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Prologo

El siguiente conjunto de practicas de laboratorio de Quimica Orgénica II sigue
muy de cerca el orden de los temas tratados en la clase teérica de Quimica Orgéanica
II (UEA 214103) de la Divisién de Ciencias Béasicas e Ingenieria de la UAM-
Iztapalapa. Cada practica fue cuidadosamente elegida, probada y replanteada por
el autor. Posteriormente se probd con alumnos de varios trimestres. El orden
presentado se ajusta al programa de la materia, pero puede muy bien adaptarse a
otros programas, incluso de otras instituciones. Hemos procurado incluir en el
manual el mayor niimero posible de herramientas que auxilien al alumno en sus
determinaciones. Siguiendo la filosofia iniciada con el manual de Quimica Orgéanica
I, en el cual se hace una breve introduccidn a la espectroscopia en la region del
infrarrojo, en el presente texto se le utiliza formalmente y se inicia al estudiante en
el uso de la espectroscopia UV-Visible. Ademas, se introducen conceptos como la
quimioluminiscencia y la espectroscopia de fluorescencia, dejando la espectros-
copia de resonancia magnética nuclear (RMN) para el curso de Quimica Orgénica
III. Aunque nuestro planteamiento es meramente introductorio, permite al alumno
adquirir los conocimientos basicos sobre estas técnicas y el tipo de informacién
que con ellas puede obtenerse.

Las experiencias aqui vertidas se han adaptado de diversas fuentes, y apro-
ximadamente la mitad de ellas pueden muy bien realizarse por medio del micro-
método. Al igual que en el primer manual de la serie, en el presente libro queremos
mostrar la presencia de la quimica en ambitos de la vida diaria, tratando siempre
de que las experiencias de laboratorio sean formativas, informativas y sobre todo
estimulantes.

Se ha procurado presentar cada practica con una introduccién suficiente como
para evitar al alumno una pérdida innecesaria de tiempo; consideramos que, por
la naturaleza del curso, es mejor invertir ese tiempo en un entrenamiento y en
propiciar el surgimiento de la intuicion del quimico.

Los anexos A, de espectros IR, y C, de espectroscopia UV-Visible, permiten al
alumno analizar los resultados obtenidos en sus practicas. Asi mismo, el anexo C
estd disefiado para usarse en una clase audiovisual, introductoria de espectroscopia
UV-Visible. Al final presentamos un formato que los alumnos pueden utilizar para
presentar sus reportes de las practicas de manera mas completa y concreta.

Agradezco a las quimicas Miriam L. Estrada Rico y Verdnica De la Luz T. su
invaluable ayuda en la realizacion de las correcciones del presente manual.
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A los alumnos que sufrieron las versiones anteriores de este material les
agradezco su paciencia, pero sobre todo sus impresiones, que lo han enriquecido.
Si presenta errores y defectos, estoy en la mejor disposicién de realizar las co-
rrecciones pertinentes y aceptar todos los comentarios tendientes a mejorarlo.

Miguel Angel Garcia Sanchez
Septiembre de 2001
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Practica 1

GRUPO CARBONILO I: SINTESIS DE

n-BUTIRALDEHIDO A PARTIR DE
BUTANOL

OBJETIVO

a)  Obtener un aldehido alifatico a partir del alcohol respectivo mediante la
oxidacién en mezcla cromica.

b)  Determinar si el producto obtenido es un aldehido.

K,Cr,0,/H,S0,
CH,CH,CH,CH-OH » CH,CH,CH,CHO

MATERIAL DE VIDRIO

1 matraz redondo de 100 ml

1 matraz redondo de 50 ml

1 matraz Erlenmeyer de 50 ml

1 matraz Erlenmeyer de 125 ml
1 matraz Kitazato de 250 ml

1 vaso de precipitado de 400 ml
1 vaso de precipitado de 150 ml
1 refrigerante

1 refrigerante de aire

1 embudo de separacién

1 embudo de vidrio

2 tubos de ensaye

1 junta para destilacién

1 junta de recolecciéon

1 junta Claissen

1 junta para termdémetro

1 cristalizador

1 embudo Buchner

1 probeta graduada de 25 ml
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EQUIPO DE LABORATORIO

3 soportes universales
4 pinzas con nuez

1 anillo

1 parrilla

1 mantilla

1 redstato

1 espatula

SUSTANCIAS

n-butanol, C4H100

Dicromato de potasio, K,Cr,0, (o bien Na,Cr,0,)
Acido sulfiirico concentrado, H,SO,
2,4-dinitrofenilhidrazina

Sulfato de sodio anhidro, Na,SO,

EXPERIMENTACION

Se adapta un sistema de destilacion fraccionada sobre una columna empacada con
fibra de vidrio (poca), como se muestra en la figura 1.1. En la otra boca de la junta
Claissen se coloca un embudo de adicion. En el matraz redondo se colocan 6.4 ml
de n-butanol y un agitador magnético. En el embudo de adicién se coloca mezcla
cromica, que se prepara agregando lentamente 5 ml de acido sulfiirico concentrado
auna disolucidén de 5.5 g de dicromato de potasio (0 5.5 g de dicromato de sodio)
en 25 ml de agua.

Lamezcla cromica se agrega, gota a gota, al matraz de tres bocas en un periodo
de 15 minutos, procurando que la temperatura en la parte superior de la columna de
fraccionamiento no exceda los 85°C. Si no se producen vapores hasta la parte
superior de la columna, se calienta a ebullicion para que la temperatura no descienda
de los 70°C. Cuando se ha afiadido todo el agente oxidante, se mantiene el
calentamiento por 15 minutos mas y se recolecta, en un matraz sumergido en hielo,
la fraccidon que destila por debajo de los 90°C. El destilado se transfiere a un
embudo de separacion y se separa la capa organica que contiene el butiraldehido.
El butiraldehido obtenido se seca agregando 1.5 g de sulfato de sodio anhidro por
10 minutos. Se filtra por gravedad y se miden el volumen y peso obtenidos. Si es
posible se obtiene su espectro IR, buscando en especial la sefial del hidrégeno
aldehidico cerca de 2800 cm-1 (ver espectro IR-1 en el anexo A).
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Grupo carbonilo: sintesis de n-butiraldehido a partir de n-butanol

PRUEBA

Se agregan unas gotas del producto a 2 ml de disolucién de 2,4-dinitrofenilhidrazina
en un tubo de ensaye y se agita vigorosamente. Se deja reposar para que precipite
el derivado del butiraldehido y purifique por recristalizacion en etanol-agua. El
punto de fusion del compuesto asi obtenido es de 122°C.

Figura 1.1 Sistema de destilacion fraccionada con adicion por medio de una
Jjunta Claissen.
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Manual de practicas de Quimica Organica II

Nota: a)  Aunque laoxidacion del alcohol es exotérmica, es necesario calentar
la mezcla de vez en cuando para que la temperatura no baje de
75°C.

b) Lamezcla cromica es muy corrosiva.

CUESTIONARIO
1.  Investigue el mecanismo de la oxidacion del n-butanol a butiraldehido con
mezcla cromica.
2. (Qué se forma cuando reaccionan el butiraldehido y la 2,4-dinitrofe-
nilhidrazina?
3. (De qué otra manera puede determinarse si se obtuvo un aldehido?
BIBLIOGRAFiIA

1. Eaton, David C., 1989. Laboratory Investigations in Organic Chemistry.
USA, Mc Graw-Hill.

2. Morrison, R.T. yR.N. Boyd. 1992. Quimica organica. 5* ed. EUA, Adisson-
Wesley Iberoamérica.

3. Shriner, R.L., R.C. Fuson y Curtin, D.Y. 1991. Identificacion sistematica
de compuestos organicos. 1°. ed. México, Limusa.

4. Voguel, A. 1. 1961. 4 Texbook of Practical Organic Chemistry. 3* ed. Lon-
don, Longman, pp. 320-322.
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Practica 2

GRUPO CARBONILO II:
SINTESIS DE CICLOHEXANONA

OBJETIVO

a)  Obtener una cetona por oxidacién del alcohol respectivo.
b)  Determinar si el producto obtenido es una cetona.

K,Cr,0,/H,S0,
OH —> 0

MATERIAL DE VIDRIO

1 juego de quimica con juntas 19/22
1 vaso de precipitado de 100 ml

1 matraz Erlenmeyer de 50 ml

1 tubo de ensaye

1 cristalizador

EQUIPO DE LABORATORIO

1 espatula

1 parrilla

1 agitador magnético

1 mantilla

1 redstato

3 pinzas de tres dedos con nuez
2 soportes universales
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Manual de practicas de Quimica Organica Il

SUSTANCIAS

Ciclohexanol

2,4-dinitrofenilhidrazina

l?icromato de potasio, K,Cr,O, (o bien Na,Cr,0,)
Acido sulftrico concentrado, H,SO,

Sulfato de sodio anhidro, Na,SO,

EXPERIMENTACION

En un matraz de tres bocas se colocan 2.5 g de ciclohexanol. En una de las bocas
del matraz se coloca un embudo de adicidn, sobre la otra un tapén y en la tercera
una junta “Y”’para destilacién y un termometro. El matraz se somete a un bafio de
agua fria y a continuacion se agrega la mezcla crémica contenida en el embudo
de adicion (Fig. 2.1). Lamezcla cromica se prepara agregando lentamente 4.5 ml de
acido sulfurico concentrado a una disolucién de 4.9 g de dicromato de potasio (o
4.9 g de dicromato de sodio) en 25 ml de agua. La mezcla crémica se vierte
lentamente sobre el ciclohexanol, agitando en forma continua y procurando que la
temperatura se mantenga entre 55 y 60°C. Una vez concluida la adicion, la mezcla
se deja reposar por 30 minutos, agitando de cuando en cuando. Pasado ese perio-
do se agregan 25 ml de agua al matraz redondo y se monta sobre la tercera boca
del mismo un sistema de destilacién. El liquido destilado se recolecta hasta que
ya no sea turbio. En realidad, en el matraz de recoleccion deberan observarse dos

fases. Se adicionan 3 g de sal de mesa y se agita hasta que se disuelva la mayor
cantidad de ésta.
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Grupo carbonilo: sintesis de ciclohexanona

Figura 2.1 Sistema de destilacion con embudo de adicion en matraz de tres bocas.

El liquido se transfiere a un embudo de separacidn y se obtiene la fase orgéanica,
que es la menos densa (superior). A la capa acuosa (inferior) se le hacen otras dos
extracciones con 5 ml de éter etilico y los extractos se mezclan con la capa organica
que contiene la ciclohexanona.

La mezcla se seca con Na SO, anhidro (o MgSO,), el liquido se decanta y el
éter se evapora con un baflo de agua tibia y en la campana de extraccion.

El producto impuro obtenido se pesa, y se procede a purificarlo destilando a
155°C. Una vez realizado lo anterior, se miden el volumen y el peso del producto.

PRUEBAS

Determine el indice de refraccion en el refractdmetro de Abbe y de ser posible
obtenga el espectro infrarrojo. (Ver el espectro IR-2 en el anexo A.)
Para determinar si su compuesto es una cetona, puede agregar unas gotas de su

producto a 2 ml de disolucién de 2,4-dinitrofenilhidrazina en un tubo de ensaye y
agitar vigorosamente.
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CUESTIONARIO

1.  Investigue el mecanismo de reaccion de oxidacidn del ciclohexanol.

2 Después de la oxidacion del ciclohexanol con mezcla crémica, ¢ por que al
destilar se obtiene una mezcla de ciclohexanona y agua?

3. (Qué funcidn tiene el cloruro de sodio que se agrega al matraz que contiene
los liquidos destilados?

4. Si la ciclohexanona se volviera a tratar con mezcla crémica, ,qué pasaria?

5. Siunacetona se trata con permanganato de potasio en medio 4cido (KMnO,/

H,S0O,), ;qué productos se obtienen? Ejemplifique con la ciclohexanona.

BIBLIOGRAFIA

1. Eaton, David C. 1989. Laboratory Investigations in Organic Chemistry.
USA, Mc Graw-Hill.

2. Shriner, R. L., R.C. Fucson y D.Y. Curtin. Identificacion sistemdtica de
compuestos organicos. 1* ed. México, Limusa.

3. Voguel, A.L 1961. 4 Texbook of Practical Organic Chemistry. 3* ed. Lon-
don, Longman, pp. 320-322.
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Practica 3

OBTENCION DE UN ALDEHIDO:
SINTESIS DE O-
HIDROXIBENZALDEHIDO
(SALICILALDEHIDO)

OBJETIVOS

a)  Obtener un aldehido aromatico mediante la reaccion de Reimer-Tieman a
partir de fenol y cloroformo en medio béasico.
b)  Caracterizar el producto.

OH o
+
“OH H
o H

37% 6-9%
MATERIAL DE VIDRIO

1 juego de quimica con juntas 19/22
2 matraces Erlenmeyer de 50 ml

1 matraz Kitazato de 120 ml

1 embudo Buchner

1 cristalizador

2 vasos de precipitado de 100 ml

1 pipeta graduada de 5 ml

1 propipeta

1 probeta de 10 ml
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EQUIPO DE LABORATORIO

2 soportes universales

4 pinzas de tres dedos con nuez
1 espatula

1 anillo

1 parrilla

1 termémetro

1 agitador magnético

SUSTANCIAS

Fenol, C.H,OH

Cloroformo, CHCI,

Hidréxido de sodio, NaOH

Acido sulfurico, H,SO,

Bisulfito de sodio, Na25204
Sulfato de magnesio anhidro, MgSO,
Eter etilico, (CH,CH,),0

Etanol, C,.H,OH

n-butanol, CH, O

Agua destilada

EXPERIMENTACION

Se monta un sistema para reflujo con un matraz de tres bocas y un condensador. Se
coloca un agitador magnético y un termémetro de tal manera que el bulbo de éste
quede a 2 cm del fondo del matraz (Fig. 3.1).

En el matraz se agrega una disolucién de 8 g de hidréxido de sodio y 8 ml de
agua destilada. Se calienta ligeramente hasta lograr que el hidréxido se disuelva
en su mayor parte. Agitando constantemente, se agrega una disolucionde 2.5 g de
fenol en 2.5 ml de agua. Se ajusta la temperatura a 60-65°C, calentando con un
bafio de agua tibia, para evitar que el fenoxido de sodio formado se separe. Con
mucho cuidado se adicionan 4 ml de cloroformo, en tres porciones y a intervalos
de 15 minutos, por la parte superior del condensador. Debe mantenerse la tem-
peratura entre 65 y 70°C y agitar constantemente. Finalmente, se calienta a la
temperatura de ebullicién del agua por una hora. Después de enfriar, se acidifica
el liquido de color anaranjado que se ha formado, agregando un poco de acido
sulfirico diluido. Se destila totalmente el o-salicilaldehido, por arrastre de vapor.
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Obtencion de un aldehido: sintesis de o-hidroxibenzaldehido (salicilaldehido)

La destilacidn se detendra hasta que ya no se observe la salida de gotas de aspecto
aceitoso por la parte inferior del condensador.

Para purificar el o-salicilaldehido, se transfiere el liquido destilado y se realizan
dos o tres extracciones con 5 ml de éter. Los extractos etéreos se recolectan en un
matraz Erlenmeyer de 50 ml y se procede a evaporar el éter con agua tibia (en la
campana de extraccion) o bien en evaporador rotatorio. Al residuo que queda y
que contiene fenol y salicilaldehido se le agrega aproximadamente el doble del
volumen de una disolucién saturada de bisulfito de sodio y se agita vigorosamente
(de preferencia en forma mecénica) durante un minimo de media hora. Se deja
reposar media hora y después de este tiempo se separa la pasta de bisulfito, mediante

filtracion a vacio, lavando con un poco de etanol y finalmente con un poco de éter
(para eliminar el fenol).

Figura 3.1 Sistema de reflujo en matraz de tres bocas, con termémetro y embudo
de adicion.
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El sélido filtrado se coloca en un matraz redondo pequefio y se calienta en agua
tibia, agregando al matraz un poco de acido sulfurico diluido. Después de enfriar,
se separa el salicilaldehido con un poco de éter y se seca con sulfato de magnesio
anhidro. El salicilaldehido crudo se obtiene al evaporar el éter, pero si se desea
obtenerlo mas puro puede hacerse destilandolo posteriormente a 195-197°C.

Para caracterizar el o-salicilaldehido se puede obtener su espectro IR (consultar
el espectro IR-3 en el anexo A) o bien realizar alguna prueba a la gota.

En el matraz de tres bocas queda una mezcla que contiene el p-hidroxi-
benzaldehido, el cual puede purificarse separando el liquido que lo contiene de la
masa resinosa formada, mediante filtracion en papel. El p-hidroxibenzaldehido se
extrae con éter, y después de que éste se elimina, se recristaliza el sélido amarillento
en agua caliente con unas gotas de acido sulfiirico. De esta manera se obtendran de
0.2 20.3 g de un sélido de color amarillo que se funde a 116°C.

CUESTIONARIO
1. Escriba el mecanismo de la sintesis de o-salicilaldehido mediante la reaccion
de Reimer-Tieman.
2. Con la metodologia arriba expuesta, ;es posible obtener aldehidos no

aromaticos? ;Por qué?
3. La adicién de bisulfito de sodio al liquido destilado permite separar el
salicilaldehido del fenol. ;Cual es la estructura del precipitado formado?

4. ;Cémo puede cerciorarse de que el producto obtenido es efectivamente un
aldehido?
BIBLIOGRAFIA
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Practica 4

SINTESIS DE BORNEOL POR
REDUCCION DE ALCANFOR

OBJETIVO

Realizar la reduccion del alcanfor comercial utilizando el borohidruro de sodio,
un reductor suave, y obtener borneol, compuesto presente en la escencia de lavanda.

INTRODUCCION

Elborohidruro de sodio es un hidruro metalico, que por adicion nucleofilica agrega
un ion hidruro del atomo de boro a un carbono deficiente en electrones de una
cetona. Se piensa que el mecanismo, el cual se muestra enseguida, ocurre a través
de una estructura de transicion de cuatro centros, con un enlace formado entre el
boro y el atomo de oxigeno carbonilico.

R f‘—j"‘a ?—-GBT

H eBH
> R 5 ® R l 3
5 > : Na —————» o
& _— > d )-O Na
R’ /
- - R

Este proceso se repite con otras tres moléculas de cetona, hasta que todos los
atomos de hidrégeno del boro sean transferidos. Posteriormente, el complejo de
boro puede descomponerse con agua para formar alcohol.
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Como agente reductor débil, el borohidruro de sodio puede reaccionar sélo con
aldehidos, cetonas y cloruros de acilo. En contraste, el poderoso reductor hidruro
de litio y aluminio, AILiH,, reacciona también con 4cidos carboxilicos, ésteres,
anhidridos y amidas. Debido a que el hidruro de litio y aluminio reacciona rapido
con aguay alcoholes, las reducciones con este reactivo deben hacerse en soluciones
anhidras de éter. En contraste, el borohidruro de sodio reacciona muy lento con
agua y alcohol y puede usarse con facilidad en estos disolventes sin que ocurra

una pérdida importante de este reactivo. Sin embargo, se descompone en disolu-
ciones acidas desprendiendo hidrégeno gaseoso.

NaBH, + HO* + H,0 4H, +Na' + H,BO,

Dos alcoholes, el borneol y el isoborneol, se forman por la reduccion del alcanfor
debido a que el ataque del ion borohidruro puede atacar por abajo o por arriba del
grupo carbonilo. El ataque por la parte de abajo suele llamarse ataque exo y el
ataque por la parte de arriba, ataque endo. En este ejemplo el ataque exo no es
muy favorecido, debido a la repulsién estérica producida por los grupos metilo en

el puente del biciclo de alcanfor. Por lo anterior, se forman 14% de borneol y 86%

de isoborneol.
H,G CH,

CH, H
H,C CH, OH

EXO
/HOV BORNEOL

2

CH,

ENDO
H,C
H,0 3 CH,

CH, oH

H

ISOBORNEOL
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Reduccién: Sintesis del borneol por reduccion del alcanfor

El alcanfor puede obtenerse a partir del arbol alcanfor, que manifiesta un
penetrante olor. Industrialmente, el alcanfor se usa en la manufactura de plasticos

de celulosa, asi como en explosivos, pirotécnia, lacas y barniz, fluidos balsamicos,
farmacos y cosméticos.

MATERIAL DE VIDRIO

1 matraz Erlenmeyer de 25 ml

1 vaso de precipitado de 125 ml
1 matraz redondo de 50 ml

1 refrigerante

1 matraz Kitazato

1 filtro Buchner

1 probeta de 25 ml

1 cristalizador

EQUIPO DE LABORATORIO

1 parrilla

1 agitador magnético

1 redstato

1 mantilla de calentamiento

1 espatula

2 pinzas de tres dedos con nuez
1 soporte universal

REACTIVOS

Alcanfor comercial

Etanol, C,H,OH

Borohidruro de sodio, NaBH,
Hielo

EXPERIMENTACION

En un matraz Erlenmeyer se disuelven 3.0 g (0.020 mol) de alcanfor en 10 ml de
etanol. A esta solucion se agregan con mucho cuidado 1.5 g (0.039 mol) de boro-
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hidruro de sodio en pequefias porciones. Puede haber efervescencia. Después de
adicionar el borohidruro de sodio, la mezcla se calienta suavemente en un bafio
Maria. Después se calienta a ebullicién por 10 minutos, adicionando el etanol que
sea necesario para mantener el volumen constante. La mezcla caliente se vierte en
aproximadamente 50 gramos de hielo y agua y el matraz se lava con pequefias can-
tidades de etanol. Después de que el hielo se ha derretido, el s6lido formado se
colecta filtrando por succion y después se disuelve en la minima cantidad de
etanol caliente en un matraz Erlenmeyer de 50 ml. Se adiciona agua caliente
lentamente hasta que la solucion se vuelva turbia; entonces se agrega etanol calien-
te para redisolver el s6lido formado. Se enfria en hielo y se filtra el material por
succion.

Se determinan el peso y el punto de fusidn, y de ser posible se obtiene el espec-
tro IR de su producto seco (consultar los espectros IR-4 a IR-6 en el anexo A).

Nota: El borohidruro de sodio puede analizarse primero para saber si aun es
activo, ya que reacciona lentamente con la humedad ambiental. Para ello, se coloca
una pequefia cantidad de etanol y se calienta en bafio Maria. Puede ocurrir un
burbujeo vigoroso si el anhidrido es activo.

CUESTIONARIO

1. ¢Por qué se usaborohidruro de sodio en lugar de hidruro de litio y aluminio
en esta reduccién?

2. (Por qué se realiza la reaccion en etanol?

3. (Por qué no se obtiene borneol en menor cantidad que isoborneol?

4. (Por qué se agrega agua a la solucion alcohdlica?

5. (Coémo comprobaria usted que el compuesto obtenido es un alcohol?
BIBLIOGRAFIA
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Practica 5

SINTESIS DE UN HETEROCICLO:
OBTENCION DE 3,5-DIMETILPIRAZOL

OBJETIVO

Realizar la sintesis del 3,5-dimetilpirazol, una molécula heterociclica de interés
farmacologico, a partir de acetilacetona e hidrazina.

INTRODUCCION

Los derivados de los pirazoles, triazoles y tetrazoles son compuestos aromaticos
estables, muchos de los cuales se han usado como farmacos, plaguicidas y
colorantes. Algunos ejemplos son la sal de pirazolio (dibenzoquat), un herbicida;
el Raxil, un fungicida que se utiliza para la protecciéon de las plantas; y la
fenilbutazona, un farmaco antinflamatorio que se emplea para tratar infecciones
por hongos. Los derivados 1,2,3-triazol se utilizan como agentes de bloqueo dptico.
Los tetrazoles son importantes en la investigacion médica porque es posible
considerar a los N-H-tetrazoles como analogos de acidos carboxilicos, ya que sus
valores de pKa son comparables con los sistemas planos y deslocalizados, que
tienen requerimientos espaciales similares.

CeHs

H
HsCg N/N@——- CH, ,L C(CH,),

- m

CH, OH

dibenzoquat Raxil
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F
(0]
F
(0]
N/N_' CeHs N\ / N
CgHs g OH
fenilbutazona fluconazol

Los analogos de aminoacidos y de muchos otros acidos carboxilicos naturales
se han sintetizado con un anillo de tetrazol en lugar del grupo carboxilo. La ruta
mas general para la sintesis de pirazoles es la reaccion de compuestos 1,3-dicar-
boxilicos o sus equivalentes (como los ésteres) con hidrazinas. Un ejemplo sencillo
es la sintesis del 3,5-dimetilpirazol a partir de 2, 4-pentanodiona e hidrazina.

0 0 CH,

A, o e 4

3 + NHNH, — @ HC

2,5-dimetilpirazol

Esta ruta tiene la desventaja de que los compuestos dicarboxilicos asimétricos,
o sus derivados, en ocasiones producen mezclas de pirazoles isomeros. Una ruta
satisfactoria para la sintesis de varios NH-pirazoles es la reaccion de las hidrazonas
X-CS-NH-NH, (X=SR o NR) con halocetonas, que produce las tridiazinas como
intermediarios; éstas, ya sea con tratamiento acido o en forma espontanea, expulsan
azufre para dar pirazoles por electrociclizacién de diazocompuestos insaturados
mediante la reaccion de adicién 1,3-dipolar de diazocompuestos € imidas de nitrilo.

MATERIAL DE VIDRIO

3 vasos de precipitado de 125 ml
1 matraz de tres bocas 24/40
1 tapdn de vidrio 24/40
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Sintesis de un heterociclo: obtencion de 3,5-dimetilpirazol

1 tapon con adaptador para termometro 24/40
1 termdémetro

1 embudo de adicién

1 embudo de separacion de 125 ml

1 cristalizador

EQUIPO DE LABORATORIO

1 parrilla
1 agitador magnético

REACTIVOS

Sulfato de hidrazina, NH,NH, -SO,

Hidroxido de sodio, NaOH

2,4-pentanodiona (o acetilacetona), CH,COCH,COCH,
Cloruro de sodio, NaCl

Carbonato de potasio anhidro, K,CO,

Eter (CH,CH,),0

Eter de petréleo

Bromuro de potasio, KBr

Agua destilada

Hielo

EXPERIMENTACION

Se disuelven 1.805 g (0.01388 mol) de sulfato de hidrazina, NH,NH, SO,,en 11.2
ml de una disolucion 2.9M de hidréxido de sodio, NaOH, contenida en un matraz
de tres bocas, equipado con un termémetro, agitacién y un embudo de adicion. Se
sumerge en hielo y cuando la temperatura permanezca en 15°C (puede aparecer
en este momento algo de sulfato de sodio), se adicionan 1.39 g (1.55 ml,
0.0139 mol), de 2,4-pentanodiona (o acetilacetona) goteando y con agitacion y
procurando mantener la temperatura en los 15°C. El dimetilpirazol se separa durante
este periodo de adicion. Se agregan 5.58 ml de agua y se agita para disolver las
sales inorganicas; el contenido del matraz se transfiere a un embudo de separacion
y se extrae con 3 ml de éter. El proceso se repite cuatro veces con 1.2 ml de éter en
cada ocasion. Los extractos etéreos combinados se lavan con una disolucion
saturada de cloruro de sodio y se realiza la extraccidn necesaria. Se agrega un
poco de carbonato de potasio anhidro para eliminar el agua remanente, se decanta
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y se evapora el éter. Al final se obtiene aproximadamente 1.0 g de un sélido cris-
talino amarillo que se funde a los 107-108°C. Se recristaliza en éter de petrdleo y
se toma nuevamente el punto de fusién del sélido obtenido. También puede obtenerse
el espectro IR de esta sustancia, observando en especial la ausencia de bandas a

1700 cm™! correspondientes a los grupos carbonilo de la dicetona, y la sefial N-H
a 3300 cm'. (Consultar el espectro IR-7 en el anexo A.)

CUESTIONARIO
1. Explique el mecanismo que sigue la reaccion de sintesis de la 3,5 dime-
tilpirazina.
2. (Como se puede verificar que el compuesto obtenido tiene estructura de un
anillo?
3. Si no dispusiera de éter para realizar las extracciones del producto, ;qué

otro disolvente usaria y como lo escogeria?
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Practica 6

ESTERIFICACION: SINTESIS DEL
ACETATO DE ISOAMILO

OBJETIVO

Obtener acetato de isoamilo (aceite de platano) mediante la esterificacion del
acido acético con el alcohol isoamilico en medio acido.

REACCION

En esta practica se obtiene acetato de isoamilo, por la sustitucion nucleofilica del

grupo OH del acido acético por el alcohol isoamilico (isopentanol) en presencia
de medio acido.

H,0*
CH,COOH + (CH,),CHCH,CH,0H — (CH,),CHCH,CH,0COCH, + H,0

El acetato de isoamilo es un liquido incoloro que hierve a 134°C, con una
densidad de 0.87 g/ml y que tiene un intenso olor a platano. Se le emplea en la
fabricacion de barnices a base de nitrocelulosa y en la preparacion de esencias
artificiales de frutas. Otros ejemplos son: el butirato de metilo, CCH COOCH,,
que es la esencia artificial de pifia; el isovalerianato de isoamilo,
(CH,),CHCH,COOCH,CH,CH(CH,),, que se emplea en la fabricacién de la
esencia artificial de manzanas; el enantilato de etilo, CH,(CH,),COOCH,CH,,
que constituye la esencia artificial de cofiac; y el undecilato de amilo,

CH,(CH,),COOCH, , que tiene un agradable olor a rosas y se utiliza en la
preparacion de perfumes.
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MATERIAL DE VIDRIO

1 juego de quimica 19/22 (o en su defecto el material abajo mencionado, con
juntas 24/40)

1 matraz redondo de 100 ml y junta 24/40

1 matraz aforado de 50 ml

2 vasos de precipitado de 100 ml

2 pipetas graduadas de 5 ml

1 pipeta graduada de 10 ml

1 embudo de separacion de 125 ml

1 condensador 24/40

1 cristalizador mediano

1 junta Claissen o junta para sistema de destilacion

1 junta de goteo 24/40

1 adaptador para termometro

1 termdémetro

EQUIPO DE LABORATORIO

1 mantilla de calentamiento
1 redstato con conexiones

1 parrilla

1 agitador magnético

MATERIAL Y EQUIPO PARA MICROMETODO

1 juego de micrométodo

3 pipetas pasteur

1 cristalizador de 10 cm de diametro
1 termdémetro

1 soporte universal

2 pinzas con nuez

1 parrilla de calentamiento

1 perilla para pipeta Pasteur
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Esterificacién: sintesis del acetato de isoamilo

SUSTANCIAS

Arena

Acido acético glacial, CH,COOH
Alcohol isoamilico, (CH,),CHCH,CH,OH
Acido sulftrico, H.SO,

Bicarbonato de sodio, NaHCO,

Cloruro de sodio, NaCl

Cloruro de calcio anhidro, CaCl,

Sulfato de sodio anhidro, Na SO,
Algodon

Hielo

EXPERIMENTACION

Se colocan en un matraz redondo 6 ml de acido acético glacial, 4.5 ml de alcohol
isoamilico y 1 ml de &cido sulfuirico concentrado. La mezcla se mantiene a reflujo
por una hora. La mezcla de reaccion se enfria a temperatura ambiente, se transfiere
aun embudo de separacion y se adicionan 14 ml de agua helada. Se lava el matraz
de reaccion con 3 ml de agua fria y se transfiere al embudo de separacion. Se agita
varias veces, se dejan separar las capas de disolventes y se desecha la capa
acuosa. A la capa orgénica que permanece en el embudo de separacion se agregan
lentamente 8 ml de una disolucién al 5% de bicarbonato de sodio. Sin tapar el
embudo, se agita la mezcla hasta que la produccién de gases sea minima, y se
deseche nuevamente la capa acuosa. El proceso se repite hasta que el pH de la
capa acuosa se torne basico. Cuando esto ocurra, se extrae la capa organica con
7 ml de agua y para facilitar la separacion de ambas fases se agregan 1.5 ml de
disolucioén saturada de cloruro de sodio.

Una vez hecha la separacion, se agregan 0.5 g de sulfato de sodio anhidro a la
capa orgénica. La mezcla se deja reposar 15 minutos o hasta que sea transparente.

Se monta un aparato de destilacion y se destila la mezcla organica para obte-
ner el ester a una temperatura de 134-135°C. En esta ultima etapa se recomienda
que el matraz de recoleccion del destilado esté sobre hielo.

Una vez separado el éster, se mide el volumen y se determina el rendimiento. Si
es posible, debe intentarse obtener el espectro IR del producto y medir su indice
de refraccion. (Consultar el espectro IR-8 en el anexo A.)
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MICROMETODO

Si se decide realizar la presente experiencia por micrométodo, puede consultarse
la lista de material basico en la figura 6.1.

En un vial de 5 ml provisto de agitador magnético se vierten 0.8 ml de alcohol
isoamilico (7.4 mmol), 1.5 ml (26.2 mmol) de acido acético, 4 gotas de acido sul-
furico y 100 mg de gel de silicio. Se adapta un condensador para reflujo y una
trampa de humedad (de CaCl2) en la parte superior del condensador. La mezcla se
mantiene a reflujo (1600-1800C) por una hora, agitando constantemente. Después
del reflujo, la mezcla se enfria a temperatura ambiente, se extrae el agitador
magnético y se afiaden 0.5 ml de éter etilico.

Se hacen tres extracciones del producto utilizando 2 ml de disolucion al 5% de
bicarbonato de sodio en cada una de ellas. Debe tenerse la precaucion de liberar
la presion en cada extraccion. Debido a que el volumen por extraer es muy pequefio,
se utiliza una pipeta Pasteur con algodon en la punta para extraer la fase acuosa
(inferior) y los granos de gel de silicio.

El producto se seca afiadiendo sulfato de sodio anhidro al vial de 5 ml, hasta
que el sulfato ya no se hidrate. La disolucion seca se transfiere con una pipeta
Pasteur a un vial de 3 ml. Se agregan piedras de ebullicién al vial y se elimina el
éter evaporandolo en un baiio de arena (que se encuentre a menos de 500C) yen la
campana.
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Esterificacion: sintesis del acetato de isoamilo

® @ " 0O 0O

(R) (0)

Figura 6. 1. Equipo basico de micrométodo: a) matraz Erlenmeyer, b) viales,
¢) matraz redondo, d) junta Claissen, e) adaptador para destilacion a vacio,

f) condensador de aire para reflujo, g) agitador magnético, h) jeringa, i) cristalizador
de Craig, j) tubo colector de muestras de cromatografia de gases, k) condensador de
aire, 1) destilador de Hickman simple, m) destilador de Hickman con adaptacion
lateral, n) condensadores, fi) tubo de seguridad para burbujeo de gases, o) tubo
conector para desecador.
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Se adapta sobre el vial un destilador Hickman y sobre éste un condensador de
aire. Se coloca el vial sobre un bafio de arena y se destila la esencia de platano, lo
cual debe ocurrir a los 160°-180°C (debe procurarse determinar bien el punto de
ebullicion). Para mejorar el calentamiento, cubra el bafio de arena con papel alu-
minio. Cuando el aceite se haya destilado totalmente, se transfiere con una pipeta
Pasteur a un vial previamente pesado y se determina la cantidad de producto
obtenido.

Si es posible, debe intentarse obtener el espectro IR de su producto y compararlo
con el de la literatura. (Consultar el espectro IR-8 en el anexo A.)

Nota: Los granos de gel de silicio se emplean para absorber el agua que se
genera en la reaccion.

CUESTIONARIO
1. Explique el mecanismo de reaccion de la esterificacion realizada.
2. (Por qué es necesario agregar acido a la mezcla de reaccion?
3. Encaso de no disponer de acido sulftirico, ;qué otro acido puede utilizar?
4, (Cudl es el objetivo de realizar extracciones con agua?
5.

(Por qué se hace la extraccidon con bicarbonato de sodio? ;Al hacerlo que
gas se desprende?

(Por qué la capa acuosa debe llevarse a pH basico?

(Porqué se agrega cloruro de sodio?

(Una base puede catalizar la esterificacion?

En una esterificacién un alcohol terciario reacciona mas lentamente que uno
secundario, y éste con mayor lentitud que uno primario. ;Por qué?

10. (En qué difiere el espectro IR de un éster comparado con el de su 4cido
carboxilico de origen?

o 00 2 o
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Practica 7

SAPONIFICACION: OBTENCION DE UN
JABON

OBJETIVO

Obtener un jabon mediante la reaccion de una base fuerte, como el hidroxido de
sodio, con una grasa animal o un aceite vegetal.

INTRODUCCION

Eljabon es un éster metalico que se obtiene al hacer reaccionar un 4cido carboxilico
con una base fuerte como la sosa, NaOH, o la potasa, KOH, aunque puede pre-
pararse con otros metales. La caracteristica principal del jabon es la presencia de
dos zonas de distinta polaridad: la hidrofilica, que es fuertemente atraida por las
moléculas de agua y que se localiza en torno al grupo carboxilo, y la zona hidro-
fobica, que es poco polar y que se mantiene lejos de las moléculas de agua, ubicada
en el extremo mas alejado de la cadena hidrocarbonada.

0 0
| H,0 |
R-COH + NaOH ——— R-CONa* + H,0
H,0
6 bien R-COOH + NaOH ——— R-COO-Na' +H,0

donde R = cadena hidrocarbonada larga.

Esta tendencia a orientar su estructura con respecto al agua es lo que permite al
jabdn funcionar como una cuerda cuyo extremo poco polar o hidrofébico se orienta
hacia las moléculas poco polares que conforman la mayoria de las manchas; el
otro extremo, el hidrofilico, es atraido por un gran numero de moléculas de agua.
De esta forma, una mancha es rodeada por gran niimero de iones éster o jabon en
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una primera capa, que a su vez es rodeada por un enorme nimero de moléculas de
agua que al ser atraidas por moléculas de agua mas externas, terminan disgregando
la mancha.

Los triglicéridos o grasas son triésteres de la glicerina (1,2,3-propanotriol) y
acidos grasos de peso molecular elevado. En la tabla 7.1 se presentan ejemplos
de grasas, aceites y sus componentes principales, trigliceridos o acidos grasos.

TABLA 7.1 EJEMPLOS DE GRASAS Y ACEITES Y SUS

COMPONENTES PRINCIPALES.
Grasa o aceite Composicién
Grasa humana Tripalmitina, dioleoestearina
Grasa de buey Dipalmito-oleina, dipalmito-estearina,

oleopalimito-estearina y palmito-diestearina

Grasa de puerco | Acidos: oleico, estearico, palmitico, laurico, miristico y linoleico

Aceite de tortuga | Acidos: oleico, estearico, palmitico y clupanodénico

Aceite de ballena | Acidos: oleico, palmitico, palmito-oleico, araquidonico y

clupanodénico

Aceite de oliva Oleina, linoleina y paimitina

Aceite de lino Linoleina, linolenina y oleina

Aceite de ricino Ricinoleina, estearina y dioxiestearina

Aceite de algoddn | Palmitina, oleina, linoleina, araquidina y estearina

Aceite de palma Laurina, oleina, miristina y palmitina

Manteca de coco | Laurina, miristina y palmitina

Cuando los triglicéridos reaccionan con hidréxido de sodio, se produce glicerina
y tres moléculas de acidos carboxilicos (los acidos grasos). A su vez, estos

acidos carboxilicos reaccionan con el hidroxido de sodio produciendo tres ésteres
de sodio o jabones.
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Saponificacién: obtencién de un jabon

0]
|
O CH-O-CR CH,-OH R-COO™Na*
| H,0 |
R'-C-O-CH + NaOH —— CH-OH + R‘-COO'Na’
| |
CH,-O-C-R” CH,-OH R”-COO-Na*
|
O
Triglicérido Glicerina Jabén

MATERIAL DE VIDRIO

1 vaso de precipitado de 100 ml
1 vaso de precipitado de 250 ml
1 vaso de precipitado de 400 ml
1 matraz Kitazato de 250 ml

1 embudo Buchner

2 pipetas graduadas de 10 ml

1 probeta graduada de 100 ml

1 agitador de vidrio

1 cristalizador

EQUIPO DE LABORATORIO

1 espatula

1 balanza

1 parrilla

1 bomba de vacio
1 soporte universal
1 anillo

1 tela de asbesto
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SUSTANCIAS

Hidréxido de sodio, NaOH
Etanol absoluto, C,H,OH
Cloruro de sodio, NaCl
Grasa animal o aceite vegetal

EXPERIMENTACION

Se disuelven 9 g de hidroxido de sodio en una mezcla de 9 ml de etanol absoluto y
9 ml de agua contenida en un vaso de precipitado de 100 ml.

Por otra parte, se preparan 40 ml de una mezcla etanol-agua al 50% v/v (20 ml
de agua y 20 ml de etanol).

En otro vaso de precipitado de 250 ml se colocan 5 g de grasa o aceite y se
agrega la disolucion que contiene sosa. La mezcla se calienta, agitando constan-
temente, en un bafio de vapor por 30 minutos. Durante este tiempo se agrega la
disolucién de agua-etanol, siempre que sea necesario para evitar la formacion
excesiva de espuma. La mezcla anterior se vierte, con agitacion vigorosa, en una
disolucién fria de 25 g de cloruro de sodio en 75 ml de agua (disolucién que debe
calentarse si la sal no se disuelve). Para enfriar, primero se hace a temperatura
ambiente y después con un bafio de hielo. El jabén o éster metalico se precipita al
enfriar; se filtra a vacio y lavando con agua helada. Se seca al aire, dejando
reposar durante 24 horas el sélido obtenido. La cantidad lograda se pesa y, si es

posible, se obtiene el espectro IR y se comprueba que el producto se comporta co-
mo un jabon.

MICROMETODO

MATERIAL DE VIDRIO

1 vaso de precipitado de 50 ml
1 vaso de precipitado de 100 ml
1 matraz Erlenmeyer de 25 ml

1 matraz Kitazato de 250 ml

2 pipetas de 1 ml

1 propipeta

1 cristalizador mediano
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1 vidrio dereloj
1 embudo Buchner
1 agitador de vidrio

EQUIPO DE LABORATORIO

1 parrilla
1 espatula

SUSTANCIAS QUIMICAS

Hidréxido de sodio, NaOH
Etanol absoluto, C,H,OH
Cloruro de sodio, NaCl
Grasa animal o aceite vegetal
Hielo

EXPERIMENTACION

Se disuelven 0.5 g de hidroxido de sodio en una mezcla de 2 ml de aguay 2 ml de
etanol (95%) en un vaso de 25 ml o bien en un matraz Erlenmeyer de 25 ml. Con
una pipeta Pasteur se adiciona 1 g de aceite vegetal, agitando continuamente me-
diante un agitador magnético. La mezcla se calienta a 100°C por 30 minutos, agitan-
do continuamente y adicionando en ese periodo una mezcla equivalente de 2 ml de
aguay 2 ml de etanol para mantener el volumen constante.

Alternativamente, es posible mantener la mezcla a reflujo en un bafio de agua
hirviendo y colocando la mezcla en un vial de 5 ml o bien en un matraz redondo de
10 ml.

Para separar el jabon se disuelven 5 g de cloruro de sodio en 15 ml de agua,
vertiendo la mezcla en un vaso de precipitado de 50 ml y calentando si es necesario
para disolver la sal. Esta disolucidn se enfria y se le adiciona rapidamente la mez-
cla que contiene su jabon. A continuacion se enfria en un bafio de hielo. Se filtra
por succion el precipitado que se forme y se lava con 2 porciones de 1 ml de agua

fria. El jabon se deja secar hasta la siguiente seccion de laboratorio para poder
pesarlo y calcular el rendimiento.
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CUESTIONARIO
1. (Qué es un acido graso?
2. (Quéesunjabén?
3. Explique por qué los jabones “limpian”.
4.  ;Para qué se adiciona cloruro de sodio a la mezcla saponificante?
5. (Por qué la disolucién jabonosa es basica?
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Practica 8

OBTENCION DE UN DETERGENTE POR
MICROMETODO

OBJETIVO

Obtener un detergente mediante la reaccidn entre un alcohol de cadena larga y
acido clorosulfénico.

REACCION
CH,~(CH,) CH,-OH + Cl-SO,H ———— CH,~«(CH,),,~CH,-OSO,H

alcohol dodecilico 4cido clorosulfénico sulfato acido dodecilo

MATERIAL DE VIDRIO

1 matraz Erlenmeyer de 25 ml
1 matraz Kitazato de 250 ml

1 cristalizador mediano

1 agitador de vidrio

2 pipetas graduadas de 1 ml

1 embudo Buchner

EQUIPO DE LABORATORIO

1 espatula

1 parrilla

1 bomba de vacio
1 propipeta

1 papel pH
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SUSTANCIAS

Acido acético glacial, CH,COOH

Acido clorosulfénico, C1-SO,H

Alcohol dodecilico o laurico, CH,~(CH,),,~CH,~OH
Cloruro de sodio, NaCl

Carbonato de sodio, Na,CO,

Hielo

EXPERIMENTACION

Antes de iniciar la experimentacidn, se lava todo el material de vidrio y se seca en
una estufa.

Se colocan 2.5 ml de acido acético glacial en un matraz Erlenmeyer de 25 mly
se enfrian moderadamente en un bafio de hielo. Trabajando en la campana de
extraccion, se adiciona con lentitud y en pequefias porciones 1 ml (0.0155 mol)
de acido clorosulfénico al 4cido acético frio, procurando agitar continuamente.
En esta parte de la experimentacion debe ponerse especial cuidado de que el agua
no entre en contacto con el acido clorosulfénico. A continuacion se adicionan,
agitando continuamente, 2.9 g (0.0155 mol) de alcohol laurico en pequefias
porciones al matraz frio. Se contintia agitando hasta que todo el alcohol latrico se
disuelva, y a continuacion se deja reposar 20 minutos, agitando ocasionalmente,
para que la reaccion se complete.

Durante este intervalo se prepara una disolucién de 3.5 g de cloruro de sodio
en 12 ml de agua en un vaso de precipitado de 50 ml al que también se adiciona
hielo picado, de tal manera que el volumen total de disolucion no rebase los 25
ml. No es recomendable usar sal de mesa debido a los otros componentes que trae
consigo. Lamezcla de reaccidn se agrega al vaso que contiene la mezcla sal-hielo,
y se adicionan lentamente porciones de 0.5 ml de una disolucién saturada de
carbonato de sodio hasta que la mezcla sea basica. El detergente precipitado se
colecta filtrando por succién y lavando con pequefias cantidades de agua fria. El
producto se deja secar y se pesa para determinar el rendimiento de la sintesis.

Nota: El 4cido clorosulfonico es muy corrosivo y peligroso, y puede causar
quemaduras severas, por lo que debe utilizarse con mucho cuidado. Reacciona
violentamente con el agua, asi que es necesario usar material de vidrio
perfectamente seco, guantes y gafas protectoras. En caso de contacto con la piel,
hay que lavarse de inmediato con mucha agua y acudir al instructor.
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Obtencién de un detergente por micrométodo

PRUEBAS PARA JABONES Y DETERGENTES
A) Con jabén:

Se disuelven 0.175 g del jabon obtenido en 12.5 ml de agua destilada y se colocan
2.5 ml de dicha disolucién en un tubo de ensaye. Se agita el tubo para formar
espuma y se deja reposar por 30 segundos. Se observa el nivel de espuma formado
y se anotan las observaciones. A continuacion se adicionan 3 ml de una disolucién
al 5% de cloruro de calcio, se agita vigorosamente y se deja reposar. Se observa
el efecto de adicionar el cloruro. Después se agregan 0.15 g de fosfato frisddico o
bien carbonato de sodio, se agita vigorosamente, se deja reposar y se observa lo
que ocurra.

Las pruebas anteriores se repiten con una segunda porcion de 2.5 ml de diso-
lucién de jabon, pero usando una disolucion al 5% de cloruro de magnesio.

B) Con detergente:

Se disuelven 0.175 g del detergente preparado en 12.5 ml de agua y se vierten 2.5 ml
de esta disolucidon en un tubo de ensaye. El tubo se agita enérgicamente para formar
espuma y se deja reposar por 30 segundos. Se anotan las observaciones y se mide
el nivel de espuma formada. Se adicionan 3 gotas de una disolucion al 5% de
cloruro de calcio, se agita y se deja reposar. Se observa el efecto de 1a adicion
del cloruro en la espuma, y si es necesario se adiciona fosfato #risédico o bien
carbonato de sodio.

Las pruebas anteriores se repiten pero con disolucién al 5% de cloruro de
magnesio.

C) Efecto del aceite:
Se colocan 5 gotas del aceite vegetal en tres tubos de ensaye. Al primero se le
adicionan 2.5 ml de agua destilada, al segundo 2.5 ml de disolucion de jabén y al

tercero 2.5 ml de disolucién de detergente. Se agitan vigorosamente todos los
tubos, se dejan reposar unos minutos y se anota lo observado.

49

DERECHOS RESERVADOS © 2004, Universidad Autonoma Metropolitana (México). Prohibida la reproduccion de esta obra asi como la distribucién y venta fuera del ambito de la UAM®. E-libro Bibliomedia Bibliomedia@mail.com



Manual de practicas de quimica organica II

D) Efecto del acido diluido:

A las cantidades restantes de la disolucion jabonosa y de detergente se les adicionan

algunas gotas de acido sulfurico diluido hasta que las mezclas sean acidas. Se
anotan las observaciones.

CUESTIONARIO

(En qué difiere un detergente de un jaboén?

Investigue qué es un detergente catiénico, uno anidénico y uno neutro.
Ejemplifique cada caso.

[\

3. ;Qué ocurre si se adiciona aceite vegetal a las mezclas jabonosa y de de-
tergente?

4. Algunos libros de quimica describen a los detergentes como duros o blandos;
;@ qué se refieren tales calificativos?

5. ¢Qué pasa cuando se adiciona disolucién de CaCl, o bien de MgCl, a la
disolucion de jabon?

6.  (/Qué observa cuando se agrega aceite a una disolucion jabonosa o de de-
tergente?
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Practica 9

SINTESIS DE FLUORESCEINA: EMISION
Y ABSORCION DE LUZ

OBJETIVO

a)  Obtener el pigmento fluorescente fluoresceina a partir del resorcinol y el
anhidrido ftalico, un derivado del 4cido carboxilico.

b)  Comprender la diferencia entre emision y absorcion de luz en la regién del
ultravioleta-visible.

INTRODUCCION

La fluoresceina es un pigmento fluorescente que tiene multiples aplicaciones en
serigrafia, en microbiologia, etc., ya que se le utiliza como medio de contraste. Se
obtiene mediante una reaccién de sustitucién electrofilica aromética (S Ar) del

resorcinol sobre el anhidrido ftalico.
HO 0 OH
w OO
(o]
(0]
: O
(o]

Ademas, la fluoresceina es un compuesto que puede utilizarse como indicador
acido-base pues el color de sus disoluciones depende del pH. Tal diferencia es
mas evidente si se analizan los espectros de absorcion respectivos en la region
del ultravioleta-visible, UV-Vis (consultar el anexo C), mostrados en la figura 9.1.
Dichos espectros se obtienen cuando la molécula en cuestion es irradiada con
radiacion electromagnética del intervalo que va de 300 a 800 nandémetros (nm).

OH

(o)
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Los espectros obtenidos son una grafica de las longitudes de onda que 1a molécula
en cuestion absorbe, pero el color que observamos es en realidad la combinacion
de aquellas longitudes de onda que la molécula nos devuelve. La radiacion absorbida
por la molécula le provoca una transicion electrénica, que es un cambio en forma
y tamafio de su nube de electrones. Posteriormente la molécula regresa a su estado
inicial, o basal, disipando la energia recibida, vibrando, rotando, deformandose o
emitiendo luz, fendmeno este ultimo que permite obtener los espectros de emision
de la molécula.

2 T T T T T
. . 490
Dis. basica W

----- Dis. neutra
Dis. acida ‘

Absorbancia (u.a)

550 600
Longitud de onda (nm)

Figura 9.1 Espectros UV-Visible de fluoresceina en solucion basica, neutra y dcida.

MATERIAL DE VIDRIO

1 matraz redondo de 20 ml

1 refrigerante

2 vasos de precipitado de 50 ml
1 vaso de precipitado de 250 ml
1 pipeta graduada de 1 ml

1 vidrio de reloj

1 agitador de vidrio
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Sintesis de fluoresceina: emision y absorcion de luz

EQUIPO DE LABORATORIO

1 soporte universal

2 pinzas de tres dedos con nuez
1 espatula

1 propipeta

1 parrilla eléctrica

1 redstato

1 mantilla de calentamiento

1 agitador magnético

1 termdémetro

1 mangueras

SUSTANCIAS

Resorcinol o m-dihidroxibenceno, C .H,O,
Anhidrido ftalico, C,H,0,

Hidréxido de sodio, NaOH

Acido sulfirico, H,SO,

Acido clorhidrico, HCl

Agua destilada

EXPERIMENTACION

Se muelen 2.2 g de resorcinol y 1.5 g de anhidrido ftalico, y se colocan en un ma-
traz redondo de 50 ml. Se afiaden (con precaucion) 0.5 ml de acido sulfurico. Se
coloca un refrigerante y la mezcla, se mantiene a reflujo a 180°C, por un periodo
de 20 a 30 minutos y hasta que se forme una masa sélida de color café oscuro. Se
vierte (con precaucién) el contenido del matraz en un vaso de precipitado de 125
ml que contiene 20 ml de agua y 1 ml de acido clorhidrico. Luego se calienta el
matraz redondo, con un poco de agua, hasta que se separe el resto de la fluoresceina,
y se junta con lo antes obtenido. La mezcla se calienta unos 10 minutos, procurando
desintegrar los trozos grandes de fluoresceina cruda.

La mezcla se filtra y el sélido se lava con un poco de agua helada y se deja
secando al aire.

Con unos 3 ml de los lavados, en un pequefio vaso de precipitado se observa el
color de laluz reflejada y el efecto de la luz de una lampara ultravioleta, procurando
no mirar directamente la luz UV y usando la onda corta de 370 nm. En otro vaso se
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afiaden 5 ml de una disolucién 1 M de hidréxido de sodio, se agrega un poco de
fluoresceina recién preparada, y se observan la luz reflejada y el color de la diso-
lucion bajo luz UV.

En un matraz pequefio se colocan 0.5 mg de fluoresceina y se agregan 10 ml de
disolucién 1 M de HCI; en otro se agregan 10 ml de agua destilada y en un tercero
10 ml de solucion 1 M de NaOH. A continuacion se obtienen los espectros UV-
Visible (ver Fig. 9.1) de las tres disoluciones y se comparan.

El sélido obtenido se pasa y, si es posible, se obtienen los espectros IR (comparar
con los espectros IR-9 e IR-10 en el anexo A).

MICROMETODO

MATERIAL DE VIDRIO

1 tubo de ensaye de 125 x 10 mm
2 tubos de ensaye pequefios

2 vasos de precipitado de 25 ml
1 matraz Kitazato pequefio

1 pipeta de 0.1 ml

2 pipetas Pasteur

1 embudo Buchner

1 agitador de vidrio

2 cristalizadores medianos

1 mortero con pistilo

EQUIPO DE LABORATORIO

1 parrilla de calentamiento
1 soporte universal

2 pinzas con nuez

I termdémetro

1 aro de hierro

EXPERIMENTACION

Enun tubo de ensaye de 125 x 10 mm se colocan 0.15 g de anhidrido ftalicoy0.22 g
de resorcinol que se han molido finalmente en un mortero. Se afiaden 0.05 ml de
acido sulfurico (o bien 1 gota) y la mezcla se calienta a 180°C hasta que se ob-
serve la formacion de una masa sélida de color café oscuro, lo cual ocurre 20 a 30
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Sintesis de fluoresceina: emision y absorcion de luz

minutos mas tarde. El contenido del tubo se vierte con mucho cuidado en una
mezcla de 2 ml de agua destilada y 0.1 ml de 4cido clorhidrico contenidos en un
vaso de precipitado de 25 ml. Para extraer el resto de fluoresceina que permanece
pegada al tubo de ensaye, se calienta el tubo con un poco de agua y se agrega a la
primera porcion. La mezcla se calienta por otros 10 minutos y, con la ayuda de una
varilla de vidrio, se procura desintegrar la fluoresceina sélida.

Se filtra a vacio sobre un papel previamente pesado y se lava con un poco de
agua helada. El precipitado se seca y pesa para calcular el rendimiento de la
reaccion.

Se realiza el mismo tipo de analisis de fluorescencia, UV-Vis, y el IR que se
realiza con el método normal (compare con los espectros IR-9 e IR-10 en el anexo
A y con los espectros UV-Vis de la Fig. 9.1).

CUESTIONARIO

1. Investigue la estructura de al menos otros dos pigmentos fluorescentes.
(Por qué es diferente el color de la disolucién de fluoresceina en medio
acido, basico y neutro? ;Qué cambios estructurales se producen en la
molécula a consecuencia del medio 4cido o basico?

Investigue qué es un espectro de absorcion y uno de emision.

4. (En qué difiere el color de las disoluciones observadas a simple vista de
aquellas observadas bajo luz ultravioleta? ;Como se nombra tal propiedad
de las sustancias?

5. Observando los espectros UV-Vis obtenidos, ;en qué difieren? ; Tal diferencia
es observable a simple vista?

had
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Practica 10

SINTESIS DE UNA AMIDA: ADICION
NUCLEOFILICA SOBRE UN DERIVADO
DEL ACIDO CARBOXILICO

OBJETIVO

Obtener una amida ciclica, N-(p-clorofenil)-maleimida, mediante la adicién nu-
cleofilica de p-cloroanilina sobre anhidrido maleico.

INTRODUCCION

La obtencién de la N-(p-clorofenil)-maleimida en la presente practica es un proceso
que se desarrolla en dos etapas: en la primera de ellas ocurre un ataque nucleofilico

del nitrégeno de la p-cloroanilina, catalizado por el medio acido, sobre el carbono
carboxilico del anhidrido ftalico.

Cl
0 o) /@/
CH,COOH / N
O 4+ HoN | ——— = I
H
H
0
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En la segunda etapa el acido N-(p-clorofenil)-maledmico se calienta y el
nitrégeno ataca al otro carbono carboxilico para formar la N-( p-clorofenil)-

maleimida.
& N e ¢N @ CI
| A
H
H
d o)
EQUIPO DE VIDRIO

1 matraz redondo de 50 ml

2 matraces Kitazato de 100 ml

1 vaso de precipitado de 50 ml
1 vaso de precipitado de 100 ml
1 embudo Buchner

2 pipetas graduadas de 10 ml

1 cristalizador

1 probeta de 25 ml

1 agitador de vidrio

EQUIPO DE LABORATORIO

1 soporte universal
2 pinzas con nuez

1 parrilla

1 espatula

1 termoémetro

1 balanza

1 agitador magnético
1 propipeta

1 bomba de vacio

1 papel filtro
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Sintesis de una amida: adicién nucleofilica sobre un derivado del 4cido carboxilico

SUSTANCIAS

g-cloroanilina, Cl-CH-NH,
Acido acético glacial, CH,COOH
Anhidrido maleico, C,H,0,
Anhidrido acético, (CH,CO),0
Etanol, C,H.OH

Acetato de sodio, CH,COONa
Carbon activado

Hielo

EXPERIMENTACION

En un vaso de precipitado de 50 ml se vierten 3.8 ml de p-cloroanilina y 6 ml de
acido acético. La mezcla se calienta ligeramente hasta lograr la disolucién total. A
continuacion se adicionan, de manera lenta y con agitacién vigorosa, 2.94 g de
anhidrido maleico. El precipitado formado se filtra con bomba de vacio y se lava
con 3 ml de 4cido acético. El s6lido filtrado se cristaliza en etanol caliente, se
determina su punto de fusién y se obtiene el espectro IR correspondiente. El s6lido
formado es acido N-(p-clorofenil)-maleamico, que se funde a 205°C.

En un matraz redondo de 50 ml se colocan 3.3 g del a4cido N-(p-clorofenil)-
maleamico, 6 ml de anhidrido acético y 0.15 g de acetato de sodio. La mezcla se
calienta en bafio Maria a 85-95°C, durante una hora, agitando lenta y continuamente.
Se enfria al chorro de agua y se coloca la mezcla en un cristalizador con hielo y
agua, agitando de manera enérgica hasta que termine de formarse un precipitado.
La maleimida formada se filtra con una bomba de vacio, se redisuelve en etanol
caliente y se agrega un poco de carbén activado para eliminar impurezas. La
disolucién caliente se filtra y se deja cristalizar. Se filtran los cristales formados,
se mide su punto de fusién (110-111°C) y, si es posible, se obtienen los espectros
IR y UV-Vis. Comparese este ultimo con los espectros by ¢ de la figura C-13 del

anexo C.
CUESTIONARIO
1. Explique el mecanismo de la presente sintesis.
(Por qué se utiliza 4cido acético para la sintesis del acido N-(p-clorofenil)-
maleamico?
3. Indique cudl es el nucleéfilo y cudl el electréfilo en la presente sintesis.
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Practica 11

SINTESIS MALONICA: OBTENCION DEL
ACIDO HEXANOICO

OBJETIVO

a)  Realizar la sintesis de acido hexanoico a partir de malonato de dietilo.
b)  Comprender las etapas de la sintesis malénica.
c)  Comprobar que la sintesis maldnica, junto con la acetoacética, son dos

importantes métodos de obtencién de compuestos con sustituyentes a al
carboxilo.

INTRODUCCION

La sintesis malénica es un método para la obtencion de compuestos con 1 o 2
sustituyentes en posicion aa al carboxilo. En la primera etapa, una base arranca
uno de los hidrégenos a y el ion malonato obtenido actia como un nucledfilo
efectivo que desplaza al buen grupo saliente unido al grupo alquilo o arilo que se
agrega en la segunda etapa. Finalmente, en la tercera etapa se agrega un acido y
se calienta para hidrolizar el malonato y para catalizar la descarboxilacion del
acido maldnico generado. La sintesis maldnica, junto con la sintesis acetoacética,
son dos importantes rutas de obtencién de compuestos diversos cuya caracteristica

principal es la presencia de uno o dos nuevos sustituyentes en la posicién a al
carbonilo o carboxilo.

0 0 0
)j\)l\ 1) NaOC, Hg/Etanol /“\
//\\/\\
HsC,0 OCHs » HO CH, + CO, + HO
2) //\\//\\B'
3) Hi0%/A
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MATERIAL DE VIDRIO

1 matraz redondo de 100 ml

1 matraz redondo de 50 ml

1 condensador

2 vasos de precipitado de 100 ml
1 junta Claissen

1 termopozo

1 adaptador para termémetro

1 junta de goteo

2 pipetas graduadas de 10 ml

1 cristalizador

EQUIPO DE LABORATORIO

3 soportes universales
4 pinzas de tres dedos con sus nueces
1 mantilla

1 redstato

| balanza

1 manguera

1 parrilla

1 espatula

1 termOmetro

1 agitador magnético

1 papel filtro

SUSTANCIAS

Etanol, C,H.OH

Sodio metalico, Na(S)

Cloruro de calcio, CaCl,

Malonato de dietilo, CH,(COOC,H,),
Bromuro de n-butilo, BrCH,CH,CH,CH,
Sulfato de magnesio anhidro, MgSO,
Acido clorhidrico concentrado, HCI
Acido sulfiirico concentrado, H.SO,
Hidréxido de potasio, KOH

Eter etilico, (CH,CH,),0

Hielo

62

DERECHOS RESERVADOS © 2004, Universidad Autonoma Metropolitana (México). Prohibida la reproduccion de esta obra asi como la distribucién y venta fuera del ambito de la UAM®. E-libro Bibliomedia Bibliomedia@mail.com



Sintesis malonica: obtencion del acido hexanoico

EXPERIMENTACION

En un matraz redondo de 50 ml se coloca un agitador magnético y se adapta una
junta Claissen, como en la figura 11.1. En la junta Claissen se colocan un
condensador y un embudo de adicidn. Se conecta una trampa de humedad (de
cloruro de calcio) para mantener las condiciones anhidras. Se colocan 20 ml de

etanol absoluto y 0.7 g de sodio metalico limpio (en pequefios trozos) en el matraz
redondo.

Figura 11.1 Dos opciones para montar un sistema de reflujo en condiciones
anhidridas y adicion a) por medio de una junta Claissen y b) en un matraz de tres
bocas.
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Nota: El sodio metalico reacciona violentamente con el agua y puede provocar
una explosién e incluso un incendio con los disolventes inflamables. Suele
conservarse en aceite mineral o Nujol, pero ello no evita que se le forme una
costra de hidréxido de sodio debido a la humedad atmosférica. Antes de utilizarlo
debe secarse perfectamente con papel absorbente, eliminar la costra de hidroxido
de sodio y cortarlo en trozos pequefios, procedimiento que debe realizarse en un
lugar perfectamente seco, ventilado, alejado de los disolventes inflamables y
utilizando siempre guantes. De preferencia, se recomienda que el profesor realice
tal actividad.

Si la reaccién se torna muy exotérmica, debera utilizarse un bafio de agua fria
para mantener una temperatura baja. Pero si la reaccién no ocurre, es recomendable
calentar un poco para iniciarla.

Cuando la temperatura de la mezcla de reaccion se encuentre por debajo de los
50°C, se agregan lentamente y con agitacién 4.7 ml (0.031 mol) de malonato de
dietilo recién destilado (p = 1.05 g/ml) en un periodo de 5 minutos. La reaccion se
completa mediante el reflujo por 15 minutos.

Se colocan 3.6 ml de bromuro de n-butilo en un embudo de adicion y se agrega,
lentamente a la mezcla de reaccidn durante un periodo de 5-10 minutos, agitando
continuamente durante todo el proceso. Si la reaccidn se torna violenta durante las
adiciones, serd necesario enfriar. Después de finalizada la adicion del bromuro de
n-butilo, se mantiene el reflujo por 90 minutos. Durante este tiempo puede aparecer
una sal inorganica que precipitara, provocando un burbujeo violento, por lo cual
deberé sujetarse bien todo el sistema. Utilizando una junta “Y”, el sistema de
reflujo se modifica a uno de destilacion, como el de la figura 11.2, y se elimine el
etanol utilizando un cristalizador con agua caliente.

El residuo que permanece en el matraz redondo se enfria y se agregan 20 ml de
agua que contienen 2 gotas de &cido clorhidrico concentrado. El agua se agita y
elimina con un embudo de separaciéon. El matraz se lava con 5 ml de agua, los
cuales se vierten al embudo de separacion, se agita y se separa nuevamente la
capa acuosa de la organica. El proceso se repite con otras dos porciones de agua
fria. La fase organica que contiene el éster se seca con sulfato de magnesio anhidro.

El éster seco se decanta y purifica destilando cualquier material que hierva a
menos de los 100°C. El éster remanente se destila a presiéon reducida, colectando
el liquido en el rango de 130-135°C (a 20 mm). El producto formado se pesa, se
mide su volumen, se determina el punto de ebullicién que es de 235-240°C (a 1
atm) y se obtiene su espectro IR.
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Sintesis maldnica: obtencion del acido hexanoico

0
D

Figura 11.2 Montaje de un sistema de destilacion a partir de un sistema de reflujo,
utilizando una junta Claissen y una junta en “Y”.

Se monta nuevamente un sistema de reflujo con un matraz redondo de 100 ml en
el que se colocan 8 g de hidroxido de potasio y 8 ml de agua. El hidroxido de
potasio se disuelve con agitacion y se adicionan gota a gota 8 ml del éster obtenido.
La mezcla se mantiene a reflujo hasta que no se observe capa aceitosa en la
superficie del liquido, para saponificar totalmente el éster, lo cual debe ocurrir en
1 0 2 horas. El sistema se modifica a uno de destilacion, se adicionan 8 ml de agua
y se destilan 8 ml o el volumen de mezcla etanol-agua que se genere.
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Se adicionan a la mezcla ya fria 12 ml de 4cido sulfurico concentrado disueltos
en 8 ml de agua. La anterior adicidn se lleva a cabo de manera que la reaccién no
sea muy violenta. La mezcla debe ser fuertemente acidificada y el reflujo debe
mantenerse por un periodo de 1 a 3 horas. Se enfria la mezcla, se separa la capa
acuosa inferior y se extrae con cuatro porciones de 25 ml de éter etilico. Los
extractos etéreos se combinan con la capa organica y se secan con sulfato de
magnesio anhidro. El disolvente se decanta y elimina por evaporacion, hasta que
s6lo queden 25 ml de éter. La disolucion se transfiere a un matraz redondo de 50
ml y se destila el éter, recibiéndolo en un recipiente sumergido en hielo. Cuando
todo el éter se ha eliminado, el acido hexanoico se destila a 190-210°C. Pese y
mida el volumen de liquido obtenido, determine su punto de ebullicion (que se
espera a 205°C [a 1 atm] y 99°C [a 10 mmy]). Si es posible, obténgase el espec-
tro IR del producto, analicese y comparese con el espectro IR-13 del anexo A.
Busquese en especial la banda ancha, caracteristica de los acidos carboxilicos
(3600-2700cm™), que se traslapa con las sefiales C-H a 2800-3000 cm™.

CUESTIONARIO

1. (Qué compuesto se obtendria si en lugar de mindonata de dictiio se utilizara
acetilacetonato de ctilo? Describa el mecanismo completo de tal proceso.

2. ¢Para qué se utiliza el sodio metalico?
3. St no se dispone de bromuro de n-butilo, (sc puede utiiizar n-butanol?
4. ;Qué gas se genera cuando se adiciona ¢l dacido sulfurico y se calienta?
5. (Para qué sirve la sintesis maldnica?
6.  ;Puede utilizarse una dicetona como la 2.4-pentanodiona en una ruta andloga
a la sintesis maldnica o acetoacética? Justifique su respuesta.
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Practica 12

REACCIONES DE ELIMINACION (E):
SINTESIS DE CICLOHEXENO

OBJETIVO

a)  Obtener ciclohexeno a partir de un ciclohexanol en medio acido.
b)  Comprobar la formacién del doble enlace mediante disolucion de permanga-

nato de potasio, KMnO,.
REACCION
H,S0,
OH »
MATERIAL DE VIDRIO

1 vaso de precipitado de 100 ml
2 tubos de ensaye

2 pipetas graduadas de 5 ml

1 probeta de 10 ml

1 agitador de vidrio
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EQUIPO DE LABORATORIO

3 soportes universales

3 pinzas de tres dedos con sus nueces
1 parrilla

1 anillo

1 mantilla de calentamiento

1 redstato

1 balanza

1 termémetro

1 manguera

1 espatula

REACTIVOS

(}iclohexanol, CH,-OH

Acido sulfurico concentrado, H.SO,
Permanganato de potasio, KMnO,
Tetracloruro de carbono,CCl,

Sulfato de magnesio anhidro, MgSO,, o de sodio anhidro, Na,SO,
Bromo liquido, Br,

EXPERIMENTACION

Se monta un aparato de destilacién, adaptado con un embudo de adicién en un
matraz de tres bocas (Fig. 12.1). En el matraz se colocan 5 g de ciclohexanol y
algunas perlas de ebullicion o un agitador magnético. En el embudo de adicion se
vierten 10 ml de una mezcla de acido sulfurico y agua (al 50 % vol/vol.). Se
calienta lentamente mientras se adiciona, gota a gota, la mezcla acida, para que la
reaccion sea moderada. Se contintia calentando y se colecta la fraccion que destila
entre 65-85°C. El destilado se seca con 0.5 g de sulfato de sodio anhidro, se deja
reposar 10 minutos y se decanta el liquido.
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Reacciones de eliminacion (E): sintesis de ciclohexeno

Figura 12.1 Sistema de destilacion, con embudo de adicion en matraz de tres bocas.

El volumen del liquido obtenido se pesa, y si es posible se obtiene el espectro
IR y se compara con el espectro IR-14 en el anexo A.

PRUEBA

En un tubo de ensaye se colocan 0.5 ml de producto y se adicionan, gota a gota,
0.5 ml de disolucién de bromo en tetracloruro de carbono al 5%.

En otro tubo de ensaye, a 0.2 ml de producto se adicionan 2 ml de agua y 1 ml,
gota a gota, de una disolucidn acuosa de permanganato de potasio al 2%.

CUESTIONARIO

1. ¢Qué tipo de reaccidon de eliminacién ocurre en la presente actividad?
Escriba el mecanismo de reaccion.

2. ¢De qué otra forma demostraria usted que el compuesto obtenido presenta
una doble ligadura?
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3. (Qué sefiales, en el espectro IR, permiten comprobar la existencia de una
doble ligadura en un compuesto?
4. Proponga al menos otras dos rutas de sintesis y las moléculas precursoras

de ciclohexeno.
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Practica 13

QUIMIOLUMINISCENCIA: SINTESIS Y
PROPIEDADES DEL LUMINOL O
3-AMINOFTALHIDRACIDA

OBJETIVO

a)  Obtener luminol (3-aminoftalhidracida) a partir del acido 3-nitroftalico con
hidrazina y posterior reduccién del grupo nitro.
b)  Comprender que la luminiscencia puede ser resultado de una reaccion

quimica.
c) Realizar experimentos de quimioluminiscencia con el luminol y pigmentos
fluorescentes.
INTRODUCCION

La luminiscencia es la rama de la fisicoquimica que estudia el proceso y las
causas de la emision de fotones. Los distintos tipos de emision luminiscente pueden
clasificarse segun la fuente o causa de la excitacion de la molécula emisora. Por
ejemplo, cuando una sustancia se calienta intensamente puede ocurrir que parte de
la energia que absorbe sea liberada como luz, en cuyo caso el proceso se nombra
termoluminiscencia. Cuando los cristales de azucar se rompen, suelen observarse
pequefios destellos luminosos; el fendmeno en cuestién se nombra tribolu-
miniscencia. Si la emision se observa después de irradiar la sustancia en cuestion
con luz de otra longitud de onda (ultravioleta, generalmente), el proceso se nombra
fotoluminiscencia. Del mismo modo, cuando la emisién luminosa acompafia a una
reaccion quimica se le llama quimioluminiscencia. La bioluminiscencia es un fe-

nomeno observable en muchos organismos vivos, por ejemplo en las luciérnagas y
algas marinas.
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La fluorescencia es el proceso mediante el cual una molécula que ha sido excitada
(a su estado singulete) regresa a su estado normal emitiendo fotones en un tiempo
del orden de 1078 segundos. Si antes la molécula sufre un proceso de desactivacién
vibracional y después regresa a su estado basal desde un estado triplete en un
tiempo del orden de los 10 segundos, el proceso se nombra fosforescencia. Una
manera comun de distinguir entre fluorescencia y fosforescencia es observar que
la emision fluorescente desaparece cuando desaparece la fuente de excitacion,
y la fosforescencia persiste y se desvanece mas lentamente cuando se retira dicha
fuente.

El compuesto luminiscente que se encuentra en las manchas dorsales o en el
abdomen de las luciérnagas es un compuesto complejo llamado luciferin, que es
dificil de sintetizar en el laboratorio. Sin embargo el compuesto llamado luminol
(3-aminoftalhidrazida) emite el mismo tipo de luz y es muy facil de obtener en el
laboratorio, por la reaccion entre la hidrazina y el acido 3-nitroftalico, seguida de

una reduccion.
o] 0 o
OH M H
) hll _— |
\H N\H
o]
NO2 NO, © NH, ©
Acido 3-nitroftalico 3nitroftalhidracina wminol 6
3Jaminoftalhireacida
MATERIAL DE VIDRIO

1 matraz Erlenmeyer de 125 ml
1 matraz Erlenmeyer de 500 ml
1 pipeta graduada de 5 ml

1 pipeta graduada de 1 ml

4 matraces aforados de 50 ml

1 bureta de 50 ml

2 tubos de ensaye grandes

5 tubos de ensaye medianos

1 matraz Kitazato

1 embudo Buchner
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Quimioluminiscencia: sintesis y propiedades del luminol 6 3-aminoftalhidracida

EQUIPO DE LABORATORIO

1 soporte universal

2 pinzas con nuez

1 mechero de Bunsen
1 parrilla

1 manta de calentamiento
1 redstato

1 termdémetro

1 perla de ebullicién
1 trozo de manguera
1 papel filtro

2 tapas de hule

SUSTANCIAS

Acido 3-nitroftalico, C;HNO,

Hidrazina, H NNH,

Glicerina

Hidroxidos de sodio y de potasio, NaOH y KOH

Hidrosulfito de sodio dihidratado (ditionato de sodio), Na,S,O,
Acido acético, CH,COOH

Dimetilsulféxido, CH,SOCH,,

Ferricianuro de potasio, K,Fe(CN),

Agua oxigenada, H,0,

Acido clorhidrico, HC1

Alguno de los siguientes pigmentos: rodamina B, eosina G, fluoresceina,
fenolftaleina o quinizarina

Agua destilada

EXPERIMENTACION

En un tubo de ensaye grande se colocan 1.3 g (0.0062 mol) de 4cido 3-nitroftalico
y 2 ml (0.006 mol) de una disolucién al 10% de hidrazina. Se calienta con un
mechero hasta que el sélido se disuelva. Entonces se agregan, con cuidado, 4 ml
de trietilenglicol (glicerina) y algunas perlas de ebullicién. Se colocan un termoé-
metro y un tubo con una manguera para hacer burbujear los vapores generados en
un matraz Kitazato. La disolucidn se calienta hasta que hierva vigorosamente y se
elimine el agua producida. Se contintia calentando y se eleva la temperatura hasta
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los 210-220°C, manteniéndola por 7 minutos. El tubo se enfria al aire hasta los
100°C y se adicionan 20 ml de agua caliente; después se enfria hasta temperatura
ambiente. Los cristales de 3-nitroftalhidrazida se colectan por filtracién a vacio y
no se secan, ya que se utilizaran en el siguiente paso.

El producto antes obtenido se transfiere a un tubo de ensaye limpio y se adicionan
6.5 ml (0.018 mol) de una disolucién al 10% de hidréxido de sodio; la mezcla se
agita hasta que el sélido se disuelva. Se adicionan 4.0 g (0.019 mol) de hidrosulfito
de sodio dihidratado (ditionato de sodio) y se elimina el s6lido de las paredes del
tubo con un poco de agua. La mezcla se calienta hasta ebullicion por 5 minutos. Se
adicionan con mucho cuidado 2.6 ml (0.045 mol) de 4cido acético glacial y se
enfrian con hielo. El precipitado amarillo (luminol) se colecta por succion a vacio.
Si es posible, obténgase el espectro IR y el punto de fusioén del luminol (315°C) y
comparese con los espectros IR-11 e IR-12 del anexo A.

EXPERIMENTOS DE QUIMIOLUMINISCENCIA

A) Con hidroéxido de potasio

En un matraz Erlenmeyer de 125 ml se colocan 10 g de hidréxido de potasio, 25 ml
de dimetilsulfoxido y 0.15 g de luminol. En un cuarto oscuro, se tapa el matraz y
se agita vigorosamente para observar el color azul que emite la mezcla. Cuando la
luz emitida decrece se quita el tapdn, se deja ventilar y se vuelve a tapar, observando
lo que sucede. El proceso se repite varias veces, hasta que la emision disminuye.

B) Con ferricianuro de potasio, agua oxigenada e hidréxido de
sodio

Disuélvanse 0.15 g de luminol en 5 ml de una disolucién con 10% de hidréxido de
sodio y 45 ml de agua. Se prepara una segunda disolucién con 15 ml de ferricianuro
de potasio al 3%, 15 ml de agua oxigenada al 3% y 70 ml de agua. Después se
diluyen 15 ml de la primera dilucién con 85 ml de la segunda (de preferencia en un
cuarto oscuro). Se agita el contenido y, para aumentar la intensidad de la
luminiscencia, se adiciona mas disolucion de hidréxido de sodio y se observan el
color y la intensidad de la luz emitida.
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C) Otra técnica

Se mezclan 50 mg de luminol con 5 ml de disolucion 3 M de hidréxido de sodio
en un matraz Erlenmeyer de 500 ml y se diluye con agua hasta aproximadamente
400 ml. Se adicionan 10 ml de una disolucién al 3% de perdéxido de hidréogeno
(agua oxigenada). En un lugar oscuro se procede a adicionar 250 mg de ferricianuro
de potasio y se agita, anotando lo observado.

Se coloca algo de la disolucidon luminiscente en un pequefio vaso de precipitado
y se adiciona un poco de acido clorhidrico 3 M. Se anota lo observado. Se colocan
algunas lentejas de hidréxido de sodio en un vaso de precipitado y se adiciona de
la disolucidn luminiscente, observando lo que pasa.

D) Colores y pigmentos fluorescentes

Se preparan disoluciones al 5% de algunos de los siguientes pigmentos fluores-
centes: fluoresceina, fenolftaleina, rodamina B, eosina o quinizarina. Obsérvese
el fenémeno de fluorescencia cuando las disoluciones se irradian con luz ultravioleta
de onda larga (350 nm) por medio de una lampara de UV.

Para observar el fendmeno de transferencia de energia del luminol a un pigmen-
to fluorescente, se vierten en un tubo de ensaye 0.5 ml de disolucién del pigmento
(2.5 mg en 50 ml); a continuacion se agregan 0.5 ml de disoluciéon basica de
luminol. Se observa qué sucede cuando a la anterior mezcla se agregan 4 ml de di-
solucion de ferricianuro y agua oxigenada. La prueba puede realizarse con las
mezclas luminiscentes preparadas como en los procedimientos A y B.

PRECAUCIONES

Es recomendable que la disolucién de agua oxigenada sea preparada por el profesor.

Al trabajar con la hidrazina deben utilizarse guantes pues es muy toxica, y no
debe inhalarse o tocarse.

El dimetilsulféxido, DMSO, debe manejarse con mucho cuidado pues se absorbe
por la piel y provoca reacciones adversas a la salud.

Nunca debe observarse directamente una fuente de radiacion ultravioleta.

Los pigmentos fluorescentes rodamina B, eosina G y quinizarina son muy irritantes
para la piel y los ojos, por lo que deben manejarse con mucho cuidado.
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CUESTIONARIO
1. Existen otros compuestos luminiscentes como el luminol; investigue el nom-
bre y la estructura de por lo menos dos mas.
2. Enel experimento de emisioén luminiscente realizado en dimetilsulféxido,
(qué efecto tiene abrir el matraz después de agitarlo vigorosamente?
3. (De qué color es 1a emision luminiscente del luminol? ;Es de mayor o me-

nor longitud de onda que la radiacién ultravioleta? ;Es de mayor o menor
energia que la radiacion ultravioleta?

4. Al usar los pigmentos fluorescentes y la reaccidn con luminol, ;qué fenémeno
se observa?
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Anexo A

ESPECTROS IR
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Espectro IR-3 Espectro en la region del infrarrojo del salicilaldehido.
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3,5-Dimetilpirazol
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Espectro IR-7 Espectro en la region del infrarrojo del 3.5-dimetilpirazol.
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Sal sodica de Fluresceina
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conocida como “luminol”.

00 4-aminoftalhidrazida

v v v v v v v L s L4 v LS v
I 1
.

<
g0 1
4
2t q
Z 50| ~
z | .
é o -
2 | 4

[

0 e A 2 i A A 2 4 Y 1 A A 1 L A L

4000 3000 000 800 600 450

00
NUMERO DE ONDA (cm-1)

Espectro IR-12 Espectro en la region del infrarrojo de la 4-aminoftalhidrazida,

isomero del luminol.
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Anexob

SUSTANCIAS PELIGROSAS

Anexo B: sustancias peligrosas

Sustancia

Riesgo

Método de eliminacion

n-butanol:
C,H,OH

Ocasiona conjuntivitis,
dermatitis, dolor de cabeza
y vértigo.

Lave con abundante agua. En
caso de ingestion, practique
lavado gastrico.

Manipulese en lugar ventilado,
utilizando guantes y gafas o
mascarrilla.

Acido sulfurico:
H,SO,

Muy corrosivo, causa
quemaduras y reacciona
vigorosamente con el agua.

Uselo en lugar bien ventilado,
evite el contacto o respirar sus
vapores. Neutralice con
carbonato de sodio cualquier
derrame y lave con abundante
agua.

Cromatos y
dicromatos:
K,CrO,,
Na,Cr,0O,, etc.

277

El polvo irrita los ojos y
elsistema respiratorio.La
exposicion prolongada de la
piel puede ocasionar
ulceracion y sensibilizacién
a la dermatitis. Al contacto
con materia combustible/
organica puede originar
incendios.

Diluir con abundante agua o
hacer una suspension y
eliminar.

Alcanfor:
C1OH160

Se puede absorber por
inhalacién, ingestién o
contacto. Provoca irritacion,
vértigo, convulsiones,
vémito, calambres y
espasmos. Puede provocar
la muerte por fallo
respiratorio si la exposicién
es prolongada.

Lavese los ojos con abundante
agua. En caso de ser
ingerido, practique lavado
gastrico seguido de purgante
salino. Manipulelo en lugar
bien ventilado,y en su defecto
utilice mascarilla con
absorbente quimico.

Etanol:
C,H,OH

La exposicién prolongada
puede provocar nauseas,
vémito y dolor de cabeza.

Manipulelo en lugar bien
ventilado.

Manténgalo alejado de toda
fuente de ignicién.
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Sustancia Riesgo Método de eliminacién
|
Acido acético: Produce quemaduras o Manipulelo en lugar bien
CH,COOH ennegrecimiento, grietas y ventilado y utilice gafas
endurecimiento de la piel. protectoras y guantes de
Por inhalacién provoca goma. Lave la zona afectada
irritacion y bronquitis. Por con agua y jabén.
ingestion produce dolor de En caso de ingestion,
boca, faringe, es6fago y practique lavado géstrico con
estdbmago, vomito y agua de cal.
hematemesis.
Bicarbonato de Desprende CO, con los Lave con agua.
sodio: NaHCO, acidos o al calentarse.

Hidréxido de sodio: | Irritacion al contacto. Si se Al usarlo utilice guantes y
NaOH ingiere provoca quemaduras | gafas. Lave con agua y jabon
graves en el tracto digestivo. | la zona afectada.

Resorcinol: Irrita la piel, sobre todo en Manipulelo en lugar ventilado y
CH.O, personas sensibilizadas. Es | utilizando guantes y gafas. En
un veneno potente. caso de contacto, lave con

agua y jabén.

Anhidrido ftalico: Irritante de la piel y ojos. Manipulelo en lugar ventilado y
C,H, 0, Por ingestion es toxico. utilizando guantes y gafas. En
caso de contacto, lave con
agua y jabén.

Metales alcalinos: Reaccionan violentamente Na: neutralicelo con pequenas

Li, Na, K, etc. con el agua, produciendo cantidades de etanol, en
hidrégeno que puede campana de extraccion y lejos
explotar. de toda fuente de ignicion.

Cuando cesa la reaccion,
diluyalo con agua para
eliminarlo.

K: mas reactivo; debe dividirse
en piezas pequefias que
pueden ser cubiertas con
glicerol, para que reaccione
lentamente. Una vez disuelto
se agregan pequefas
cantidades de etanol. Cuando
cesa la reaccion, se diluye
con agua y se elimina.
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Sustancia

Riesgo

Método de eliminacién

Oxidos y peréxidos:

H,0,.

Los oxidos y peroxidos de
metales alcalinos reaccionan
vigorosamente con el agua,
dando soluciones bésicas y
un aerosol del hidréxido
metalico en el aire.

Se eliminan con una corriente
continua de agua en el
vertedero.

Acido clorhidrico:
HCI

Vapor nocivo, causa
quemaduras severas.

Evite el contacto y respirar el
vapor; diluir con grandes can-
tidades de agua, neutralizar la
solucién diluida con carbonato
sodico y desechar en el
drenaje con mucha agua.

Acido nitrico:
HNO,

Causa quemaduras graves;
sus vapores son acidos. Es
un agente oxidante muy
fuerte que al reaccionar
produce, frecuentemente,
o6xidos de nitrbgeno muy
toxicos.

Evite el contacto y la
inhalacién de sus vapores.
Neutralice con carbonato de
sodio y eliminelo con agua en
abundancia.

Rodamina B
C,H,,CIN,O,

28" 21

Irritante de la piel y ojos.
Posible agente cancerigeno
y mutageno.

Al trabajarlo utilice guantes,
lentes protectores y(0)
mascarilla. En caso de
contacto, lave con agua en
abundancia.

Eosina G:
C,,H,Br,Na,O,

Irritante, posible
cancerigeno y mutageno.

Al manipularlo utilice guantes,
lentes protectores y(0)
mascarilla. En caso de
contacto, lave con agua en
abundancia.

Quinizarina, 1,4-
dihidroxiantraqui-
nona: C_,HO

14" 874

Irritante, posible agente
cancerigeno y mutageno.

Al manipularlo utilice guantes,
lentes protectores y(0)
mascarilla. En caso de
contacto, lave con agua en
abundancia.
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Sustancia Riesgo Método de eliminacion
Hidréxido de Causa quemaduras graves y | Evite el contacto o respirar sus
amonio: NH,OH €S muy corrosivo e irritante vapores. Elimine con agua en

de la piel y del sistema abundancia.

respiratorio.

Dimetilsulfoxido, Se absorbe por la piel. Al utilizarlo use guantes, gafas
CH,-SO-CH, Toxico si se inhala e ingiere. | y de ser posible mascarilla.
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Anexo C

ESPECTROSCOPIA UV-VISIBLE
ESPECTROSCOPIA UV-VISIBLE O ELECTRONICA

En el espectro electromagnético la region del ultravioleta de vacio, UV-Vacio, se
localiza a menos de 200 nm. La regién del ultravioleta cercano, UV-c o NUV
(Near Ultraviolet), se localiza entre 200 nm y 380 nm. La region del visible, Vis,
se localiza entre los 380 y 780 nm. Por ultimo el infrarrojo cercano, NIR, se
localiza entre los 780 y 2500 nm.

Cuando una molécula absorbe radiacion de la region ultravioleta cercano-vi-
sible (UV-Vis) los electrones mas externos que la forman, ubicados en niveles
basales, se mueven a niveles de mayor energia (generalmente electrones 7 o p de
no enlace). Del rango total de longitudes de onda que se proporciona a una molécula,
solo son absorbidas aquellas que producen un cambio permitido en la forma y
tamafio de su nube de electrones. Posteriormente la molécula regresa a su estado
inicial, o basal, disipando la energia recibida, vibrando, rotando, deformandose o
emitiendo fotones, fendmeno este tltimo que permite obtener los espectros de
emision de la molécula. En el llamado espectro de absorcion se registra la gama
de longitudes de onda que producen una transicion electrénica en la molécula,
pero el color que observamos es la combinacién de todas aquellas longitudes de
onda que la molécula no puede aceptar y que nos son devueltas.

Si bien una molécula de mediana complejidad se manifiesta transparente en la
region del UV-Vis, su espectro puede ser muy semejante al de otras moléculas
mucho mas sencillas que presenten estructuras semejantes; por ejemplo, el espectro
de la testosterona es muy semejante al espectro del 6xido de mesitilo. Suele decirse
que cuando se ha visto un espectro UV-Visible de una funcién organica, se ha visto
el espectro de todos los demas de la misma familia.

DEFINICIONES

En la estructura de una molécula que absorbe radiacion de la region UV-Vis se
pueden distinguir agrupamientos de atomos que son los principales responsa-

bles del comportamiento global de la molécula. Estos agrupamientos reciben el
nombre de:
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Croméforo: es un grupo, generalmente insaturado, que es el mas susceptible ab-
sorber radiaciéon UV-Vis y sufrir una transicion electronica, por ejemplo los grupos
carbonilo (C=0), alcoxi (C-O), azo (-N=N-) y nitrito (NO,).

Auxocromo: es un grupo, generalmente saturado, que al encontrarse unido a un
croméforo altera la longitud de onda y la intensidad de la absorcidn electrénica,
por ejemplo los grupos hidroxi( -OH), amino (-NH,) y halogenuro (F, Cl, Bry I).

La regién e intensidad de las absorciones electronicas de una molécula pueden
modificarse debido a cambios en la polaridad del disolvente o bien por alteraciones
intra o intermoleculares. Tales alteraciones son:

Desplazamiento batocrémico (desplazamiento al rojo): es el corrimiento a mayores

longitudes de onda que experimenta una sefial en el espectro electrénico de una
molécula.

Desplazamiento hipsocromico (desplazamiento al azul): es el corrimiento a

menores longitudes de onda que experimenta una sefial en el espectro electrénico
de una molécula.

Efecto hipercrémico: es el aumento en la intensidad de absorcién de una sefial en
un espectro electronico.

Efecto hipocrémico: es la disminucién en la intensidad de absorcién de una sefial
en un espectro electrénico.

1.0 hipercréomico
hipsocrémico<—— ——: batocréomico
5 I i
= hipocrémico s
= »
‘S
S o5k -
£
o L.
v
Q2 h
< e
o vl D-covsensen
0.0

" 1 1 1
250 300 400 500 1000
Longitud de onda (nm)

Figura C-1 Espectro UV-Visible de una molécula cualquiera en el que se ilustran los
cambios posibles en intensidad y localizacion de las bandas principales por efecto de
cambios estructurales y de ambiente quimico.
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Anexo C: espectroscopia UV-visible

LEY DE LAMBERT Y BEER

La intensidad de la absorcién depende de la interaccion entre la radiacion elec-
tromagnética, el sistema de electrones de la molécula y su polaridad en el estado
excitado. La intensidad de absorcién puede expresarse como transmitancia (T) o
porcentaje de transmitancia (%T).

T = Ul
%T = (UI))x 100

donde I es la intensidad de la radiacion incidente e I la intensidad de la radiacion
que sale de la muestra. Debido a que en muchas ocasiones las diferencias en
intensidades observadas en una muestra o en un experimento difieren en varios
ordenes, es mas conveniente el uso de una escala logaritmica. La absorbancia o
densidad dptica (A) es el logaritmo de la transmitancia:

A = log(T) = log(I/T) = kcb

donde A, la absorbancia, es una cantidad adimensional, k = es una constante
caracteristica del soluto, ¢ = concentracién del soluto, b = ancho interno de la
celda de muestra (en centimetros).

Si la concentracidn c se expresa en g/L, la constante k se nombra absortividad
(a) y se expresa en L/g-cm:

A = abc

Si la concentracidn ¢ se expresa en mol/L, la constante k se nombra coeficiente
de extincién molar (€) con unidades L/cm'mol. Consecuentemente, a y € se relacionan
por medio del peso molecular (PM):

e = a(PM)

Generalmente, la intensidad de una sefial (banda) en un espectro puede expresarse
por su coeficiente de absortividad maximo (¢ _, ) olog (€ , ). Dado que el coeficiente
de absortividad depende de la longitud de onda en que se mide, debe expresarse
como absortividad €,; por ejemplo, si se determina a 530 nm, se expresa como
€,,,- La anterior relacion entre la intensidad de la absorcién, la concentracion de
la molécula en cuestion y su coeficiente de absortividad molar, llamada ley de
Lamber-Berr, es sumamente util en la caracterizacion y el analisis fisicoquimico.
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ABSORCIONES CARACTERISTICAS

A continuacidn se indican las transiciones electronicas mas importantes que se
observan en los espectros UV-Vis de compuestos organicos. Para una mejor
comprension, deben analizarse conjuntamente los datos de las tablas C-1 a C-3 y
los espectros UV-Vis que se presentan en las figuras C-6 a C-18.

A) Transiciones 6 — ¢*

Debido a las altas energias necesarias (185 kcal/mol) y a que los hidrocarburos
contienen Ginicamente electrones G, las transiciones ¢ — 6* se observanen el UV
de vacio y son transparentes en el UV-cercano y en el visible.

B) Transiciones n — ©*

Las transiciones n — 1* o bandas R (R de radical) son transiciones prohibidas, de
menor energia que las transiciones 6—6* y que se deben a la presencia de gru-
pos cromoforos simples como los grupos carbonilo (Fig. C-2), sulfonilo y nitrilo.
Se caracterizan por una baja absortividad molar (¢ , menor de 100) y por el
desplazamiento al azul (hipsocrémico) al aumentar la polaridad del disolvente.
Cuando la estructura de la molécula se vuelve compleja, estas transiciones se
desplazan a mayores longitudes de onda y son escondidas por transiciones mas
intensas. Estas transiciones pueden observarse en compuestos insaturados que
poseen heterodtomos con pares de electrones libres como azufre, nitréogeno y
oxigeno (ver Tablas C-1y C-2). Cuando una sustancia con tales caracteristicas se

utiliza como disolvente, se observa una banda intensa que se interna en el
ultravioleta cercano.
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Figura C-2 Transiciones electronicas n — ©t * del grupo carbonilo.

TABLA C-1 COMPUESTOS QUE MANIFIESTAN

TRANSICIONES n — =*.
Compuesto A, (nm) g . (L/mol.cm) Disolvente
Metanol 177 200 Hexano
Sulfuro de butilo 210229* 1200 Etanol
Disulfuro de butilo 204251 2089398 Etanol
Hexanotiol 224> 126 Ciclohexano
Trimetilamina 199 3950 Hexano
N-metilpiperidina 213 1600 Eter
Cloruro de metilo 173 200 Hexano
Bromuro de propilo 208 300 Hexano
Yoduro de metilo 259 400 Hexano
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C) Transiciones T — 1*

Las transiciones T — 1t* o bandas K (K = conjugado) aparecen cuando la molécula
posee un sistema de electrones p conjugado (ver Fig. C-3) y en moléculas aromaticas
con sustituyentes cromoéforos (aldehidos, estireno, acetofenona, etc.). Estas
transiciones suelen poseer un €_, >10000 (ver tabla C-2). Las transiciones K de
los dienos o polienos conjugados se distinguen de las enonas en que no son sensibles
al cambio de polaridad del disolvente debido a que los dobles enlaces de aquéllos
no son polares. Para las enonas si ocurre un desplazamiento batocrémico y un
aumento en la intensidad de la banda cuando se aumenta la polaridad del disolvente,
resultado este de la reducciéon del nivel de energia del estado excitado por el
acoplamiento dipolo-dipolo y el enlace puente de hidrégeno.

¥

171 nm 217 nm 263 nm
CH;=CH, CH2=CH—CH==CH2 CHZHICH—CH=CH-—CH=CH2
Eteno 1,3-butadieno 1,3,5-hexatrieno

Figura C-3 Orbitales moleculares y energias de algunos alquenos, asi como las
transiciones T — ©t* posibles.
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TABLA C-2 MOLECULAS QUE PRESENTAN LAS
TRANSICIONES t — nn* y n — w*.

Sistema Ejemplo A, (nm) | e Transicion | Disolvente
RCH=CH Etileno 165 15000 T — Vapor
etilénico (fig. C-6 aC-7) | 193 10000 T n*
RCCR Acetileno 173 6000 n— T Vapor
acetilénico (fig. C-8)
-CO- Acetona 188 900 T — Hexano
Carbonilo (Figs. C-9, C-10,| 279 15 n—-n*
(C-17 y C-18)
-CO- Acetaldehido 290 16 n—-n* Heptano
carbon (fig. C-12)
—-COOH Acido acético 204 60 n—n* Agua
carboxilico (Fig.C-12)
RCONH, | Acetamida <208 5000 | non* | Agua
amido (Fig. C-13c y d) |
>C=N- Acetoxima 190 5000 T — T . Agua
azometino (Fig. C-16a)
i
-CN acetonitrilo <160 5000 T — n* | Agua
nitrilo t
-N=N Azometano 347 45 n-—n* ‘ Dioxano
azo (fig. C-15y C-16) |
-NO Nitrozobutani 300 100 | Eter !
nitroso 665 20 ;
-ONQ, Nitrato de metilo | 270 12 n—-n Dioxano |
nitrato
-NO, Nitrometano 271 18.6 nor* | Alcohol
nitro ]
—ONO Nitrato de amilo | 219 1120 | ron* | Eter ‘
nitrito 347 n-—-mr* Petroleo |
>8=0 Ciclohexiimetil 210 1500 Alcohol
sulfoxido sulféxido
>S0, Dimetilsulfona <180 1500
sulfona Alcohol
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D) Transiciones T — ©* (en aromaticos)

Las bandas B (o bencenoides) son caracteristicas de moléculas aromaticas (ver
Figs. C-4 y C-5 y Tabla C-3) y heteroaromaticas. Por ejemplo, el benceno presenta
una estructura fina entre 230 y 270 nm que es resultado de subniveles vibracionales
que acompafian la transicion electrénica. Cuando un anillo aromatico se encuentra
unido a grupos croméforos, como carbonilo, nitro, azo, nitrilo, éster, dcido carbo-
xilico, acetoxima, etc., pueden observarse tres tipos de transiciones: n — 0*,
n— 6*y 1 — ©*. En estos casos las bandas R y B se observan a mayores longitudes
de onda que las transiciones T — m* mads intensas, y la estructura fina puede
desaparecer o quedar oculta. La estructura fina caracteristica de las bandas B
frecuentemente desaparece cuando el disolvente se cambia por uno mas polar.

)

| -

&
&

Figura C-4 Orbitales moleculares del benceno, sus energiasy las transiciones
T — 1* posibles.
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Naftaceno (tetraceno)
Antraceno

Benceno

ABSORBANCIA (u. a.)
o

Fenantreno

4 Naftaleno

[=]
o

. t t t } + t t t } ¥ t t t
200 300 400 500

Longitud de Onda ( nm)

Figura C-5 Espectros UV-Vis de moléculas aromaticas no sustituidas.

E) Bandas E (E de etilénico)

Las bandas E son caracteristicas de estructuras aromaticas cuya absortividad se
encuentra entre los valores de 2000 a 14000. Cuando el heterodtomo de un
sustituyente auxocromico comparte sus pares de electrones libres con el sistema
de electrones p del anillo aromatico, las transiciones T — 7* se facilitan. Entonces
las bandas E, se observan desplazadas a la region del ultravioleta cercano. Las
bandas E, y E, se observan cerca de los 180 y 200 nm respectivamente. Con la
aparicion de las bandas E, 1a banda B se desplaza a mayores longitudes de onda y
generalmente aumenta de intensidad. En la bencidilacetona, por ejemplo, la
sustitucién con un cromdéforo complejo produce un espectro con bandas E y K; las
bandas B son en este caso ocultadas por las bandas K.

Por el tipo de transicion electronica que pueden sufrir las moléculas, suele
clasificarseles como estructuras tipo 6, n,n T, -7, etc. En la tabla C-3 se muestran

algunos ejemplos de tales estructuras y el tipo de bandas que presentan sus espectros
UV-Vis.
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TABLA C-3 EJEMPLOS DE ESTRUCTURAS ORGANICAS TIPO
o,n,n =, n-t, ETC. Y LAS BANDAS QUE SE OBSERVAN EN SUS
ESPECTROS DE ABSORCION EN LA REGION DEL UV-VIS

Estructura Ejemplo Transicion A (nm)| e Banda
tipo:
o Etanol n-—-o 135
n Agua n-oc* 167 7000
Metanol n—-o* 183 500
1-hexanotiol, | n — o* 224 126
Yoduro de
butilo n—o* 257 486
T Etileno T — T* 165 10000
Acetileno T 173 6000
(Figs.
C-6yC-7)
Tyn, Acetona n—-nt 150
(Figs. C-9, n—oc* 188 1860
C-10, C-17 n—-n* 179 15 R
y C-18)
T-T 1,3-butadieno| = — ©* 217 21000 K
(Fig. C-7a)
1,3,5-
Exatrieno n— n* 258 35000 K
T-T Yy N Acroleina n— n* 210 11500 K
(Fig. C-11a) n-on* 315 14 R
1 aromatico Benceno n— oc* 180 60000 E,
(Fig. C-11d) -7 200 8000 E,
-7 255 215 B
n-n aromatico| Estireno T 244 12000 K
T n* 282 450 B
"o aromaticd _ Tolueno n—-nt 208 2460 E,
(hiper-
conjugado) o 262 174 B
Aromatico Acetofenona | n — w* 240 13000
(Figs. C-9,
C-10 T — 278 1100 B
C-17yC-18) n—-n* 319 50 R
n—-mn
aromaticos Fenol T—7T* 210 6200 E,
(auxocromos)| (Fig. C-11d) | n —» n* 270 1450 B

*R = Radical, K = Conjugado, B = bencenoide, E = etilénico.
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{a) trans-1,2-dicloroetano {b) 2,3-dimetil-2-buteno
1.0 T T — v 1.0 T Y T v
) C)
El 44 1
<
G <
E . § 0.8 -
§ g
0'0 L 4 1 1 A 0'0 | - 1 1 i
200 250 300 400 500 200 280 300 400 5)
Longitud de Onda (nm) Longitud de Onda (nm)
(c) 1,3-pentadienc (d) 2,8-dimetil-2,4-hexadieno
1.0 T T v — 1.0 T T T v
224 ..i i 243 i
- .
v T |
3 43 -
< <
% 2
g <
: y
|
0.0 1 4 L I 0.0 1 3 i L j
200 250 300 400 500 200 260 300 400 4]

Longltud de Onda (nm) Longltud de Onda (nm)

Figura C-6 Espectros UV-Visible de trans 1,2-dicloroetano (a), 2, 3-dimetil-2-buteno
(b), 1, 3-pentadieno (c) y 2, 6-dim=til-2,4-hexadieno (d).
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(a) 1,2,3,4-tetrametil-2,4-hexadieno

(b) cis-trans-1,3,5,7-octatetraeno
1.0 r

T T T 1.0 T T

T T

289 b
302
277

0.6 4

ABSORBANCIA (u. a.}

L 1
ABSORBANCIA (u. a)
¥ 4

1

ol A 1 A 0 1 1 1 A
00 200 250 300 400 500 0.0 200 280 300 400 80
Longltud de Onda (nm) Longitud de Onda (nm)
(c) 1-(1"-ciclohexenil)-ciclohexeno (d)
1.0 T T T r 1.0 T T -r T
1 228 235
o 243

ABSORBANCIA (u. 2.)

I}
ABSORBANCIA (u. a.)
ol
>
T
L

0.9 1 1 . I 0_0 | A —— A
200 260 300 400 800 200 250 300 400 850
Longitud de Onda (nm)

Longitud de Onda (nm)

Figura C-7 Espectros UV-Visible de 1,2, 3, 4-tetrametil-2,4-hexadieno (a), cis-trans-
1,3,5,7-octatetraeno (b), 1-(1 -ciclohexenil)-ciclohexeno (c) y un dieno esteroide (d).
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{a) 1,3,5,7,9,11,13,15-ciclohexadecaoctaeno {b) 1,3,5,7,9,11,13,15,17-cicloctadecanonaeno
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Figura C-8 Espectros UV-Visible de 1,3,5,7,9,11,13,15-ciclohexadecaoctaeno (a),
1,3,3,7,9,11,13,15,17-ciclooctadecanonaeno (b, 1,5,7,9,13-ciclotetradeca-3,11-diino
(c)y 1, 35791113151719, 2i, 23-ciclotetraeicosa-dodecaeno (d).
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(a) 2-butanona (b) 3-metil-2-butanona
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Figura C-9 Espectros UV-Visible de 2-butanona (a), 3-metil-2-butanona

(b), 2.4-dimetil-3-pentanona (c) y un esteroide con un grupo carbonilo y un grupo
hidroxilo (d).
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(a) 4-metil-3-penten-2-ona

Anexo C: espectroscopia UV-visible

(b) 1-acetil-2-metil-1-ciclohexeno

T L T v T T ¥ v
236 - !
; ] ‘\' 247 B
T - CE
3 43 | -
g | g 7
3 06~ - § 0.6~ -
o ‘_ 5 L
% I" 304
i‘ 314 - ! -
i - R
[ r
°.° 1 1 A i 1 1 1 1 L
200 260 300 400 510 200 280 300 400 530
Longltud de Onda (nm) Longltud de Onda (nm)
(c) 3, 5, 5-trimetil-2-ciclohexenona (d)
1.0 - : - v 1.0 Y T Y v
! |
I = - 239 b
L - |
- T :
o b o [ |
E A .
g r r
o 3 =L '
Zos- - 3 0.5 \
o | I
4 B 4 L i
i i |
! 1. e y
] A w i
3 | [
0.0. 1 1 1 N 0'0’1‘ L 1 A
200 260 300 400 8500 200 260 300 400 610
Longitud de Onda (nm)

Longitud de Onda (nm)

Figura C-10 Espectros UV-Visible de 4-metil-3-penten-2-ona (a), 1-acetil-2-metil-
ciclohexeno (b), 2,5,5-trimetil-2-ciclohexenona (c) y una cetona biciclica (d).
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(a) Acroleina (b) 2-Butenal
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Figura C-11 Espectros UV-Visible de acroleina (a), 2-butenal (b),
2,3-dimetilbuten-2-al (c) y benceno (d).
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(a)Ac. trans-trans-1,4-hexadienéico (b) Ac. Citrico
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Figura C-12 Espectros UV-Visible de dcido trans-trans-1, 4-hexadienoico (a), dcido
citrico (b), dacido acético (c) y dcido trans-trans-2, 4-hexadienoico (d)
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{a) Ac. 3-metilcrotonico {b) Anhidrido Maléico
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Figura C-13 Espectros UV-Visible de dcido 3-metilcrotonico (a), anhidrido maleico
(b), maleimida (c) y acrilamida (d).
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‘a) Urea (b) Diurea
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Figura C-14 Espectros UV-Visible de urea (a) diurea (b), glutarimida (c) y dcido
barbiturico (d).
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(a) trans-azometano
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Figura C-15 Espectros UV-Visible de trans-azometano (a), trans-azobenzol
(b), 4-dimetilaminoazobenzol (c) y catién del 4-dimetilaminoazobenzol (d).

108

DERECHOS RESERVADOS © 2004, Universidad Autonoma Metropolitana (México). Prohibida la reproduccion de esta obra asi como la distribucién y venta fuera del ambito de la UAM®. E-libro Bibliomedia Bibliomedia@mail.com



Anexo C: espectroscopia UV-vis ble

(a)N-benzal-4-dimetilaminoanilina {b) 4-dimetilamino-4'-nitroazobenzol
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Figura C-16 Espectros UV-Visible ae N-be nzal-4-dimetilaminoanilina (a),
4-dimetilamino-4 -nitroazobenzol (b), dimetiléiter del acido fenilazafosfonico (c) )
4-p-nitrofenilazobenzoato de n-pentilo (d).
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o {a) p-benzoquinona . o(b) Metil-p-benzoquinona
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Figura C-17 Espectros UV-Visible de p-benzoquinona (a), metil-p-benzoquinona
(b), 2,5-diamino-p-benzoquinona (¢) y tetracloro-p-benzoquinona (d).
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] o(a) Hidroxi-p-benzoquinona . o(b) Metoxi-p-benzoquinona
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Figura C-18 Espectros UV-Visible de hidroxi-p-benzoquinona (a),
metoxi-p-benzoquinona (b), p-naftoquinona (c) y antraquinona (d).
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ESPECTROFOTOMETRO UV-VISIBLE

Los espectrofotometros modernos que permiten obtener los espectros UV-Visible
tanto de muestras liquidas como sélidas y polvos son instrumentos de doble haz,
lo cual quiere decir que el haz luminico es dirigido tanto a una celda de referencia
como a la muestra (ver Figs. C-6). Lo anterior se logra desviando el haz de una
misma fuente, mediante espejos y rejillas en forma alterna a estas dos celdas a una
velocidad del orden de 30 veces por segundo.

La luz utilizada para irradiar las celdas proviene de una lampara de deuterio
para analizar laregion del ultravioleta (L, ) y de tungsteno-halégeno para analizar
en la regién visible (L, ). La luz se enfoca y se hace pasar por una ranura R
mediante los espejos E, y E,. La luz llega al espejo colimador C, que la refleja al
prisma P,. La luz que sale del prisma ha sido dispersada en sus distintos colores,
con sus longitudes de onda correspondientes. La luz dispersada retorna al espejo
colimador C, que la refleja en el espejo E, y permite enfocarla a la ranura R,.
Para seleccionar la longitud de onda en que se desea analizar una muestra en
particular, o bien para realizar un barrido por un intervalo dado de longitudes de
onda, el prisma P, est4 provisto de un mecanismo de giro.

La rendija R, permite seleccionar con mayor exactitud la longitud de onda de
analisis al impedir el paso de la mayor parte de la luz difractada. La luz que
atraviesa esta ranura se hace pasar por elementos Opticos, analogos y en orden
inverso, para que se anulen las principales aberraciones de los espejos C, y C,;
sin embargo, los prismas se colocan de manera que las dispersiones de los dos
sistemas se suman. La luz que es reflejada por el espejo C, atraviesa larendijaR,,
que la vuelve muy angosta. Esta luz atraviesa un discriminador giratorio dividido
en cuatro sectores, dos de los cuales estan pintados de negro, uno presenta un
espejo y el cuarto ha sido recortado para que permita el paso del haz luminoso. El
disco gira a aproximadamente 30 veces por segundo. Este mecanismo permite
desviar el haz a los espejos E o E, para hacerlo pasar a 1a celda con la muestra o a
la celda de referencia. El haz que sale alternadamente de la celda de referencia o
de la celda de muestra llega a un tubo foto- multiplicador que registra la intensidad
del haz luminoso. La sefial electronica proveniente del tubo fotomultiplicador se
transforma y se grafica en funcion de la longitud de onda, permitiendo asi observarla
en una pantalla digital o bien imprimir el espectro en papel.
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Figura C-19 Disefio cldsico de un espectrofotometro UV-Visible de doble haz.

DISOLVENTES

Una gran mayoria de sustancias solidas pueden analizarse en la region del UV-Vis
disolviéndolas y colocandolas en las celdas para liquidos con que cuenta un
espectrofotometro UV-vis (Fig. C-7).

La eleccion del disolvente debe ser adecuada ya que en ocasiones, aunque el
solido sea muy soluble, puede ocurrir que tal disolvente también experimente
iransiciones electronicas en la region del espectro electromagnético analizada,
interfiriendo en la observacion de 'as bandas propias del s6lido. En la figura C-8
se muestra la region limite del ultravioleia cercano, hasta la cual pueden utilizarse
algunos de los disolventes mas coniunes.
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(b)

Figura C-20 Celdas de 1 ¢cm (a) y de 5 cm (b) de espesor utilizadas para analizar
muestras liquidas en la region UV-Visible.
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Figura C-21 Los disolventes arriba mostrados son los mds utilizados en
espectroscopia UV-Visible ya que son transparentes en toda la region del visible, pero
su uso debe limitarse en la region del UV-cercano, en la que si sufren transiciones
electronicas.
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Continuando con lafilosofia presentada en el Manual de Practicas de Quimica Organica/,
en e presente texto se relinen una serie de experimentos de quimica organica, donde las figuras
principales en las moléculas estudiadas son los grupos funcionales carbonilo, carboxilo y aqueno.
Ademas de obtener las moléculas en cuestion, se estudian otras propiedades de interés como la
fraganciay color de las sustancias que las poseen. |gualmente se hace unaintroduccién a conceptos
como laluminiscenciay laespectroscopia UV-visible. Antetodo, en € presente Manual de Précticas
de Quimica Organica Il se buscaincrementar |as habilidades experimentales y fomentar los buenos

habitos de trabajo necesarios en todo buen quimico, mostrando siempre la omnipresencia de la
guimicaen lavidadiaria
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