulfuro y sales presemes, en el reSIduo de fusion, calentando levemente a2t
ebullicién, 1a mezcla durante unos minutos,
iv) Adicionar fi
decantar la mezcla y utilizar la fase liquida para las pruebas correspondientes.

IT1. Anilisis de Elementos.

Una vez realizada la fusion, se tiene la disolucion con los iones a identificar, el alumno bajo
la asesoria del tutor; eligiri las pruebas. Se recomienda hacer uso de por lo menos dos
determinaciones para identificar cada uno de los elementos.

1. Identificacién de Nitrég

a) Acidular con dcido acético, 3 mL del filtrado de fitsion alcalina y aiiadir 2 gotas de una
disolucién preparada recientemente de bencidina al 1 % en dcido acético al 50% y agitar la
mezcla. La adicién de 1 gota de sulfato de cobre (II) al 1%, produce un color azul si hay
nitrégeno. Tener presente, que los cloruros y bromuros no producen colores, pero los
yodutos dan un precipitado verdoso, asi que si el nitrégeno y el yodo se encuentran
presentes, el precipitado es azul.

b) Formacién del precipitado Azul de Prusia. Ajustar el pH a 13 de 1 mL del filtrado de

fusioén, y afiadir dos gotas tanto de una disolucién saturada de suifato de hicrro (II) y

amonio, como de la disolucién de fluoruro de potasio al 30%. Calentar Ia disolucién durante

30 segundos. A continuacion agregar con acido sulfiirico al 30% gota a gota a la disolucién

caliente hasta que se disuelva el hidroxido de hierro, evitando un exceso de dcido. La
npanmon de un precipitado azul de prusia [NaFe (CN) ] indica la presencia de nitrégeno. Si

los iones cianuro, producidos en el filtrado de ﬁxsuon alealina, fueron insuficientes para

formar un precipitado, 1a disolucion se torna azul o azul-verde.

¢) Formacion del precipitado Azul de Prusia. Agregar a 1 mL del filtrado de fusién
alcalina unas gotas de la disolucion de sulfato ferroso y cloruro férrico, calentar a ebullicion
por unos minutos y acidificar con dcido clorhidrico, si hay nitrégeno se formara un
precipitado azul de prusia [Fe, Fe(CN)l,

2NaCN + FeSOy ——» Fe(CN), + Na,SO,

4NaCN + Fe(CN),———Na,Fe(CN);

3 NaFe(CN)g + 4 FeCl——=Fe[Fe(CN)g ], + 12 NaCl
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d) Aiiadir dos gotas de una disolucién de poli sulfuro de amonio a 2 mL del filtrado de
fusién; evaporar Ia mezcla hasta sequedad en bafio maria, y entonces agregar 5 mL de icido
clorhidrico al 5% calentando la disolucién para posteriormente Sltrarla. Verter unas gotas de
disolucion de cloruro férrico al filtrado, una coloraci6n roja indica la presencia de nitrégeno.

¢) Disolver en 3 mL del filtrado unos cuantos cristales de nitrito de sodio, adicionar dos
gotas de una disolucién de cloruro férrico, la disolucién resultante se acidula con cido
sulfiirico diluido. Calentar la mezcla hasta ebullicidn, ésta se alcaliniza con hidroxido de
amonio y se filtra. Afiadir al filtrado una gota de disolucién saturada con sulfuro de sodio.
Se produce un color violeta si hay nitrogeno.

2. Identificacion de Azufre.
a) Acidular unos mililitros de la disolucion alcalina con acido acético diluido y afiadir unas
gotas de una disolucion de acetato de plomo al 1%. La presencia de un precipitado negro de

sulfuro de plomo indica azufte.

En caso de que la muestra haya contenido nitrégeno, es probable que se hubiera formado

sulfocianuro de sodio, por lo que se toman 0.5 mL del filtrado de fusién y se le afiade 0.5 - -

mL de una disolucion de cloruro férrico, la prueba es positiva si se torna roja.
Pb(OAc), + Na,§ — > PbSy + 2 NaOAc

b) Afiadir a 1 mL del filtrado de fusion alcalina dos gotas de una disolucion de nitroprusiato
de sodio. Una coloracion violeta-rojizo indica la presencia de azufre,

Na,S + Na;Fe(CN);NO——> NaFe(CN)sS + N

¢) Prueba por Fusion con Metales Alcalinos (Prueba de Lassaigne). Adicionar a 1 mL
de filtrado de fusion alcalina, unas gotas de acetato de cadmio al 20% seguidas por unas
gotas de dcido acético al 20%. Una vez fria la mezcla adicionar unas gotas de disolucion de
yodo-nitruro (3g de nitruro de sodio en 100 mL de yodo 0.1 N). En presencia de un
compuesto sulfurade apareceran burbujas de nitrogeno.

2NaN; + ,—— 2Nal + 3N
3. Identificacién de Halégenos,

a) Acidular 2 mL del filtrado con écido nitrico diluido y hervir durante unos minutos (pnraf,
eliminar lo que hubiera de écido cianhidrico o dcido sulfhidrico). Afiadir unas gotas de'un

disolucién de nitrato de plata. Un precipitado denso indica la presencia’ de cloro, bromo o7

yodo. El cloruro de plata es blanco, el bromuro de plata es amarillo pahdo y.el yoduro de- o
plata es amarillo (sin embargo, todos ellos son oscuros en la luz, por lo que no es posnble Sl
diferenciarlos por este método). Si séle se produce una débil turbledad uo 'lescencm s RO
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probable que se deba a la presencia de la muestra orgnmcn ‘original no ' fusionada
impurezas en los reactivos o en tubo de ensaye. :

El cloruro de plata se disuelve ripidamente en hxdroxldo de- nm mo concentr 0,
que el bromuro de plata es poco soluble. . i ;

AgNO; + NaX—> NaNO, + AgXy

b) Prueba de Beilstein. Formar un anillo con un alambre de cobre (de platino es mejor) y
calentarlo en la llama de un mechero hasta que la llama quede incolora. Enfiiar el alambre e
introducir el anillo en el compuesto problema, tomando un poco de éste y calentarlo en la
orilla de la llama del mechero. Una llama verde indica la presencia de halégenos. La Hama
amarilla, debida a los vestigios de sales de sodio, es visible casi siempre, particularmente al
comienzo. A veces encubre el color verde. Esta interferencia puede ser eliminada
observando la llama a través de un vidrio de cobalto. Los compuestos orginicos que
contienen fliior no responden a esta prueba porque el fluoruro de cobre no es volitil.

4, Identificacién de Bromo.

a) Deteccién por la fluoresceina. Afiadir 3 mL de icido acético glacial y 0.1 g de dioxido
de plomo a 3 mL del filtrado alcalino. Colocar sobre 1a boca del tubo de ensayo un pedazo
de papel filtro humedecido con ¢l reactivo de fuscsina-aldehido (el reactivo se prepara
disolviendo 0.5 g de fucsina pura en 500 mL de agua destilada, se filtra la disolucién; por
otro lado sature 500 L de agua destilada con anhidrido sulfuroso, mezcle perfectamente y
deje reposar por una noche), el contenido del tubo sc calienta hasta ebullicién. Si hay
bromuro presente en la disolucion, los vapores de bromo virarin el color del papel a violeta.
Los cloruros y cianuros no producen ningiin color. Los yoduros dan un color azul.

En lugar del reactivo de fucsina-aldehido puede usarse un pedazo de papel filtro empapado
de una disolucion alcohélica de fluoresceina al 1%. Los vapores de bromo hacen que la
fluoresceina de color amarillo se torne rosa debido a la formacion de eosina. Los cloruros y
cianuros no interfieren con esta prueba y los yoduros dan un color café. :

5. Identificacién de Cloro.

Si las pruebas realizadas anteriormente para bromo y yodo son negativas y el nitrato de plata
produjo un precipitado, esto indica la presencia de cloro. Si se ha encontrado que hay bromo
y yodo, para identificar cloro deberi usarse wio de los procedimientos siguientes.

6. Identificacién de lodo, Bromo y Cloro.

a) Acidificar 3 mL del filtrado de fusién con Acido sulfirico diluido y calentar por unos
minutos. Enfiiar a temperatura ambiente y sfiadir 1 mL de tetracloruro de carbono, aiiadir
una gota de agua clorada (puede utilizarse el blanqueador comercial debiendo ser 4cida al
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papel litmus). Si 1a disohicién de ;Et;a iénéfo dé"qnibt') o 56 tor

a urpura lins} p'relsehélia :
de yodo. ] e

2H'+ CIG + 2 T=——— T(CCl,)

A esta misma disolucit “Clotada, disolviendo después de cada”
adicién, El color piirpur. A =
H,0 —= 210, + 5CT + 2H

produciéndose un color café-rojizo en a fase orgénica delatando In presencia de bromo.

2B +CI0 + 2 H ——— Br(CCly) + CI+H,

Si ni ‘el bromo ni el yodo se hicieron presentes y hubo un precipitado blanco en el
tratamiento inicial de filtrado de Ia fusién alcalina, entonces el compuesto contiene cloro.

7. Identificacién de Flior.

a) Prueba con Zirconio-Alizarina, Acidular con écido acético 2 mL del filtrado de fusién

Icalina y hervir la disolucion, permitiendo que se enfiie. Colocar una gota de la disolucién
sobre un trozo de papel reactivo de zirconio-alizarina (se prepara empapando un pedazo de
papel filtro con una disolucion compuesta de 3 mL de disolucion etandlica al 1% de alizarina
y 2 mL de disolucién de cloruro o nitrato de zirconio al 0.4%). El papel filtro rojo se seca y,
justo antes de emplearse, se humedece con una gota de icido acético al 50%. Un color
amarillo indica la presencia del flior.

b) Prueba con sal de Zirconio-Alizarina. Colocar en un tubo de ensayo unos miligramos
del compuesto en estudio, agregar un trozo de potasio metilico y calentar el tubo
moderadamente al inicio y luego fuertemente durante un minuto. El metal fundido de esta
forma, se pone en contacto con la muestra, dejar enfriar y entonces adicionar unos mililitros
de agua, asi como, unas cuantas gotas de la disolucion roja de zirconio-alizarina acidificada
con dcido clorhidrico. El color rojo cambia a amarillo cuando la respuesta es positiva.

Una altemativa es calcinar la muestra con dxido de calcio u éxido de magnesio y los
residuos pueden ser detectados con el alizarinato de zirconio (tal como se ha descrito).

Zr't + Al —— > Zi(Ali),

ZnAl)y + 6F ———=[ZiFg |+ 4 Aliz
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ANALISIS QUIMICO FUNCIONAL

Objetivo.- Identificar el(los) posible(s) grupo(s) funcional(es) que estén p(ése ites ;1' un o

P org ), iante pruebas tipicas a la gota.

Introduccién.- La mayoria de los compuestos orginicos se pueden caracterizar respecto a

su composicién estructural, ya que consisten de un conjunto de atomos enlazados

covalentemente, a un grupo de atomos de carbono Il do esqueleto ( tividad). Es;a
agrupacion se denomina grupos funcionales, la cual aporta los sitios para la mayoria de las
reacciones orgidnicas; es decir, representan las porciones activas de la entidad que participa
en una reaccién. Asi, una molécula orginica puede incluir no sélo uno, sino dos o mis

grupos funcionales.

Por c« un quimico funcional tiene como objetivo identificar tales grupos,

sndal 4.

caracteri dir por la accién ripida de reactivos adecuades que

produzean compuestos que tengan solubilidad apropiada, color distintivo en luz

ordinaria o ultravioleta u otras propiedades que ) ser Ian base para

identificarlos.

Usualmente, Ia muestra se debe sujetar a diversas transformaciones quimicas, como
condensaciones y oxidaciones entre otras. Lo anterior para llegar a productos que, a su vez ‘
se puedan identificar por reactivos apropiados. Este {iltimo proccdimiento invierte grandes
tiempos y es alternativa tinica para algunos grupos funcionales; por ello, en el desarrollo
experimental de este trabajo no se presentan pruebas para este tipo. Existe un niimero

importante de grupos funcionales (Tabla 19), los cuales, mini| e se recomienda sean

reconocidos, ya que son parte basica del vocabulario en Quimica Orgénica, de la misma
forma en la Tabla 20 se resumen de manera general los diferentes ensayos a la gota que se

sugiere desarrollar en el transcurso de ésta prictica,
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Tabla 19. Grupos F

mis

Grupos F ales

Tipo de Comp:

Formula General

—CH—
Saturados

—C— . :
Carbonilo ™~ "’

~c-oH
Carboxi lo

gy
Derivados de
Acidos Carboxilicos

I
o

Amino

|: sl
—(-No, .
- Nitfo - -

Arenos

| Aéidos Carboxlicos

Amidas

Esteres

Imidas

Aminas

Alcanos

Alquenos

Alquinos

lactamas)
lactonas)

Halogenuros de acilo
Anhidriios Carboxilicos

Primarias
Secundarias ¢

Terciarias

R,C=CRy

ArH

[

(amidas ciclicas

(ésteres ciclicos

1

R~CH,—R  R=H, alquilo, arito

R-C=C—R R=H,alquilo,asio| "

R, =H, alquilo, arilo

: R Alquilo, arilo 1:




Tabla 19. (conti

i6n).

Grupos Funcionales Tipo de Compuesto Formula General
Nitrilo Ciano R—CN R=Alquilo, arilo ", .
: —t!.‘-SH ' o
"I‘i‘ol o Mercapto | Mercapto "+ R=Alquilo, arilo

Derivados de

| Acido Sulfdnico

Sulfuro” -

Halogenuro de Sulfonilo

P N Sulfonamidas
.écido sulfonilo Sulfona
| —N=N—
Azo Azo
Z—N=N—
Derivados de azo | Sales de diazonio
Halogenuros diazo
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Tabla 20. R

de Pruebas a la Gota para Varios Grupos Funci

INSATURADOS
(olefinas)

1. Prueba de Bra/CClg
2. Prueba de Baeyer

HALUROS

1. Prueba de AgNO3/EtOH
2. Prueba con Nal/Me;CO
3. Prueba de Beilstein

FENOLES

1. Prueba de FeCl3
2. Prueba de Ce(NO3)2
3. Prueba de Brp/H20

ALCOHOLES

1. Oxidacién con HyCrOy
2. Prueba de Lucas

(A=Aldcehido; .

C = Cetona)
1. Prueba con 2,4-Dinitrofenilhidrazina
(Ay©)
(C)

2. Prueba con lodoformo

(A)
3. Reactivo de Tollens
4. Reactivos de Fehling y Benedict
5. Prueba de la Fucsina
ACIDOS CARBOXILICOS

1. Prueba con Indicadores

ESTERES,ANHIDRIDOS Y
HALUROS DE ACIDOS

1. Prueba con Hidroxamato férrico
AMINAS

1. Prueba de Hinsberg
2. Prueba con HNO;

NITRO

“| 1. Prueba con SulfatoAmonio Ferroso . - '

GRUPO CARBONILO - . )

'MERCAPTANOS

1. Prueba con Nitroprusiato Sédico
2. Prueba con Isatina R
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Procedimiento Experimental.

En la presente experimentacién se sugiere una serie de prucbas tipicas a la gota, que podrin
realizarse de forma muy ripida en el laboratorio para identificar los posibles grupos
funcionales en un compuesto organico, sin embargo para el caso de los grupos amida y
nitrilo no se sugiere ninglin ensayo ya que se recurriria a una hidrélisis bdsica que requiere
de mayor tiempo y que ademés no es considera como una prueba a la gota.

Hidrocarburos Insaturados.

1. Bromo en Tetracloruro de carbono, La prueba de bromo en tetracloruro de carbono

estd en funcién de la adicion de bromo en disolucion a un doble o triple enlace C -~ C para
dar un derivado dibromado incoloro. Los compuestos aromiticos no reaccionan con bromo
en tetracloruro de carbono pero pueden reaccionar en ciertos casos mediante un proceso de
sustitucién, asi, solo los anillos aromiticos que tienen grupos electrodonadores como
sustituyentes (-OH, -OR, o -NR2) dan la reaccién de sustitucion.

c=c¢C +  Bry

/ \ rojo

Ensayo : Disolver 3-4 gotas (40-60 mg) del compuesto problema en 2 mL de tetracloruro
de carbono, goteando posteriormente una disolucién al 2% de bromo en tetracloruro de
carbonio con agitacién constante. Si se requieren de mis de dos potas de la disolucién de
bromo para hacer permanente el color rojo del bromo y no hay desprendimiento de HBr, hay
evidencia de insaturacion. Si la disolucién no se decolora preparar un segundo tubo con el
mismo nimero de gotas que el anterior y colocar el primer tubo en un lugar obscuro y el
segundo iluminarlo con luz UV por 10 min, y comprobar su primera afirmacion.

2. Prueba de Baeyer (ensayo con permanganato de potasio). El ensayo es positivo para

dobles y triples enlaces C - C, pero no es vilida para anillos aromiticos. La prueba de
Baeyer, aunque es superior a la prucha de bromo para compuestos insaturados, a su vez
presenta complicaciones debido a que todas las sustancias que son facilmente oxidables dan
una prueba positiva. En Ia siguiente ecuacion se muestra que, a medida que Ia reaccién
prosngue, la disolucion se vuelve alcalina, por lo que es necesariv evitar ef uso de una

lucion fuert Icalina, ya que lo anterior puede cambiar la naturaleza de la prueba
y es recomendable realizar el ensayo en un medio neutro. Otros grupos funcionales que
suclen oxidarse facilmente pueden dar una prueba positiva con permanganato de potasio
tales como aldehidos, algunos alcoholes, fenoles y aminas aroméaticas,
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\.
c=C + MHOT; —_—
/

\ pirpura + MnO,
café
(Mn+7) (Mir2)

Ensayo : Agregar a 2 6 3 gotas del compuesto problema (si es sélido, disolver 30 mg en 3
mL de etanol libre de acetona) acto seguido adicionar el Reactivo de Baeyer gota a gota. Si

se requiere mas de una gota de la disolucion para obtener un color purpura hay una .

1 2t 40

instauracién presente aunque si hay un grupo fi
también se presenta positiva.

ptible de ser » la prueba

Haluros.

1. Pruehba de Beilstein, Los haldgenos son detectados ficilmente por esta pruebu, pero no’.
diferencia entre el cloro, bromo u yodo Un prueba positiva resulta de la formacién de un e
haluro ciiprico, cuando el haluro orginico es calentado con cobre.

Ensayo : Tomar con unas pinzas un alambre largo de platino (cobre o el grafito de un lipiz),
sumergir la punta en acido clorhidrico y calentarla a la flama azul del mechero Bunsen con el
fin de eliminar impurezas presentes de halogenos, repetir por lo menos en dos ocasiones la
inmersién en HCl y el calentamiento hasta obtener la flama amarilla-azul del mechero.
Colocar en la punta del alambre una pequeiia cantidad del compuesto y calentar a Ia flama
del mechero Bunsen. La presencia de una flama verde indica una prueba positiva.

La prueba es sensible a pequefias cantidades de halégenos en compuestos organicos.
Algunos dcidos dan una prueba positiva débil, pero generalmente este comportamiento debe
de ser interpretado con precaucion. Si la flama persiste en su coloracion caracteristica
amarilla-azul, la prueba es negativa.

1. Prueba con Nitrato de Plata en Etanol. Esta, es empleada para haluros y no distingue
entre cloruros, bromuros y ioduros pero distingue haluros ldbiles (reactivos) de haluros que -
no reaccionan. Los haluros vinilicos o sustituidos en anillos arométicos generalmente no dan -
una prucba positiva. o

La mayoria de los compuestos reactivos son aquellos que tienen habilidad para fommr un’ -
curbocnnon cstable, los halégenos, bencilicos, alilicos y los haluros. terciarios reaccionan
liatamente; los haluros darios y primarios no reacc:ouan a tempernturn ambiente.

R-X + AgNO; 2% Agx + RN0‘5‘°—"’-R ~0-Et
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Ensayo : Disolver un poco del compuesto en una cantidad minima de etanol y aiiadirlo a
una disolucién de nitrato de plata en etanol al 2 %. La prueba es positiva si existe la
formacién de un precipitado; si no se observa una reaccion después de 5 min la disolucién
debe ser calentada ligeramente en un bafio maria.

2. Prueba de Yoduro de Sodio en Acetona. La prueba de yoduro de sodio en acetona es
una medida de reactividad (SN2). Generalmente, los haluros tales como los primarios
alilicos a bencilicos reaccionan dando un precipitado dentro de los 3 min. Los haluros que
reaccionan moderadamente dan un precipitado hasta ser calentados; y los haluros no
reactivos como los terciarios, arilo, neopentilo y vinilo no precipitan ni atin siendo
calentados.

R-Cl + Nal M9  R{ + NaCl (precipitado)

R-Br + NaBr M4%0 Rl + NaBr (precipitado)

Ensayo : Afiadir a 2 mL de una disolucién de yoduro de sodio en acetona al 15 % un poco
del compuesto desconocido, agitar bien y si no se forma un precipitado después de 5 min,
calentar la disolucién en un baiio maria. Esta prueba es para bromuros y cloruros de alquilo
reactivos ya que el yoduro de sodio es soluble en acetona pero el bromuro de sodio y
cloruro de sodio no lo son.

Fenoles,

1. Prueba del Enol Cloruro Férrico. Algunos fenoles y compuestos relacionados forman
compuestos de coordinacion coloreados con el hierro, donde 6 moléculas de un fenol
monohidrico se combinan con un atomo del metal en la forma de un anién complejo, la
presencia de una coloracion roja, azul, verde o pirpura indican una prueba positiva. Los
enoles alifiticos (acetato de etilo, acetilacetona) dan una prueba positiva. Algunos fenoles no
dan reacciones coloridas, pero reaccionan positivamente con nitrato cérico.
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Ensayo : Afiadir 8 5 mL de etanol de 1 a 2 gotas de disolucién acuosa del compuesto -
problema y unas gotas de disolucidn acuosa de cloruro férrico al 3%. Agitar bien y observar.
Esta pruecba resulta positiva para el fenol; Acido salicilico; 2-naftol; catecol: (o~
dihidroxibenceno); alcohol alilico y en general enoles alifiticos. o

2. Prueba de Nitrato Cérico. Alcoholes y fenoles, de menos de 10 dtomos de carbono dan
una prueba positiva con el reactivo de nitrato cérico y presentan cierta coloracién con la
destitucién del ién nitrato al anion hexanitrato cerato. Los alcoholes dan un color rojo y los
fenoles un precipitado café o verde-café en agua; en dioxano, los fenoles producen una’
disolucién de coloracion café-rojo.

O;N—~———NO,

Ensayo : Aiiadir 2-3 mL de agua y 0.5 mL del reactivo de nitrato cérico a ca 5 gotas de
disolucién del compuesto problema al 5%; agitar perfectamente y note el cambio- del
compuesto problema a ensayar si no es soluble en agua, puede disolverse en 1-2 mL de
dioxano antes de afiadir el nitrato cérico.

3. Prucba de Bromo en agua. Es positiva para compuestos arométicos con sustituyentes
que activan al anillo. La reaccion es de sustitucion electrofilica aromitica donde se introduce
bromo al anillo aromatico en las posiciones orfo y para disponibles en el anillo. Los fenoles
son los substratos mas comunes que brindan una prueba positiva, sin embargo, algunos
derivados de la anilina y compuestos alcoxiarométicos también pueden dar un resultado
positivo.

OH
+ 3Bry
Auillo aromitico

al:tmdo ;

Ensnyo Anadu- al compuesto desconocido una'dlsoluclon sntumda de bromo en agua,; gotn C
a gotay con ng:tnclon, lmsta que el color ro_|o del bromo persrsta La prueba e posmva por*» -
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la precipitacion de un producto sustituido insoluble en agua y. 'obvinmehye la au_s{encit_a-de\'-
coloracién debida al bromo molecular. '

Alcoholes.

1. Oxidacién con Acido Crémico. Para alcoholes de peso molecular mds altos que son
insolubles ea disolucion acuosa, la prueba de oxidacién puede llevarse a cabo utilizando
acetona y acido cromico. Bajo estas condiciones el producto de reduccion precipita de color
azul-verde y se hace visible una disolucion naranja, esta prueba también resulta positiva para
alcoholes primarios y secundarios.

(o]

1l H,SO Il
R—CH-OH *+ HyCr;0; —= R—CH ——>R—C-OH *+ Cr(SOy);
Alkeobol mraga Acido aztverde
Prinxirio (Crt6) (Cr3)

o 2

R—CH + HyCry0; —= R—C—R + Cry(S04);
Alkolo} Cetora
Secundario

Ensayo : Afiadir a 2 mL de acetona dos gotas (20 mg) del compuesto problema; a esta
mezcla agregar dos gotas de 4cido cromico. Observar cualquier cambio que ocurra en los
primeros 5 seg, ya que estos darin prueba positiva de algin alcohol presente; ignore
cualquier cambio que suceda mis tarde. Si es posible realizar una prueba control con una
muestra de acetona, esta prueba es positiva para sec-butanol, f~butanol y alcohol bencilico.
(Precaucién : el anhidrido crémico es corrosivo y venenoso, el contacto con materia
organica puede causar inflamacion.).

2. Prucba de Lucas. La prueba de Lucas se emplea para distinguir entre un alcohol
primario, secundario y uno terciario. El reactivo utilizado, es una mezcla de écido
clorhidrico concentrado con cloruro de zinc, reacciona con el alcohol convirtiéndolo en su
correspondiente cloruro de alquilo. Con este reactivo, los alcoholes primarios no reaccionan
apreciablemente, los alcoholes secundarios reaccionan mas rdpidamente y los alcoholes
terciarios reaccionan atn mas rapido. Una prueba positiva esta en funcion de que el alcohol
sea soluble en el reactivo, mientras que ¢l cloruro de alquilo no lo es; asi, la formacion de
una segunda fase o una emulsion consistente son indicio de una prueba positiva.

Esta prueba es recomendable emplearla con alcoholes mono funcionales con seis o menos
atomos de carbono, asi come, alcoholes poli fincionales de punto de ebullicién menor a

150 °C. En esta prueba, la presencia de cloruro de zine, el cual es un dcido de Lewis,
incrementa la reactividad de los alcoholes para con el acido clorhidrico.
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Alsoholes

ROHOH + Hol £

CRCHCL * HO (31w

Primario ;. "

) RzCHOH.*i'H\‘CI ..zn&p : “RIZCHCl’ +H;0 /(‘tZS mm) ’ y

" Secundario

RCOH + HOl 2L, Ry CCl * HO (nmedisto)

Terciario insoluble

Ensayo : Agregar ripidamente a 0.5 mL del compuesto problema 3 mL del reactivo de

Lucas de 25-27 °C recientemente preparado. Agitar fuertemente la mezcln, y después
dejarla reposar. Los alcoholes terciarios dan una separacién (emulsién} inmediata de cloruro,
los alcoholes secundarios requieren ca 5 min, pero la mayoria de los alcoholes primarios no
reaccionan significativamente en menos de 1 hr. Si el resultado es positivo realizar una
segunda prueba utilizando solamente dcido sulfiirico concentrado en lugar del reactivo de
Lucas. Este reactivo reacciona menos y normalmente da emulsiones de cloruros por debajo
de los 5 min tan sblo para los alcoholes terciarios, la prucba resulta positiva para alcoholes
n-propil, sec-butil, 1-butil y alcohol alilo.

3. Prueba del lodoforme. La prueba con iodoformo es especifica para estructuras
caracteristicas R-CHOH-CH3 (R puede ser H). Esta prueba manifiesta inicialmente la
oxidacion del alcohol a R-CO-CH3, el cual posteriormente es jodatado, formando asi
cristales insolubles de iodoformo.
OH 0
~OH, -l

0
| i | ;
R—CH—CH; Qxidacién R—d—cm L /NaOH_ B C—Cly —2m R—C

=Q

O™+ HCI

Ensayo : Mezclar 5 gotas del compuesto problema (50 mg) con 2 mL de agua y 2 mL de
una disolucion acuosa de hidroxido de sodio al 10 %. Afiadir gota a gota y con agitacion una
disolucion de yodo en yoduro de potasio al 10 %, hasta un color café persistente.

En algunos compuestos se presenta un precipitado de yodoformo en frio inmediatamente de
color amarillo-limon de olor caracteristico, si no es asi, calentar la disolucion a 60 ®C a baiio.

maria,

Si el color café mengua, aiiadir mas de la disolucion de yoduro hasta que persista el color,
adicionar unas gotas de una disolucién de sodio para eliminar el exceso de yodo, diluya la
mezcla con 5 mL de agua y dejar reposar por 10 min a temperatura ambiente, Esta prueba’
resulta positiva para el n-propanol, sec-butanol, ~-butanol, n-butanol y alcohol alilico.
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Grupo Carbonilo

1. Prueba con 2,4-Dinitrofenilhidrazina. Todos los aldehidos y cetonas forman facilmente
2,4-dinitrofenilhidrazonas de color amarillo a rojo oscuro con la 2,d-dinitrofenilhidrazina.
Los derivados amarillos se forman de grupos carbonilo aislados y los derivados que van de
naranja-rojo a rojo provienen de aldehidos o cetonas conjugadas con dobles enlaces o anillos
aromaticos. Si esta prueba resulta positiva es conveniente diferenciar una cetona de un
aldehido, para ello, se sugiere realizar ensayos especificos de aldehidos.

R
+
Ne=o . H;N-NH No, s >c=N-NH NO,
)
Grupo Carbondo 2,4-Dinitrofenikidrazin 2,4-Dinitrofenihidrazona

Ensayo : Adicionar 0.5 g del compuesto problema a 20 mL de alcohol al 95 % y disolverlo.
Agregar lentamente la 24-dinitrofenilhidrazina, manteniendo la reaccién a temperatura

L La cristalizacién de Ia hidrazona se efectia en un miximo de 10 minutos y es una
prueba positiva de la presencia de cetonas, ademds los cristales se puede recristalizar en
etanol.

Aldchidos

1. Reactivo de Tollens (espejo de plata). La prueba para aldehidos con el reactivo de
Tollens del espejo de plata involucra la reduccién de una disolucién alcalina de hidroxido de
amonio de plata a plata metdlica y la oxldncnou'« del aldehndo al dcido carboxilico
correspondiente.

NaOH

2Ag(NH,),0H + R—CHO -N2%H, 2Ag H,0 + 3NH;

Ensayo : Afiadir 2 gotas del compuesto prob]emn al mL"d'el reactivo de Tollens y dejar
reposar durante 10 min. Si Ia reaccién no ocurre en este lapso de tiempo, calentar la mezcla
a baiio maria a 40 °C por 5 minutos. La prueba positiva de la presencia de un aldehido esla
formacion de un espejo de plata o un precipitado negro de plata finamente dividido.

2. Reactivos de Fehling y Benedict. El reactivo de Fehling o el de Benedict se emplea para
detectar substancias reductoras tal es el caso de los aldehidos que reducen al Cu** a oxido
cuproso ¢l color del precipitado puede ser amarillo o rojo dependiendo de la naturaleza y
cantidad del agente reductor. La baja coucentracion de los iones Cu™™ en la disolucién de
Fehling o Benedict es suficiente para reaccionar, al calentar con los compuestos organicos
que pucden reaccionar como agentes reductores firertes en disolucién alcalina.
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Reactivo de Fehling R—CHO —» R—COZH & Cu;_O

(Complejo de Tartrato)

2 O — . R—CH—OH——» R—(I:_o + Cu0
Reactivo de Benedict RCO R=C=0  (prjo)
(Complejo de Citrato) (Cu%?)

Ensayo : Agregar a 50 mg del compuesto problema ca 1-2 mL del reactive de Fehling o
Benedict y calentar la mezcla a ebullicién en bafio maria. La prueba positiva de la presencia
de un aldehido se visualiza con un precipitado de color amarillo a rojo caracteristico del
Cu,0, visible con iluminacién por reflexion o en el fondo del recipi que lo ga al
cabo de unas horas de reposo. Es posible detectar cantidades pequefias de azicares (aldosas
y cetosas), fenilhidrazina y otros derivados de Ia hidrazina.

3. Prueba de la Fuchsina. La fuchsina es un colorante rosa del trifenilmetano y el acido
sulfuroso la decolora destruyendo Ia estructura quinoide al formar el dcido leucosulfonico
que es inestable y pierde icido sulfuroso cuando se trata con un aldehido, restaurando la
estructura quinoide de color violeta-purpura. La presencia de un color ligeramente rosado en
el reactivo no se considera como uma prueba positiva para aldehidos. Debe tenerse
precaucion al interpretar el ensayo, ya que algunos compuestos orgénicos producen un color
rosa con el reactivo cuando se agitan al aire; otros compuestos como las cetonas o, f-
insaturadas, se combinan con el acido sulfuroso y de esta forma invierten la primera
reaccion,

[Hm@ —c=<C:>>=r§H2 €D + 3H80,—>

disolucion rosa

2

.y Ald
). + ZHZO eh|do

Ensayo : Disolver el compueslo prob]emn si es un’'solido en‘agua o alcohol y agregnr 2mL .
del reactivo de Fuchsina. Observar la apnnclon ‘de’tin_color. vmleta o azul que mdlca una- ’
prueba positiva. . L -
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Acidos Carboxilicos.

1. Prueba con indicadores. Este es un ensayo que no debe ser pasado por alio, en el cual
se puede verificar rdpidamente la presencia de grupos funcionales acidos o bésicos, La
mayor parte de los compuestos con reaccién acida, que contienen \inicamente C, Hy O son
acidos carboxilicos y fenoles. Los acidos reaccionan con los élcalis por lo que se les puede
identificar con un indicador como lo es la fenolftaleina que da como prueba positiva al virar
de rosa a incolora,

Ensayo : a) Comprimir una gota o un cristal del compuesto desconocido sobre un papel
tornasol azul humedecido verificando que torne a rojo en caso de estar presente un grupo
carboxilico.

b) Agregar a una placa de ensayos 1 gota de disolucion de NaOH coloreada con
fenolftaleina y verter un poco de sustancia, Si se decolora, es positiva la prueba para icidos
carboxilicos. Da buen resultado con los fenoles fuertemente dcidos, con combinaciones con
grupos oximetileno, con los ésteres acetil-malénicos, con los &cidos barbittricos, con los
acidos sulfénicos y sulfinicos, con los clorhidratos de bases débiles, con los cetoendioles y,
en parte, con los anhidridos de acido.

Esteres.

1. Prucba de Hidroxamato Férrico. Esta prueba es también usada indirectamente para
identificar haluros dcidos y anhidridos de acido, transformando estos pnmemmente a un
éster, asi éste ensayo detecta la presencia del grupo éster medi el uso de hidroxil y
cloruro férrico. La hidroxilamina transforma el éster a un dcido hidroxamico, el cual se
coordina con el Fe (TII) para formar una especie colorida.

I
R—C—O—-R + H,;N-OH —» R—C—NHOH * R'—OH
Hidroxiamina Acido Iidroximico

~C—0=X "4
‘Haluin_s é;i‘los ik

Il
HzN—OH —— R-C-NHOH + HCl
: Hndmxihmm o Acldo lmimxnm::o




Ensayo : Afiadir a unas cuantas gotas (50 mg) del compuesto problema, 1 mL de
clorhidrato de hidroxilamina en metanol al 7% (NH,OH HCI). Agregar hidréxido de potasio
metandlico al 10% justo hasta que se tomne la disolucion a azul, y entonces verter 0.5 mL
mas. Calentar la disolucién a ebullicién permitiendo después que se enfrie ligeramente para
posteriormente acidificarla con 4cido clorhidrico en metanol al 7%, hasta tomar la disolucion
a rosa-rojizo; verter entonces 2 gotas de una disolucién de cloruro férrico al 3%. Si es
necesario afiada unas gotas mdis de cloruro férrico hasta desarrollar la coloracién. La
aparicion de un color rojo a violeta se percibe durante la formacion de hidroxamato férrico :
Fe(O-NHCOR),. Los fenoles y enoles alifaticos dan un color similar cuando reaccionan con
el cloruro férrico.

Aminas.

1. Prucba de Hinsberg. El método de Hinsberg para separar aminas se fundamenta en que
las sulfonamidas de las aminas primarias son solubles en alcali, mientras que las de Ias
aminas secundarias no lo son. Ya que las aminas terciarias no dan amidas, el método
proporciona un medio para clasificar y separar los tres tipo de amina. Sin embargo, los
resultados de la prueba de Hinsberg no deben usarse solo para clasificar aminas, también es
necesario considerar la solubilided del compuesto original. Si el compuesto es anfotero, es
decir, soluble tanto en dcido como en dlcali, el método de Hinsberg no sirve para distinguir
entre las tres clases, ya que la acidulacién precipita el dcido libre; este hecho, considerado
aisladamente, indicaria que el compuesto original era una amina primaria y no una amina
secundaria.

SO,Cl SO,NHR SO;NRNa
NaOH exceso NaOH
- - exceso NaOH,
RNH, exceso HCI
Anim Lol imsohibleenagia solubk entagim

primaria

" SONRy.

_exceso de NaOH o :
RO No reacclonn

NaOH HCI ¢ -
—a—> No reacclona - R3NHCl

'sohhb'
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Ensayo : Agregar a 8-10 gotas del compuesto problema, 10 mL de una disolucién acuosa
de hidréxido de sodio al 10% y de 14-15 gotas de cloruro de b Ifonilo (cuidado, es
lacrimégeno). Agitar vigorosamente y notar alguna reaccion. Calentar la mezcla
ligeramente con agitacién (evitando que ebulla), eliminando asi, el desagradable olor a
cloruro de bencensulfonilo, La mezcla de reaccion debe ser alcalina en este punto, si no es
asi afiadir mas base. Permita que se enfrie la mezcla en un baiio de hielo y quite por filtracion
o decantacién cualquier residuo que haya quedado. Acidificar Ia disolucién acuosa con dcido
clorhidrico concentrado, enfriar a temperatura ambiente, agitar perfectamente y observar el
resultado.

Si se forma un precipitado en medio alcalino, hay presencia de una amina secundaria si el
precipitado se observa después de acidificar es indicativo de una amina primaria. Las aminas
terciarias no reaccionan aparentemente en medio basico pero hay solubilidad del residuo al
acidular.

2. Prueba con Acido Nitroso. Las aminas primarias aromaticas y alifaticas reaccionan con
el acido nitroso, generando el correspondiente ion diazonio, por otro lado, las aminas
secundarias pueden formar compuestos N-nitrosos, que son aceites o sélidos amarillos.
Como el dcido nitrico, el acido nitroso es un agente que puede llevar a cabo reaccién SEA
ataca sélo anillos arométicos que reaccionan facilmente por substitucién tales como los
fenoles y aminas terciarias.

Ensayo. Disolver ca 50 mg (2 gotas) del comnpueste problema en 2 mL de acido clorhidrico
2N y enfiiar la disolucién a 0-5 °C en un baiio de hielo. Afiadir ca 5 gotas de una disolucién
acuosa de nitrito de sodio fiia al 20% .

a) La aparicion inmediata de un gas incoloro (nitrogeno) es indicativo de una amina alifatica
primaria.

NaNO,

RNH, = RN, e 22> N, + ROH *+ RCI + Alquenos

b) Las aminas aromiticas primarias dan sales de diazonio que son estables a bajas
temperaturas. Si no se observa desprendimiento vigoroso de nitrégeno, afiadir unas cuantas
gotas de mezcla de reaccion fria a una disolucion de 50 mg de B-naftol en 2 mL de hidréxido
de sodio 2N. La formacién de un comp » azo seco de coloraciébn naranja-rojo es
indicativo de una amina aromética primaria.
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“NaNO,
——
“HCL

c) Si no hay mtrogeno mvolucrndo pero se separa un liquido insoluble amanllo o naranja, la
. amina d es daria, y puede perfilarse como aromitica, o como alifatica.

R,NH * HONO —= R,N—N=0 * HO

d) Sino se observa una reaccién apreciable, es indicativo de tener una amina terciaria, cuya B

sal de acido clorhidrico es insoluble en dxsolucxon dcida.

RN + HCI == CRNHCI

Grupo Nitro.

1. Prucba con Sulfato de Amonio Ferroso. Los compuestos nitro tanto alifiticos como
arométicos son reducidos por el hidroxido ferroso a aminas en un lapso de tiempo
relativamente corto (ca 1 min), asi, un cambio de color en el precipitado que va de un azul-
verde formado por el hidroxido ferroso a un rojo-café, se considera una prueba positiva,
pero un ligero oscurccimiento del 6xido ferroso o un precipitado verduzco del hidréxido
férrico indica un ensayo negativo,

R-NO, * 4H,0 * 6Fe(OH), — " R-NH, * 6Fe(OH),

azubverde rojo-café
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Ensayo : Afiadir a 1.5 mL de sulfato de amonio ferroso al 5 % recientemente preparado, un
poco del compuesto problema y agitar perfectamente, entonces adicionar una gota de dcido
sulfiirico 3N y | mL de hidroxido de potasio 2N. Colocar un tapon al tubo y agitar
vigorosamente. La prueba es positiva si se forma un precipitado rojo-café.

Mercapianos

1. Prueba con Nitroprusiato Sédico.

Ensayo : Disolver el compuesto problema en agua, dioxano o alcohol y afiadir algunas gotas
de disolucion de amoniaco 2N y algunas gotas de nitroprusiato sédico al 5 %. Si se observa
una coloracién violeta-rojiza resulta ser positiva la prueba Los aldehidos y los alcoholes
no interfieren. -

2. Prueba con isatina,

Ensayo : Agregar a una gota del compuesto problema 1-2 gotas de una dlsolucxon de isatina

en H,80, diluido al 1%; una coloracién verde delata la-’ presencm del mercaptano,’ Los - BRI

nldeludos y los alcoholes interfieren en los resultados
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Preparacién de los Reactivos empleados en el Procedimiento Experimental.

Reactivo de Baeyer. Disolver 1 g de permanganato de potasio en agua destilada y aforar a 100 mL.

Nitrato Cérico. Disolver 3 g de nitrato de amonio cérico en 8 mL de &cido nitrico diluido (1 mL de
acido nitrico concentrado en 7 mL de agua ).

Acido Crémico. Disolver 10 g de anhidrido cromico en 40 mL de acido sulfurico al 25% .

Reactivo de Lucas. Disolver 34 g de cloruro de zinc anhidro en 27 g (23 mL) de écido clorhidrico
concentrado, agitar y enfiiar para evitar la pérdida de acido clorhidrico.

Todoformo. Disolver 10 g de cristales de yodo en una disolucion de 20 g de yoduro de potasio en 80
mL de agua y agitar hasta que el yodo se haya disuelto.

2,4-Dinitrofenilhidrazina. Afiadir 3 mL de agua a 0.6 g de 2,4-dinitrofenilhidrazina y gotear
enseguida a la disolucion 2 mL de acido clorhidrico concentrado sin dejar de agitar; enfriar la
disolucion y afiadir entonces 10 mL de alcohol al 95% .

Reactivo de Tollens. A una disolucion al 5 % de nitrato de plata, adicionar una gota de la disolucion
de hidréxido de sodio al 10 % , afiadir una disolucion fresca de amoniaco diluida (al 2%) gota a gota,
con agitacion constante hasta que el precipitado de 6xido de plata se disuelva. Para obtener un reactivo
sensible es necesario evitar un exceso de amoniaco.

1 1

Reactivo de Fehling. M voll de las siguientes disoluciones : a) disolver 7.5 g de
CuSO, 5 H,0 en 100 mL de agua ; b) disolver 35 g de tartrato mas 25 g de potasio en 100 mL de
agua.

Reactivo de Benedict. Disolver 173 g de citrato de sodio hidratado y 100 g de carbonato de sodio
anhidro en 800 mL de agua destilada, con calentamiento. Filtrar la disolucion. Afiadir al filtrado una
disolucién de 17.3 g de sulfato ciiprico (CuSO, 5 H,0), disueltos en 100 mL de agua destilada. Diluir
la combinacién de ambes disolucionesa 1 L.

Reactivo de Fuchsina. Disolver 0.5 mg de fuchsina (clorhidrato de p-rosanilina) en 500 mL de agua
destilada y filtrar la disolucion, preparar una disolucién saturada de anhidrido sulfuroso, mezclar
perfectamente con la disolucion filtrada de fuchsina y dejar reposar por una noche; el reactivo obtenido
debe ser incoloro,
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TALLER DE ESPECTROSCOPIA APLICADA ™~

En la actualidad, es innegable para el Quimico Orgénico el empleo de las muy diversas

espectr , herramientas itiles de primera mano para la interpretacion y

identificacion de puestos orgdnicos; de tal forma que en nuestros dias surge

la necesidad de que los futuros profesionales de este campo se relacionen lo mas

tempranamente posible en el ambito de la espectrocoscopia aplicada.

Asi, el presente Taller de Espectroscopia Aplicada tiene por finalidad - ixitrdduc'
estudiante de Quimica en su primer contacto con la Quimica Orgdnica a los nsp'e(:t:o's

fundamentales de las técnicas espectroscopicas comunes en el drea.

En ninglin momento se pretende que este ensayo sea un curso formal, sélo se aspira a que el ~
alumno adquiera las bases y el vocabulario minimos para distinguir los diferentes aspectos

inherentes a las diversas técnicas espectroscopicas.
La propuesta aqui contempletada, incluye primeramente, los principios de cada una de las

técnicas espectroscopicas @ ensayar; al final se anexa una serie de 9 moléculas con sus

respectivos datos espectroscdpicos, a efecto de ejercitar los aspectos tedricos revisados.
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ESPECTROFOTOMETRIA DE ABSORCION INFRARROJA.

El analisis por espectrofotometria de absorcion infrarroja se basa en la interaccion de las
moléculas, con energia infrarroja. Para entender la forma de esta interaccion, es necesario
examinar Ia naturaleza de la energia radiante correspondiente al espectro clectromagnético,
el cual esta constituido por un conjunto de diferentes tipos de radiacién electromagnética
(luz visible, rayos X, microondas, ondas de radio, etc.).

Usos de la Espectrofotometria Infrarroja.
- Identificacion de grupos funcionales en un compuesto orginico

- Confirma la identidad de un compuesto por comparacion con el espectro de una muestra
conocida.

La radiacion electromagnética presenta un doble comportami en ocasi tiene
propiedades de una particula (Ilamada fotén), y en otros se comporta como una onda que
viaja a la velocidad de la luz; a su vez las ondas electromagnéticas suelen describirse en base
a su longitud (1), a su amplitud (A) y a su frecuencia (v) Figura 19,

Longitud de onda .

: Rnybﬁ X ‘

Flgurn 19, Espéctro Eléétromagnétiéd yIns tres regiones del l:{lfrxfri‘bjo.‘ i
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En fa Figura 20, se indica una onda donde se descnbe Ia longitud de onda (A) que es
simplemente la distancia de un ciclo completo de la onda; la amplitud de 1a onda (A), y la
frecuencia (v) es el namero de ciclos de la onda que pasan por un punto en cierta unidad de
tiempo.

\/\/

Figura 20.

Asi, la energia electromagnencn se transmite s6lo en paquetes dlscretos de energm A

(cuantos). La cantidad de energia que corresponde a un cuanto, es declr de un: foton para.
una frecuencia dada se evalia mediante la siguiente formula :

E=hv=hcl/A
E = Energia de un foton o cuanto (J oules)
I = Constante de Plank (6.62x10°* ¥s)
v = Frecuencia (Hertz)
¢ = Velocidad de Ia luz (310 cm/s)
A = Longitud de onda (ceutxmetms)

Regiones del Infrarrojo.

La regién del Infrarrojo (IR) dentro del espectro electromngneuco cubre ¢l intervalo que :
queda justo por debajo del visible (7.8 x 10° - 7.8 x-10? cm); sin.embargo, solo Ia regién . -
central desde 2.5 x 10 - 2.5 x 10%cm, reviste interés para el Quimico. Orgdnico. Las.
longitudes de onda especificas dentro de la region IR suelen expresarse en micrémetros
(tum = 10* cm), y las frecuencias, en funcién del mimero de onda (v = 1/A.). ’

Dado que una molécula gana energia cuando absorbe radiacién, esta energia debe
distribuirse en la molécula de algin modo, por ejemplo, puede dar por resultado un
incremento de los movimientos moleculares, haciendo que los enlaces se alarguen flexionen
o giren (Figura 21),



-

Alargamiento Alargamiento Flexion Flexion fuera
simétrico asimétrico en el plano del plano

Figura 21.- Opciones de vibracion en los enlaces covalentes.

Asi, cuando a una molécula se le hace incidir radiacion electromagnética infrarroja, el enlace
en vibracién absorbe energia radi si las fr jias de Ia radiaciéon y de la
vibraci6n son iguales.

En consecuencia, cuando una molécula absorbe radiacién infrarroja, la vibracion molecular
aumenta en intensidad; por lo que cada frecuencia de luz absorbida por una molécula
corresponde a la vibracion de un enlace especifico (grupo funcional). Debido a lo anterior,
puede verse que tipo de vibraciones moleculares presenta una muestra determinando la
absorcién cuantizada mediante un espectro de infrarrojo; este, consiste de bandas y no de
lineas, debido a que los cambios de energia vibracional simple van acompaiiados de varios
cambios de energia rotacional. Particularmente, estas bandas de energia vibracional-
rotacional (4000 - 1500 cm™'), son de interés analitico para los quimicos,

Un espectro de Infrarrojo suele ser una grafica de radiacion transmitida vs longitud de onda;
en éste, la frecuencia o la longitud de onda de la absorcién depende de : las masas relativas
de los atomos, las constantes de fuerza de los enlaces y la geometria de los &tomos.
Asimismo, Ia radiacion transmitida o absorbida se expresan mediante la transmitancia (7) o
Ia absorbancia (4) respectivamente, dando lugar a diversas intensidades de las band

Interpretacion de los Espectros de Infrarrojo

Al respecto, no existen reglas rigidas para la interpretacién de este tipo de espectros; sin
embargo, hay ciertos requisitos que deben satisfacerse antes de intentar una interpretacion
de los mismos.

Por fortuna, no es necesario interpretar por completo un espectro de infrarrojo para obtener
informacién 1til sobre la estructura. La mayorfa de los grupos funcionales provocan
absorciones caracteristicas en el infrarrojo que cambian poco de un compuesto a otro.
Si se aprende a reconocer en donde se presentan las absorciones caracteristicas de los
grupos funcionales (Tabla 21), es posible obtener informacién valiosa sobre la estructura a
partir de los espectros de infrarrojo.
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Tabla 21, Absorciones caracteristicas en el Infrarrojo de algunos Grupos

P Y 1
¥

Tipo de Enlace Posicion de la Intensidad de
banda (cmrt) Absorcién
Alcarnos .
C—H 2850-2960 "Media a alta-
Alquenos L

=C—H 3020-3100
—C=C— 1650-1670.
~ Alquinos [
=C—H =~ ol 3300
—C=C— -.-2100-2260
_ Halogenuros de Alqmlo S
c=al © £600-800
C—Br 1., 500-600::
Cc—I . 500
Alcoholes N
0—H
Esteres
c—0—C

Compuestos Aromatmos A, |




Para recordar facilmente Ia posicion de absorciones especificas en el IR, es util delr en N
cuatro partes la regién del infrarrojo comprendida entre 4000 y 2000 em’ , como se muestra
en la Figura 22.

1. La regién de 4000 a 2500 cm™ corresponde a las absorciones debidas a los movimientc
de estiramiento de los enlaces sencxllos N-H, C-Hy O-H. Los enlaces N-Hy O-H absorb
en el intervalo de 3300 a 3600 cm™

2. En la regién de 2500 a 2000 cm™ ocurre el estliamiento del triple enlnce Tanto' los
nitrilos como los alquinos presentan bandas en esta region.

3, En la regién de 2000 a 1500 cm™ absorben los dobles enlaces de todo tipo (C =0, C=N.

y C= C); por otro lado, los grupos carbonilo generalmente absorben en el intervalo de
1670 a 1780 cm™, mientras que el estiramiento de los alquenos suele presentarse en un -~
intervalo estrecho entre 1640 y 1680 cm™.

4, Por tiltimo la zona por debajo de los 1500 cm™ se conoce como In region de las huellas

dactilares, en ésta se presenta un gran nimero de absorciones debidas a las wbracmnes de
enlaces sencillos C-C, C-O, C-N.

Nimero de onda (cm' )

T
.
a
n o
e Region
S de
St
s Huellas
n
Sn Dactilares
i
s a
T
L gLl
78910 12 14 16

: lpngmd de onda (um)
Flgura 22, Regiones del Espectro de Infrarrojo.

A continuacion, se presentan una serie de espectros de infrarrojo caracteristicos de ciertos’
compuestos organicos en los cuales se resalta la funcionalidad respectiva, Se recomicnda a’
los profesores asesores incrementar el nitmero de los mismos a su criterio. ’
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ESPECTROMETRIA DE MASAS

La espectrometrin de masas es una técnica analitica, preferentemente para especies
orgénicas, que es usada para identificar compuestos desconocidos, cuantificar materiales
conocidos asi, como para ayudarse a elucidar estructuras; ésto puede ser efectuado con

cantidades muy pequeiias (ca pg) y actualmente con equipos muy simples en su 3]

Usos de In Espectrometria de Masas

- Identificacion de estructuras de biomoléculas tales como carbohidratos, icidos nuclelcos y
esteroides.

- Determinacién de firmacos en el cuerpo (anti doping). ' o
- Ejecucion de analisis forenses, tales como confirmacion y cuanuﬁcnclon de drogns LR

- Analisis de contaminantes en el medio ambiente. -
- Identificacion y cuantificacion de componentes de mezclas orgdnicas complejus :
- Andlisis inorganicos multielementales ultrasensibles.

Origen de la Espectrometria de Masas

La Espectrometria de Masas tiene su origen en el tubo de vacio de J. J. Thomson, que
demostré la existencia de electrones y "rayos positivos” en los inicios de este siglo.
Thomson, observé que la nueva técnica podia ser usada con éxito por quimicos para analizar
sustancias quimicas, lo cual manifestd en su libro "Rayos de Electricidad Positiva y sus
Aplicaciones al Andlisis Quimico”. A pesar de esta observacién, la aplicacion primaria de la
espectrometria de masas residié en los fisicos por espacio de cast 30 afios; ésta fue usada
para descubrir un gran niimero de istopos, asi como para medir sus masas exactas. Estas
medidas dieron lugar a la creacion de desarrollos posteriores en diversos campos, abarcando
desde la geocronologia hasta la investigacion bioquimica.

Espectrométro de Masas

El instrumento actual (Figura 23) varia en tamafio, desde una caja j)equef como un’ llomo‘
de microondas casero, a grandes intrumentos de investigacion: que ocupm un’ ]nbomtono‘ ;
entero. La muestra (solida, liquida o gaseosa) es introducida en'una ‘c mar, de vidci
scguida jonizada en una fuente de ionizacidn, siendo esto de “foi T

negativos y neutros predominando las especies posmvas que
técnica. Dicho bombardeo se realiza con e]ectrones de un




proporcional al nimero de iones; ﬁnnlmeme estas sennles elecmcas son rcg1strndns como’ un
espectro de masas. ; }

ESPECTROMETRO DE MASAS
SISTEMA DE INYECCION

COLUMNA CG l CAMARA DE IONIZACION

S——— ]
GAS ACARREADOR

CROMATOGRAFO DE GASES M
i [mrwpo ELECTRICO

ISISTEMA DE DATOSI

Icowumnomll M ¢
: PN
[REGISTRAGOR ]

Figura 23, Cromatégrafo de Gases-Espectrometro de Masas.

'CAMPO MAGNETICO

HAZ DE IONES

-6
TUBO FOTOMULTIPLICADOR ca, 10 mmHg

En resumen los procesos que ocurren en un espectrometro de masas (Figura 24) son:

1) Tonizacién y fragmentacion de la muestra.

2) Separacion de fragmentos mediante 1a relacién m/z
3) Deteccién de fragmentos (como corriente eléctrica).
4) Registro de sefiales (espectro de masas).
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Figura 24, Tonizacién-Fragmentacién, separacién, deteccién’y Eég tr(
en un Espectrometro de Masas. -

Caracteristicas de un Espectro de Masas

Un espectro de masas es una grafica de abundancia relativa de iones vs su relacion m/z. Los
iones y sus abundancias relativas permiten en un determinado momento establecer el peso
molecular y la estructura del compuesto que cstd siendo analizado. En el proceso de
ionizacién de la molécula, ésta general se fingmenta originando fragmentos idnicos
que aparecen en el espectro donde la relacion m/z corresponde al peso del fragmento. Asi,
comitnmente el fragmento de mayor valor de m/z (M* , jon molecular) corresponde a la
molécula ionizada y en consecuencia a su vez al peso molecular de Ia muestra; el fragmento
de mayor abundancia relativa (100%) se le conoce como pico base (pb). Otros fragmentos
que frecuentemente suelen aparecer, dependiendo del compuesto analizado, son aquellos
que implican Ia perdida de un grupo metilo y/o de agua, los cuales se indican como [M -~
15" y [M - 18]** respectivamente; de manera correspondiente con los espectros que se

pesentan a continuacion, se ejemplifican los conceptos anteriormente descritos, quedando a
criterio del maestro responsable del curso ampliar el niimero de ejemplos,

Acoplamiento n Cromatografia de Gases (CG-EM)

Para obtener ¢l espectro de masas de un comipuesto orgdnico dado en una mezcla de
compuestos, ésta debe ser separada en sus componentes individuales antes de ser
analizada. Es asi que la Cromatografia de Gases (CG) se acopla a lIa espectrometria’de
masas; esta coneccion permite a los componentes, ser separados "y analizados
secuencialmente. - B
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Tonizacién por Impacte de Elcctrones.

11 140111 1

Para aq que p ser evaporadas, la ionizacion por impacto electronico
(IE) es a menudo la mas usada para generar iones para anélisis por espectrometria de masas.

La ionizacién mediante bombardeo con electrones acelerados a un potencial de 70 electron
voltios es un proceso "duro" y altamente energético; puede conducir a una fragmentacion
abundante que deja un pequeiio y. a veces, ningan indicio de ién molecular. Cuando hay
ausencia de un i6n molecular, el peso molecular y la estructura no son determinados
facilmente; ésto, ha dado lugar al desarrollo de técnicas de ionizacion de baja energia6 o
"suave".

En el proceso de ionizacion IE, la energia de electrones ionizantes es generalmente mas
grande que la de los enlaces que mantienen a la molécula unida. De esta manera, cuando los
clectrones con alta energia interactiian con una molécula, la ionizacion ocurre, los enlaces se
rompen y los fragmentos son formados.

Bibliografia.
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ESPECTROMETRIA DE
RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR.

La espectrometria de r i guética lear (RMN), representa basicamente otra
forma de espectrometria de absorcidn; bajo condiciones adecuadas, una muestra
generalmente organica suele absorber radicacion electr ética especificamente ondas de

radiofrecuencia mediante ciertos nticleos que componen a las moléculas orgénicas, sobre -
todo de manera particular cuando éstas, estin dentro de un campo magnético intenso.
Subjetivamente esta herramienta suele proporcionar como informacién una radiografia
molecular carbono-hidrégeno.

Usos de 1a RMN.

- Determinacién de la estructura molecular de compuestos organicos.
- Determinacion de Anilisis Cuantitativos. s
- Permite plantear un sistema de n ecuaciones simultineas de las que se obtxenen las
fracciones en peso de los componentes de una mezcla. ’
- Aundlisis de trazas de un componente.

Origen de In RMN.

Histéricamente la espectrometria de RMN se empleé para estudiar a los protones (nicleos
de los dtomos de hidrogeno), de tal manera que inclusive en la actualidad el espectrometro
de RMN de protones es el mas comin. Por otro lado, mediante esta técnica también se
estudia otra variedad de nicleos, tales como el ''B, 'JC,"N, g y 31p entre otros. En este
momento se hace necesario mencionar que los niicleos de hidrégeno y carbono son los mis
ttiles para los quimicos orginicos, dado que tales el os son los p e
principales de las moléculas organicas. De lo anterior se entiende que con el término
“resonancia magnética nuclear” se quiere decir comunmente, "resonancia maguética de

protones o carbono 13" a menos que se especifique otro nticleo.

Espectrometro de RMN,

Un Espectrometro de RMN somete a la muestra orgdtica a un intenso campo magnético que
hace que los nicleos de 'H y BC de la molécula se - alineen a éste, ‘en una de dos-
orientaciones posibles para luego ser irradiadas con la energia del orden de la -
radiofrecuencia. B
Un espectrometro de r ia magnética nuclear (Figura 24) suele estar equipado para -
hacer variar el campo magnético y mantener constante la radio frecuencia, al variar el valor. .
de H. y graficar como funcién de la cantidad de energia que se absorbe adquiriendose una
representacion grafica llamada espectro de resonancia magnética nuclear.,
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Figura 24. Espectrometro de RMN.

Fund odela R ia Magnética Nuclear.,

Los nacleos de los 4tomos de todos los elementos pueden ser clasificados en micleos con
“spin® (o giro) y niicleos sin “spin”. Un nicleo con “spin”, da lugar a un pequefio campo
magnético, que se representa por un vector ( inad t ti T
y es semejante al campo de un pequefio iman (Figura 25),

flecha vectorial

l/ que representa
el momenia
magnético
nuclear

Figura 25.

En la espectroscopia de RMN, se aplica un p gnético externo, mediante un imén
per e Lai idad de este campo magnético se representa por el simbolo Ho y su
direccién mediante una flecha. Asi por ejemplo, un protén que gira con su momento
magnético nuclear es similar en varios aspectos a una pequefia barra magnetizada, si se
coloca en el campo magnético externo en alucion, el momento magnético de los niicleos de
hidrogeno o protones, estos giran para alinearse ya sea con el campo extemno, o en contra de
¢l, llegando a un estado de menor energia, esto ocurre cuando el protén se alinea en el
mismo sentido al campo magnético y se le conoce como estado de “spin” a. Por otro lado,
el estado de mayor energia, donde el proton estd alineado en sentido opuesto al campo
magnético externo se le denomina estado de “spin” B. Los momentos magnéticos de los
protones presentan orientaciones al azar, cuando no se aplica ningiin campo magnético, por
lo que al aplicar un campo magnético, cada protén en una muestra puede asumir el estado o
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Figura 26.

Cuando un protén interacciona con un fotén con Ia energia electromagnética precisa, el
“spin™ del protén puede cambiar del estado a al 8 o viceversa (Figura 27). Si el nicleo se
sujeta a la combinacién correcta de campo magnético y de radio frecuencia, se provoca la
inversioén del “spin” de el niicleo, y se dice entonces que estd "en resonancia®, y su energm
de absorcion se manifiesta como un espectro de RMN.

estado p ——
ho=A
(1) estadogg ——
Figura 27. Repr i6n esquemdtica del fend de RMN.

Hasta aqui se ha descrito solamente la resonancia de protén aislado en un campo magnético;
pero los protones reales en los compuestos orghnicos no estin msludos sino que se
encuentran rodeados de diferente densidad electronica (ambiente q o magnético)
generandose diversos p guéticos inducidos que se pueden o no oponer al campo
externo aplicado, “protegiéndotos” o “desprotegiéndolos” parcial (Figura 28).
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" El ambiente + El ambiente

protege ® ‘ @ desprotege

al  micleo al mnicleo

4 4
Ho Ho
Figura 28. Notacion grafica de los fend de prc i6n y despr ion de nicleos de

hidrogeno por la presencia de grupos electrodonadores y elecroatractores respectivamente.

Caracteristicas de un Espectro de RMN.

Un espectro de RMN tipico (Figura 29) representa en el eje de las Y la adsorcion de
energia expresada en abundancia relativa vs al eje de las X el desplazamiento quimico
expresado comunmente en partes por millon (ppm) como funcién del campo magnético
aplicado (Energia). De tal forma que la absorcion por niicleos mas protegidos aparece a
campos altos (valores mayores del campo magnético), hacia la derecha del espectro, y los
protones menos protegidos se indican a campos bajos (valores menores del campo
magnético), hacia la izquierda, todas cllas son representadas bajo Ia forma de sefiales de
resonancn magnética, que suelen corresponder al nimero de difercntes tipos de

pr enla

a0

Flgura 29. Espectro de RMN 'Hdela Acetllncxon de la Glucosa -
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A las variaciones de las posiciones de las absorciones de 'RMN, que se originan de la
proteccion y desproteccion de electrones, se les llama desplazamientos quimicos. Al
respecto en la Figura 30 se representan los desplazamientos tipicos de diversos protones
fimcionalizados; asimismo, en la Figura 31 se esquematizan los desplazamientos quimicos
de C de algunos grupos funcionales orginicos comunes.

H
Q| -

Aromitico

1
7

X —od
e ZET e

p DA

Figura 30. Deiplaz

Aldehidos
225 0

Figura: 31. Desplazami Quimi 0s de 1°C de Algunos G.mpos’Fl'ncio:na»Iés Orginicos
Comunes. SR e

En la prictica es dificil medir con suficiente exactitud el campo magnético ‘al que umn nuc]eo :
absorbe para  asi dlstmgulr ntcleo individuales, por lo que para tener medxclones N
cuantitativas, se requiere de un punto de referenciasiendo el mas empleado’ el’ TMS
(Tetrametilsilano) situado por convencion a 0 ppm, con respecto a los cuales se expresmi los™ - .
desplazamientos quimicos de una muestra, estos se representan en valores de 8 que" -
significan partes por millén (ppm) de la radio frecuencia aplicada (Ecuacién 3) v
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Desplazamiento Quimico del TMS en Hz
Frecuencia del Espectrémetro en Hz

‘ Desplazamiento Quimico en ppm(3) = x 106

Ecuacién 3.

Por otro lado, Ia interpretacién de los espectros de RMN es en gran medida empirica, y se
basa principalmente en el conocimiento de los desplazamientos quimicos caracteristicos para
protones en diferentes tipos de combinacidn estructural. Asi, existen tablas completas
reportadas en la literatura en las que se indican valores tipicos de los desplazamientos
quimicos. Cuando los protones se encuentran en un ambiente magnético idéntico dentro de
una molécula, exhiben el mismo desplazamiento quimico en un espectro de RMN, se dice
entonces que los protones son equivalentes magneti e, si los protones se encuentran
en ambientes magnéticos distintos, los desplazamientos quimicos son distintos y, por tanto,
no equivalentes (Figura 32).

Equivalentes Equivalentes
entre  si. \ entre  si.
1. S
JI: CH,—G
H
G#H,C

Figura 32 Los 3 protones del grupo metilo exhiben el mismo desplazamiento quimico por
ser equivalentes y absorben a la misma frecuencia en el espectro de RMN. Por otro Iado los
2 protones del metileno estin desprotegidos con relacion a los del metilo y tienen un
desplazamiento quimico mayor.

Debido a las estructuras tan complejas de las diversas moléculas orginicas, los efectos de

proteccion de los electrones en varias posiciones son generalmente distintos. Una medicion
idadosa de las i idades de campo necesarias para la resonancia de los diversos

protones en una molécula nos da dos tipos importantes de informacion : ’

1. El nitmero de absorciones diferentes implica cuantos tipos diferentes de protones hay.

2. La cantidad de proteccion que muestran esas absorclones con frecuencia indica el
entorno electrénico de cada tipo de protén.

3. Lasi idades de las sefiales implican cuantos protones de cada tipo lmy

4. El desdoblamiento de las seiiales proporcxona mformnclon acerca de otros protunes
cercanos. B
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Cuando se mide el 4rea bajo un pico de absorcion en un espectro de RMN, determina el
niimero de protoues equivalentes que dan lugar a dicha sefial. Si se aumenta la resolucion (o
sea, Ia sensibilidad) de un espectro de RMN, los picos se resuelven; esto es, cada uno de los
picos se subdivide en un conjunto de picos més estrechos. Este tipo de subdivisién se conoce
como acoplamiente spin-spin y es ocasionado por la presencia de protones vecinos
(protones en carbonos adyacentes, no equivalentes al protén en cuestion). En general, la
multiplicidad (mimero de sefiales) de una sefial esta dada por la Regla N+1 : Si N protones
equivalentes desdoblan una seiial, la seiial se desdobla en N+1 picos. Las dreas relativas
de las multiplicidades que resultan estin dadas aproximadamente por el renglén
correspondiente del tridngulo de Pascal (Tabla 22).

Tabla 22. Intensidades de Picos Relativas para Multiplicidades
Simétricas.

A la separacién que existe entre las sefiales de un multiplete se le llama constante de
acoplamiento, entre los protones magneticamente acoplados y varia de acuerdo con el
ambiente de los protones, asi como, su composicién geométrica mutua (debido a que los

protones de acoplamiento son dos por fuerzas intemas, la constante de acoplamiento
es independiente de la fuerza de Ho) que se simboliza mediante J, y la constante de
acoplami del desdoblamiento que existe entre Ha y Hb se representa como Jab,

Anilogamente en RMN 'C, Ia sefial de cada carbono se desdoble debido a la interaccion
con los protenes directamente unidos a él, por lo que de la misma manera se aplica la regla
N+1, N es el nliimero de atomos de hidrégeno unidos directamente al atomo de carbono en
cuestion (Figura 33),

—¢- —CH cH, —CH;

Seiial simple Seiial doble Seiial triple  Seiial cuadruple
(s) (@) ) @

g Figura 33
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