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I INTRODUCCION

El cloral es un producto gque tiene muchas aplicaciones
industriales y médicas. En forma de hidratec de cloral se usa
por su accién soporifica, similar a los barbitdricos, pero
tolerable en nifios y ancianos.

En la industria se puede usar como materia prima para
producir cloroformo formiatos, cloralosa, cloral-betaina etc.

En este trabajo se estudié la obtencién de cloral a
partir de etanol y cloro gaseoso, tomando como base la
bibliografia de patentes existentes. Se obtuvo el producto en
dos etapas; en la primera se cloré etanol y en la segunda se
trato el tricloroalcoholato obtenido con 4cido sulfirico
concentrado.

Se modificaron algunas variables de los experimeﬁtos
para obtener hasta el 86 % de rendimiento del- producto, que’
se caracterizé por sus constantes fisicas y espectroscépicas.

Se estudié tambien la transformaci6én de cloral:
formiato de sodio, a cloroformo y a &cido tricloro~acético,

Este estudio a nivel laboratorio puede ‘ser la base ‘para
proponer el proceso de obtencién a escals planta plloto.



Il ANTECEDENTES

El cloral, tricloroacetaldehido &6 2,2,2-tricloroetanal
fue preparado la primera vez por Liebig en 1832, quien 1lo
obtuvo sometiendo alcohol absoluto a la aceién continua de
cloro dandole por nombre cloral “), también determiné su

composicién asigndndole el nombre de tricloroacetaldehido

-

El hidrato de cloral es un producto sintético obtenido
por la hidratacién del cloral, sustancia que pertenece al
grupo de hipnéticos mis antiguos, Debido a la presencia de
cloro en la molécula, aumenta la potencia depresora a la vez
que lo hace téxico. Liebreich en 1869 ensayd el hidrato de
cloral como hipnético, se prepararon formas latentes para
enmascarar su mal sabor y disminuir la irritacién gdstrica
que produce y en algunos de ellos se han halladovaplicaéipnes

clinicas tales como : cloral betaina, petricloral, etc.'®

II.1  PROPIEDADES FISICO~QUIMICAS

El cloral (CCl,CHO), es un liquido aceitoso, pdsee‘qn
olor particular dulzaino y al mismo tiempo fuertemente
picante con sabor amargo. Actfia como cdustico sobre la piél,
tiene una densidad especifica de 1.502 g/ml} 18°C, hierve sin
descomposicién a 97.7°C a 760 mm de Hg, la densidad de su -



()C

vapor asciende a 5,13 g/ml, su punto de fusién es de -57.7
y su viscosidad 4.47 al punto de ebullicién. ‘"

Se disuelve en alecohol con formacién de alcoholato de
cloral; en agua con formacién de hidrato de cloral, ademds de
disolverse sin sufrir alteraciones en éter y aceite de olivo,
El cloral disuelve facilmente diversas sustancias tales como:
fésforo, azufre, yodo, bromo, y absorbe algo de cloro
gaseoso, adquiriendo un color amarillo.

Calentando con un 4&lcali acuoso se descompone en

formiato de sodio y cloroformo. ¥

Con &cido nitrico fumante, se oxida dando Acido
tricloro-acético.

HNO, /NO,

CC13CHO

+

Con zinc en presencia de &cido clorhidrico se reduce a
acetaldehido.

3HC1/32n
CCL,CHO  ~—————  CH,CHO



II 2 DIFERENTES METODOS DE SINTESIS

Thomas H. Vaughn, Grosse de Wyandotte Chemicals
Coorporation, descubrié que el cloral se puede sintetizar
mediante la cloracién de la etilenclorohidrina.'?

Este procese se ilustra por medio de la siguiente

ecuacién quimica:

ClCHZCHZOH + 3012 —————) CClSCHO + 4HC1

La reaccién se lleva a cabo por medio de la difusién del
gas cloroc a través de la etilencldrdhid:iné‘en condiciones
anhidras o en solucién acuosa, por un periodo aproximadamente
de 72 horas, aumentdndose gradualmente la temperaturakhaséa
30°.

Finalmente se separa el .cloral removiendo ,131
etilenclorohidrina por medio de una destilaciéh‘fraGCibﬁéda."

Para iniciar 1la reaccibn‘ es prefefible ‘ptéparafv una
mezcla azeotrSpica del 44% de etilénclofoﬁidtihéf,y agua,
aunque se puede usar una solucién relativamente-diluida.



La etilenclorohidrina que ain no ha reaccionado se puede
reciclar nuevamente para aumentar el rendimiento de la
reaccién,

En algunos otros procesos industriales, se lleva a cabo
la cloracién sobre el acetaldehido o el paraldehido, asi por
ejemplo la Food Machinary and Chemical Corp. investigaron que
para obtener el cloral se utiliza una mezcla de 1/3 de mol
de paraldehido y 3 moles de agua, manteniendo la temperatura
de 10 a 20 °C y posteriormente se adiciona 1.3 moles de .cloro
por equivalente de acetaldehido aumentando gradualmente la
temperatura de 20 a 85 °C hasta que la cloracién sea
completa.

En cierto modo este método tiene una ventaja sobre la
cloracién del etanol; solamente se requieren tres moles de
cloro para efectuar la reaccién, mientras que con etancl se
necesitan 4 moles teébricamente.

CH, CHO + 3cl ———— CCl,CHO  + 3HCl

2

La reaccién segn demostracién de Cave procede con la.
formacién de un gem-diol debido a que el medio es" acuoso
protegiendo asi el grupo carbonilo y posteriormente
clordndose el &tomo de carbono adyacente.m)



CH3CHO + H,0 2 CH_.,CH(OH)2

2CH,CH(OH) , + 6C1, ——— 2CCL CH(OH) , + B6HCL

La preparacién del cloral a partir de etanol y cloro en
presencia de varios catalizadores fué investigada por A.P,
Antikov, M. N. Kurechova, Ya. P, Skavinski. t6)

Consiste en hacer reaccionar el etanol con cloro a una
temperatura de 85-95 ¢ , reduciéndose el tiempo .de reaccién
mediante el uso de una mezcla de catalizadores tales como
bérax, tetrayoduro de estafio, &4cido fosférico y cloruro de
aluminio en relacién 3:1:3:3,

Uno de los métodos de .obtencién mas . econbdmicos y con
mejor rendimiento, es el que efectud Liebig en 1832, ¥,

Consiste en hacer reaccionar el etanol‘v.e'n presenc‘iva‘ de:
cloro incrementando la temperatura de 0 a 95 °C durante un
tiempo de 25 a 30 horas, para obtener el hemiacetal ‘del
triclorocacetaldehido del cual el cloral es '1iber'a‘do;pof
tratamiento con 4cido sulfCrico. .

La serie de reacciones repre‘s‘enta‘tivas que ocurren-en la

sintesis del cloral son las siguientes:(7"’.’



2CH3CH20H + icl ——— CHClchCIOczﬂ5 + H,0

2 2
+ 3HC1
CHC120H010C2H5 + Hzo + 012 e CCIJCH(OH)002H5+ 2HC]
HZSO4
CC13CH(OH)OC2H5 e} CCl3CHO + CZHSHSO4 + HZO

Para efectuar 1la reacclén, teéricamente es necesario
tratar 4 moles de etanol.

En la préactica se ha utilizado ventéjosar’nente, 2.25 moles
de cloro con un mol de etanol. ‘

El uso de catalizadores no es necesario para
buenos rendimientos. k

Por cada mol de cloral se producen 5 molé_s de.cloruro de
hidrégeno, el cual puede ser recolectado en agua’ para-
producir dcido clorhidrico al 36% y el cloro que no‘vh:‘:“
reactcionado se puede utilizar en procesos _c'ontinuos o puede.
ser afiadido a una solucién de hidréxido de sodio.’



Uno de los procesos de menor impacto para la sintesis de
cloral es utilizando como reactivos al tetracloruro de

( P
o La reaccién se lleva a cabo a una

carbono y formaldehido.
temperatura de 200-500 °C y presiones de 20 - 200 atm, como
se puede apreciar este método es demasiado costoso por los

reactivos utilizados y las condiciones de reaccién,

I1.3 REACCIONES

Por medio de una oxidacién, el cloro reacciona con el
alcohol obteniéndose hipoclorito de etilo y cloruro de

B pn presencia de un exceso de alcohol el

hidrégeno.
hipoclorito de etilo se transforma en acetaldehido y cloruro

de hidrégeno

Bajo la influencia del cloruroc de hidrégenonresehte”el
acetaldehidoc es polimerizado a paracetaldehido. Este es
posteriormente clorado a s-tricloroparacetaldehido , el cual
se despolimeriza por medio de cloruro de hidrégeno existente
en el medio, formindose el monocloroacetaldehido, este ‘se -
combina con el alcchol que aGn no ha reaccionado para formar
al alcoholato de monocloroacetaldehido.



El monocloroacetaldehido con el alcohol aGn presente
forma el monocloroacetal y con mads cloruro de hidrégeno el
dicloroetiléter.

Con mé&s cloracién de estos compuestos se produce el éter
tricloroetilico, 1la cloracién del monocloroacetal ocurre
antes o despuds de transformarse en un cloro-éter por medio
del cloruro de hidrégeno, gue en esta etapa se ha producido
en exceso.

Aumentando la temperatura, el agua que se encuentra en
el medio, reacciona con el éter tricloroetilico obteniéndose
al alcoholato de dicloroacetaldehido.

Después el alcoholato de dicloroacetaldehido reacciona
con mds cloro para obtenerse el alcoholato de cloral.

‘El alcoholato de cloral sufre una hidrélisis adicionando
&cido sulfdrico para tener finalmente el cloral.



REACCIONES

CH,CH, 0H + cl, CH,CH,0CL  + HCl
cl,
CH,CHO +  HCl (CH,CHO) , —_
HC1 EtOH
)
(CH, CLCHO) 4 CH,C1CHO
EtOH

CH,CLCH(OH)Et ~ ————— CH,CICH(OEt), + H,0 ~——

HCl

CH2CICHCIOEt + H,0

CHC1,CHC10Et + HCl —— CHclch(OH)oEt "



Cl

HC1 —_—

CCl1,CH(OH) OEt

CZHSHSO4

+

%

CC1,CH (OH) OEt + el

50 —————) CCla CHO

4

+



II. 4 TOXICOLOGIA

El cloral como hidrato de cloral es un medicamento
hipnético cuyo abuso ha ocasionado bastantes accidentes
mortales aungue es poco téxico. Es un anestésico peligroso
por su accién especifica sobre el bulbo raquidec y el
corazén.

Este compuesto se introduce en el organismo de una forma
impresionante, Marshall y Owens (1954) detectaron cantidades

significativas en la sangre.”’

Después de una administracién
oral, otros investigadores han reportado su presencia en el

fluido espinal, leche, fluido amnidético, etc

II.4.1 DISTRIBUCION Y DESECHO

El hidrato de cloral se reduce a tricloroetanol en el
higado y otros tejidos inclusive en la sangre (Bluter, 1949)
la reaccién es catalizada por la ‘'enzima - alcohol
deshidrogenasa (Friedman y Cooper, (1960)."Parte.‘dé1
tricloroetanol se transforma y es secretado en lé,orina como



glucoroide (&cido uroclorédlico). Una fraccién del hidrato de
cloral es oxidado en el higado y rinén por un sistema
enzimatico DPN dependiente, a un metabolito inactivo que es
el &cido tricloroacético (Marshall y Owens, 1954), este
compuesto es excretado lentamente y se continua acumulando de
24 a 48 horas después de su ingestién.”’

El hidrato de cloral no aparece en la orina en forma tal
es excretado como tricloroetanol, Acido uroclordlico y &cido

tricloroécetico,

IX.4.2 SINTOMAS

El envenenamiento agudo por cloral o su hidrato en los
adultos es aproximadamente de 10 g., aungue: hay pefSonas que
ingieren 4g y les provoca la muerte - pero .también hay
individuos que con 30 g han sobrevivido.,

Dicho envenenemiento siempre va acompafiado de un suefio
profundo, disminucidn o anulacién de los reflejos, do;qr'de
estémago, faz livida,'pﬁlso débil, respiracién disminuida,
pupilas contraidas durante el suefio, pero’ al despertar se
dilatan, conjuntivitis, las extremidades muy ft;as,fﬁajando
la temperaturea a menos de 35 °C. La muerte sobreviene de
media a cinco horas después de la intoxicacién‘por detencién
de los movimientos respiratorios o parélisiS‘dél corazén.

13



El uso habitual del hidrato de cloral puede ser el
resultado del desarrollo a la tolerancia y adiccién. Las
personas adictas al cloral ingieren enormes dosis de 1la
droga,muchas veces al aumentar la dosis se produce una
intoxicacién crénica dando «como resultado: trastornos
digestivos, fetidaz del aliento, vémitos frecuentes, dolores
musculares, pardlisis y la muerte.

IT1.4.3 TRATAMIENTO

Es necesario efectuar el lavado estomacal, hacer guardar
cama al paciente y por todos los medios administrar calor en
las extremidades y dar fricciones ; no permitirle hacer
ningn esfuerzo; inyectar por el recto café concentrado. y
caliente; hacerle respirar amoniaco y si fuera necesario
practicarle respiracién artificial o inhalaciones de oxigeno.

En los casos graves con pérdida de refléjds
conjuntivales administrar inyeccién intrayenosa de 1 ng. de
plcrotoxina cada minuto, 6 6 mg cada 10 minutos, hasta‘que
reaparezcan los reflejos y seguidamente 30 mg ‘de ‘sulfato de’
efedrina cada 30 minutos hasta que recobre el conocimxento.
Después se inyectari via venosa 50 a 100 ml de: glucosa “al.

25 . (10)
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Para el desarrollo de los estudios sobre el metabolismo
enzimdtico el hidrato de cloral es indispensable detectar los
cambios que sufre dicha droga cuando se ingiere. como se ha
mencionado con anterioridad el cloral se transforma en
tricloroetanol y 4&cido triclorodcetico principalmente. 1La
determinacién de estos compuestos se puede realizar por medio
de un andlisis espectroscépico UVFvisible, en base a que
cada uno detecta diferentes bandas de absorcién cuando se
calientan con un 4lcali en presencia de piridina. el uso de
estas bandas de absorcién resultan mis sensibles para la
determinacién, y un andlisis directo del tricloroetanol sin
recurrir a otros procedimientos.

II.5 APLICACIONES

El cloral es el ejemplo cldsico de un .aldehido que
forma un hidrato estable.

El primer uso del hidrato de cloral fue como hipnético-
(eficaz), pero a causa de algunos inconvenientes gue tiene
como medicamento se prepararon formas létehfes,qoh_hetaiha
para enmascarar. - su sabof amargo. "ACtUaimente . tiene.
pocautilidad pues se prefieren los psicotrépicos. .

A continuacién describiremos las'propiedades y el uso de
varios productos gue se pueden pbteher a partir del hidrato
de cloral:



A)  CLOROFORMO  (CHCl,)

Es un liquido incoloro, dulce, insoluble en agua, ebulle
a 61-62 °C, mis pesado qgue el agua = 1.6 g/ml por esta
propiedad se usa como solvente en extracciones quimicas.(“’

Se estima que el 98% del cloroformo producido es
utilizado en la sintesis de diversos productos e
intermediarios,como por ejemplo el difluorometano se usa como
intermediario para la fabricacién del politetrafluoroetileno
(teflén), la mayor parte del cloroformo restante se utiliza
en la industria farmaceutica, en la manufactura de esteroides
y penicilina, medicamentos contra la tos, asi como en la

extracclién y purificacién de antibiéticos.

B) ACIDO FORMICO (HCOOH)

Liquido claro, incoloro, volatil, de olor picante,
soluble en agua y alcohol, ebulle a 101 °c su densidad es dé
1.22 g/m}, presenta muchas aplicaciones en la induétria, pof
su accién reductora, acidez y reactividad,

El mejor uso comercial de este écido y: sus sales esté
en la industria textil y del cuero donde se utiliza como -
acidulante, ¥



El &cido férmico, sus sales y sus ésteres
tienen interés comercial, por ejemplo el formiato de sodio es
utilizado en el curtimiento del cuero, También se usa en la
produccién de oxalato de sodio, el formiato de niquel es
empleado en la preparacién de catalizadores para procesos de
hidrogenacién.

Tampbién se aprovecha en el tratamiento de textiles con
resinas para dar cliertas caracteristicas, entre ellas; evitar
el encogimiento y las arrugas.

Entre sus aplicaciones analiticas se encuentra la
deteccién de plata, tungsteno, cerio, etc, Y la
determinacién de arsénico, bismuto, oro, etc.,

C) ACIDO TRICLOROACETICO (Cl3COOH)

Son cristales incoloros, delicuescentes, -altamente
corrosivos con punto de fusién de 58 °C .y’ un. punto- de
ebullicién de 196-197 °C, es muy soluble en alcohol y éter.
Es uno de los dcidos mas fuertes, su Ka= 3 x 107,

Se utiliza como descalcificador; fijador en microscopia’
desnaturalizante y precipitante de proteinas siendo _este
Gltimo su aplicacién m&s importante,en soluciones diluidas se
emplea como astringente y antiséptico ‘en medicina.



I1.5.1 REACCIONES POSIBLES

Dentro de 1las reacciones del hidrato de cloral
encontramos dos muy interesantes, que pueden empezar a
ensayarse en el laboratorio.

En primer lugar tenemos la formacién del isocitrato de
sodio.

D) ISOCITRATO DE SODIO

El isocitrato de sodio presenta un papel muy importante
en el metabolismo de algunos tejidos de plantas y animales en
la naturaleza, aparecen isdémeros 6pticaménte activos del
dcido isocitrico, deseable para uso como sustrato en la
investigacién en reacciones enzimaticas.''! Existen tres
métodos para la sintesis del 4acido isocitrico o de su
lactona.

El método de Fitting - Miller es uno de los més
utilizados, se fundamenta en la condensacién de cloral con
succinato de sodio en presencia de anhidrido acético “y
subsecuente hidrélisis dando por resultade el é&cido
triclorometil paracénico gque tratado con‘hidréxidd dé gsodio
da el producto correspondiente y tratandolo con A&cido
clorhidrico se aisla la lactona finalmente,

18



CHzcozNa Aczo Cl3-C-CH——--CH-CO2 Na
+ CCl CHO )
CHZCOZNa 3 OH CH2 COzNa
HCl
NaOZC-CH-——-CHCOZNa NaOH Cl3C-TH-—-—-—C':H002Ne
OH CH,CO.Na [¢) CH
2772 N p
o
(o]

HCI

HOZC-CH————CHCO H

2
o] CH
N 7
C

2



E) HIDROLISIS DEL CLORAL EN AGUA PESADA

En presencia de un &lcali disuelto en agua pesada el
cloral es sometido a la ruptura C-C con la formacién de
cloroformo deuterado y un formiateo alcalino

45 e lleva a cabo con lcc de una

Experimentalmente
solucién de hidrato de cloral 0.002 M, mezclada con
lcc de hidréxido de sodio 0,002 M la reaccién es completa en
un minute a 30 °c, después de este periodo la mezcla de
reaccién es congelada, el cloroformo y el agua son removidos

por bombeo de los vapores de la mezcla helada.

El mecanismo de reaccién probablemente involucre un
ataque en el carbono del grupe del -aldehido por el ién
hidroxilo seguide por una fisién C-C y la formacién de un ién
Ticel



El proceso es completado por la neutralizacién del
&cido férmico

on~ + H~COOD —————  DOD + HCOO

':c013 + DOD ———— DCCl, + op~



I OBJETIVO

El objetivo del presente trabajo fué el de sintetizar el
cloral, optimizande las condiciones de reaccién por medio de
ensayos para disminuir tiempo, temperatura y costos.

Obtener un compuesto versdtil que tenga otras
aplicaciones como reactivo y no como intermediario en la
fabricacién industrial del DDT 6 como hipnético.

Utilizarlo como materia prima para sintetizar compuestos
tales como: cloroformo, acido férmico, ‘dcido ﬁriclorqacétiéo.,

Formar el hidrato para facilitar su
laboratorio.



IV.  DESARROLLO EXPERIMENTAL

Iv.1 REACTIVOS Y MATERIAL

1.~ Cloro grado industrial

2.~ Alcohol etilico grado industrial

3.~ Cloruro de calcio

4.- Acido sulfdrico al 96% p= 1,84 g/ml

5.- Agua destilada

6.~ Hidréxido de sodio

7.- Acido nitrico fumante

8.~ Piridina

9.~ Acetona

10.- Aparato para determinar punto de fusién Fisher-Jones
11.~ Espectrofotémetro de Infrarrojo Perkin-Elmer
12, - Refractémetro de Abbe-Spencer

13.- Picnémetro con capacidad de 1 ml

IV.2 SINTESIS

En base a los objetivos planteados, el desarrollo
experimental del trabajé'consistié en !
1.- Preparacién del cloral, por medio de la cloracién del
alcohol etilico,



2.~ Determinacién del tiempo en que se lleva a cabo la
cloracién, comprobédndolo por medio de:

----- Cromatografia en capa fina y por
----- Pruebas quimicas

3.~ Determinacién de las condiciones de reaccioén tales como:

----- Tiempo
..... Temperatura

De acuerdo a la revisién bibliografica de los
experimentos realizados, la sintesis del cloral se efectud en
dos etapas:

a

1 Etapa

Cloracién del alcohol etilico

Etapa
Descomposicién del alcoholato ‘de cloral con &cido
sulfdrico concentrado.



1 Etapa (Cloracién de alcohol etilico)
Se adicionaron 525 ml de alcchol etilico (previamente
purificado) 95 en un matraz de tres bocas cuya capacidad es

de un 1litro, equipadoc con un condensador para reflujo,
provisto con una llave de pasc que se conecté a un kitasato
de 250 ml y éste a un vaso de precipitados de 400 ml
conteniendo aproximadamente 350 ml de agua destilada. lLa
reacciébn se efectud con agitacién magnética continua,
controlando la temperatura con un bafic de hielo.

El gas cloro se introdujo al matraz de reaccibn
haciéndolo pasar a través de tres frascos lavadores,
conectados en serie conteniendo el segqundo Acido sulffirico
concentrado para secar el gas cloro y al mismo tiempo
apreciar la velocidad de adicién del cloro, obsetvandosé,el
burbujeo..

La cloracién del alcohol etilico @
pasos considerdndose los parémetros tiempo y,tempetatura.

se efectué en dos

1" Ppaso
Cloracién en frio (formacién del éter tricloroeti;ico)'

Paso
_ Cloracién en caliente (formacién del alcoholato
cloralj.



er

1 Paso (Cloracién en frio)

ZCH.,CH OH + 3. — CHClzCHCloczﬂS + 3HCl + H,0

2 . 2

Se inicié la reaccién cubriendo totalmente el matraz con
hielo para controlar 1la temperatura, (2) aceptando un
intervalo de 0 a 5 °C y se dejo fluir la corriente de cloro
que se hizo llegar al alcohol de manera moderada, pues
sobrevendria una gran elevacién de temperatura, dando por
resultado la aobtencidén de productos secundarios y ésto nos
provocaria un rendimiento menor del productb buscado. Después
de 4 horas de adicién del clora, se observé el burbujeo de
clorurc de hidrégenoc en el vaso de precipitados el cual
contiene agua destilada; el medio de la reaccién se torné.
amarillento, después de 6 haras poco a pocao se va elevando‘la
temperatura hasta los 15 °c, 19 horas mis tarde ‘en el matraz
se formanron dos fases, se dejo clorar 10 horas,mas Yy de‘la
fase inferior se obtuvo una muestra gque se analiib,
obteniéndose as{ indice de refraccién, densidad especifica y
cromatografia en capa fina, dando resultados pos;tiVsty por
lo tanto se inicié el segundo paso de la clofacién.



]

2° Paso (Cloracién en caliente)

CHCIZCHCIOCZH5 + HZO e} CC13CH(OH)OC2H5 + 2HCl

Se siqué clorando, aumentando la temperatura poco a poco
de 60-64 °C, observose una sola fase y la evolucidn continua
de cloruro de hidrégeno. Posteriormente se incrementé la
temperatura hasta llegar a 100 °C y se verificé al mismo
tiempo, densidad especifica y cromatoplaca; ‘cuando la
densidad fue de 1.5 y la cromatoplaca indicé que se tenia un
s0lo producto y ademis éste es totalmente soluble én,agua se
procedié a realizar un andlisis cualitativo 4ue consiste en
detectar los tres &tomos de cloro un que sustitﬁygron‘a los
tres dtomos de hidrégeno del grupo metilo-del alcoholato. de

cloral.



El andlisis es conocido con el nombre de Fujiwara e y

consiste en afadir en un tubo de ensayo, 2 gotas de piridina
Yy una gota de solucién de hidréxido de sodio 5 N y por Gltimo
una gota de muestra disuelta en acetona. Calentando el tubo
en bafio maria, se obtiene una coloracién rosa. Como testigo
se utilizé cloroformo.

Por otro lado se realizé el siguiente andlisis
cualitativo para asegurar la presencia del alcoholato. '

Se colocd 1 g de muestra en un matraz bola de 100 ml con
20 ml de solucién de hidréxido de sodio al 20%, se adapto un
aparato de destilaclén simple, el destilado obtenido fuede
7ml. En un tubo de ensayo que contiene 2 ml del producto se
agregaron 2ml de yodo en soluclén acuosa al 20% y gota a gota
una solucién de hidréxide de sodio al 20 % hasta qhe la
coloracién café desaparezca, se calentd en bafio maria a
60 °C durante un minuto, se dejé reposar a temperatura
ambiente observandose un precipitado amarillo de yodoformo;
esto constituye una prueba positiva.

2" Etapa

H,SO,
———)
CCl,CHO + C,H.HSO, + H,0.

CC1,CH(OH) OC, H )

5
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Se llevé 500 ml del producto de la cloracidén a un matraz
bola de un litro y se tue afiadiendo en pequefas porciones,
un peso igual al suyo de 4acido sulfurico concentrado )
hecha la mezcla se dejo reposar hasta que se formaron dos
fases, extrayendo la fase superior se procede inmediatamente
a la destilacién que se interrumpio cuando se alcanzé la
temperatura de 100 °C.

La fase inferior se destild de igual forma gque la
anterior, en ambas destilaciones se obtuvieron cloruro de
hidrégeno gque ha quedado disuelto en el alcoholato y se
recibd en un vaso de precipitados que contiene agua.

El producto final se rectificé de nuevo, redestilando el
cloral y recolectando la fraccién gue contiene un punto de
ebullicién de 95-96 °‘C.Obteniendose un rendimiento final del
86% y una pureza del 96%.
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IV.3 CARACTERIZACION DEL CLORAL

IV.3.1 OBTENCION DEL HIDRATO DE CLORAL

CCISCHO + H, 0 e CCl3CH(OH)2

A un vaso de precipitados conteniendo 6.8 ml de cloral
se le adicionron lentamente 1.22 ml de agua destilada con
agitacién mecdnica durante 30 minutos, formandose un sélido
cristalino.

Posteriormente se purifico recristalizdandolo en
cloroformo '
vacio que contiene &cido sulfirico concentrado.

Teniendo el hidrato de cloral ya seco se procede a su

caracterizacién: punto de fusién, espectro de infrarrojo.y

, se secb dejéndolo reposar en un desecador al

pureza.



IV.3,2 OBTENCION DE CLOROFORMO Y ACIDO FORMICO

CClSCHO + NaOH ~—————— CHCl3 + HCOONa

HCOOH + Na,SO + H,0

HCOONa + H,S0O 250, 2

2774

A un matraz pera de dos bocas con 5 g de hidrato de
cloral enfriado exteriormente, se le adapté un embudo de
adicién un aparato de destilacién simple, lentamente bajo
agitacién continua, se le agregaron B8 ml de una solucién de
hidréxido de sodio “**
exotérmica y se formé de inmediato el cloroformo gue se
destilé cuando alcanzé los 60-62 °C, el producto es recibido
en un bafio de hielo para evitar pérdidas.

Analizando el producto se obtuvieron: densidad
especifica y rendimiento.

al 15 %, la reaccidén es muy

A la solucién restante gque se encuentra en el matraz. se
le adicionaron 0.8 ml de &cido sulfirico concentrado para
formar el &cido férmico recolectado via destilacién simpie a
una temperatura de 98-100 °C.
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IV.3.3 OBTENCION DEL ACIDO TRICLOROACETICO

HNO3
CCIJCHO e ey CCIJCOOH
N02

En un matraz pera de dos bocas, provisto de un embudo de
adicién y un refrigerante en posicién de reflujo, se
introdujeron 5 g de hidrato de cloral se afadié
cuidadosamente gota a gota bajo agitacién constante 3.1 ml de
acido nitrico fumante“5n  la adicién: concluyé
aproximadamente en 5 minutos Yy la reaccién ‘terminé
practicamente al haber agregado todo el- acido, pero debe
prosequir la agitacién durante dos horas para desalojar los
vapores nitrosos,

Posteriormente se destilé separando el liquido. cuyo
punto de ebullicién es de 194-196 °C, enftiandose'elvptpducto
se obtuvé un sélido de punto de fusién de §7°C, se calculs su
rendimiento. '

IV.3.4 ANALISIS POR ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO
CLORAL 1665, 1360, 845, 740, 605 cm '
HIDRATO DE CLORAL 3400, 1420, 1340, 1330, 840, 640 cm '
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V DISCUSION Y RESULTADOS

V.1 SINTESIS ELEGIDA

Para determinar las condiciones 6ptimas de reaccién se
realizaron diferentes pruebas variando principalmente la
temperatura, el tiempo de cloracién y la relacién A&cido
sul firico~-alcoholate de cloral; en algunos casos se
utilizaron catalizadores'® para disminuir el tiempo de
cloracién, obteniéndose resultados negativos en el incremento
del rendimiento y en la disminucién del tiempo de cloracién;
por lo tanto de desechd este método,

En la tabla No. 1 se describen los parimetros de cada
uno de los experimentos con el objeto de relacionarlos entre
si para definir el proceso deseable y menos costoso.

A continuacién se discute la sintesis con mejdr iy
rendimiento.

Cuando se inicia la reaccién se requiere el contiol: de
la temperatura y el flujo en la adicién del cloro debido a
que la reaccién es exotérmica, por esta raz6n se ‘myantuvo la
cloracién en la primera etapa en un rango de 0 a 5 °C,
evitando as{ la disminucién del rendimiento. D,{espués‘v de; 29
horas de cloracién en frio, se observd la separacién de dos
fases en el medio de la reaccién, La fase superior consiste

33



RESULTADOS OBTENIDOS PARA LA OPTIMIZACION DELA SINTESIS DEL CLORAL-

No. de Experimento

[

[}

4

Volumen de etanol (ml) 100 160 100 100 100 - 525
Cloracion Cloracion Cloracidon Cloracion Cloracién Cloracion
Volumen de cloro exhaustiva exhaustiva exhaustiva exhaustiva exhaustiva .exhaustiva
Catzlizador Luz Bodrax, Snls, Borax, AICh, ——— ——-
ultravioleta AlChH, Hi3POs HaPOs4
Tiempo de cloracién -~ - 5 12 23 23 . 35.
Temperatura (en 0-5 0-5 0-15 0-15 0-15
frio)°C
Tiempo de cloracion 14 hs. 16 hs. 20 hs. > > >
Temperatura (en 60 65 Seincrementd | Se incrementd 80 Hasta 160 Hasta 100
caliente) °C a 85 a 85
Concentracion de
H2S0s (2 40 40 98 o8 . 98 G8
Punto de ebullicion del
producto obtenido en °C 97 - 99 86 -99 96 - 99 97 - 59 95-96 95-96
Rendimiento (%) 32 40 38 68 86 85
Pureza (%) 80 87 83 89 98 98
Observaciones Carbonizacion | Carbonizacion
del producto | parte del
con la adicion | compuesto

de H280s -
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principalmente en una solucién acuosa saturada de cloruro de
hidrégeno y la fase inferior es el éter tricloroetilico.

Posteriormente se incrementé la temperatura de 15 a 60
°Cc en un tiempo de 5 horas, Con el calentamiento las dos
fases desaparecen teniendo una fase homogénea, es decir el
éter tricloroetf{lico reacciona con el agua formdndose el
alcoholato de dicloro acetaldehido y cloruro de hidrégeno,

Se continua la cloracién aumentando la temperatura de 60
a 98 °c,

En esta etapa la reaccién entre el alcoholato de
dicloro~acetaldehido y el cloro es muy lenta, obteniéndose
finalmente al alcoholato de cloral en un tiempo de 43 horas.

Por Gltimo al alcoholato se le adiciona dcido sulfidrico
concentrado usando upa relacién (1:1) en volumen y se lleva a
cabo una destilacién fraccionada recibiendo la fraccién que
ebulle a 95-96 °C.

V.2 RELACION DE PROPIEDADES FISICO-QUIMICAS

Al producto final con resultados satisfactorios se le
caracteriz6 por medio de la evaluacién de sus prbﬁiedadés
fisico-quimicas  que se  pueden  realizar , en el
laboratorjo,ademds de contar con la .espectroscopia de
infrurroio, ver tabla No. 2.

35



Tabla No 2 PROPIEDADES FISICO-QUIMICAS.(CLORAL)

Propiedades Cloral Cloral
(Literatura) (Laboratorio)

Densidad especffica 1.5120 1.4930

Punto de ebullicién 96-97 .°C 94-95 °C

Punto de fusion 57 °C 55-57 °C

(Cloral Hidratado)

Pureza 99,5 % 97 7

36




V.3 ANALISIS POR ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO

Los productos se analizaron por espectroscopia de

infrarrojo.

ESPECTRO No.l (CLORAL)

En el espectro de infrarrojo se presentan 4 bandas
fundamentales las cuales corresponden a: (200 1765, 1360,
845, 740 y 605 cm

La banda de 1765 cm’ corresponde al alargamiento del
grupo carbonilico, en relacién a un aldehide carbonilico no
sustituido, se encuentra ligeramente desplazado debido a la
electronegatividad de los sustituyentes del 4dtomo de carbono
adyacente.

Una banda a 1360 cm™ y se aprecian tres bandas intensas

a 845, 740 y 605 cm™ debido a la vibracién c-cCl.
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ESPECTRO No., 2 (HIDRATO DE CLORAL)

El espectro de infrarrojo muestra seis Dbandas
fundamentales para identificar el producto: 2 3400, 1420,
1340, 1330, 840 y 640 cm’'.

Las vibraciones de 3400 cm'corresponde al alargamiento
de 0-H, las vibraciones de 1420 y 1330 cn™ corresponden a la
flexién en el planoc del O0-H acoplada con las vibraciones de
abanico C-H., Una banda a 1340 corresponde a la flexién ~C-H,

A 640 y 840 cm™' traténdose de absorciones aliféticas
C-Cl debido a que se encuentra mids de un 4tomo de cloro unido
al &tomo de carbono, estas bandas son mas intensas. y. se
encuentran a mayor frecuencia gque las normales,
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VI CONCLUSIONES

1.~ Se obtuvo el cloral con un rendimiento del 86% y una
pureza del 97%.

2.~ Se eligié como materia prima el alcohol y cloro por ser
los mds baratos y de facil adquisicién en el mercado
nacional, asi como la accesibilidad del manejo de estos
compuestos considerando las precauciones necesarias.

3.- Se aplicé satisfactoriamente en la obtencién de
diferentes compuestos de interés industrial. Algunos de ellos
son productos de importacién, lo cual constituye otra
aportacién del presente trabajo.

El Acido férmico se obtuvo en solucién dando la
posibilidad de investigar un método para la obtencién del
4cido férmico puro,

4.~ Se sugiere utilizar el cloral como materia prima para
sintetizar diferentes productos, tales como isocitrato ‘de

sodio, cloroformo deuterado, etc, Asi como una gama "de

derivados del cloral como por ejemplo: cloral-formamida,

cloralosa, cloral betaina, etc, ‘



5.~ Debido a que el cloral es un compuesto que se adquiere
el extanjero, el siguiente paso a seguir serfa un estudio
el mercado para conocer cual es el consumo nacional y
posibilidad de preparar derivados.

Ya teniendo estos datos se procederia a la produccién
cloral a nivel planta piloto afinando de esta manera
proceso de sintesis,

en
en
la

el
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