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1 INTRODUCCION 

El cloral es un producto que tiene muchas aplicaciones 

industriales y médicas. En forma de hidrato de cloral se usa 

por su acción soporífica, similar a los barbitúricos, pero 

tolerable en niños y ancianos. 

En la industria se puede usar como materia prima para 

producir cloroformo formiatos, cloralosa, cloral-betaina etc. 

En este trabajo se estudió la obtención de cloral a 

partir de etanol y cloro gaseoso, tomando como base la 

bibliografía de patentes existentes. Se obtuvo el producto en 

dos etapas; en la primera se cloró etanol y en la segunda se 

trato el tricloroalcoholato obtenido con ácido . sulfúricO 

concentrado. 

Se modificaron algunas yariables de los experimentos. 

Para obtener hasta el 86 % de rendimiento.del producto, ,que' 

se caracterizó por sus constantes físicas y espectroscópicas. 

Se estudió tambien 11 .transformación de-  cloral 

formiato de sodio, a cloroformo y a ácidO triclOroacéticO. 

Este estudio a nivel laboratorio puede-ser la base 

proponer el proceso de obtención a escala planta PilOto. 



U ANTECEDENTES 

El cloral, tricloroacetaldehido ó 2,2,2-tricloroetanal 

fue preparado la primera vez por Liebig en 1832, quien lo 

obtuvo sometiendo alcohol absoluto a la acción continua de 

cloro dándole por nombre cloral u), también determiné su 

composición asignándole el nombre de tricloroacetaldehido . 

El hidrato de cloral es un producto sintético obtenido 

por la hidratación del cloral, sustancia que pertenece al 

grupo de hipnóticos más antiguos. Debido a la presencia de 

cloro en la molécula, aumenta la potencia depresora a la vez 

que lo hace tóxico. Liebreich en 1869 ensayó el hidrato de 

cloral como hipnótico, se prepararon formas latentes para 

enmascarar su mal sabor y disminuir la irritación gástrica 

que produce y-en algunos de ellos se han hallado aplicaciones 

clínicas tales como : cloral betaina, petricloral, etc. )  

II.1 PROPIEDADES FISICO-QUIMICAS 

El cloral (CC13CH0), es un liquido aceitoso, posee. -un 
olor particular dulzaino y al mismo tiempo fuertemente 

picante con sabor amargo. Actúa como cáustico sobre, la piel, 

tiene una densidad específica de 1.502 g/ml 18°C, hierve sin 

descomposición a 97.7°C a 760 mm de Hg, la densidad de bu 



Con zinc en presencia de ácido clorhídrico se reduce a 

acetaldehido. 

vapor asciende a 5.13 g/ml, su punto de fusión es de -57.7 (1 C 

y su viscosidad 4.47 al punto de ebullición.(" 

Se disuelve en alcohol con formación de alcoholato de 

cloral; en agua con formación de hidrato de cloral, además de 

disolverse sin sufrir alteraciones en éter y aceite de olivo. 

El cloral disuelve fácilmente diversas sustancias tales como: 

fósforo, azufre, yodo, bromo, y absorbe algo de cloro 

gaseoso, adquiriendo un color amarillo. 

Calentando con un álcali acuoso se descompone en 

formiato de sodio y cloroformo.m  

Con ácido nítrico fumante, se oxida dando ácido 

tricloro-acético. 



II 2 DIFERENTES METODOS DE SINTESIS 

Thomas H. Vaughn, Grosse de Wyandotte Chemicals 

Coorporation, descubrió que el cloral se puede sintetizar 

mediante la cloración de la etilenclorohidrina.1" 

Este proceso se ilustra por medio de la siguiente 

ecuación química: 

C1CH
2  CH2 

 OH + 3C12  -------4 CC13CHO + 4HC1 

La reacción se lleva a cabo por medio de la difusión del 

gaa cloro a través de la etilenclorohidrina en condiciones 

anhidras o en solución acuosa, por un periodo aprOximadamente 

de 72 horas, aumentándose gradualmente la temperatura hasta 

90°C. 

Finalmente se separa el cloral removiendo 

etilenclorohidrina por medio de una destilación:fracCiónada, 

Para iniciar la reacción ea preferible preparar una 

mezcla azeotrópica del 4/1 	etilenclorohidrina -y aua,. 

aunque se puede usar una solución relativamente dilUida. 



La etilenclorohidrina que aún no ha reaccionado se puede 

reciclar nuevamente para aumentar el rendimiento de la 

reacción. 

En algunos otros procesos industriales, se lleva a cabo 

la cloración sobre el acetaldehldo o el paraldehido, así 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 cloración sea 

completa. 

En cierto modo este método tiene una ventaja sobre la 

cloración del etanol; solamente se requieren tres moles de 

cloro para efectuar la reacción, mientras que con etánol 

necesitan 4 moles teóricamente. 

CH CHO 

La reacción según demostración de. Cave procede con la 

formación de un gem-diol debido a que el medio es acuoso 

protegiendo así el grupo carbonilo ,y posterldrmente 

clorándose el átomo de carbono adyacente.119 



CH3CHO 	+ H20 
	

4 CH3CH(OH)2  

2CH3CH(OH)2  + 6C12  ------4 2CC13CH(OH) 2  + 6HC1 

La preparación 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. (6)  

Consiste en hacer reaccionar el etanol con cloro a una 

temperatura de 85-95 °C , reduciéndose el tiempo de reacción 

mediante el uso de una mezcla de catalizadores tales como : 

b6rax, tetrayoduro de estaño, ácido fosfórico y cloruro de 

aluminio en relación 3:1:3:3. 

Uno de los métodos de obtención más económicos y con 

mejor rendimiento, es el que efectuó Liebig en 1802.(12). 

Consiste en hacer reaccionar el etanol en presenpia de, 

cloro incrementando la temperatura de O a 95. °C durante un 

tiempo de 25 a 30 horas, para obtener el hemiacetal del 

tricloroacetaldehido del cual el cloral es liberado por 

tratamiento con ácido sulfúrico. 

La serie de reacciones representativas que ocurren en 

síntesis del cloral son las siguientes:y")  
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Para efectuar la reacción, teóricamente es necesario 

tratar 4 moles de etanol. 

En la práctica se ha utilizado ventajosamente 2.25 Moles 

de cloro con un mol de etanol. 

El uso de catalizadores no es necesario para 

buenos rendimientos. 

Por cada mol de cloral se producen 5 moles de cloruro de 

hidrógeno, el cual puede ser recolectado en agua pare,:  

producir ácido clorhídrico al 36% y el cloro. (lúe no ha 

reaccionado se puede utilizar en procesos cOntinuos:o puede: 

ser añadido a una solución de hidróxido de sodio.' 

2CH
3
CH
2
OH 	+ 	3C1

2 	
CHC1

2
CHC10C2H5  + H

2
O 



Uno de los procesos de menor impacto para la síntesis de 

cloral es utilizando como reactivos al tetracloruro de 

carbono y formaldehído.")  La reacción se lleva a cabo a una 

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 reacción. 

11.3 	REACCIONES 

Por medio de una oxidación, el cloro reacciona con el 

alcohol obteniéndose hipoclorito de etilo y cloruro de 

hidrógeno.")  En presencia de un exceso de alcohol el 

hipoclorito de etilo se transforma en acetaldehído y cloruro 

de hidrógeno 

Bajo la influencia del cloruro de hidrógeno presente 

acetaldehído es polimerizado a paracetaldehido. , Este es 

posteriormente clorado a s-tricloroparacetaldehido , el cual 

se despolimeriza por medio de cloruro de hidrógéno existente 

en el medio, formándose el monocloreacetaldshido, este se 

Combina con el aleohol que aún no ha reaccionado para formar 

al alcoholato de monocloroacetaldehído. 



Después el alcoholato de dicloroacetaldehido reacciona 

con más cloro para obtenerse el alcoholato de cloral. 

El alcoholato de cloral sufre una hidrólisis adicionando 

ácido sulfúrico para tener finalmente el cloral. 

El monocloroacetaldehido con el alcohol aún presente 

forma el monocloroacetal y con más cloruro de hidrógeno el 

dicloroetiléter. 

Con más cloración de estos compuestos se produce el éter 

tricloroetilico, la cloración del monocloroacetal ocurre 

antes o después de transformarse en un cloro-éter por medio 

del cloruro de hidrógeno, que en esta etapa se ha producido 

en exceso. 

Aumentando la temperatura, el agua que se encuentra en 

el medio, reacciona con el éter tricloroetílico obteniéndose 

al alcoholato de dicloroacetaldehído. 



REACCIONES 
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CH C1CHO 

2 
(CH2  C1CHO) 3  

CH
3

CH2 OH 	 C1
2 	

CH
3

CH
2
0C1 	HC1 

EtOH 
CH

2 
 C1CH (OH) Et 

CHC1 CHC10Et 



C
2

H
5HSO4 

+ 1120 

	4 	CC13CH (OH) OEt 	+ 	HC1 
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11.4.1 DISTRIBUCION Y DESECHO 

El hidrato de cloral se reduce a tricloroetanol en el 

hígado y otros 

la reacción 

deshidrogenasa 

tricloroetanol 

tejidos inclusive en la sangre (Bluter, 1949) 

es catalizada por la enzima alcohol 

(Friedman y Cooper, (1960). Parte del 

se transforma y es secretado en la orina colo 

II. 4 	TOXICOLOGIA 

El cloral 

hipnótico cuyo 

mortales aunque 

por su acción 

corazón. 

como hidrato de cloral es un medicamento 

abuso ha ocasionado bastantes accidentes 

es poco tóxico. Es un anestésico peligroso 

específica sobre el bulbo raquídeo y el 

Este compuesto se introduce en el organismo de una forma 

impresionante, Marshall y owens (1954) detectaron cantidades 

significativas en la sangre.19/  Después de una administración 

oral, otros investigadores han reportado su presencia en el 

fluido espinal, leche, fluido amniótico, etc 



glucoroide (ácido uroclorálico). Una fracción del hidrato de 

cloral es oxidado en el hígado y rinón por un sistema 

enzimático DPN dependiente, a un metabolito inactivo que es 

el ácido tricloroacético 	(Marshall y Owens, 1954), este 

compuesto es excretado lentamente y se continua acumulando de 

24 a 48 horas después de su ingestión.(9)  

El hidrato de cloral no aparece en la orina en forma tal 

es excretado como tricloroetanol, ácido uroclorálico y ácido 

tricloroácetico. 

11.4.2 SINTOMAS 

El envenenamiento agudo por cloral o su hidrato en los 

adultos es aproximadamente de 10 g., aunque hay personas que 

ingieren 4g y les provoca la muerte pero también hay 

individuos que con 30 g han sobrevivido.. 

Dicho envenenemiento siempre va.acompañado de un sueño 

profundo, disminucidó o anulación de los reflejoS¡ dolor dé 

estómago, faz lívida, pulso débil, respiración disininuida t  
pupilas, contraídas' durante el sueño;.. Pero al despertar se 

dilatan, conjuntivitis, las extremidades muy frias, bajando 

la temperaturea a menos de 35 °C. La muerte sobreviene de.-

media a cinco horas después de la intoxicación por detención 

de los movimientos respiratorios o parálisis del corazdái 

13 



El uso habitual del hidrato de cloral puede ser el 

resultado del desarrollo a la tolerancia y adicción. Las 

personas adictas al cloral ingieren enormes dosis de la 

droga,muchas veces al aumentar la dosis se produce una 

intoxicación crónica dando como resultado: trastornos 

digestivos, fetidaz del aliento, vómitos frecuentes, dolores 

musculares, parálisis y la muerte. 

11.4.3 	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 

ningún esfuerzo; inyectar por el recto café concentrado y 

caliente; hacerle respirar amoniaco y si fuera necesario 

practicarle respiración artificial o inhalaciones damxigeno'. 

En los casos graves con pérdida de refleio1 

conjuntivales administrar inyección intravenosa de 1 Mg. de 

picrotoxina 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 -conocimiento.  

Después se inyectará via venosa 50 a 100 ml deglucoáaái. 

25 t"°1  

14 



Para el desarrollo de los estudios sobre el metabolismo 

enzimático 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 ácido tricloroácetico principalmente. La 

determinación de estos compuestos se puede realizar por medio 

de un análisis espectroscópico UV-visible, en base a que 

cada uno detecta diferentes bandas de absorción cuando se 

calientan con un álcali en presencia de piridina. el uso de 

estas bandas de absorción resultan más sensibles para la 

determinación, y un análisis directo del tricloroetanol sin 

recurrir a otros procedimientos. 

11.5 APLICACIONES 

El cloral es el ejemplo clásico de un aldehido que 

forma un hidrato estable. 

El primer uso del hidrato de cloral fuecOmo hipnótico 

(eficaz), pero a causa de algunos inconvenientes nUe tiene 

como medicamento se prepararon formas latenes coh-b.et41,na 
para enmascarar su sabor amargo. Actualmente tiene-

pocautilidad pues se prefieren los psitotrópicOS.' 

A continuación describiremos laá propiedades y el uso de 

varios productos que .se. pueden obtener a partir del hidrato 

de cloral: 



A) CLOROFORMO (CHC13 ) 

Es un liquido incoloro, dulce, insoluble en agua, ebulle 

a 61-62 °C, más pesado que el agua = 1.6 g/ml por esta 

propiedad se usa como solvente en extracciones químicas." 

Se estima que el 98% del cloroformo producido es 

utilizado en la síntesis de diversos productos e 

intermediarios,como por ejemplo el difluorometano se usa como 

intermediario para la fabricación del politetrafluoroetileno 

(teflón), la mayor parte del cloroformo restante se utiliza 

en la industria farmaceutica, en la manufactura de esteroides 

y penicilina, medicamentos contra la tos, así como en la 

extracción y purificación de antibióticos. 

ACIDO FORMICO (HCOOH) 

Liquido claro, incoloro, volátil, de 

soluble en agua y alcohol, ebulle a 101 °C su 

1.22 g/ml, presenta muchas aplicaciones en la 

su acción reductora, acidez y reactividad. 

El mejor uso comercial de este ácido 

en la industria textil y del cuero donde 

acidulante." 



El ácido fórmico, 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 

producción de oxalato de sodio, el formiato de niquel es 

empleado en la preparación de catalizadores para procesos de 

hidrogenación. 

También se aprovecha en el tratamiento de textiles con 

resinas para dar ciertas características, entre ellas; evitar 

el encogimiento y las arrugas. 

Entre sus aplicaciones analíticas se encuentra la 

detección de plata, tungsteno, cerio, etc, y la 

determinación de arsénico, bismuto, oro, etc.. 

ACIDO TRICLOROACETICO 	(Cl COOH) 

Son cristales incoloros, delicuescentes, altamente 

corrosivos con punto de fusión de 58 °C y un punto de 

ebullición de 196-197 °C, es muy soluble en alcohol y éter. 

Es uno de los ácidos más fuertes, su Ka= 3 x 10 

Se utiliza como descalcificador fijador.en Sicroscopla.  

desnaturalizante y precipitante de proteínas siendo :este.  

último su aplicación más importante,en soluciones diluidas se 

emplea como astringente y antiséptico 'en medicina. 



11.5.1 REACCIONES POSIBLES 

Dentro de las reacciones del hidrato de cloral 

encontramos dos muy interesantes, que pueden empezar a 

ensayarse en el laboratorio. 

En primer lugar tenemos la formación 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 isómeros ópticamente activos del 

ácido isocitrico, deseable para uso como sustrato en la 

investigación en reacciones enzimáticas.tho  Existen tres 

métodos para la síntesis del ácido isocitrico o de su 

lactona. 

El método de Fitting - Miller es uno de los más 

utilizados, se fundamenta en la condensación de cloral con . 

succinato de sodio en presencia de anhídrido acético y 

subsecuente hidrólisis dando por resultado el ácido 

triclorometil paracdnico que tratado con hidróxidó de sodio 

da el producto correspondiente y tratándolo con ácido 

clorhídrico se aisla la lactona finalmente. 

18 



HC1 

NaOH Na02C-CH--CHCO2Na 
I 	I 
OH 	CH2  CO2  Na 

Cl C-CH----CHCO Na 3 	 2 

O 	CH 

C 

HC1 

HO2C-CH----CHCO H 
I 	I 
O 	CH 2 

C 

CH2CO2Na 	 Cl -C-CH--CH-00 Na 

+ CC1 CHO 	
Ac20 

I 	I 	
2 

CH2 CO2Na 	 3 	 OH CH2-CO2Na 



El mecanismo de reacción probablemente involucre un 

ataque en el carbono del,  grupo del aldehido por el ion 

hidroxilo seguido por una fisión C-C y la formación de unión 

:CC1 3 

CC13  -C 
\ o 

E) HIDROLISIS DEL CLORAL EN AGUA PESADA 

En presencia de un álcali disuelto en agua pesada el 

cloral es sometido a la ruptura C-C con la formación de 

cloroformo deuterado y un formiato alcalino 

Experimentalmente (15) se lleva a cabo con lcc de una 

solución de hidrato de cloral 0.002 M, mezclada con 

lcc de hidróxido de sodio 0.002 M la reacción es completa en 

un minuto a 30 °C. 	después de este periodo la mezcla de 

reacción es congelada, el cloroformo y el agua son removidos 

por bombeo de los vapores de la mezcla helada. 



El proceso es completado por la neutralización del 

ácido fórmico 

OD + H-COOD 	> DOD + HC00 

:CC13 + DOD 	> DCC13 	
OD 



Utilizarlo como materia prima para sintetizar compuestos 

tales como: cloroformo, ácido fórmicO, Acido tricloroacético. 

Formar el hidrato para facilitar su 

laboratorio. 

Hl 	OBJETIVO 

El objetivo del presente trabajo fué el de sintetizar el 

cloral, optimizando las condiciones de reacción por medio de 

ensayos para disminuir tiempo, temperatura y costos. 

Obtener un compuesto versátil que tenga otras 

aplicaciones como reactivo y no como intermediario en la 

fabricación industrial del OUT ó como hipnótico. 



IV. DESARROLLO EXPERIMENTAL 

IV.1 REACTIVOS Y MATERIAL 

1.- Cloro grado industrial 

2.- Alcohol etílico grado industrial 

3.- Cloruro de calcio 

4.- Acido sulfúrico al 96% 	p= 1.84 g/ml 

5.- Agua destilada 

6.- Hidróxido de sodio 

7.- Acido nítrico fumaste 

8.- Piridina 

9.- Acetona 

10,- Aparato para determinar punto de fusión Fisher-Jones 

11.- Espectrofotómetro de Infrarrojo Perkin-Elmer 

12.- Refractómetro de Abbe-Spencer 

13.- Picnómetro con capacidad de 1 ml 

IV.2 SINTESIS 

En base a los objetivos planteados, 

experimental del trabajo consistió en 1 

1.- Preparación del cloral, por medio de 

alcohol etílico. 



Tiempo 

Temperatura 

De acuerdo a la revisión bibliográfica de los 

experimentos realizados, la síntesis del cloral se efectuó en 

dos etapas: 

Etapa 

Cloración del alcohol etílico 

Etapa 

Descomposición del 

sulfúrico concentrado. 

2.- Determinación del tiempo en que se lleva a cabo la 

cloración, comprobándolo por medio de: 

Cromatografía en capa fina y por 

Pruebas químicas 

3.- Determinación de las condiciones de reacción tales como: 



a 1 	Etapa (Cloración de alcohol etílico) 

Se adicionaron 525 ml de alcohol etílico (previamente 

purificado) (15)  en un matraz de tres bocas cuya capacidad es 

de un litro, equipado con un condensador para reflujo, 

provisto con una llave de paso que se conectó a un kitasato 

de 250 ml 	y éste a un vaso de precipitados de 400 ml 

conteniendo aproximadamente 350 ml de agua destilada. La 

reacción se efectuó con agitación magnética continua, 

controlando la temperatura con un baño de hielo. 

El gas cloro se introdujo al matraz de reacción 

haciéndolo pasar a través de tres frascos lavadores, 

conectados en serie conteniendo el segundo ácido sulfúrico 

concentrado para secar el gas cloro y al mismo tiempo 

apreciar la velocidad de adición del cloro, observándose el 

burbujeo.. 

La cloración del alcohol etílico (21se efectuó en 

pasos considerándose los parámetros tiempo y temperatura. 

1" Paso 

Cloración en frío (formación del éter triclOroetIlico):' 

Paso 

Cloración en caliente 

cloral). 



ler  Paso (Cloración en frio) 

2CH3CH2OH 	3C. ----4 CHC1 CHC10C2H5  + 3Hc1 + H20 

Se inició la reacción cubriendo totalmente el matraz con 

hielo para controlar la temperatura, 
(2) 

aceptando un 

intervalo de O a 5 °C y se dejo fluir la corriente de cloro 

que se hizo llegar al alcohol de manera moderada, pues 

sobrevendría una gran elevación de temperatura, dando por 

resultado la obtención de productos secundarios y ésto nos 

provocaría un rendimiento menor del producto buscado. Pespuét 

de 4 horas de adición del cloro, se observó el burbujeo.  de 

cloruro de hidrógeno en el vaso de preCipitados el cual 

contiene agua destilada; el medio de la reacción se tornó 

amarillento, después de 6 horas poco a poco se va elevando, la 

temperatura hasta los 15 °C, 19 horas más tarde en el matraz :  

se formanron dos fases, se dejo clorar 10 horas más y de, la 

fase inferior se obtuvo una muestra que se analizó, 

obteniéndose así indice de refracción, densidad específica .y 

cromatografía en capa fina, dando resultados positivos .y por 

lo tanto se inició el segundo paso de la-  cloración. 



2°  Paso (Cloración en caliente) 

CHC12CHC1OC2H5 	+ H2
O 	 CC13  CH(OH)0C2  H5 	+ 2HC1 

Se siguó clorando, aumentando la temperatura poco a poco 

de 60-64 °C, observose una sola fase y la evolución continua 

de cloruro de hidrógeno. Posteriormente se incrementó la 

temperatura hasta llegar a 100 °C y se verificó al mismo 

tiempo, densidad especifica y cromatoplaca; cuando la 

densidad fue de 1.5 y la cromatoplaca indicó que se tenia un 

solo producto y además éste es totalmente soluble en agua se 

procedió a realizar un análisis cualitativo que consiste- en 

detectar los tres átomos de cloro 117/  que sustituyeron' a los 

tres átomos de hidrógeno del grupo metilo del alcoholato de 

cloral. 



El análisis es conocido con el nombre de Fujiwara 1181  y 

consiste en añadir en un tubo de ensayo, 2 gotas de piridina 

y una gota de solución de hidróxido de sodio 5 N y por último 

una gota de muestra disuelta en acetona. Calentando el tubo 

en baño maría, se obtiene una coloración rosa. Como testigo 
se utilizó cloroformo. 

Por otro lado se realizó el siguiente análisis 

cualitativo para asegurar la presencia del alcoholato." 

Se colocó 1 g de muestra en un matraz bola de 100 ml con 

20 ml de solución de hidróxido de sodio al 20%, se adapto un 

aparato de destilación simple, el destilado obtenido fuede 

7m1. En un tubo de ensayo que contiene 2 ml del producto se 

agregaron 2m1 de yodo en solución acuosa al 20% y gota a gota 

una solución de hidróxido de sodio al 20 % hasta que la 

coloración café desaparezca, se calentó en baño maría a 

60 °C durante un minuto, se dejó reposar a temperatura 

ambiente observándose un precipitado amarillo de yodoformo; 

esto constituye una prueba positiva. 

24  Etapa 

H SO 2 	4 CC1 CH(OH)0C2H5 	 4 CC1 CHO + 



Se llevó 500 ml del producto de la cloración a un matraz 

bola de un litro y se fue añadiendo en pequeñas porciones, 

un peso igual al suyo de ácido sulfúrico concentrado 151 
 

hecha la mezcla se dejo reposar hasta que se formaron dos 

fases, extrayendo la fase superior se procede inmediatamente 

a la destilación que se interrumpio cuando se alcanzó la 

temperatura de 100 °C. 

La fase inferior se destiló de igual forma que la 

anterior, en ambas destilaciones se obtuvieron cloruro de 

hidrógeno que ha quedado disuelto en el alcoholato y se 

recibó en un vaso de precipitados que contiene agua. 

El producto final se rectificó de nuevo, redestilando el 

cloral y recolectando la fracción que contiene un punto de 

ebullición 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 

CC1
3
CHO 	+ 	H

2
O 

 

CC13CH(OH)2  

 

A un vaso de precipitados conteniendo 6.8 ml de cloral 

se le adicíonron lentamente 1.22 ml de agua destilada con 

agitación mecánica durante 30 minutos, formándose un sólido 

cristalino. 

Posteriormente se purificó recristalizándolo en 

cloroformo n), se secó dejándolo reposar en un desecador al 

vacío que contiene ácido sulfúrico concentrado. 

Teniendo el hidrato de cloral ya seco se PrsCsds a su 

caracterización: punto de fusión, espectro de infrarrojo-  y 

pureza. 



IV.3.2 OBTENCION DE CLOROFORMO Y ACIDO FORNICO 

CC13CHO + NaOH 	> CHC13 + HCOONa 

HCOONa + H2SO4 	 HCOOH + Na2SO4 + H2O 

A un matraz pera de dos bocas con 5 g de hidrato de 

cloral enfriado exteriormente, se le adaptó un embudo de 

adici6n un aparato de destilación simple, lentamente bajo 

agitación continua, se le agregaron 8 ml de una solución de 

hidróxido de sodio (161  al 15 %, la reacción es muy 

exotérmica y se formó de inmediato el cloroformo que se 

destiló cuando alcanzó los 60-62 °C, el producto es recibido 

en un baño de hielo para evitar pérdidas. 

Analizando el producto se obtuvieron: densidad 

especifica y rendimiento. 

A la solución restante que se encuentra en el matraz se 

le adicionaron 0.8 ml de ácido sulfúrico concentrado, para 

formar el ácido fórmico recolectado via destilación simple a 

una temperatura de 98-100 °C. 

31 



IV.3.3 OBTENCION DEL ACIDO TRICLOROACETICO 

CC13CHO 
HNO3 

NO2 

 

CC13COOH 

 

En un matraz pera de dos bocas, provisto de un embudo de 

adición y un refrigerante en posición de reflujo, se 

introdujeron 5 g de hidrato de cloral se añadió 

cuidadosamente gota a gota bajo agitación constante 3.1 ml de 

ácido 	nítrico 	fumante (15) 	la 	adición 	concluyó 

aproximadamente en 5 minutos y la reacción terminó 

prácticamente al haber agregado todo el ácido, pero debe 

proseguir la agitación durante dos horas para desalojar los 

vapores nitrosos. 

Posteriormente se destiló separando el liquido cuyo 

punto de ebullición es de 194-196 °C, enfriándose el producto 

se obtuvó un sólido de punto de lusión de 57°C, se Calculó su 

rendimiento. 

IV.3.4 ANALISIS POR ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO 

CLORAL 	1665, 1360, 845, 740, 605 cm-1  

HIDRATO DE CLORAL 	3400, 1420, 1340, 1330, 840, 640 cm-I  
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V DISCUSION Y RESULTADOS 

V.1 SINTESIS ELEGIDA 

Para determinar las condiciones óptimas de reacción se 

realizaron diferentes pruebas variando principalmente la 

temperatura, el tiempo de cloración y la relación ácido 

sulfúrico-alcoholato de cloral; en algunos casos se 

utilizaron catalizadores")  para disminuir el tiempo de 

cloración, obteniéndose resultados negativos en el incremento 

del rendimiento y en la disminución del tiempo de cloración; 

por lo tanto de desechó este método. 

En la tabla No. 1 se describen los parámetros de cada 

uno de los experimentos con el objeto de relacionarlos entre 

si para definir el proceso deseable y menos costoso. 

A continuación se discute la síntesis con 

rendimiento. 

Cuando se inicia la reacción se requiere el control de 

la temperatura y el flujo en la adición del cloro debido a 

que la reacción es exotérmica, por esta razón se mantuvo la 

cloración en la primera etapa en un rango de 'O a 5 )̀C; 

evitando así la disminución del rendimiento. Después de, 29 

horas de cloración en'frio, se observó la separación de dos 

fases en el medio de la reacción. La fase superior consiste 



RESULTADOS OBTENIDOS PARA LA OPTIMIZACION DE LA SINTESIS DEL CLORAL 

No. de Experimento 1 2 3 4 _ 
6 

Volumen de etanol (m1) 100 100 	. 100 100 100 595 

Volumen de cloro 
Cloración 
exhaustiva 

Cloración 
exhaustiva 

Cloración 
exhaustiva 

Cloración 
exhaustiva 

Cloración 
exhaustiva 

Cloración 
exhaustiva 

Catalizador Luz 
ultravioleta 

Bórax, SnI4, 
AICb, HiPOs 

Bórax, AlCb, 
HaPO4 

---- --- - 	- 

Tiempo de dotación 
Temperatura (en 

ti-io)°C 

---- 
---- 

5 	_ 
0 -5 

12 
0- 5 

23 
0 -15 

23 . 
0 -15 

35 . 
0 -15 

Tiempo de cloración 

Temperatura (en 
caliente) °C 

14 hs. 

60 - 65 

16 hs. 

Se incrementó 
a S5 

20 hs. 

Se incrementó 
a 85 

> 

80 

> 

Hasta 100 

> 

Hasta 100 

Concentración de 
H2SO4 (%) 40 40 98 98 . 98 98 

Punto de ebullición del 
producto obtenido en °C 97 - 99 96 - 99 96 - 99 97 - 99 95 - 96 95 - 96 

Rendimiento (%) 32 40 38 68 86 85 	
_ 

Pureza (%) 80 87 83 89 98 98 

Observaciones Carbonización 
del producto 
con la adición 
de H2SO4 • 

Carbonización 
parte del 
compuesto 
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V.2 RELACION DE PROPIEDADES FISICO-QUIMICAS 

Al producto final con resultados satisfactorios se 

caracterizó por medio de la evaluación de sus própiedades 

fisico-quimicas que se pueden realizar en el 

laboratorio,además de contar con la espectroscopia 

infrarrojo, ver tabla No. 2. 

principalmente en una solución acuosa saturada de cloruro de 

hidrógeno y la fase inferior es el éter tricloroetilico. 

Posteriormente se incrementó la temperatura de 15 a 60 

°C en un tiempo de 5 horas. Con el calentamiento las dos 

fases desaparecen teniendo una fase homogénea, es decir el 

éter tricloroetilico reacciona con el agua formándose el 

alcoholato de dicloro acetaldehido y cloruro de hidrógeno. 

Se continua la cloración aumentando la temperatura de 60 

a 98 °C. 

En esta etapa la reacción 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 último al alcoholato se le adiciona ácido sulfúrico 

concentrado usando una relación (1:1) en volumen y se lleva a 

cabo una destilación fraccionada recibiendo la fracción que 

ebulle a 95-96 °C. 



Tabla No 2 PROPIEDADES FISICO-QUIMICAS.(CLORAL) 

Propiedades Cloral 

(Literatura) 

Cloral 

(Laboratorio) 

Densidad específica 1,5120 1.4930 

Punto de ebullición 96-97 °C 94-95 °C 

Punto de fusión 

(Cloral Hidratado) 

57 °C 55-57 °C 

Pureza 99.5 7. 97 7. 



V.3 ANALISIS POR ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO 

Los productos se analizaron por espectroscopia de 

infrarrojo. 

ESPECTRO No.1 (CLORAL) 

En el espectro de infrarrojo se presentan 4 bandas 

fundamentales las cuales corresponden a: 120)  1765, 1360, 

845, 740 y 605 cm-1  

La banda de 1765 cnil  corresponde al alargamiento del 

grupo carbonilico, en relación a un aldehido carbonilico no 

sustituido, se encuentra ligeramente desplazado debido a la 

electronegatividad de los sustituyentes del átomo de carbono 

adyacente. 

Una banda a 1360 cm-1  y se aprecian tres bandas intensas 

a 845, 740 y 605 cm..1  debido a la vibración C-C1. 
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ESPECTRO No. 2 (HIDRATO DE CLORAL) 

El espectro de infrarrojo muestra seis bandas 

fundamentales para identificar el producto: 
fin)  3400, 1420, 

1340, 1330, 840 y 640 cm 1. 

Las vibraciones de 3400 cm-'corresponde al alargamiento 

de O-H, las vibraciones de 1420 y 1330 cm-1  corresponden a la 

flexión en el plano del O-H acoplada con las vibraciones de 

abanico C-H. Una banda a 1340 corresponde a la flexión -C-H. 

A 640 y 840 cm-1  tratándose de absorciones alifáticas 

C-Cl debido a que se encuentra más de un átomo de cloro unido 

al átomo de carbono, estas bandas son más intensas y se 

encuentran a mayor frecuencia que 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 eligió como materia prima el alcohol y cloro por ser 

los más baratos y de fácil adquisición en el mercado 

nacional, así como la accesibilidad del manejo de estos 

compuestos considerando las precauciones necesarias. 

3.- Se aplicó satisfactoriamente en la obtención de 

diferentes compuestos de interés industrial. Algunos de ellos 

son productos de importación, lo cual constituye otra 

aportación del presente trabajo. 

El ácido fórmico se obtuvo en solución dando la 

posibilidad de investigar un método para la obtención del 

ácido fórmico puro. 

4.- Se sugiere utilizar el clorál como materia prila para 

sintetizar diferentes productos, tales como isocitrato de' 

sodio, cloroformo deuterado, etc. 	Así como una gama de 

derivados del cloral como por ejemplo: cloral-fOrmámida 

cloralosa, cloral betaina, etc. 



5.- Debido a que el cloral es un compuesto que se adquiere en 

el extanjero, el siguiente paso a seguir seria un estudio en 

el mercado para conocer cual es el consumo nacional y la 

posibilidad de preparar derivados. 

Ya teniendo estos datos se procedería a la producción de 

cloral a nivel planta piloto afinando de esta manera el 

proceso de síntesis. 
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