MANUAL DE EXPERIMENTOS DE QUIMICA ORGANICA I (1412)

VI. EXPERIMENTOS



MANUAL DE EXPERIMENTOS DE QUIMICA ORGANICA I (1412)

EXPERIMENTO 1

REACCIONES DE SUSTITUCION ELECTROFILICA AROMATICA
OBTENCION DE AMARILLO MARTIUS

OBJETIVOS

a) Efectuar la sulfonacion del 1-naftol para obtener un compuesto disulfonado, como un
ejemplo de reaccion de sustitucion electrofilica aromética.

b) Llevar a cabo el reemplazo de los grupos sulfénicos del compuesto disulfonado por
grupos nitro, para obtener el 2,4-dinitro-1-naftol, y posteriormente hacer reaccionar a
éste conhidréxido de amonio para dar lugar al colorante comercial Amarillo Martius.

REACCIONES
OH
1-Naftol
p.f. = 95-96°C
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SOgH
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NO,
NO,
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SOzH
H,SO,
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Acido naftil-1-hidroxi-2,4-disulfonico
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NO,
NO,
2,4-Dinitro-1-naftol
C)
0 NH4@
NO,
NH,OH

Y

NO,
Amatrillo Martius
p.f. = 144-145°C
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MATERIAL

Matraz Erlenmeyer de 25 ml 1 Recipiente de peltre 1
Matraz Erlenmeyer de 50 mL 2  Bafo maria eléctrico 1
Pipeta graduadas de 1mL 2  Embudo de vidrio 1
Probeta graduada de 25 mL 1  Embudo Buchner con alargadera 1
Termometro 1 Matraz Kitasato con manguera 1
Agitador de vidrio 1 Vaso de precipitados de 150 mL 1
Espatula 1 Pinzas de 3 dedos con nuez 1
SUSTANCIAS

1-Naftol 0.25g Hidréxido de amonio concentrado 1.5 mL
Acido sulfarico concentrado 0.5 mL  Cloruro de amonio 05¢g
Acido nitrico concentrado 0.25 mL Disolucion al 2% de NH4Cl 2.0 mL

INFORMACION: OBTENCION} DEL AMARILLO MARTIUS.REACCIONES DESUSTITUCIQN
ELECTROFILICA AROMATICA (SeA). REACCION DE SULFONACION
AROMATICA.

El Amarillo Martius es la sal de amonio del 2,4-dinitro-1-naftol, se usa como colorante
antipolilla para la lana, un gramo de colorante Amarillo Martius tifie200 g de lana. Fue
descubierto en 1868 por Karen Alexander Von Martius.

El 2,4-dinitro-1-naftol se obtiene a través de la sulfonacion aromatica de 1-naftol con
acido sulftrico concentrado, y la posterior nitracion “ipso” del acido disulfénico obtenido con
una mezcla de acido nitrico y acido sulfarico en medio acuoso; el intercambio de grupos
funcionales ocurre con facilidad. La razén de introducir los grupos nitro de modo indirecto, es
que el 1-naftol es extremadamente sensible a la oxidacion, por lo que la nitracion directa lo
destruiria parcialmente.

Reacciones de sustitucion electrofilica aromatica (SeA)

La reaccion de sulfonacion aromatica ocurre a través de un mecanismo de sustitucion
electrofilica aromatica, SeA. En términos generales, la SeA consiste en la sustitucion de un
hidrogeno de un compuesto aromatico por una especie pobre en electrones o electrdfilo, y
representa la reaccibn mas importante que sufren estos compuestos. Un anillo aromatico es
un sistema rico en electrones, lo cual le permite reaccionar con especies deficientes en
electrones (electrofilos).
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Reaccion de H
H sustitucion
electrofilica
H E
H H aromatica .
. +
+ E — + H
Electréfilo Hidrégeno
H H H o
H sustituido
H H

Anillo aromatico Producto de sustitucion

Mediante estas reacciones se pueden introducir gupos tales como:
[

NO,, SO,H, Cl, Br, R, C-R

En otras palabras, se puede nitrar, sulfonar, halogenar, alquilar y acilar
respectivamente.

El mecanismo tipico de la sustitucion electrofilica aroméatica se puede visualizar en tres
etapas:

a) Formacion del electrdfilo.

b) Ataque de los electrones & del anillo aromatico a este electréfilo para formar un
intermediario catidnico estabilizado por resonancia.

c) Pérdida de un protén del intermediario cationico para restablecer la aromaticidad
del anillo.

Si el anillo aromético posee un grupo donador de electrones, la rapidez de formacién
del producto de sustitucién es mayor en comparacién a la observada usando benceno como
sustrato aromatico. Por esta razon, a los grupos electrodonadores se les denomina
activantes de la sustitucion electrofilica aroméatica. El grupo hidroxilo como sustituyente en un
anillo aromatico, tiene un efecto activante,ya que es un grupo electrodonador y dirige la
sustitucién electrofilica a las posiciones orto y para.

Reacciones de sulfonacion de compuestos aromaticos

En la reaccion de sulfonacion de compuestos aromaticos, el electrofilo es el trioxido de
azufre(SOs), una molécula neutra que se comporta como acido de Lewis.

Los anillos aromaticos pueden sulfonarse con el reactivo 6leum o con acido sulfurico
concentrado. El éleum es una disolucién de SOs en acido sulfarico; aunque es un reactivo
relativamente costoso, el 6leum tiene la ventaja de que lleva a cabo las sulfonaciones de
compuestos aromaticos en condiciones de reaccion relativamente suaves.
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Ejemplo:

SO4H
T =25°C
+ SO4H,S0, ",
Oleum

Benceno
Acido bencensulfénico

En la disolucion de oleum, se genera trioxido de azufre protonado: SOsH", el cual
también puede actuar como electrdfilo de la sulfonacion aromética.

Cuando se utiliza acido sulfdrico concentrado como reactivo para la sulfonacién, se
requiere calentar la mezcla de reaccion para generar al electrofilo (trioxido de azufre) a través
de la deshidratacién de acido sulfurico protonado. Una vez formado, el electréfilo es atacado
por los electrones de la nube = del sistema aromatico para formar un intermediario catiénico,
el cual se estabiliza por resonancia, a este intermediario se le conoce frecuentemente como
complejo sigma. Subsecuentemente, se lleva a cabo la desprotonacion del intermediario
catiénico que da lugar a laregeneracién del sistema aromatico.

A continuacion se muestra el mecanismo de la sulfonacion de un sustrato aromatico
activado, utilizando acido sulfarico concentrado.
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MECANISMO DE REACCION DE LA SULFONACION AROMATICA

moléculas de acido sulfurico para

(Reaccién tipo acido-base entre dos
generar acido sulfarico protonado

[ Ataque en posicién para]
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H,0—S—0—H — = HO0 + |S03| + HSO,
Tridoxido
de azufre

Acido sulfurico protonado

Formacién del trioxido de azufre (electrofilo) por
deshidratacion del acido sulfurico protonado

Acido bencensulfénico
sustituido

La reaccion de sulfonaciéon se favorece cuando se usa acido sulfdrico concentrado,
pero la desulfonacion (eliminacion de grupos —SOsH), se ve favorecida en un medio acido

acuoso diluido.
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PROCEDIMIENTO (ESCALA SEMI-MICRO)

a) Obtencién del acido naftil-1-hidroxi-2,4-disulfénico

Coloque 0.25 g de 1-naftol en un matraz Erlenmeyer de 25 ml, adicione 0.5mL de &cido
sulfirico concentrado y agite hasta obtener una disolucion de color rojo. Caliente en bafio
Maria la mezcla de reaccion con agitacion constante durante 5 minutos, deje enfriar a
temperatura ambiente. Agregue 1.5 mL de agua destilada y agite (nota 1).

b) Obtencion del 2,4-dinitro-1-naftol

Enfrie la disolucion anterior en bafio de hielo a una temperatura de 0 a 5 °C. Adicione
gota a gota y con agitacion 0.25 mL de acido nitrico concentrado, cuidando que la
temperatura no sobrepase los 15 °C (reaccidn extremadamente exotérmica). Concluida la
adicién del acido nitrico, retire la mezcla de reaccion del bafio de hielo; a continuacion,
caliente la mezcla a bafio Maria sin dejar de agitar hasta que alcance una temperatura de
alrededor de 50 °C, y manténgala a esta temperatura durante algunos minutos. Deje enfriar la
mezcla a temperatura ambiente y aflada 1 mL de agua, agite con una varilla de vidrio o
espatula hasta obtener una pasta homogénea (nota 2). Filtre al vacio y lave con agua fria el
sélido obtenido.

c) Formacion de la sal de amonio del 2,4-dinitro-1-naftol

Transfiera el sélido a un matraz Erlenmeyer de 50 mL y afiada 10 mL de agua destilada
tibia, agite y adicione 2.0 mL de hidroxido de amonio concentrado. Caliente la mezcla a bafio
maria con agitacion hasta que el sdélido se disuelva lo mas posible. Filtre la mezcla caliente
por gravedad para eliminar subproductos sélidos; adicione al filtrado 0.5 g de cloruro de
amonio, agite y enfrie en bafio de hielo. Separe el precipitado obtenido (Amarillo Martius) por
filtracion al vacio (nota 3), lavelo con una disolucion de cloruro de amonio al 2 %
(aproximadamente con 2 mL). Determine el punto de fusion y el rendimiento del producto.

Notas:
1) La disolucién contiene al compuesto disulfonado, no es necesario aislarlo para
realizar la siguiente reaccion.
2) El color de esta pasta puede ser amarillo ocafé amarillento.
3) EIl Amarillo Martius es de color naranja opaco.
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ANTECEDENTES

a) Reacciones de sustitucion electrofilica aromatica (SeA), caracteristicas y mecanismo de
reaccion general.

b) Efecto de los sustituyentes del anillo aromético en las reacciones de sustitucion
electrofilica aromatica (reactividad y orientacion).Listado de sustituyentes activantes y
desactivantes.

c) Mecanismo de reaccion de la obtencién del acido naftil-1-hidroxi-2,4-disulfonico.

d) Colorantes organicos sintéticos, tipos y caracteristicas estructurales de cada tipo.

CUESTIONARIO

¢ Por qué no se nitrg directamente el 1-naftol?

¢, Por qué es necesario calentar la mezcla de 1-naftol y acido sulfarico concentrado?

De haber utilizado 6leum en lugar de &cido sulfarico para realizar la sulfonacion, ¢seria

indispensable calentar la mezcla de reaccién? Explique.

4. ¢Por qué diluyo con agua la disolucién del compuesto disulfonado en acido sulfarico antes
de la adicion de acido nitrico?

5. ¢Para qué adiciond el cloruro de amonio sélido a la disolucion acuosa de la sal deamonio

del 2,4-dinitro-1-naftol?

¢, Qué tipo de colorante se obtuvo y para qué se usa?

Proponga un experimento para ilustrar el uso del colorante obtenido.

wn e

N o
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OBTENCION DE AMARILLO MARTIUS

1-Naftol + H2SO4 concentrado

1) Agitar hasta obtener una disolucion roja
2) Calentarcon agitacién 5 minutos a bafio
Maria.

v 3) Adicionar 1.5 mL de agua destilada.

Acido disulfénico + &cido sulfarico + H20

5) Enfriar a 0-5°C

6) Adicionar 0.25 mL de &cido nitrico conc.
7) Calentar a 50°C en bafio Maria.

8) Dejar enfriar y agregar 1 mL de agua

9) Agitar v filtrar al vacio

Solido l l Liquido

2,4-Dinitro—1-naftol H2S04,
HNOs3,
10) Afiadir 10 mL de agua y 1.5mL H20

de hidréxido de amonio conc.
11) Calentar a bafio Maria
12) Filtrar por gravedad en caliente.

Solido Liquido
\ 4 Y
Subproductos de Sal de amonio del 2,4-dinitro-1-naftol,
oxidacion NH4OH, H20

13) Adicionar 0.5g de NH4ClI
14) Enfriar y filtrar al vacio

Sal de amonio del | Sélido Liquido | NH.OH,
2,4-dinitro—1-naftol |% 7| NHa4CI,
H20

D1y D2 se mezclan para neutralizarse entre si. Determinarel pH antes de desechar.
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EXPERIMENTO 2

SINTESIS DE ARENOS POR MEDIO DE LA ALQUILACION DE
FRIEDEL-CRAFTS

OBTENCION DE p-terc-BUTILFENOL

OBJETIVOS

a) llustrar la reaccion de alquilacion de Friedel y Crafts.
b) Sintetizar al p-terc-butilfenol a partir de fenol y cloruro de terc-butilo.

REACCION
OH
CHy CHjy
AICly
+ H,C Cl —> HyC OH + HCI
CH, CHs
Fenol CIorutr)o ('jle p-terc-Butilfenol
pf. =41° terc-butilo p.f.= 98-100°
p.e.=51°
MATERIAL
Matraz bola fondo plano de 25 mL 1 Termdmetro 1
Matraz Erlenmeyer de 125 mL 1 Manguera de hule p/ conexion 1
Vidrio de reloj 1 Matraz Kitazato ¢/ manguera 1
Pinzas de tres dedos c/ nuez 2 Embudo Buchner c/ alargadera 1
Vaso de precipitados de 100 mL 1 Trampa de humedad 1
Agitador de vidrio 1 Pipeta graduada de 1 mL 1
Espatula 1 Embudo de vidrio 1
Tapdn de corcho p/matraz de 50 mL 1 Matraz Erlenmeyer de 50 mL 2
Refrigerante ¢/ mangueras 1 "T"de destilacion 1
Embudo de separacion c/ tapon 1 Colector 1
Tubo de vidrio doblado c/tapones 1 Recipiente de peltre 1
Probeta graduada de 10 mL 1
SUSTANCIAS
Alcohol terc-butilico 6.0 mL Fenol 05¢g
HCI concentrado 18.0 mL Tricloruro de aluminio anhidro 0.2g¢g
Cloruro de calcio anhidro 2.5¢9 Hexano 30 mL
Disolucién de carbonato de Sulfato de sodio anhidro 109

sodio al 10% 5.0 mL Hidréxido de sodio (lentejas) 50¢9
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INFORMACION:REACCION DE ALQUILACION DE FRIEDEL Y CRAFTS.

En 1877 en la Universidad de Paris, un equipo franco-americano formado por los
quimicos Charles Friedel y James M. Crafts, descubrié un método para unir directamente un
grupo alquilo a un anillo aromético en una sola reaccién, y obtener asi arenos. Dicho método
recibié el nombre de alquilacion de Friedel y Crafts, y consiste en la reaccién de benceno o
ciertos bencenos sustituidos con un haluro de alquilo en presencia de un acido de Lewis, el
cual actua como catalizador.

Grupo alquilo

[Halégeno: Cl,Bro I]

4do de Lewis
Ar + R—X - Ar—@

Alquilbenceno o
alquilbenceno sustituido
(areno)

Benceno o benceno
sustituido

N

El mecanismo de esta reaccion es el de una tipica sustitucion electrofilica aromatica.
Cuando el haluro de alquilo empleado es terciario 6 secundario, el electréfilo reaccionante es
un carbocation, generado a través de la ionizacién de un complejo acido-base que forman
inicialmente el acido de Lewis y el haluro de alquilo. Con haluros de alquilo primarios o de
metilo, el electréfilo es elcomplejo &cido-base de Lewis.

Entre los acidos de Lewis mas utilizados en la alquilacion de Friedel-Crafts se
encuentran: el tricloruro de aluminio (AICIs), el tricloruro de hierro (FeCls), el trifluoruro de boro
(BF3) y el cloruro de zinc (ZnCl2).

Existen varias restricciones que limitan la utilidad de esta reaccion, algunas se
mencionaran a continuacion.

¢ Anillos aromaticos muy desactivados no sufren la alquilacion de Friedel-Crafts, es
decir, con anillos que tienen uno 6 mas grupos fuertemente electroatractores no se verifica la
reaccion.

¢ Si el anillo aromatico presenta como sustituyentes grupos amina: —NHz2, -NHR o -NRz,
podria formarse un complejo entre el nitrogeno (fuertemente basico) y el acido de Lewis. En
tal complejo, el nitrégeno tendria una carga positiva 6 parcial positiva, por lo que el anillo se
desactivaria considerablemente, y en consecuencia, la reaccion de Friedel-Crafts no se
llevaria a cabo.

11
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"AlCl,

+NH,

Ejemplo del complejo formado
por un acido de Lewis (AICI;) y

un sustituyente amina

e Cuando los haluros de alquilo empleados generan carbocationes (o electrdéfilos
analogos), propensos a sufrir reordenamientos mediante desplazamientos de hidruro ode
alquilopara formar carbocationes mas estables, se observa con frecuencia la obtencion de
mezclas de productos, en las que suele predominar el producto correspondiente al
carbocation mas estable. Un ejemplo ilustrativo de lo anterior, lo constituye la reaccion del
benceno con el cloruro de n-propilo bajo las condiciones de Friedel-Crafts. De esta reaccion
se obtiene una mezcla de dos productos: el n-propil benceno, que es el producto esperado, y
el iso-propilbenceno, que proviene del cation iso-propilo (carbocation secundario). Este
carbocation se genera a través de un desplazamiento de hidruro, que acompafia a la
ionizacion del enlace carbono-cloro del complejo que forma el cloruro de n-propilo con el
AICls. El producto principal de la reaccién es el iso-propilbenceno, lo que corresponde a la
mayor estabilidad del carbocatibn secundario respecto a la especie electrofilica formada
inicialmente.

H H

+ - /
AlCl, L (@ 2 ® |
CH3—CH,——CH,——Cl———=CH;——CH——CH,1T—Cl—AICl; — > CH3—CH——CH,

Formacion inicial de un
complejo acido-base
(especie electrdfila)

Desplazamiento 1,2 de
hidruro con ionizacion
para dar lugar a un
carbocatiéon secundario

Y

CH,CH,CH, CHCH,

X
=

n-Propilbenceno
Producto esperado (minoritario)

iso-Propilbenceno
Producto reordenado
31-35% (mayoritario) 65-69%

12
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El mecanismo de reaccién de la alquilacion de Friedel-Crafts por lo general comprende
tres etapas. La primera etapa consiste en la formacion del electrdfilo asistida por el 4cido de
Lewis; él electrdéfilo puede ser uncarbocation si el haluro de alquilo es 3° 0 2°, o un complejo
acido-base de Lewis si el haluro es 1° o de metilo. El segundo paso lo constituye el ataque del
anillo aromatico al electrofilo, que da lugar a un intermediario cationico estabilizado por
resonancia. Finalmente en la tercera etapa, mediante la pérdida de un protén del intermediario
cationico, se forma el areno.

MECANISMO DE ALQUILACION DE FRIEDEL-CRAFTS CON HALUROS DE ALQUILO
SECUNDARIOS O TERCIARIOS

R—X + AICK |[R x_ AICI{H > R +  TAICILX
Haluro de alquilo  Acido de Carbocatién
2°03° Lewis Complejo acido-base de Lewis

Formacion de un carbocatién mediante la ruptura del

enlace carbono-halégeno del complejo acido-base de Lewis

) O
=

— Intermediario catidonico —

[

Ataque del anillo aromatico al carbocatiéon con la formacion
de un intermediario catidnico estabilizado por resonancia

R R

Hﬁ + AC; 4+ HX
XJN%

Pérdida de un proton del intermediario catidnico
para recuperar la aromaticidad del anillo aromatico

Areno

13
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PROCEDIMIENTO
a) Obtencion de cloruro de terc-butilo

En un matraz Erlenmeyer de 50 mL, mezcle cuidadosamente 6.0 mL de alcohol
terc-butilico con 18 mL de HCI concentrado. Agregue 2.5 g de cloruro de calcio y una barra
magneética, tape el matraz con un tapon de corcho y agite la mezcla de reaccion
vigorosamente durante 20 minutos con agitacion magnética. Transfiera la mezcla a un
embudo de separacion, deje reposar hasta la completa separacion de fases; elimine la fase
inferior (HCI residual) y lave el producto (fase superior) con dos porciones de 2.5 mL c/una de
disolucion de carbonato de sodio al 10%. Vierta el cloruro de terc-butilo a un matraz
Erlenmeyer y séquelo con sulfato de sodio anhidro. Decante a un matraz bola de fondo plano
y adapte un sistema de destilacion simple, proceda a destilar el producto; colecte la fraccion
que destile entre 40-43°C (cuerpo de la destilaciébn) en una probeta seca sumergida en un
bafio de hielo, cuide de dejar un residuo de aproximadamente 1 mL en el matraz de
destilacion. Mida el volumen de cuerpo de destilacion para calcular el rendimiento de reaccion.
Adicione sulfato de sodio anhidro al cloruro de terc-butilo destilado.

b) Obtencidn del p-terc-butilfenol

Monte un equipo como el que se muestra en el esquema, todo el material debe estar
completamente seco. Se coloca algoddon en la trampa de humedad para retener a las
lentejas de NaOH. En el matraz Erlenmeyer de 125 mL, mezcle 0.5 g de fenol con0.75 mL de
cloruro de terc-butilo recién destilado y seco, tape y agite hasta la disolucién total del fenol.
Adicione a la disolucién aproximadamente 0.2 g de tricloruro de aluminio anhidro (2 espatulas)
en la campana, tape inmediatamente. Agite con cuidado; se observara un burbujeo que se
debe al desprendimiento de HCI, si tal burbujeo es violento, sumerja el matraz de reaccién en
un bafo de hielo. Conforme avance la reaccion se observara la solidificacion de la mezcla;
una vez que esta haya solidificado por completo y ya no se observe ningun burbujeo (de 15 a
25 minutos aproximadamente), destape el matraz de reaccion en la campana, introduzcalo en
un bafio de hielo, adicione 6.0 mL de agua destilada y agite con una varilla de vidrio; se
observara el producto como un sélido blanco 6 rosado (nota), pulverice éste con la varilla o
con la espatula. Separe el producto por filtracion al vacio, lavelo con agua fria y déjelo secar
durante 5 minutos aproximadamente. Transfiera el sélido a un matraz Erlenmeyer y
recristalicelo de hexano. Determine el punto de fusién del producto purificado y el rendimiento
de reaccion.

(Ltntc_ias de NaUHj

Esquema
14
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Nota: Si en lugar de un sdlido se observa un liquido oleoso, adicione de 20 a 25 mL de
hexano, transfiera la mezcla a un embudo de separacion y elimine la fase acuosa (fase
inferior), vierta la fase organica a un matraz Erlenmeyer y séquela con sulfato de sodio
anhidro, decante a otro matraz Erlenmeyer y enfrie en bafio de hielo para que cristalice
el producto.

ANTECEDENTES

a)

b)
c)

Reaccion de alquilacién de Friedel y Crafts, caracteristicas, condiciones de reaccion y
aplicaciones.

Limitaciones de la reaccion de alquilacion de Friedel y Crafts.

Mecanismo de la reaccién de alquilacion de Friedel y Crafts con los reactantes que se
utilizaran en el experimento.

CUESTIONARIO

1)

2)
3)
4)
5)
6)

7

Calcule la relacion molar entre el tricloruro de aluminio y el fenol, y basandose en el
mecanismo de la reaccion de alquilacion de Friedel y Crafts, explique dicha relacion.
Calcule la relacion molar entre el cloruro de terc-butilo y el fenol, y expliquela.

¢ Por qué el material debia estar completamente seco? Explique utilizando reacciones.
Explique el origen del HCI que se desprendio durante la reaccién efectuada.

Ademas del p-terc-butilfenol ¢ podria obtener otros productos organicos? ¢ Por qué?

Si utilizara acido benzoico en lugar de fenol ¢,qué producto(s)organico(s) obtendria? ¢ Por
qué?

¢ Podria utilizar clorobenceno en lugar de cloruro de terc-butilo? ¢ Por qué?

BIBLIOGRAFIA

J.A. Moore y L.D. Dalrymple, Experimental Methods in Organic Chemistry. W. B. Saunders,
2da. edicion, Estados Unidos, 1976.

T.L. Jacobs, W.E. Trucer y G.R. Robertson, Laboratory Practice of Organic Chemistry,
McMillan Publishing Company, 5ta. edicién, Estados Unidos, 1974.
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OBTENCION DE p-terc-BUTILFENOL

Cloruro de terc-butilo
+

fenol

1) Agitar hasta que el fenol se disuelva

2) Adicionar tricloruro de aluminio anhidro
3) Agitar hasta que la mezcla solidifique

4) Agregar agua, agitary pulverizar el sélido
5) Filtrar al vacio

Solido Liquido
A\ 4 v
p-terc-butilfenol Complejos de
crudo aluminio, HCI, H20
6) Recristalizar de
hexano
7) Filtrar a vacio
Sélido Liquido
A\ 4 A\ 4
p-terc-Butilfenol Cloruro de terc-butilo, fenol,
puro subproductos de oxidacion, hexano

>

D1: Neutralizar y desechar al drenaje con abundante agua

D2: Recuperar el disolvente y el cloruro de terc-butilo por destilacion. Incinerar el residuo.
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EXPERIMENTO 3
REACCIONES DE SUSTITUCION NUCLEOFILICA UNIMOLECULAR

CINETICA QUIMICA DE LA HIDROLISIS
DEL CLORURO DE terc-BUTILO

OBJETIVOS

a) Determinar la cinética de la reaccion de hidrdlisis de un haluro de alquilo terciario, en la
cual el disolvente es una mezcla agua-etanol de composicién variable.

b) Determinar cuél es la composicion de la mezcla agua-etanol necesaria para quela
rapidez de la hidrdlisis del cloruro de terc-butilo sea méaxima.

REACCION
CHg CHg
HiC—C——Cl 4 H,0 —= HyC—C—O0H + Hcl
CHg CHg

Cloruro de Alcohol terc-butilico

terc-butilo p.e. = 83°C

p.e.= 51°C
MATERIAL
Embudo de separacion con tapén 1 Matraz bola fondo plano 1
Termdmetro 1 "T"de destilacion 1
Recipiente de peltre 1 Refrigerante c/mangueras 1
Portatermémetro 1 Colector 1
Vaso de precipitados de 150 mL 1 Probeta graduada de 25 mL 1
Matraz aforado de 100 mL 1 Matraz Erlenmeyer de 125 mL 5
Pipeta volumétrica de 10 mL 1 Pinzas de 3 dedos c/nuez 2
Bureta graduada de 50 mL 1 Pipeta volumétrica de 1 mL 1
Embudo de vidrio 1 Tapo6n de corcho p/matraz Erlemeyer 1
Espatula 1 Matraz Erlenmeyer de 50 mL 1
Parrilla c/agitacidbn con magneto 1 1
SUSTANCIAS
Alcohol terc-butilico 6 mL Disolucion de carbonato de
HCI concentrado 18mL sodio al 10% 5.0 mL
Cloruro de calcio anhidro 509 Sulfato de sodio anhidro 10g
Disolucion de fenolftaleina 1.0 mL Agua destilada 40 mL
NaOH 0.05N 25 mL Etanol 96° 70 mL
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INFORMACION: CINETICA QUIMICA. REACCIONES DE SUSTITUCION
NUCLEOFILICA ALIFATICA UNIMOLECULAR (Si1).

Un mecanismo de reaccion es la descripcion detallada, paso a paso, del proceso de
conversion de reactivos a productos. La herramienta mas uatil y sencilla para elucidar
mecanismos de reaccion es la aplicacion de la cinética quimica.

La cinética quimica estudia la rapidez con que se llevan a cabo las reacciones quimicas
y los factores de los cuales depende dicha rapidez, entre estos se pueden mencionarla
concentracion de los reactantes, la temperatura, la presion y el medio de reaccion. A través de
un estudio sistemético del efecto de dichos factores sobre la rapidez, se puede obtener
informacion respecto al mecanismo de la reaccion de interés. La rapidez se puede determinar
midiendo el aumento de la concentracion de los productos en funcién del tiempo, o bien, la
disminucién de los reactivos con el tiempo.

Uno de los objetivos de la investigacion cinética de una determinada reaccion, es
encontrar una expresion matematica que indique la relacién entre la concentracién de los
reactantes y la rapidez de la reaccion, a esta expresion se le denomina ecuacion de rapidez
o ley de rapidez. Cada reaccion tiene su propia ecuacion de rapidez la cual debe ser
determinada experimentalmente.

Considérese la siguiente ecuacion quimica general:

A+B+ ... —= Productos

La rapidez de reaccion usualmente es proporcional a las concentraciones de los
reactivos ([A], [B],....) cada una elevada a una potencia(a, B, ....), de modo que la ecuacién de
rapidez general se puede expresar de la siguiente manera:

Rapidez = k [A]*[B]® ., .|

La constante de proporcionalidad k se denomina constante de rapidez, su valor es
independiente de las concentraciones, pero depende de la temperatura, presiéon y medio de
reaccion. Los exponenciales a, B, etc., se conocen como 6rdenes de reaccion individuales
e indican la relacion de la rapidez de reaccion con la concentracion de cada uno de los
reactantes: el exponente o es el orden de reaccion con respecto a la concentracion del
reactante A, B es el orden de reaccion con respecto al reactante B, y asi sucesivamente. Los
ordenes de reaccion pueden ser enteros o fraccionarios, y pueden tener un valor de cero, no
tienen ninguna relacion con los coeficientes estequiométricos. La suma de los 6rdenes de
reaccion individuales se conoce como orden total de la reaccion.

Orden total de reaccién = o + B +

El valor de los 6rdenes de reaccion individuales y del orden de reaccion total debe ser
determinado experimentalmente.
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Con la ecuacion de rapidez y los resultados del estudio de la dependencia de la rapidez
con los parametros del sistema, es posible llegar a la elucidacion del mecanismo de la
reaccion.

Reacciones de sustitucion nucleofilica unimolecular (Sn1)
La reacciones de los haluros de alquilo terciarios con nucledfilos para dar lugar a
productos de sustitucion, se caracterizan por tener una ecuacion de rapidez de orden total de

uno, es decir, de primer orden.

GRUPO SALIENTE:

I6n haluro
. - |
| |
R c—Fx) 4+ o - R c—Ing + X
FL NUCLEOGFILO l
SUSTRATO : PRODUCTO DE SUSTITUCION

Haluro de alquilo terciario
La ecuacion de rapidez es:

Rapidez = k IEhaIuro de alquilo terciario]

La ecuacion es de primer orden respecto a la concentraciéon del haluro de alquilo, y de
orden cero respecto a la concentracion del nucledfilo ([nucledfilo] elevada al exponente cero),
lo cual significa que la rapidez de reaccion no depende de la concentracién del nucledfilo, sélo
depende de la concentracion del haluro de alquilo.

La ley de rapidez de primer orden es una evidencia de que el mecanismo de estas
reacciones involucra un paso determinante de la rapidez (o paso lento) que implica sélo a una
especie: el haluro de alquilo (el sustrato), y que el nucledfilo debe reaccionar después del
paso determinante de la rapidez. EI mecanismo de sustitucion que se encuentra sustentado
por la cinética descrita y por otras evidencias experimentales, se denomina sustitucion
nucleofilica alifatica unimolecular :Sn1. El término unimolecular significa que sélo una
molécula experimenta una transformacién en el paso determinante de la rapidez de reaccion.

El mecanismo Sn1 es un proceso de dos pasos. El primer paso consiste en la
ionizacion del haluro de alquilo para formar un carbocation intermediario y un ién haluro
(grupo saliente), este es el paso lento o paso determinante de la rapidez. En el segundo paso,
el nucledfilo ataca al carbocation para dar lugar al producto de sustitucién. Como el nucledfilo
no participa en el paso lento, la rapidez de la reaccion es independiente de la fuerza y de la
concentracion del nucledfilo.
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Las reacciones Sn1 no son estereoespecificas. Si el carbono central del haluro de
alquilo es quiral (unido a cuatro sustituyentes diferentes), al ionizarse formara un carbocation
plano y aquiral, el cual podra ser atacado por el nucledfilo por cualquiera de sus caras, dando
lugar a una mezcla de enantiémeros constituida por el producto que presenta retencion de la
configuracion y el producto que presenta inversion de la configuracion; a tal proceso se le
conoce como racemizacién. En la mezcla de enantiomeros obtenida, generalmente
predomina el producto que presenta inversion de la configuracion. En el siguiente esquema se
muestra el mecanismo de una reaccion de sustitucion nucleofilica unimolecular en la que el
sustrato es un haluro de alquilo terciario quiral.

MECANISMO DE REACCION Sn1

X
R
LENTO \ ® ©
Rn ..... RRRR! C R [N C R + X
/ 16n haluro
R’ R
Haluro de alquilo 3° Carbocatién plano

con un centro quiral

Paso 1: lonizacion para formar un
carbocation intermediario y un i6n haluro:
paso determinante de la rapidez de
reaccion.

/\ Nu R"
_ RAPIDO | E

R"\
@ -
/C—R + T —— e R 4+ Ree c— R
R' \—/ s £ /
Nucleéfilo R’ Nu
Producto con retencion  Producto con inversion
de la configuracion de la configuracion
(Suele predominar
Paso 2: Ataque del nucledfilo al carbocation por ambas respecto al otro
caras de este, para dar lugar a los enantiomeros como enantiomero)

productos (racemizacion) si el sustrato es quiral.

Ya que en el paso determinante de la rapidez de reaccion del mecanismo Sn1 se forma
un carbocation, la rapidez depende de la estabilidad de éste. Los grupos alquilo unidos
directamente al carbono con carga positiva estabilizan al carbocatién, por lo que el orden de
estabilidad creciente de los carbocationes es: metilo<primario<secundario<terciario. El
orden de reactividad de los haluros de alquilo (y en general de los sustratos) en las reacciones
Sn1 es el mismo que el orden de estabilidad de los carbocationes intermediarios: cuanto mas
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estable es el carbocation, mas rapido se forma y por lo tanto es mas reactivo el haluro de
alquilo que lo genera.

Reactividad S 1: = CHX < RCHX < R,CHX < R,CX

Metilo Primario Secundario Terciario

Forma el Forma el
carbocation menos carbocation mas

estable estable

Dado que el paso determinante de la rapidez implica la formacion de dos iones, las
reacciones Sn1 se ven favorecidas por disolventes de elevada polaridad que estabilizan a los

iones intermediarios mediante solvatacidon.Los disolventes polares préticos como el agua y
los alcoholes son muy efectivos en la solvatacidon de los iones.

PROCEDIMIENTO

a) Obtencion de cloruro de terc-butilo

Coloque en un matraz Erlenmeyer de 50 mL, 6 mL de alcohol terc-butilico y 18 mL de
HCI concentrado, tape con un tapén de corcho y agite, agregue 2.5 g de cloruro de calcio,
vuelva a tapar y mezcle con agitacion magnética vigorosa durante 20 minutos. Transfiera la
mezcla a un embudo de separacion y déjela reposar hasta la completa separacion de las
fases; elimine la fase inferior (fase correspondiente al HCI residual). Lave dos veces el cloruro
de terc-butilo (fase superior) con 2.5 mL de carbonato de sodio al 10%. Transfiéralo a un
matraz Erlenmeyer y séquelo con sulfato de sodio anhidro. Purifique el producto por
destilacion simple, colecte la fraccidon que destile entre 40 — 43°C (cuerpo de la destilacién) en
una probeta introducida en un bafio de hielo; cuide de dejar un residuo de aproximadamente
1 mL en el matraz de destilacion. Mida el volumen de cloruro de terc-butilo destilado y calcule
el rendimiento de reaccion.

b) Hidrolisis del cloruro de terc-butilo

La hidrdlisis del cloruro de terc-butilo se llevara a cabo usando mezclas de agua-etanol
(agua destilada y etanol de 96°) de diferente composicion, de acuerdo al siguiente cuadro:

% Aguav/v % Etanol viv
20 80
40 60
50 50
60 40
80 20
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c) Determinacion de la constante de rapidez de la hidrélisis del cloruro de terc-butilo

Coloque 1 mL de cloruro de terc-butilo recién destilado y seco con pipeta volumétrica
en un matraz aforado de 100 mL, afore con la mezcla agua-etanol asignada, tape, agite y
empiece a contar el tiempo de reaccion. Tome alicuotas de 10 mL con pipeta volumétrica y
cada 2 minutos titulelas con NaOH 0.05 N, usando fenolftaleina como indicador. Cuando la
disolucién vire a rosa y se mantenga 30 segundos aproximadamente, la titulacion habra
terminado. Realice un total de 8 a 10 titulaciones y anote los resultados en el cuadro siguiente.

Tiempo X = concentracion
> Volumen de
dereaccion t de los productos a-x

a
log —
(segundos) NaOH(mL) de la hidrolisis ax

a
a-X

120

240

360

480

600

720

840

960

1080

1200

Donde:
a = concentracion inicial de cloruro de terc-butilo (sustrato) en moles/litro:

1 mL (volumen de sustrato) x 0.85 % (densidad del sustrato)

= 0.092 mol/L

92 % (peso molecular del sustrato) x 0.1 L

X = concentracién en mol/L delosproductos de la hidrolisis en el tiempo t. Se calcula
con la siguiente ecuacion:

mlLdisoluciondeNaOH X 0.05 N(concentraciéon de disolucion de NaOH)
10 mL(volumen de la alicuota)

Calcule el valor de la constante de rapidez k por método grafico, utilizando la ecuacion
integrada de la ecuacién de rapidez de una reaccion de primer orden.
Ecuacion integrada:
| 2 k t
og— = —
9ax~ 23
Para tal proposito, construya la grafica de loga/a-x vs t (en segundos), calcule el valor
de la pendiente m de la linea recta obtenida, y determine el valor de k.

k=2.3Xxm
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Con los datos experimentales de todo el grupo, grafique k vs la composicion de las

mezclas agua-etanol. Formule conclusiones en base al comportamiento de dicha gréafica, y a
la informacion bibliografica respecto al efecto del disolvente en las reacciones Sn1 y
respecto a la solubilidad de los haluros de alquilo.

ANTECEDENTES

a)
b)

c)
d)
e)

f)

Cinética Quimica, definicién e importancia.

Ecuacion de rapidez o ley de rapidez general, 6rdenes de reaccion individuales, orden de
reaccion total y constante de rapidez.

Efecto de la temperatura en la rapidez de una reaccion (ecuacion de Arrhenius).
Ecuaciones diferenciales para las cinéticas de reaccion de lery 2do orden total.
Reacciones de sustituciéon nucleofilica unimolecular (Sn1), caracteristicas, mecanismo,
cinética, reactividad relativa de los sustratos, estereoquimica y efecto del disolvente.
Mecanismos de reaccion de la obtencion del cloruro de terc-butilo a partir de alcohol
terc-butilico, y de la hidrdlisis del cloruro de terc-butilo.

CUESTIONARIO

N =

ko

¢,De qué variables depende la rapidez de una reaccién?

En el estudio cinético realizado, ¢qué parametros se mantuvieron constantes y cuales se
modificaron? ¢ Cudl era el propésito de lo anterior?

¢, Qué calculos realiz6 para preparar la mezcla agua-etanol asignada?

¢Por qué la reacciéon se llevd a cabo a temperatura ambiente y no a una temperatura
elevada?

¢, Como detectd que la reaccién de hidrdlisis del cloruro de terc-butilo se estaba llevando a
cabo?

¢,Como seria la rapidez de la reaccion si se utilizara como disolvente sélo agua?, ¢cémo
seria si se utilizara sélo etanol técnico? Explique.

Con base en los resultados experimentales de todo el grupo ¢,como varid la rapidez de la
reaccion de hidrélisis al ir incrementandose el porcentaje de agua de las mezclas agua-
etanol? ¢ Con qué composicidon agua-etanol la rapidez de la reaccion fue mas alta?
Expligue estos resultados basandose en la competencia entre el efecto del disolvente en
las reacciones Sn1 y la solubilidad en aguade los haluros de alquilo.
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OBTENCION E HIDROLISIS DE CLORURO DE terc-BUTILO

Alcohol terc-butilico + HCI + CaClz

1) Agitar 20 minutos
2) Separar fases en un embudo de separacion

Fase acuosa Fase organica
A 4 A 4
Alcohol terc-butilico, HCI, CaClz Cloruro de terc-buitilo,
agua, HCI

3) Lavar con Na2COs al 10%

Fase orgéanica Fase acuosa

\ 4

Cloruro de terc-butilo,

agua NaCl,
Na>COs
4) Secar con Na2SO4 anhidro y
decantar
\ 4
Liquido Solido
A 4 \ 4
Cloruro de Na2SO4 hidratado

terc-butilo,
trazas de agua

5) Destilar
Residuo Destilado 6) Tomar 1 mL y aforar a
Y Y 100 mL con mezcla | NaCl, HCI, agua, etanol
Cloruro de Cloruro de agua-etanol R alcohol terc-butilico,
trazas de agua, seco 7) Tomar alicuotas de
impurezas 10 mL vy titular con

NaOH O0.05N para
determinar constante
de rapidez

D1: Neutralizar, destilar el alcohol terc-butilico y desechar el residuo por el drenaje

D2: Neutralizar y desechar por el drenaje.

D3: Secar y mandar a incineracion.

D4: Destilar el cloruro de terc-butilo y mandar a incineracion el residuo.

D5: Neutralizar; recuperar el cloruro de terc-butilo, el etanol y el alcohol terc-butilico por destilacion,
desechar el residuo por el drenaje.

25



MANUAL DE EXPERIMENTOS DE QUIMICA ORGANICA I (1412)

EXPERIMENTO 4
OBTENCION DE ETERES POR MEDIO DE LA
SINTESIS DE WILLIAMSON

OBTENCION DE ACIDO FENOXIACETICO

OBJETIVOS

a) Preparar un éter mediante una reaccién de sustitucion nucleofilica bimolecular.

b) Distinguir las propiedades acido-base de fenoles y acidos carboxilicos.

c) Observar el cambio que ocurre en el rendimiento del éter al variar la concentracion de
uno de los reactivos y el tiempo de calentamiento.

REACCION
OH OCH,COOH
1) NaOH
+ CICH,COOH — =
) 2) HCI
Ac. monocloroacético ) HC )
Fenol p.f.=61-63°C Ac. fenoxiacético
p.f.=40-42°C p.f. =98 -99°C

MATERIAL
Recipiente de peltre 1 Matraz Erlenmeyer de 50 mL 2
Matraz bola fondo planode 25 mL 1 Vaso de precipitados de 100 mL 1
Agitador de vidrio 1 Embudo Buchner con alargadera 1
Probeta graduada de 25 mL 1 Matraz Kitasato con manguera 1
Pinzas de 3 dedos c/nuez 1 Embudo de separacién con tapén 1
Vidrio de reloj 1 Espatula 1
Pipeta graduada de 5 mL 1 Refrigerante con mangueras 1
Parilla con agitacion magnética 1 Tapon de corcho para matraz bola 1
Barra de agitacion magnética 1 Embudo de vidrio 1
SUSTANCIAS
Fenol 05¢g HCI concentrado 3mL
Acido monocloroacético 05¢g Eter etilico 10 mL
Disolucion de NaOH al 33% 3.0 mL Disolucion de carbonato de sodio

al 15% 8mL
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INFORMACION: REACCIONES DE SUSTITUCION NUCLEOFILICA BIMOLECULAR(Sn2).
SINTESIS DE ETERES DE WILLIAMSON

Uno de los métodos mas eficaces para preparar éteres es la sintesis de Williamson,
gue consiste en la reaccion entre un haluro de alquilo y un i6n alcéxido (RO-) 6 un ion
fendxido (ArO"). Esta reaccion se lleva a cabo a través de un mecanismo de sustitucion
nucleofilica bimolecular, Sn2.

Reacciones de sustitucion nucleofilica bimolecular (Sn2)

Las reacciones de sustitucion nucleofilica bimolecular entre un haluro de alquilo
(sustrato) y un nucledfilo, normalmente tienen una ecuacion de rapidez de segundo orden
total; de primer orden respecto a la concentracion del sustrato y de primer orden respecto a la
concentracion del nucledfilo, lo cual significa que la rapidez de este tipo de reacciones
depende de la concentracién de ambos reactantes.

- Sn2 -
RCH,X + Nu I RCH,Nu + X
Haluro de alquilo Nucleéfilo Producto de sustitucion  16n haluro
(sustrato) (grupo saliente)

Rapidez = k [ RCH,X][Nu ]

Esta cinética sustenta un mecanismo de reaccion en el cual se lleva a cabo una
interaccién entre una molécula de sustrato y una molécula de nucledfilo en un sélo paso, que
determina la rapidez de reaccion. El término bimolecular se refiere a que en el paso
determinante de la rapidez (el Unico paso de este mecanismo), estan implicadas dos
moléculas que colisionan.

En el haluro de alquilo, el &omo de carbono al cual se encuentra unido el halégeno es
electrofilico, debido a que la densidad electrénica del enlace C-X es atraida por el elemento
electronegativo, dejando al carbono con una carga parcial positiva que lo hace propenso a ser
atacado por un nucledfilo, el cual forma un nuevo enlace covalente con él desplazando a un
ion haluro (grupo saliente).

Elemento ’
electronegativo

H
/

H

Como se menciond anteriormente, el mecanismo tipo Sn2 es un proceso de un sélo
paso sin intermediarios; el enlace entre el nucledfilo y el carbono electrofilico comienza a
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formarse a la vez que el enlace entre el carbono y el grupo saliente empieza a romperse. En
el estado de transicion correspondiente, el enlace del carbono con el nucledfilo esti
parcialmente formado, y el enlace con el grupo saliente esta parcialmente roto.

En este mecanismo, el nucledfilo ataca al carbono electrofilico por el lado posterior
respecto al enlace con el grupo saliente, lo que trae como consecuencia que este tipo de
reaccion sea muy sensible al impedimento estérico; si al &tomo de carbono estan unidos
grupos voluminosos, al nucledfilo se le dificulta acercarse y atacarlo. Es por esta razén que
entre mayor numero de grupos alquilo se encuentren enlazados al carbono electrofilico, la
rapidez de las reacciones Sn2 es menor, y por lo tanto, la reactividad de los haluros de alquilo
aumenta conforme disminuye el nUmero de grupos alquilo.

Reactividad S§ 2: R,CX < R,CHX < RCHX < CH.X

Terciario Secundario Primario Metilo
Sustrato mas Sustrato menos
impedido impedido

Las reacciones Sn2 son estereoespecificas: si el carbono electrofilico es quiral
(asimétrico), el ataque nucleofilico por la parte posterior al grupo saliente da lugar a un
producto donde el carbono tiene una configuracién opuesta a la que tenia originalmente en el
sustrato, a este resultado se le conoce como inversion completa de la configuracion.

En el esquema siguiente se muestra el desplazamiento nucleofilico sobre un haluro de
alquilo quiral mediante un mecanismo Sn2, incluyendo al estado de transicion.

MECANISMO DE REACCION Sn2

[ Grupo saliente J [Enlace parcialmente’
destruido

Enlace parcialmente ’
formado

Nucleéfilo

Carbono con
configuracion invertida

[Carbono electrofilico]

"
R'\ Y N

R.
O ST RS BRI

R \ \I"R
H R H H I6n haluro
Haluro de alquilp con Egt do de t T Producto de  (grupo saliente)
un centro quiral stado de transicion sustitucién

El nucledfilo se acerca por
el lado opuesto al enlace
con el grupo saliente
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Sintesis de Williamson

Como se mencion6 con anterioridad, la sintesis de éteres de Williamson consiste en un
desplazamiento tipo Sn2 de un i6n haluro por un ién alcoxido o fenoxido, que actia como el
nucledfilo de la reaccion.

; ) S\2
RO o ArO + RX Yo ROR © Ar-O-R' + X"
I6n alcoxido 16n fenéxido Haluro de

Eter dialquilico  Eter alquil-arilico  16n haluro
alquilo

Este método de sintesis es mucho mas eficiente cuando los sustratos son haluros de
metilo y haluros de alquilo primarios. Aunque se descubrié en 1850, la sintesis de Williamson
sigue siendo el mejor método para obtener éteres simétricos y asimétricos.

Ejemplo:
9 k® OCHj
+ Kl
+ CH, | -
Yoduro i
Ciclopentoxido de metilo Eter ciclopentilmetilico
de potasio

Los alcoxidos y los fendxidos se preparan mediante la extraccion del protén del grupo
hidroxilo de alcoholes y fenoles respectivamente.

Los alcoholes alifaticos (R-OH) son &acidos muy débiles, el NaOH y el KOH no son
bases lo suficientemente fuertes para remover el proton del hidroxilo de los alcoholes. Los
alcoxidos generalmente se obtienen a través de la reaccidén de alcoholes con sodio o potasio
metalico; ésta es una reaccion de oxidacion-reduccién que genera alcéxido de sodio o de
potasio, e hidrégeno gaseoso. Se logra el mismo resultado con el uso de hidruro de sodio
(NaH) o hidruro de potasio(KH).

Ejemplo:

CH,O0-H + Na ——> CH,ONa" + 1/2 HzT

Metanol Sodio Metoxido de sodio
metalico

Los fenoles (Ar-OH) son considerablemente mas acidos que los alcoholes alifaticos,
por lo que los fendxidos correspondientes pueden ser preparados facilmente a través de la
reaccion de los fenoles con hidroxido de sodio o hidroxido de potasio en solucidon acuosa.
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O—H 4+ NaOH —> Q‘O_Ng + H,0

Fenol Fenéxido de sodio

Ejemplo:

La sintesis de Williamson presenta todas las caracteristicas normales de las reacciones
tipo Sn2. Se prefieren como sustratos los haluros de alquilo primarios y los haluros de metilo,
porque con sustratos mas impedidos, la disminucion en la rapidez de la sustitucion
nucleofilica, favorece la competencia de reacciones de eliminacién para dar lugar a alquenos
como productos. Esto se debe a que los alcéxidos y fendxidos ademas de comportarse como
nucledfilos, también pueden comportarse como bases fuertes y abstraer un protén del haluro
de alquilo, lo que lleva a la formaciéon de los productos de eliminacion. Con haluros de alquilo
secundarios, se obtiene frecuentemente una mayor proporcion de productos de eliminacion
(alguenos) que de sustitucion(éteres), y con haluros terciarios se observan sélo productos de
eliminacion. Por esta razén, si se pretende obtener un éter dialquilico asimétrico mediante
sintesis de Williamson, se debe partir del alcoxido mas impedido y el haluro de alquilo menos

impedido estéricamente, y no a la inversa.

MECANISMO DE REACCION DE LA SINTESIS DE WILLIAMSON

R = alquilo: alcoxido ’
= arilo: fenéxido

Haluro de alquilo

(de preferencia primario
6 haluro de metilo)

Estado de transicion

Ataque nucleofilico del alcéxido 6
fendxido al haluro de aquilo

R—O—CH,—R' +

Eter simétrico (R = CH,R')
6 asimeétrico (R #CH,R’)

NaX
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PROCEDIMIENTO

Con el fin de observar el efecto de la cantidad de hidroxido de sodio y del tiempo (t) de
calentamiento sobre el rendimiento de la reaccién, la obtencién de &cido fenoxiacético se
llevara a cabo a diferentes condiciones de reaccion de acuerdo con el siguiente cuadro:

t alentamiento
(minutos)
Disol. NaOH 10 15 20
al 33%m/v(mL)
Cantidad estequiométrica
1.0
1.5
2.0
2.5

En un matraz bola de fondo plano, mezcle0.5 g de fenol(nota 1) con la cantidad
asignada de disolucién de NaOH al 33% m/v; introduzca un magneto,tape el matraz con un
tapon de corcho y agite vigorosamente con agitacion magnética durante 1 minuto. Remueva el
tapdn de corcho, agregue 0.5 g de acido monocloroacético, adapte un refrigerante en posiciéon
de reflujo (nota 2), y caliente a reflujo con agitacibn magnética durante el tiempo asignado
(nota 3).Deje enfriar la mezcla de reaccion, adicione 5 mL de agua destilada y agite, acidule
con HCI concentrado hasta pH = 1 (nota 4). Vierta la mezcla en un embudo de separacion y
lleve a cabo el aislamiento del producto mediante el siguiente proceso:

a. Realiceuna extraccion mdultiple con éter etilico, usando dos porciones de 5 mL cada
una; junte los extractos organicos en el embudo de separacion.

b. Lave la fase organica dos veces, usando 5 mL de agua en cada lavado.

c. Extraiga la fraccion orgénica con disolucién de Na2COs al 15%, usando dos porciones
de 4.0 mL cada una; colecte los extractos acuosos en un matraz Erlenmeyer limpio.

d. Enfrie la fase acuosa con un bafio de hielo, acidulela con HCI concentrado hasta un pH
de 1 (nota 3), manténgala en el bafio de hielo unos minutos para promover la
precipitacion completa del producto. Separe el sélido por filtracion al vacio, lavelo con
agua destilada y déjelo secar.

Determine punto de fusién y rendimiento del producto seco. Registre sus resultados en
el cuadro. Con los datos de todo el grupo, grafique él % de rendimiento vs la cantidad de
NaOH, y él % de rendimiento vs el tiempo de reaccién. Determine la cantidad de NaOH vy el
tiempo de reaccion necesarios para obtener el maximo rendimiento de acido fenoxiacético.

Notas:
1) PRECAUCION, el fenol es muy irritante.
2) No olvide untar un poco de grasa en la junta del refrigerante
3) Si durante el calentamiento la mezcla de reaccion se hace pastosa, adicione de 1
a 2 mL de agua destilada.
4) La adicion del HCI debe ser gota a gota y realizarse en la campana.
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ANTECEDENTES

a) Reacciones de sustitucion nucleofilica bimolecular (Sn2), caracteristicas, mecanismo,

cinética, reactividad relativa de los sustratos y estereoquimica.

b) Métodos de obtencion de éteres.
c) Sintesis de Williamson, caracteristicas y condiciones de reaccion.
d) Acidez relativa de alcoholes, fenoles y acidos carboxilicos.

CUESTIONARIO

1.

En la reaccién de sustitucion nucleofilica bimolecular realizada, ¢cuél es la especie que
actia como nucledfilo? ¢ Como se formd? Escriba la ecuaciéon de la reaccion de obtencion
del nucledfilo.

Desarrolle el célculo para determinar la cantidad tedrica de hidroxido de sodio al 33% m/v
gue se requiere, para que la reaccion de obtencion de acido fenoxiacético se lleve a cabo
cuantitativamente.

¢, Qué sucede si se utiliza una cantidad de hidréxido de sodio menor que la cantidad
anteriormente calculada?

Realice un diagrama de flujo del proceso de aislamiento del acido fenoxiacético a partir de
la mezcla de reaccion.

En el proceso de aislamiento del acido fenoxiacético, se llevé a cabo una extraccion acido-
base utilizando Na2COs al 15% como disolvente activo, ¢qué pasaria si en lugar de este
disolvente se utilizara una disolucion diluida de NaOH?

Con base en los resultados experimentales de todo el grupo, indique cuéles son las
condiciones de reaccion necesarias para obtener el rendimiento méas alto de &cido
fenoxiacético. Explique estos resultados.

BIBLIOGRAFIA

R.T. Morrison y R.N. Boyd, Organic Chemistry, Prentice Hall, 6ta. edicion, Estados Unidos,
1992.

L.G. Wade, Quimica Organica, Pearson Educacion S.A., 5a edicion, Madrid, 2004.

J. McMurry, Organic Chemistry, Brooks/Cole Publishing Company, 3ra. edicion, Estados
Unidos, 1992.
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OBTENCION DEL ACIDO FENOXIACETICO

. ) 4) Diluir con
Fenol + 1) Agitar 2) Agitar agua Mezcla de
NaOH al 33% % 3)cCalenararefiyo  5) Acidular con reaccion
HClapH=1

Ac. monocloroacético

6) Extraccion multiple
con éter etilico

Fase acuosa

A 4

Ac. monocloroacético,
HCI

|

Fase orgéanica

A 4

Ac. fenoxiacético, fenol,
ac. monocloroacético

7) Lavados con agua

v Fase acuosa

Ac. monocloroacético

Liguido

A 4

|

Fase organica

Ac. fenoxiacético,

fenol

8) Extraccién 4cido-base
con NazCOs al 15%

Fase acuosa
Y

Sal sodica del
ac. fenoxiacético,
Na2COs3

HCl a pH=1

9) Acidular con

10) Enfriar y
filtrar a vacio

Fase orgéanica

HCI, NaCl

Solido
A 4

A\ 4
Fenol

|

Ac. fenoxiacético

D1, D2, D4: Neutralizar y desechar por el drenaje con abundante agua
D3: Separar los solidos por filtracion, recuperar el disolvente por destilacion. El residuo de la

destilacion se envia a incineracion.
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EXPERIMENTO 5
REACCIONES DE DESHIDRATACION DE ALCOHOLES

OBTENCION DE CICLOHEXENO

OBJETIVOS

a) Preparar un alqgueno mediante la deshidratacion catalitica de un alcohol.
b) Comprender la influencia de los factores experimentales sobre una reaccién

reversible.
REACCION
OH
H,SO,
P——— + HZO
Ciclohexanol Ciclohexeno
p.e. = 160-161°C p.e. = 83-84°C
MATERIAL
Matraz bola fondo plano de 25 mL 1 Probeta graduada de 10 mL 1
Matraz bola fondo redondo 25 mL 1 Pipeta graduada de 5.0 mL 1
"T" de destilacion 1 Pipeta graduada de 1.0 ml 2
Refrigerante con mangueras 1 Tapon monohoradado 1
Embudo de separacion con tapon 1 Termémetro 1
Matraz Erlenmeyer de 50 mL 2 Portatermémetro 1
Matraz Kitazato 1 Agitador de vidrio 1
“T" de vacio 1 Pinzas de tres dedos con nuez 3
Vaso de precipitados 100 mL 1 Tubo de ensayo 2
Espatula 1 Recipiente de peltre 1
Parilla con agitacion magnética 1 Manguera de hule con
Barra de agitacion magnética 1 tubo de vidrio de 20 cm 1
SUSTANCIAS
Ciclohexanol 4.0 mL Disolucion de NaHCOs al 5% 6 mL
Acido sulfarico Disolucion acuosa de KMnOa
concentrado 0.25 mL al 0.2% 15.5 mL
Cloruro de sodio 05¢g Disolucion de Brzen CH2Cl2 0.5 mL

Sulfato de sodio anhidro 109 Bicarbonato de sodio 109
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INFORMACION.DESHIDRATACION CATALITICA DE ALCOHOLES. REACCIONES DE
ELIMINACION UNIMOLECULAR (E1)

Para preparar alquenos, se usa con frecuencia el método de deshidratacién catalitica
de alcoholes. La palabra deshidratacién significa literalmente “pérdida de agua”; los
elementos del agua (OH eH) se eliminan de carbonos adyacentes (carbonos a y ), por lo que
ésta reaccion es una eliminacion B o eliminacion 1,2.

B o catalizador acido
R—CH——CH—R R—CH=CH—R + H,0
OH Alqueno
Alcohol

Se requiere de un catalizador acido para que se lleve a cabo la reaccion de
deshidratacion, el acido sulfurico y el acido fosférico son los catalizadores que se utilizan con
mas frecuencia. Dado que la reaccion es reversible, se utilizan acidos concentrados, ya que
estos favorecen el desplazamiento del equilibrio hacia los productos; el exceso de agua
desplaza el equilibrio de la reaccion a favor del alcohol. La reaccién también puede ser
desplazada hacia la derecha mediante la remocion de los productos conforme se van
generando; los alquenos tienen un punto de ebullicion mas bajo que los alcoholes de partida,
por lo que es posible eliminar el alqueno y el agua de la mezcla de reaccién al tiempo que se
forman, mediante una destilacion.

La deshidratacion de alcoholes secundarios y terciarios procede a través de un
mecanismo que involucra carbocationes intermediarios, dicho mecanismo consiste en tres
etapas. La primera etapa es una reaccidn acido-base, que implica la transferencia de un
protén del catalizador acido al oxigeno del grupo hidroxilo del alcohol, con lo cual este grupo
se convierte en un buen grupo saliente. En la segunda etapa ocurre la ruptura heterolitica del
enlace carbono-oxigeno del alcohol protonado, lo que da lugar a un carbocation y a una
molécula de agua. La etapa tres es otra reaccion acido-base, en la cual el agua, actuando
como base débil, extrae un proton de un carbono adyacente al carbono con la carga positiva,
los electrones que conformaban el enlace sigma carbono-hidrégeno, generan un nuevo enlace
pi entre los dos atomos de carbono adyacentes, formandose asi el alqueno.

En este mecanismo, la etapa mas lenta 6 paso determinante de la rapidez de reaccion
es la etapa 2: la disociacion del alcohol protonado para formar un carbocation intermediario.
Esta etapa es unimolecular porque implica a sélo una especie: el alcohol protonado; es por
esta razén que al proceso de deshidratacion total se le considera como un mecanismo de
eliminacién unimolecular(E1).

Dado que en este tipo de mecanismo la base participa hasta después del paso limitante
de la rapidez, las reacciones E1 siguen una ley de rapidez de primer orden total, la rapidez
es proporcional a la concentracion del sustrato pero no a la concentracion de la base.
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En el caso especifico de la reaccion de deshidratacion catalitica de alcoholes 2arios y

3arios, la ecuacion de rapidez es la siguiente:

@
Rapidez = k ”:R-OHZJ

Alcohol protonado

MECANISMO DE DESHIDRATACION DE ALCOHOLES SECUNDARIOS Y TERCIARIOS

IIW\V B

—C—C—OH 4+ HA =——= —Cc—Cc—0—H

H H
Alcohol 2° 0 3° Alcohol protonado
Etapa 1: Protonacion del hidroxilo del alcohol. '

e |
—C—C~0—H =—=  — cl:—c— +
. +

Vo '

Carbocation intermediario

Etapa 2: Pérdida de una molécula de agua del alcohol
protonado: etapa determinante de la rapidez de reaccién .

6 4 MO == _c—c— 4

L

H\—/ Algueno
Etapa 3: Extraccion de un proton de un carbono
adyacente al carbocation por parte del agua.

+ A

Conforme al mecanismo anterior, la facilidad de deshidratacion de alcoholes sigue el
mismo orden que la facilidad de formacién de los carbocationes. Dada la enorme inestabilidad
de los carbocationes larios y metilo, la reaccion de deshidratacion de los alcoholes larios y

metilico no sigue un mecanismo E1 sino un mecanismo E2 (eliminacién bimolecular).
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Facilidad de deshidratacion de los alcoholes

| I i
|
CH,OH < R—Clt—OH < R—clz—OH < R—Cll—OH

Metanol H H R
10 20 30

Como en otras reacciones donde intervienen carbocationes intermediarios, en las
reacciones de deshidratacion de alcoholes 2arios y 3arios pueden producirse
reordenamientos de los carbocationes inicialmente formados, para dar lugar a carbocationes
mas estables, de esta manera, en estas reacciones se abre la posibilidad a la formacién de
alquenos a partir de dos carbocationes diferentes.

La reaccidn de deshidratacion de alcoholes es regioselectiva, lo que significa que si a
partir de la deshidratacion de un alcohol se pueden formar dos o mas alquenos, uno de ellos
se obtendra en mayor cantidad que los otros. Dicha regioselectividad sigue la regla general
conocida como regla de Saytzeff, la cual enuncia que: “en las reacciones de eliminacién B
de alcoholes, el producto predominante es el alqueno mas sustituido”. En general, entre
mas sustituido sea un alqueno, sera termodindmicamente mas estable.

Ejemplo:
OH
H,SO, /CHZ—CH3 Hsc\

HyC—C—CH,—CH; —» H,C—C + C—CH—CH;,

| 80°C Neq H.e”

CH,4 3 3

) 2-Metil-1-buteno 2-Metil-2-buteno
2-Metil-2-butanol (disustituido) (trisustituido)
10% 90%

Ademas de ser regioselectiva, la reaccion de deshidratacion de alcoholes es
estereoselectiva, es decir, cuando puede dar lugar a dos alquenos estereoisémeros, el mas
estable se obtiene en mayor proporcién que el otro.

Ejemplo:
HsC CH,—CH H5C H
HsC—CH,—CH—CH,~CH, _H2504 N 2 3 N
I - N + - ~
OH calor H H H CH,—CH,
3-Pent | cis-2-Penteno trans-2-Penteno
-rentano 25% 75%

Como se observa en este ejemplo, por lo general el alqueno trans (o E) se forma en
mayor cantidad que su esteroisémero cis (0 Z).
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PROCEDIMIENTO

Prepare ciclohexeno a partir de ciclohexanol, y realice pruebas de insaturacién para
verificar la obtencion del alqueno.

Método A. Por destilacion.

Coloque en un matraz bola de fondo plano, 4 mL de ciclohexanol, adicione gota a gota y
agitando 0.25 mL de acido sulftrico concentrado, introduzca un magneto, y monte un equipo
de destilaciébn simple como el que se muestra en el esquema. El matraz kitazato debe
contener aproximadamente 15 mL de disolucion de permanganato de potasio al 0.2%, esta es
una trampa para los vapores de ciclohexeno (nota 1); tanto la trampa como el matraz bola en
el que se colectara el destilado, deberan ser colocados en sendos barfios de hielo.

Caliente moderadamente la mezcla de reaccién con agitacion magnética. Colecte todo lo
gue destile antes de los 95°C; suspenda el calentamiento al alcanzar esta temperatura o
cuando sélo quede una pequeia cantidad de residuo en el matraz (nota 2).

Sature el destilado con cloruro de sodio y viértalo aun embudo de separacion; lavelo 2
veces con una disolucion de bicarbonato de sodio al 5%, empleando 3 mL en cada lavado.
Coloque la fase organica en un matraz Erlenmeyer y séquela con sulfato de sodio anhidro.

Decante el ciclohexeno a una probeta limpia y seca, mida el volumen y calcule el
rendimiento de la reaccidn. Realice las pruebas de insaturacion.

Esgquema de destilacion
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Notas:
1) Cuide de no sumergir el tubo de vidrio dentro de la disolucion de KMnQOa4, el extremo
del tubo debe apenas rozar la superficie de la disolucion.
2) Deje enfriar por completo el equipo de destilacibn antes de desmontar. Retire
primero el matraz de bola con el destilado.

Método B. Por reflujo directo.

En un matraz bola de fondo plano, cologue 4.0 mL de ciclohexanol, agregue gota a gota y
agitando 0.25 mL de acido sulfurico concentrado, introduzca un magneto, coloque el matraz
sobre una parrilla y adapte un sistema de reflujo. Caliente la mezcla de reaccién a reflujo con
agitaciéon magnética, durante 30 minutos.

Deje enfriar por completo la mezcla de reaccion y vaciela cuidadosamente a un vaso de
precipitados que contenga una suspension de 1.0 g de bicarbonato de sodio en 5.0 mL de
agua, agite suavemente. Decante la mezcla a un embudo de separacion y elimine la fase
acuosa. Lave la fase organica con disolucién de bicarbonato de sodio al 5%, empleando 2
porciones de 3 mL cada una. Transfiera la fase organica a un matraz Erlenmeyer y séquela
con sulfato de sodio anhidro.

Decante el producto a una probeta limpia y seca, mida el volumen y calcule el rendimiento
de la reaccion. Realice las pruebas de insaturacion.

Pruebas de insaturacion
1) Reaccion con Bra/CH2Cl»

En un tubo de ensayo coloque 0.5 mL de disolucion de bromo en diclorometano, agregue
aproximadamente 0.5 mL de producto y agite. Observe y registre los resultados. Escriba la
reaccion que se lleva a cabo.

2) Reaccion con KMnO4/H20
En un tubo de ensayo coloque 0.5 mL de disolucién acuosa de permanganato de potasio,

adicione aproximadamente 0.5 mL de producto y agite. Observe y registre los resultados.
Escriba la reaccidon que se lleva a cabo.

Con los resultados obtenidos, complete el siguiente cuadro.

Método Apariencia del producto Volumen Rendimiento
obtenido (mL) obtenido (%)

A

B
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ANTECEDENTES

a) Reaccion de deshidratacion catalitica de alcoholes secundarios y terciarios para obtener
alguenos, caracteristicas, condiciones de reaccion, mecanismo de reaccion, reactividad
relativa respecto al alcohol.

b) Condiciones experimentales necesarias para desplazar la reaccién reversible de
deshidratacion de alcoholes hacia la formacion del alqueno.

c) Reacciones utilizadas para la identificacion de dobles enlaces (pruebas de insaturacién),
ecuaciones de reaccién completas, condiciones de reaccion y cambios fisicos observados.

CUESTIONARIO

1) ¢Qué es una reaccion reversible?¢; Cémo se puede desplazar hacia los productos?

2) ¢Por qué entre mas sustituido sea un alcohol, se efectia mas facilmente la reaccién de
deshidratacion catalitica?

3) Si a partir de la reaccidén de deshidratacion de un alcohol, es posible obtener dos o mas
alguenos ¢ cual se formara en mayor proporcion? ¢ Por qué?

4) Escriba algunas reacciones de deshidratacion catalitica de alcoholes con utilidad sintética.

5) Desarrolle el mecanismo de reacciéon de la obtencibn de ciclohexeno a partir de
ciclohexanol.

6) Escriba las ecuaciones de reaccion completas de las dos pruebas de insaturacion
efectuadas. Indique la apariencia de los productos obtenidos en dichas pruebas.

7) ¢Con cuédl de los dos meétodos realizados se alcanz6 un mayor rendimiento de
ciclohexeno? ¢ Con que método se obtuvo un producto de mejor calidad? Explique la razon
de tales resultados.

BIBLIOGRAFIA

R.Q. Brewster, C.A Vander Werf y W.E. Mc. Ewen, Curso Préactico de Quimica Organica, 2a.
edicion, Alhambra, Madrid, 1979.

A.l.Vogel, A textbook of Practical Organic Chemistry, 5a. edicién, Longmans Scientifical and
Technical, New York, 1989.

D.L.Pavia, G.M. Lampman y G.S.Kriz, Introduction to Organic Laboratory Techniques, W.B.
Saunders Co., Philadelphia, 1976.

J.W. Lehman, Operational Organic Chemistry, 3er. ed., Prentice Hall, New Jersey, 1999.

J.R. Mohring, C.N. Hammond, T.C. Morrily D.C.Neckers, Experimental Organic Chemistry,
W.H. Freeeman and Company, New York, 1997.

F. A.Carey, Quimica Organica, 3a. edicién, Mc Graw Hil, Madrid,1999.

40



MANUAL DE EXPERIMENTOS DE QUIMICA ORGANICA I (1412)

OBTENCION DE CICLOHEXENO

Método A
Ciclohexanol +
H»S0O4 conc.
1) Destilar
Residuo Destilado
\ 4
\4 .
Ciclohexeno,
_ H.S0. H.0, H2S04
Materia organica degradada

2) Saturar con NaCl
3) Lavar con NaHCOs al 5%

Fase organica
o g A 4 Fase acuosa
\ 4

Ciclohexeno
himedo NaCl
NaHCO3
4) Secar con Na2S0s4 NazS0,
anhidro
5) Decantar
Liquido Solido a
\ 4 \ 4
Ciclohexeno Na>SO, hidratado
6) Tomar muestras E
+ Br2/CCla v + KI\/|r1O4/H3O+V
1,2-Dibromo- 1,2-Ciclohexanodiol
ciclohexano MnO.

o> <>

D1: Separar fases, mandar a incineracion la fase organica, utilizar la fase acuosa para
neutralizar D2.

D2: Neutralizar con fase acuosa de D1, medir pH antes de desechar por el drenaje.
D3: Secar.

D4: Destilar el disolvente, mandar a incineracion el residuo.

D5: Filtrar, confinar el sélido (MnOz2), neutralizar el filtrado y desechar por el drenaje.
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OBTENCION DE CICLOHEXENO

Método B
Ciclohexanol + H,SO4 conc.
1) Calentar a reflujo por 30 minutos
2) Dejar enfriar a T ambiente.
3) Vaciar a una suspension de NaHCOs + H20
4) Decantar
Solido Liquido
A 4 v
NaHCOs, Na2SO4 Ciclohexeno,
Materia organica degradada agua, H,SO.

5) Lavar con
NaHCOs al 5%

&>

Fase organica vFase acuosa

NaHCO3
Na>S04

Ciclohexeno hiimedo

6) Secar con Na2SO4 anhidro
7) Decantar

v Sélido

Ciclohexeno _
Na,SO,4 hidratado

<>

Liguido

8) Tomar muestras

+ Bro/CCls + KMnO4/H30+‘

A 4 y

1,2-Ciclohexanodiol,
Mn02

<>

D1: Filtrar, mandar a incineracion el solido. Neutralizar el filtrado y desechar por el drenaje.
D2: Neutralizar y desechar por el drenaje.

D3: Secar.

D4: Destilar para recuperar el disolvente, mandar a incineracion el residuo.

D5: Filtrar, confinar el MnOz2, neutralizar el filtrado y desecharlo por el drenaje.

1,2-Dibromociclohexano

<>
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EXPERIMENTO 6A
REACCIONES DE OXIDACION DE ALCOHOLES

OBTENCION DE n-BUTIRALDEHIDO

OBJETIVOS
a) Ejemplificar la reaccion de obtencion de aldehidos alifaticos mediante laoxidacion de
alcoholes.
b) Identificar al aldehido obtenido a través de la formacion y caracterizaciéon de un
derivado.
REACCION
@)
NN _KaCrO7 /\/U\
OH H,S0, y 1t HO + CryS0y);
n-Butanol n-Butiraldehido
p.e.=117.5°C p.e.= 75.7 °C

MATERIAL (escala macro)

Matraz bola fondo planode 25 mL 1 Barra magnética 1

Refrigerante con mangueras 1 Embudo de separacion con tapén 1

"T" de destilacion 1 Pipeta graduada de 5 mL 2

Colector 1 Matraz Kitasato con manguera 1

Embudo de vidrio 1 Embudo Buchner con alargadera 1

Espatula 1 Matraz Erlenmeyer de 50 mL 2

Tubo de ensayo 1 Portatermémetro 1

Pinzas de tres dedos con nuez 2 Probeta graduada de 10 mL 1

Recipiente de peltre 1 Recipiente de plastico 1

Bomba de agua sumergible 1 Termometro 1

Parilla con agitacion magnética 1 Vaso de precipitados de 50 mL 1

Varilla de vidrio 1

SUSTANCIAS (escala macro)

Dicromato de potasio 19g¢ Acido sulfarico concentrado 1.3 mL

n-Butanol 1.6 mL  Disolucionetanolica acida de
2,4-dinitrofenilhidracina 0.5mL

INFORMACION: REACCIONES DEOXIDACION DE ALCOHOLES.
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Una reaccion de oxidacion orgéanica lleva al aumento en el nimero de enlaces
carbono-oxigeno, y a la disminucion en el numero de enlaces carbono-hidrégeno.

La oxidacién de alcoholes primarios da lugar a aldehidos, y la oxidacion de estos
lleva a acidos carboxilicos. Los alcoholes secundarios se oxidan a cetonas, las cuales no
sufren una oxidacién posterior.

o O
RCH,0H _ O] ] /|KH Lo] R)KOH
Alcohol primario Aldehido Acido carboxilico
oH i
rocp o1 M
| R R R’
H Cetona

Alcohol secundario

H:O]l = Agente oxidante

Uno de los reactivos mas frecuentemente utilizados para oxidar alcoholes, es el
acido crémico: H2CrOg, debido a su eficacia y bajo costo. El acido crémico es un oxidante
vigoroso que oxida un alcohol primario hasta &acido carboxilico, y un alcohol secundario a
cetona. Se prepara generalmente in situ, mezclando dicromato de sodio o dicromato de
potasio con &cido sulfarico y agua.

NaCr,07 o KyCry07 4 H,S0, + H,O —— 2 Hy,CrO, + 2 NaHSO, o KHSO
Dicromato de Dicromato de
sodio potasio

4
Acido crémico

El H2CrOsno suele utilizarse para obtener un aldehido a partir de un alcohol primario,
ya que inmediatamente después de que se forma el aldehido, este es oxidado por el acido
cromico. No obstante, si el alcohol primario tiene un relativamente bajo peso molecular, el
aldehido correspondiente sera un liquido de punto de ebullicion menor al del alcohol, por lo
gue es posible remover el aldehido de la mezcla de reaccion mediante una destilacion tan
pronto se forme, evitando de esta manera su oxidacién. Con este método, el n-butiraldehido
(p.eb. 75.7°C) se sintetiza a partir de n-butanol (p.eb. 117.5°C), utilizando al acido crémico
como agente oxidante.

Aunque todavia no se conocen los detalles completos del mecanismo mediante el
cual el &cido crémico oxida a los alcoholes, se cree que involucra la formacién de un
cromatoéster intermediario (ver mecanismo en la siguiente pagina), proveniente ya sea, de
la reaccion entre el alcohol y el acido crémico (via 1), o bien, de la reaccién entre el alcohol
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y trioxido de cromo, éste ultimo resultado de la deshidratacion promovida por acido del
acido créomico (via 2). El cromo en el cromatoéster conserva el estado de oxidacion de VI.
La formacién del producto a partir del cromatoéster puede llevarse a cabo a través de
dos mecanismos alternativos: eliminacion bimolecular o eliminacién unimolecular
concertada. El primero de estos mecanismos consiste inicialmente en la abstraccion de un

proton del cromatoéster por una base, junto con la eliminaciéon del i6n HCrOs’
subsecuentemente se lleva a cabo la protonacion de dicho ion para formar el compuesto
H2CrOgs, en el cual el cromo tiene un estado de oxidacion de IV(mecanismo a). El segundo
mecanismo consiste en una abstraccion intramolecular del protén por parte de uno de los
oxigenos enlazados al cromo, eliminandose al mismo tiempo la especie H2CrOs
(mecanismo b).

El derivado de cromo IV formado (H2CrO3), reacciona rapidamente con la especie de
cromo VI (H2CrOg4) para producir dos equivalentes de un compuesto de cromo V (HCrOz3), el
cual tiene también la capacidad de oxidar alcoholes. Al final se obtiene un derivado de
cromo .

\% VI \Y
H,CrO3 4 H,Cr0, ——= 2 HCrO, + H,0

o)

v 1 '

RCH,OH + HCrO; —> Cc + c
Alcohol 1° R H
Aldehido
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MECANISMO DE OXIDACION DE ALCOHOLES PRIMARIOS CON ACIDQ CROMICO
BALANCEO DE REACCIONES ORGANICAS DE OXIDACION-REDUCCION

1.- Formacion del cromatoéster
Via 1)

(0] O
[l e v
HO—Cr—OH :O—Cr—OH H (0]
Il o I l ||
RCH,OH ° © v
20H+ R—CHOH; — = R—C—0—Cr—OH + H0
Alcohol 1° i
Ataque de la base conjugada del H (0]
acido crémico al alcohol protonado
Cromatoéster
Via 2)
O
o] /\ o H o
H N : H q vi @ @ I
HO Cr OH > HO Cr OH, ——= HZ;0 + /Cr
h o/ V&
o
e} @) Triéxido de cromo
I : | H
|| 5@ RCH,-OH R 1 - CrV| oH
CI' _— o o
FaN | I
H @)

Ataque del alcohol al triéxido de cromo, obtenido a ) Cromatoéster
través de la deshidratacion del &cido cromico

2.- Formacion del aldehido a partir del cromatoéster
Mecanismo a)

,L Orl [Eliminacién bimoleculaﬂ

H@
Abstraccion de un proton 0
por una base (] W @
O\t HCo; T HO
R Especie de
Aldehido cromo
reducida
Mecanismo b)
[Eliminacién unimolecular concertada]
R (6] r OH

I—OjI
O—0O
<

Abstraccion del proton por uno de los
oxigenos unidos al cromo
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Se puede determinar si un compuesto inorganico ha sufrido una oxidacién o una
reduccioén, simplemente analizando el estado de oxidacion de los atomos; por ejemplo, se
puede ver facilmente que la conversién de un compuesto de Fe 3* a un compuesto de Fe 2*
es una reduccion, en la cual el ibn Fe ha ganado un electrén. En contraste, cuando un
compuesto organico es oxidado o reducido, el cambio en el numero de electrones no
siempre es facil de observar. Una de las técnicas mas utilizadas para balancear las
reacciones de oOxidacion-reduccidon de compuestos organicos, es el método de semi-
reacciones o de medias-reacciones.

Método de medias-reacciones

Para balancear la ecuacién de una reaccion redox por medio de la técnica de
medias-reacciones, primeramente se debe dividir la ecuacion de la reaccion promedio en
dos ecuaciones separadas, una para la media-reaccion de oxidacién y la otra para la
media-reaccion de reduccion. Estas dos ecuaciones son balanceadas independientemente,
compensando con electrones, moléculas de agua e iones hidrégeno (si el medio de
reaccion es acido) 6 iones hidroxido (si el medio de reaccion es basico). El Gltimo paso de la
técnica consiste en la adicion de las dos ecuaciones de medias-reacciones, para obtener la
ecuacion balanceada de la reaccion de oxidacion-reduccion.

Para ilustrar esta técnica, se mostrara el balanceo de la ecuacion de la reaccion de
oxidacion del ciclohexanol a ciclohexanona mediante dicromato de sodio en medio acido.

Ecuacion para la reaccion promedio no balanceada:

2- 3+
OH + Cr,0; ——> o + Cr

Esta ecuacion se divide en las ecuaciones de las medias-reacciones de oxidacion y
de reduccion.

Ecuacion para la media-reacciéon de oxidacién no balanceada:

Ecuacion para la media-reaccion de reduccion no balanceada:

2- 3+
c,0, ———» Cr

Al analizar la media-reaccion de reduccién, se deduce que a partir de un ién Cr207*
se obtienen dos iones Cr3. Los atomos de oxigeno del i6n dicromato se compensan
adicionando 7 moléculas de H20 al lado derecho de la ecuacion:
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2' 3+
Cr207 — 2Cr + 7 Hzo

Para balancear los atomos de hidrogeno, se adicionan 14 H* al lado izquierdo de la
ecuacion:

2 ) -
Cr207 + 14H" —FF > 2Cr + 7 Hzo

Ahora, el numero de atomos en la media-reaccion esta balanceado, mas no asi las
cargas, para balancear éstas, se afiaden 6 electrones al lado izquierdo de la ecuacién:

2- N ] 3+
C0; + 14H" + gg¢ —— > 2Cr + T7HO

Respecto a la media-reaccion de oxidacion, se determina por inspecciéon que el
alcohol al oxidarse a cetona pierde dos hidrogenos, por lo que se adicionan 2 H* al lado
derecho de la ecuacion. Si lo anterior no resulta claro, escriba la estructura completa del
ciclohexanol y la ciclohexanona, donde se muestren todos los atomos de carbono e

hidrégeno.
Oron ——=Orovon

Para balancear las cargas, se afiaden 2 e~ al lado derecho de la ecuacion:

<:>—OH —_— <:>:o + 2HY t+ 2

El siguiente paso consiste en igualar el nimero de electrones de las dos medias-
reacciones. En la media-reaccion de reduccion se ganan 6 electrones, mientras que en la
media-reaccion de oxidacién 2 electrones se pierden, para igualar el nimero de electrones,
se multiplica por 3 la media-reaccion de oxidacion:

3QOH —>3<:>:0+6H*+ 6e

En seguida, las dos medias-reacciones se suman:
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2- 3+
3<:>—OH+ Cr,0; + 14H'+ 6 ——> 3<:>:o + 6H + 6e" + 2¢cr + 7HO

Cancelando términos, se obtiene finalmente la ecuacion balanceada de la reaccion:

2' 3+
3<:>‘OH + Crb,0; + g8HY @ —m8 > 3<:>:O + 2Cr + 7H,0

PROCEDIMIENTO (escala macro)

En un vaso de precipitados de 50 mL, mezclel.9 g de dicromato de potasio con 10
mL de agua. Afiada gota a gota y con agitacion 1.3 mL de &cido sulfarico concentrado (la
reaccion es exotérmica). Si al enfriarse esta mezcla precipita dicromato de potasio, caliente
suavemente hasta que se disuelva.

Coloque en un matraz bola fondo plano de 25 mL, 1.6 mL de n-butanol y una barra
magnética. Introduzca el matraz en un bafio de hielo, adicione lentamente y con suave
agitacibn magnética, la disolucién anterior. Una vez adicionada toda la disolucién, retire el
matraz del bafio de hielo y adapte un sistema de destilacion simple.

Caliente moderadamente con agitacion magnética; colecte en un matraz Erlenmeyer
de 50 mL, sumergido en un bafio de hielo, la fraccién que destile a una temperatura menor
de 90°C. Vierta dicho destilado en un embudo de separacion y separe las fases; seque la
fase organica con sulfato de sodio anhidro, decantela a una probeta graduada limpia y
seca, y mida el volumen de n-butiraldehido obtenido para calcular el rendimiento de la
reaccion.

En un tubo de ensayo, coloque 0.5 mL de disolucién etandlica é&cida de
2,4-dinitrofenilhidracina, adicione algunas gotas del producto, agite vigorosamente y deje
reposar la mezcla durante unos minutos en un bafio de hielo. Separe por filtracién al vacio
el solido formado (derivado del n-butiraldehido), y purifiguelo mediante recristalizacién por
par de disolventes etanol-agua. Determine el punto de fusion del derivado purificado y
comparelo con el punto de fusion reportado en la bibliografia de la 2,4-dinitrofenilhidrazona
del n-butiraldehido.
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OBTENCION DE n-BUTIRALDEHIDO
Escala semi-micro

MATERIAL

Tubo de ensayo 2 Tubo de vidrio doblado en "L" 1
Pipeta graduada de 5 mL 1 Vaso de precipitados de 150 mL 1
Embudo Buchner con alargadera 1 Recipiente de peltre 1
Matraz Kitasato con manguera 1 Mechero con manguera 1
Espatula 1 Anillo metalico 1
Pinzas p/tubo de ensayo 1 Tela de alambre con asbesto 1
Pinzas de tres dedos con nuez 1 Tapon monohoradado

Pipeta graduada de 1.0 mL 2 para tubo de ensayo 1
SUSTANCIAS

n-Butanol 0.6 mL Acido sulfurico concentrado 0.4 mL
Agua destilada 2.0 mL Disolucion metandlica &cida de
Dicromato de potasio 0.7¢9 2,4-dinitrofenilhidracina 0.5mL

PROCEDIMIENTO

En un tubo de ensayo coloque0.7 g de dicromato de potasio, adicione 2 mL de agua
y 0.4 mL de &cido sulfarico concentrado, agite vigorosamente y agregue piedras de
ebullicion. Afiada 0.6 mL de n-butanol, agite y de inmediato tape con un tapén adaptado a
un tubo de desprendimiento en forma de "L", introduzca éste dentro de otro tubo de ensayo
sumergido en un bafo de hielo (ver esquema).

Con un mechero sobre tela de asbesto, caliente suavemente la mezcla de reaccion a
ebullicion moderada, mantenga el calentamiento de manera que se lleve a cabo una
destilacién constante hasta obtener por lo menos 1 mL aproximadamente de destilado. El
n-butiraldehido codestila con el agua, por lo que se obtendran dos fases.

Adicione al destilado, sumergido dentro del bafio de hielo, una disolucién de 2,4-
dinitrofenilhidracina gota a gota y con agitacion, hasta observar la formacion de un
precipitado amarillo, agite vigorosamente (nota); mantenga unos minutos en el bafio de
hielo. Separe el sélido(derivado del n-butiraldehido) por filtracion al vacio, lavelo con etanol
helado y determine su punto de fusion. Compare éste ultimo con el punto de fusion
reportado en la bibliografia de la2,4-dinitrofenilhidrazona del n-butiraldehido.

Esquema
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Nota: Verifiqgue que el pH sea de 1-2 con papel indicador, de no ser asi, adicione
1 gota de H2S0O4 concentrado.

ANTECEDENTES

a) Métodos de obtencidn de aldehidos y cetonas mediante oxidacion de alcoholes.

b) Diferentes agentes oxidantes de alcoholes con su uso especifico.

c) Obtencion industrial del n-butiraldehido. Usos de este compuesto.

d) Reacciones utilizadas para la identificacion de aldehidos y cetonas, ecuaciones de
reaccion, cambios fisicos observados.

CUESTIONARIO

1) Escriba la ecuaciéon balanceada de la reaccion de oxidacion-reduccion efectuada.

2) ¢El método empleado en este experimento se puede utilizar para oxidar a todos los
alcoholes larios para obtener aldehidos? Explique.

3) ¢En qué hechos se basa para asegurar que el alcohol se oxid6?

4) ¢Qué podria ocurrir si no se hubiera destilado el producto al mismo tiempo que se
llevaba a cabo la oxidacion del n-butanol?

5) ¢Como identificé al producto obtenido? ¢Qué otro tipo de compuestos se pueden
identificar con este método?

BIBLIOGRAFIA
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OBTENCION DE n-BUTIRALDEHIDO
(Escala macro)

n-Butanol

1) Calentar
2) Adicionar gota a gota una mezcla
acuosa de K2Cr207/H2S04(H2CrO4)

\ 4
Mezcla de reaccion

3) Destilar a una T menor de 90°C

Residuo Destilado
\4 \ 4
Cr2(S0a4)s, derivados de n-Butiraldehido,
CrY', H,SO, H.O

4) Separar en embudo
de separacion

Fase acuosa Fase organica
\ 4 \ 4

H.O n-Butiraldehido

5) Adicionar a una
solucién de 2,4-
dinitrofenilhidracina

6) Enfriar y filtrar al vacio

Liquido Solido
y A\ 4
2.,4-Dinitrofenilhidracina, 2,4-Dinitrofenilhidrazona
etanol, metanol del n-butiraldehido

D1: Agregar bisulfito de sodio para pasar el Cr (VI) a Cr (lll). Precipitar con disolucién de
NaOH, filtrar para separar el hidréxido de cromo, repetir la operacion hasta que ya no se
obtenga precipitado. El filtrado se neutraliza y se desecha por el drenaje. EI Cr(OH)sse
manda a confinamiento controlado.

D2: Verificar pH antes de desechar por el drenaje.

D3: Filtrar, mandar los solidos a incineracion, tratar el filtrado con carbon activado hasta la
eliminacién del color naranja, recuperar el etanol por destilacion y mandar el residuo a
incineracion.
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OBTENCION DE n-BUTIRALDEHIDO
(Escala semi-micro)

KoCro0O7 + HoSO,
+H>0O(H2CrOa4)

1) Adicionar n-Butanol

A
Mezcla de reaccion

2) Calentar a ebullicion y destilar

Residuo v v Destilado
n-Butanol, H.SOy, n-Butiraldehido,
H-20, CI’z(SO4)3, H.O
derivados de CrV'

3) Adicionar disolucion de
2,4-dinitrofenilhidracina, agitar
4) Enfriar en bafio de hielo

5) Filtrar al vacio y lavar con
etanol helado

Liquido Solido
y \ 4
2,4-Dinitrofenilhidracina, 2.,4-Dinitrofenilhidrazona
etanol, metanol, agua deln-butiraldehido

D1: Agregar bisulfito de sodio para pasar el Cr (VI) a Cr (lll). Precipitar con disolucién de
NaOH, filtrar para separar el hidréxido de cromo, repetir la operacion hasta que ya no se
obtenga precipitado. El filtrado se neutraliza y se desecha por el drenaje. El Cr(OH)s se
manda a confinamiento controlado.

D2: Filtrar, mandar los sélidos a incineracién, tratar el filtrado con carbén activado hasta la
eliminacion del color naranja, recuperar el etanol por destilacion y mandar el residuo a
incineracion.
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EXPERIMENTO 6B
REACCIONES DE REDUCCION DE CETONAS A ALCOHOLES

OBTENCION DE BENCIDROL
OBJETIVOS

a) Obtener un alcohol secundario a través de la reduccién del grupo carbonilo de una
cetona.

b) Seguir el curso de la reaccion mediante pruebas de identificacion del grupo carbonilo
de aldehidos y cetonas, y/o cromatografia en capa fina.

REACCION

1) NaBH,

© ToHo/HC oH

Benzofenona Bencidrol
p.f.=48.5°C p.f.= 68-69°C

MATERIAL (escala macro)

Matraz bola fondo planode 50 mL 1  Portaobjetos 2
Refrigerante con mangueras 1 Frasco para cromatografia 1
Probeta graduada de 25 mL 1  Parilla con agitacion magnética 1
Matraz Erlenmeyer de 50 mL 2  Pinzas de tres dedos con nuez 1
Pipeta graduada de 5 mL 2  Matraz Kitasato con manguera 1
Embudo Buchner con alargadera 1  Espatula 1
Vidrio de reloj 1  Embudo de vidrio 1
Bomba de agua sumergible 1 Recipiente de peltre 1
Barra magnética 1

SUSTANCIAS (escala macro)

Benzofenona 059 Acido clorhidrico al 10% 5mL
Borohidruro de sodio 0.3¢g Silica gel para cromatografia

Etanol o metanol 15 mL en capa fina 59
Disolucion etandlica de Hexano 50 mL
2,4-dinitrofenilhidracina 1.0 mL Acetato de etilo 10 mL
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INFORMACION: REDUCCIONDE ALDEHIDOS Y CETONASA ALCOHOLES.
REACCIONES DE ADICION NUCLEOFILICA.

Una reaccion de reduccion organica lleva al aumento en el nimero de enlaces
carbono-hidrégeno, y/o a la disminucion en el nUmero de enlaces carbono-oxigeno.

Uno de los métodos mas importantes para obtener alcoholes, consiste en la
reduccién del grupo carbonilo de aldehidos y cetonas. Los aldehidos pueden ser reducidos
a alcoholes primarios y las cetonas a alcoholes secundarios.

i [H]
‘ R R/\OH
/
R H Alcohol 1°
Aldehido
e} OH
e
R R' _— R R
Cetona Alcohol 2°

IEH] = Agente reductor

La reduccion de una cetona o un aldehido a alcohol, implica la adicion de dos &tomos
de hidrégeno al enlace C=0. Entre los agentes reductores mas empleados para este
propésito, se encuentran el hidruro doble de litio y aluminio (LiAlH4) y el borohidruro de
sodio (NaBHa), a los cuales se les denomina hidruros complejos.

T H

e |

@

Li H_T‘I_H Na@ H T@ H
H H

Hidruro de litio y aluminio Borohidruro de sodio

Estos reactivos funcionan como donadores de iones hidruro (HY); reducen a los
compuestos carbonilicos a través de una reaccién de adicién nucleofilica, en la cual el i6n
hidruro actia como nucledfilo.

Las reacciones deadicién nucleofilica son las reacciones mas importantes que
experimentan los aldehidos y cetonas; consisten en el ataque de un nucleéfilo al carbono
del grupo carbonilo. El doble enlace carbonilico se encuentra polarizado debido a la elevada
electronegatividad del oxigeno respecto al atomo de carbono, de esta manera, el carbono
lleva una carga parcial positiva, y el oxigeno una carga parcial negativa. Debido a su
caracter electrofilico, el carbono es propenso a ser atacado por un nucleodfilo, que utiliza un
par de electrones para formar un nuevo enlace con el carbono; al efectuarse dicho ataque,
dos electrones del doble enlace carbonilico se desplazan hacia el atomo de oxigeno,
formandose de este modo un i6n alcoxido. Posteriormente este idn es protonado, ya sea

55



MANUAL DE EXPERIMENTOS DE QUIMICA ORGANICA I (1412)

por un acido débil presente en el medio de reaccién como agua o alcohol, o bien, por agua

0 un acido fuerte diluido adicionados en una etapa subsecuente, para dar lugar asi a un
alcohol (o derivado).

MECANISMO DE ADICION NUCLEOFILICA A ALDEHIDOS Y CETONAS

e ¢ B o ® oH
Carbono ( |’/\ © H,O0 o H,0
electrofilico T/5+\R NU ——| R Ny | ———— R Nu

Aldehido o cetona

O,

B R R
(R'= H, alquilo o arilo) 16n alcoxido Alcohol
Ataque del nucledfilo al carbono) ( — —
carbonilico deficiente en electrones Protonacion del a|COX'dC)

Las reacciones de reduccién con LiAlH4 y con NaBHasse llevan a cabo a través de
este mecanismo; el atomo de aluminio o de boro cede un i6n hidruro, que es el nucledfilo
gue ataca al carbono carbonilico.

El hidruro de litio y aluminio es un potente reductor, reacciona violentamente con el
agua y los alcoholes, por lo que debe usarse en disolventes aproticos anhidros como el éter
etilico o tetrahidrofurano anhidros. Inicialmente como producto de la reduccion se obtiene

tetraalcoxialuminato, y a éste en una etapa posterior, se le adiciona cuidadosamente agua o
una disolucién acuosa de acido para transformarlo en alcohol.

R . R' RI
. \C—O LiAIH, | _ ano | )
et > (R—CH—0) I ———> 4R—CH—OH + AI(OH
R” éter etilico anhidro ( ))4 (OH),
Aldehido o cetona Tetraalcoxialuminato Alcohol 16n aluminato

El hidruro de litio y aluminio no solo reduce facilmente a los carbonilos de los
aldehidos y cetonas, sino que también reduce grupos carbonilo menos reactivos: los de los
acidos carboxilicos, esteres y otros derivados de acilo. El LiAlH4 reduce las cetonas a

alcoholes secundarios, y los aldehidos, acidos carboxilicos y esteres a alcoholes primarios.
Ejemplo:

0
I 1) LiAIH, , éter anhidro 1
o) CH,—C—OCH, . - CH,—CH,—OH
2) H,0

El borohidruro de sodio es un agente reductor mucho mas suave que el hidruro de
litio y aluminio, por lo que practicamente soOlo es capaz de reaccionar con los compuestos
carbonilicos mas reactivos, que son los aldehidos y las cetonas, por lo tanto, al NaBH4 se le
considera un reductor selectivo de aldehidos y cetonas. El borohidruro de sodio reduce
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los aldehidos a alcoholes primarios y las cetonas a alcoholes secundarios. Es un reactivo
altamente seguro y facil de manejar; las reacciones se llevan a cabo en agua o un alcohol
como disolvente. La reaccion de reduccion se puede efectuar, simplemente agregando el
NaBHa4 a una disolucién acuosa o alcoholica del aldehido o cetona; los rendimientos de
productos generalmente son elevados.

Dado que el NaBH4 no reduce a los acidos carboxilicos ni a los ésteres, es posible
reducir un aldehido o una cetona en presencia de un &cido carboxilico o de un éster,
utilizando borohidruro de sodio.

Ejemplo:

]

@)
><:>7 I NaBH, , etanol H

El mecanismo mediante el cual el borohidruro de sodio reduce a un aldehido o
cetona a un alcohol, inicia con la transferencia de un ién hidruro (nucleoéfilo) desde el &tomo
de boro hasta al carbono electrofilico del grupo carbonilo, generandose asi un i6n alcéxido
gue se estabiliza mediante la unién con el boro del borano producido (acido de Lewis), de
esta manera se forma un complejo de alcoxiborano. Debido a que este complejo todavia
contiene tres hidruros que pueden ser donados, la reaccion de adicion nucleofilica se repite
con otras tres moléculas mas del aldehido o cetona, obteniéndose tetraalcoxiborato de
sodio. Esta sal experimenta una hidrdlisis o una alcohdlisis, dependiendo del disolvente
utilizado, para formar finalmente cuatro moléculas del alcohol correspondiente.

MECANISMO DE REACCION

Transferencia de un ién hidruro (H:™) del
borohidruro de sodio

/ "

N B ok et

[:NB{ Na" > R | O—B—H H\—\C—O BTNE
S5H A 7"\ | | /

R HoH R H R 4

Aldehido o cetona ] ]

R,R' = H, alquilo o arilo Complejo de alcoxiborano Tetraalcoxiborato de sodio

otras tres moléculas del aldehido o cetona,

Transferencia de los tres hidruros restantes a
para producir tetraalcoxiborato de sodio.

AN - -
H—C-04+BNd + 4R-OH ____ . 4 R—C—OH 4 B(OR),Na
R'/ Agua, metanol o etanol

4 .
R" = H, Me o Et R
Alcohol

[ Hidrolisis o alcohdlisis del tetraalcoxiborato para
producir cuatro moléculas de alcohol

PROCEDIMIENTO (escala macro)
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En un matraz bola fondo plano de 50 mL coloque 0.5 g de benzofenona y una barra
magneética, adicione 15 mL de metanol o etanol y agite magnéticamente hasta que la
benzofenona se disuelva por completo; adicione poco a poco y agitando suavemente, 0.3 g
de borohidruro de sodio. Adapte un sistema de reflujo y caliente con agitacion magnética. El
curso de la reaccion se puede seguir de dos maneras:

1. Haciendo una cromatografia en capa fina comparativa cada cinco minutos de la
mezcla de reaccidn y un testigo de benzofenona, hasta que se observe la
desaparicion de esta Ultima en la mezcla.

2. Haciendo pruebas a la gota sobre un vidrio de reloj, de la mezcla de reaccion con
una disolucién de 2,4-dinitrofenilhidracina cada cinco minutos, hasta que no se
observe un precipitado color naranja, lo cual indica que no hay benzofenona en la
mezcla de reaccion.

Una vez comprobado el término de la reaccion, retire el refrigerante, aflada 5 mL de
agua destilada, y caliente moderadamente con agitacion magnética durante 5 minutos.
Deje enfriar la mezcla de reaccion a temperatura ambiente y transfiérala a un matraz
Erlenmeyer de 50 mL; adicione acido clorhidrico al 10% hasta alcanzar un pH acido
(2-4). Enfrie en bafio de hielo y separe el sélido formado por filtracion al vacio. Determine
el punto de fusion del producto crudo y el rendimiento de la reaccién. Purifique el producto
mediante recristalizacion simple con hexano, calcule nuevamente el rendimiento vy
determine el punto de fusién del bencidrol purificado.
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OBTENCION DE BENCIDROL
Escala semi-micro

MATERIAL

Tubo de ensayo 1 Pinza de tres dedos con nuez 1
Pipeta graduada de 5 mL 2 Matraz Kitasato con manguera 1
Espétula 1 Embudo Buchner c/alargadera 1
Vidrio de reloj 1 Pinza para tubo de ensayo 1
SUSTANCIAS

Benzofenona 0.16 g Disolucion metandlica de

Metanol 4 mL 2,4-dinitrofenilhidracina 1.0 mL
Borohidruro de sodio 0.1g Acido clorhidrico al 10% 1.0 mL

PROCEDIMIENTO

Coloque 0.16 g de benzofenona en un tubo de ensayo, agregue 4 mL de metanol y
agite hasta la disolucion completa de la benzofenona. Agregue poco a poco y agitando, 0.1
g de borohidruro de sodio, adicione piedras de ebullicion y caliente a bafio maria (nota).
Cada cinco minutos, realice una prueba a la gota sobre un vidrio de reloj de la mezcla de
reaccion y disolucion de 2,4-dinitrofenilhidracina, hasta que no se forme un precipitado color
naranja, lo que indica que toda la benzofenona ha reaccionado.

Adicione 4 mL de agua destilada y agite, acidule con acido clorhidrico al 10% hasta
pH acido (2-4). Enfrie en bafio de hielo, separe el solido formado por filtracién al vacio y
lavelo con agua. Determine punto de fusién y rendimiento.

Nota: Cuide que el agua del bafio maria no ebulla. Si se reduce demasiado el
volumen de la mezcla de reaccién, compense la pérdida con metanol.
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ANTECEDENTES

a) Métodos de obtencién de alcoholes por reduccién de grupos carbonilo.

b) Diferentes tipos de agentes reductores de grupos carbonilo a alcoholes, caracteristicas y
uso especifico.

c) Reductores selectivos de aldehidos y cetonas, caracteristicas y ejemplos de reacciones
de reduccién empleando estos agentes reductores.

CUESTIONARIO

1. En el experimento efectuado, ¢cuél es la finalidad de efectuar las pruebas con la
disolucion de 2,4-dinitrofenilhidracina?

2. ¢Como se podria seguir el curso de la reaccion mediante cromatografia en capa fina?

3. Escriba algunas reacciones de reduccion de grupos carbonilo a alcoholes con utilidad
sintética e industrial.

BIBLIOGRAFIA

T.W.G. Solomons, Organic Chemistry, John Wiley & Sons, 5ta. edicion, Estados Unidos,
1992.

A. Streitwieser y C. Heathcock, Quimica Orgéanica, Editorial Interamericana, México, 1979.

F.A. Carey y R.J. Sundberg, Advanced Organic Chemistry. Part B: Reactions and Synthesis,
Plenum Press, 3ra. edicién, Estados Unidos, 1990.

A.l. Vogel, A Textbook of Practical Organic Chemistry, Longman, 4ta. edicién, Londres,
1978.

J. McMurry, Organic Chemistry, Brooks/Cole Publishing Company, 3ra. edicién, Estados
Unidos, 1992.

60



MANUAL DE EXPERIMENTOS DE QUIMICA ORGANICA I (1412)

Sélido

OBTENCION DE BENCIDROL
(Escala macro)

Benzofenona +
etanol o metanol

1) Agitar hasta disolver

2) Agregar NaBH4

3) Calentar a reflujo con bafio maria

4) Afadir agua y calentar a bafio maria
5) Acidular con HCI al 10%

6) Enfriar en bafo de hielo

7) Filtrar al vacio

Liquido

Bencidrol

m

puro

8) Recristalizar de
hexano
9) Filtrar a vacio

Liquido Solido
\ 4 \ 4
Hexano, Bencidrol
impurezas

Etanol o metanol,
agua, HCI, NaBHa,
NaH2BO3

D1: Filtrar, mandar los sélidos a incineracion, neutralizar el filtrado, recuperar el disolvente
organico por destilacion y mandar el residuo a incineracion.

D2: Destilar el hexano, mandar el residuo a incineracion.
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OBTENCION DE BENCIDROL
(Escala semi-micro)

Benzofenona +
metanol

1) Agitar hasta disolucion total

2) Anadir NaBH4

3) Calentar a bafio maria

4) Afadir agua y agitar

5) Acidular con HCI al 10% hasta pH acido
6) Enfriar en bafio de hielo

7) Filtrar al vacio

Sélido Liquido
Bencidrol Metanol, agua,
HCI, NaBHa,

sales de boro

D1: Filtrar, mandar los sélidos a incineracion, neutralizar el filtrado, recuperar el disolvente
organico por destilacion y mandar el residuo a incineracion.
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EXPERIMENTO 7
REACCIONES DE CONDENSACION ALDOLICA

OBTENCION DE DIBENZALACETONA

OBJETIVOS

a) Obtener la dibenzalacetona, un producto de uso comercial, mediante una

condensacion alddlica cruzada.

b) Determinar el orden en que los reactantes deben adicionarse para obtener el

mayor rendimiento posible.

REACCION

Benzaldehido Acetona
p.e.=178-179 °C p.e.=56 °C
MATERIAL

Vaso de precipitadosde 100 mL 1
Matraz Erlenmeyer de 50 mL 2
Termometro 1
Probeta graduada de 25 mL 1
Pipeta graduada de 1 mL 2
Matraz Kitazato con manguera 1
Base de agitacion magnética

con magneto 1
SUSTANCIAS

Benzaldehido 0.7 mL
Hidréxido de sodio 06¢g

Dibenzalacetona

p.f.=110-111°C

Embudo de vidrio

Vidrio de reloj

Espatula

Agitador de vidrio

Recipiente de peltre

Embudo Buchner c/alargadera
Pinzas de tres dedos con nuez

PRRPRRRRER

Acetona R.A. 0.25mL
Etanol 30 mL
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INFORMACION. CONDENSACION ALDOLICA. CONDENSACION ALDOLICA
CRUZADA. CONDENSACION ALDOLICA CRUZADA DIRIGIDA.

Condensacioén aldélica

Una de las reacciones méas importantes de los aldehidos y cetonas que poseen uno
o mas hidrogenos en los carbonos en posicién o al carbonilo, es la combinacion de dos
moléculas del compuesto carbonilico en presencia de un catalizador basico o acido, para
dar lugar a un B-hidroxialdehido o a una B-hidroxicetona. A este producto se le conoce
como aldol, y a esta reaccion se le denomina adicion alddlica o condensacion alddlica.
Dicha reaccion se caracteriza por generar un nuevo enlace carbono-carbono entre el
atomo de carbono o al carbonilo de una de las moléculas del aldehido o cetona, y el
carbono carbonilico de la otra molécula.

La reaccion general se puede ilustrar como sigue:

Grupo
carb(?nilo Nuevo enlace
/ carbono - carbono

o OH
| T | H' 6 OH~ R;TC
RiTCT §7Re + R,—C—CH,—R, 1 CH—R;
H R;—CC——R,
Hidrogenos o |C|)
Carbono o (hidrogenos &cidos) H
Aldehido o cetona Aldol

R;, R, = hidrégeno, alquilo, o arilo

El mecanismo de la condensacion alddlica catalizada por una base, es una adicion
nucleofilica de un i6n enolato a un grupo carbonilo. Dicho mecanismo consiste en tres
etapas:

1) En la primera etapa se forma el i6bn enolato mediante la abstraccion de un
proton del carbono a del compuesto carbonilico (proton acido), por parte de una
base fuerte tal como el idn hidroxido.

2) En la segunda etapa, el ion enolato actuando como un nucledfilo fuerte, ataca al
carbonilo de una segunda molécula del aldehido 6 cetona, formandose asi un
ion alcéxido.

3) En la tercera etapa, el i6n alcéxido abstrae un proton del disolvente
(normalmente agua o etanol) para dar lugar al aldol.
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MECANISMO DELA ADICION ALDOLICA CATALIZADA POR BASE

Etapa 1: Formacion del ién enolato

[Extraccién de un protén a al carbonilo]

Etapa 2: Ataque nucleofilico del ién enolato que lleva a la formacién de un ién alcoxido

@:klj: ITZ :ﬁ:
Re™ RZ—CH2f$f‘C—C—R1
. . Ry H
Otra molécula de I6n enolato
aldehido o cetona (nucledfilo) 16n alcéxido

Etapa 3: Protonacién del ién alcéxido para obtener el aldol

@/\ tOH R, :0:
:0: R, :0: 20 . 2
] + TPO, L

RZ—CHzf?f‘C—C—Rl
R; H

[Abstracci()n de un protdn del disolvente ]

Al + HO.Q © . HJ L
R2~C,:——C—R1 ‘ =—— | R—C—C—R; = RZ_T:C_Rl + H0
! ! }
Aldehido o cetona N I6n enolato |

Si el B-hidroxialdehido o B-hidroxicetona, obtenido de la adicion alddlica, tienen adn
un hidrégeno o y se calienta en medio basico o &cido, se lleva a cabo una
deshidratacion que conduce a un compuesto carbonilicoa,p-insaturado.
Generalmente la deshidratacion se realiza con gran facilidad, debido a que la conjugacion
del doble enlace con el grupo carbonilo, le confiere al producto una extraordinaria

estabilidad.
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OH
B
P ——
- R,—C=—C—R
R,—C—-C+R, H 6 OH Y0oa 2
| | e}
(@]
H Cetona o aldehido
Aldol a, p-insaturado

El mecanismo de la deshidratacion de un aldol catalizada por base puede ser
concertado (eliminacion Ez), 6 puede consistir en dos pasos (eliminacién EiCB). En el
primer paso de este Ultimo mecanismo, se lleva a cabo la abstraccion por parte de un ién
hidréxido, de un hidrégeno o del aldol (hidrégeno relativamente acido), lo que genera un
i6n enolato intermediario y una molécula de agua; en el segundo paso, el i6bn enolato
expulsa al i6n hidroxido para formar el compuesto carbonilico a, p—insaturado.

MECANISMO DE LA DESHIDRATACION DE ALDOLES CATALIZADA POR BASE
(MECANISMO E1CB)

?_H @ Rl\ CH—R,
Ri—C—CH =R,/ - RiT—CHrR, ﬁ
Rl—l(l:—c H =——= R;—C=C-R,; = Rl_ﬁ_C—Rz + “OH
(O R, _0 + H,0 o}
Aldol I6n enolato Compuesto carbonilico a,p insaturado

Si el compuesto carbonilico a,B-insaturado es el producto deseado, se lleva a cabo
la reaccion alddlica a una alta temperatura; bajo estas condiciones, una vez formado el
aldol, éste rapidamente pierde agua para formar el aldehido o cetona a,B-insaturado.
Existen casos en los que el sistema conjugado que puede obtenerse es tan elevadamente
estable, que aun sin usar una temperatura alta se efectla la deshidratacion de una forma
muy rapida, obteniéndose el aldehido 0 cetona a,p-insaturado como producto unico. Lo
anterior se observa comunmente en las reacciones de compuestos carbonilicos
aromaticos, debido a que en el producto de deshidratacion, el doble enlace se encuentra
conjugado con el carbonilo y con un anillo aromatico.
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Condensacioén aldélica cruzada

Una condensacion alddlica entre dos compuestos carbonilicos diferentes se denomina
condensacion alddlica cruzada o mixta. Si ambos compuestos poseen hidrégenos a.,
ambos pueden formar un i6n enolato, y por ende, se obtiene una mezcla de cuatro
productos, dos productos de la adicion mixta y dos de la autocondensacion. Logicamente,
en estos casos la reaccion tiene poca utilidad sintética. Sin embargo, con cierto tipo de
compuestos reaccionantes, y utilizando ciertas condiciones de reaccion, es posible
obtener un solo producto y con buen rendimiento a partir de una condensaciéon alddlica
cruzada. Las condiciones son las siguientes:

a) Uno de los reactantes no debe tener hidrégeno ena (compuesto no enolizable).

b) Este reactante debe mezclarse con el catalizador.

c) El compuesto con hidrégeno en el carbono a (compuesto enolizable), debe
adicionarse lentamente a la mezcla anterior. De esta forma, se genera el i6n
enolato en presencia de un gran exceso del otro compuesto, lo que favorece la
reaccion deseada.

La técnica descrita se denomina condensacion alddélica cruzadadirigida, con ella se
asegura que en todo momento la concentracion del reaccionante enolizable sea muy baja,
por lo que el idn enolato tiene mucho mayor probabilidad de reaccionar con la sustancia
carbonilica no enolizable, que con el compuesto carbonilico del cual proviene.

En las condensaciones alddlicas cruzadas donde uno de los reaccionantes es un
compuesto aromatico, ocurre siempre la deshidratacién del producto de la adicion
cruzada, ya que se genera un compuesto en el que el doble enlace se encuentra
conjugado con el anillo aromatico y con el grupo carbonilo.

Ejemplo:
I (@]
C LI,
0 S =
+ HC—C—H > +  H,0
Acetaldehido
Benzaldehido Cinamaldehido

Producto de la condensacion alddlica cruzada
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PROCEDIMIENTOEXPERIMENTAL
Realice la sintesis de la dibenzalacetona.

Método A:

En un matraz Erlenmeyer de 50 mL, disuelva 0.6 g de NaOH en 6 mL de agua,
adicione 5 mL de etanol y agite. Agregue a la disolucién, 0.7 mL de benzaldehido y agite.
Coloque el matraz en un bafio de agua fria, introduzca un termometro en la mezcla y deje
que se enfrie a 20°C aproximadamente. A continuacion, adicione gota a gota y con una
suave agitacion magnética, 0.25 mL de acetona. Posteriormente, agite vigorosamente la
mezcla de reaccion durante 25 minutos cuidando que la temperatura permanezca entre
20-25°C con la ayuda del bafio de agua.

Concluido el tiempo de reaccion, enfrie en un bafio de hielo. Filtre al vacio el
precipitado formado, lavelo con agua fria, déjelo secar y recristalicelo de etanol (nota).
Pese el producto purificado para calcular el rendimiento de la reaccion y determine su
punto de fusion.

Método B:

En un matraz Erlenmeyer de 50 mL, disuelva 0.6 g de NaOH en 6 mL de agua,
adicione 5 mL de etanol y agite. Coloque el matraz en un bafio de agua fria, introduzca un
termémetro en la mezcla y deje que se enfrie a 20°C aproximadamente. Agregue a la
disolucién, gota a gota y con una suave agitacion magnética, 0.25 mL de acetona. A
continuacion, adicione gota a gota, 0.7 mL de benzaldehido. Posteriormente, agite
vigorosamente la mezcla de reaccion durante 25 minutos, cuidando que la temperatura
permanezca entre 20-25°C con la ayuda del bafio de agua.

Concluido el tiempo de reaccion, enfrie en un bafio de hielo. Filtre al vacio el
precipitado formado, lavelo con agua fria, déjelo secar y recristalicelo de etanol
(nota).Pese el producto purificado para calcular el rendimiento de la reaccion y determine
su punto de fusion.

Método C:

En un matraz Erlenmeyer de 50 mL, mezcle 0.7 mL de benzaldehido con 0.25 mL
de acetona y agite. Coloque el matraz en un bafio de agua fria, introduzca un termémetro
en la mezcla y deje que se enfrie a 20°C aproximadamente. Agregue a la mezcla
lentamente y con una suave agitacion magnética, una disolucién de 0.6 g de NaOH en 6
mL de agua, adicione 5 mL de etanol. Posteriormente, agite vigorosamente la mezcla de
reaccion durante 25 minutos, cuidando que la temperatura permanezca entre 20-25°C con
la ayuda del bafio de agua.

Concluido el tiempo de reaccion, enfrie en un bafio de hielo. Filtre al vacio el
precipitado formado, lavelo con agua fria, déjelo secar y recristalicelo de etanol (nota).
Pese el producto purificado para calcular el rendimiento de la reaccion y determine su
punto de fusion.

Nota:Si al llevar a cabo la recristalizacion, la disolucién se torna de un color
naranja, puede que se encuentre demasiado alcalina, por lo que sera
necesario agregar acido clorhidrico diluido 1:1 hasta alcanzar un pH entre 7 y
8. El color de la disolucién debe ser amarillo claro.
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Con el orden de adicion de los reactantes, el punto de fusién y el rendimientodel

producto obtenido, complete el siguiente cuadro:

Método Orden de adicién de los reactantes P. fusiéon | Rendimiento
A
B
C
ANTECEDENTES
a) Reacciones de condensacién alddlica, caracteristicas, mecanismo de reaccion en
medio basico.
b) Reacciones de condensacién aldélica cruzada, caracteristicas generales, condiciones
experimentales para que las reacciones de este tipo tengan utilidad sintética.
c) Usos de la dibenzalacetona.

CUESTIONARIO

1.

B wn

En las reacciones de condensacion aldolica catalizadas por base, ¢mediante qué tipo
de mecanismo se obtiene el compuesto B-hidroxi-carbonilico (aldol)? ¢qué especie
actua como nucledfilo y como se forma?

¢ Por qué los hidrégenos de los metilos de la acetona son relativamente acidos?
Desarrolle el mecanismo de reaccion completo de la sintesis de la dibenzalacetona.
Escriba algunas reacciones de condensacién aldélica cruzada que tengan utilidad
sintética.

Basandose en el rendimiento y punto de fusion de la dibenzalacetona obtenida con los
tres métodos, ¢ cual considera que es el mejor método?

Para obtener un rendimiento 6ptimo de dibenzalacetona ¢en qué orden se deben
adicionar los reactantes y por qué?
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OBTENCION DE DIBENZALACETONA

Benzaldehido
+ acetona + disolucion
etanodlica-acuosa de NaOH

1) Agitar a una temperatura de 20-25°C
2) Filtrar a vacio y lavar con agua

Liquido Sélido

A 4
Dibenzalacetona impura

A 4

Benzaldehido,acetona,
NaOH, H20, EtOH

3) Recristalizar de etanol
4) Filtrar a vacio

Sdélido Liquido
\ 4
Dibenzalacetona Dibenzalacetona,
pura impurezas, EtOH

D1: Filtrar, mandar los soélidos a incineracion. Tratar el filtrado con carb6n activado hasta
que la solucién quede incolora; neutralizar y desechar por el drenaje.

D2: Filtrar, mandar los sélidos a incineracion. Destilar el filtrado para recuperar el etanol.
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EXPERIMENTO 8
REACCIONES DE SUSTITUCION NUCLEOFILICA DE ACILO

HIDROLISIS BASICA DEL POLIETILENTEREFTALATO

OBJETIVOS

a) Efectuar una reaccién de hidrolisis basica sobre un poliéster.
b) Obtener 4cido tereftélico a partir del polietilentereftalato de envases (PET).
¢) Conocer un método de reciclado quimico del PET.

REACCION

0 0

” | 1) NaOH
C C—OCH,CH,0 —

2) HCl

n
Polietiléntereftalato

MATERIAL

Matraz bola fondo plano de 50 mL
Refrigerante con mangueras
Probeta graduada de 10 mL
Embudo de vidrio

Vaso de precipitados de 100 ml
Embudo Buchner con alargadera
Agitador de vidrio

Barra magnética

SUSTANCIAS

Disolucion de hidroxido de

spdio al 40 % 8.0ml
Acido clorhidrico concentrado 5.0 ml
PET de botella cortado 10g

RPRRPRRPRRPRR

O 0

Hoc@»lOH + HOCH,CH,OH

Acido tereftalico

Matraz Erlenmeyer de 50 mL

Parilla con agitacién magnética

Bomba de agua sumergible
Espatula
Pinza de 3 dedos con nuez

Matraz Kitasato con manguera

Pipeta graduada de 5 ml
Frasco de cromatografia

Acetato de etilo
Metanol
Etanol

Etilenglicol

RPRRPRRRRERRRE

9.0 mL
1.0 mL
1.0mL
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INFORMACION RECICLAJE DEL POLIETILENTEREFTALATO. HIDROLISIS ACIDA Y
BASICA DE ESTERES. REACCIONES DE SUSTITUCION
NUCLEOFILICA EN EL ACILO (SnAc).

El polietiléntereftalato o tereftalato de polietieno mejor conocido como PET, fue
descubierto y patentado en 1941 por J. R. Whinfield y J. T. Dickinson. Este polimero se
usa principalmente para fabricar botellas desechables, peliculas y fibras textiles. Se
emplea en la fabricacion de la mayoria de recipientes para bebidas, ya que los envases
obtenidos son ligeros, transparentes, brillantes y con alta resistencia a impactos; ademas
tienen cierre hermético, no alteran las propiedades del contenido y no son téxicos.
Millones de toneladas de botellas de PET se producen cada afio en el mundo, la mayoria
de éstas termina en tiraderos de basura coadyuvando al deterioro ambiental.

Se conocen tres clases de proceso para reciclar el PET:

1) El reciclado fisico o mecéanico, el cual consiste en la separacion, lavado y
triturado, para ser utilizado en procesos de inyeccidén o moldeo de productos de
menor calidad, o bien, nuevamente en la fabricacion de envases, los cuales debido
a posible contaminacion, ya no poseen grado alimenticio.

2) El reciclado energético, que consiste en quemar el PET para la recuperacion de
calor (~6,300 Kcal/Kg).

3) El reciclado quimico, que consiste en depolimerizar el PET en fragmentos
pequefios por medio de una reaccidén quimica. Existen diversos tipos de reciclado
quimico dependiendo de la reaccion implicada y de los productos obtenidos. Entre
los métodos mas utilizados de reciclado quimico se encuentran: la glicdlisis, la
metanolisis y la hidrdlisis. El presente experimento consiste en el reciclado
quimico del PET de envases mediante una hidrdlisis basica.

Esteres, reacciones de sustitucién nucleofilica de acilo (SnAc)
o)

Los compuestos que contienen el grupo funcional: R——C¢—0-Rse conocen como
ésteres. R puede ser hidrégeno, alquilo o arilo, y R’ puede ser alquilo 6 arilo.

Un éster consta de dos partes; una de éstas proviene de un acido carboxilico y se
le llama acilo, la otra parte deriva de un alcohol y se le denomina grupo alcoxilo.

Los ésteres pertenecen a un grupo de compuestos denominado derivados de acilo.
Los derivados de acilo estan constituidos por un grupo acilo unido a un sustituyente
electronegativo, el cual puede actuar como grupo saliente en una reaccion de sustitucion
nucleofilica, de ahi que a este tipo de reaccion se le conozca como sustitucion
nucleofilica de acilo (SnAc).
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(Sustituyente electronegativo
(p.€j. -OH, -OR, -CI, -Br, -NH, )

Sustitucion o
nucleofilica de acilo [
. - > C + Y:

Z" (nucledfilo) =z
Z Grupo

saliente

Derivado de acilo Producto de sustitucion

Los ésteres se hidrolizan cuando se calientan con agua en presencia de acidos 6
bases fuertes. La hidrdlisis de los ésteres es la mas estudiada y mejor comprendida de
todas las reacciones de sustitucion nucleofilica en el acilo.

Hidrolisis de ésteres con catélisis acida
La hidrdlisis de los ésteres en acido acuoso diluido es una reaccion en equilibrio, es

el proceso inverso de la esterificacion de Fisher. En presencia de exceso de agua, el
equilibrio se desplaza hacia la formacion de acido carboxilico y alcohol.

O O
| | Acido | |
R—C—OR + H,0 =—"= R—C—OH + ROH
Ester Agua Acido carboxilico Alcohol

Como se menciond anteriormente, la reaccion se lleva a cabo a través de un
mecanismo de sustitucion nucleofilica en el acilo. El &cido se utliza en cantidades
cataliticas, su funcién es protonar al oxigeno carbonilico del éster para aumentar el
caracter electrofilico del carbono del carbonilo, y en consecuencia hacerlo mas
susceptible al ataque nucleofilico del agua, que es un nucledfilo débil. Este ataque da
lugar a la formacién de un intermediario tetraédrico protonado, el cual posteriormente
pierde un protdn para generar un intermediario tetraédrico neutro. La protonacion del
grupo alcoxilo de este intermediario lo transforma en un buen grupo saliente: un alcohol;
la expulsion del alcohol con la regeneracion del carbonilo da lugar a un acido carboxilico
protonado, que por ultimo pierde un protén formandose el &cido carboxilico neutro.
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MECANISMO DE HIDROLISIS DE ESTERES CON CATALISIS ACIDA

Protonacion del oxigeno del
carbonilo del éster para aumentar
| el caracter electrofilico del carbono

H
m s /M H-O-H o/

| /H A
_C—O*%

/ AN R™ 1\ J
R (OR] R OR OR' v/ H
A - i
Grupo alcoxilo Intermediario tetraédrico protonado

Adicion nucleofilica del agua
al carbono del grupo carbonilo

Agua

Ester

L Pérdida de un protén para

[Carbono mas e|ectrofi|ico} dejar un intermediario neutr

J

Restauracion del carbonilo

Protonacion del oxigeno del
grupo alcoxilo para hacerlo un
con eliminacion de una

buen grupo saliente

H

H / molécula de alcohol
O/ :0
| Cl
,c\—o—H C—O-H
RY N
:0—R HEA R/O+—R'
H

Intermediario tetraédrico neutro

R'OH + |
Alcohol + H—A
coho R/ \OH R/ \OH

- o Acido carboxilico
Acido carboxilico

protonado
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Hidrolisis de ésteres en medio basico

La hidrdlisis de los ésteres en condiciones basicas se conoce como saponificacion,
haciendo referencia a su uso para fabricar jabones. Las bases que suelen utilizarse son el
NaOH y el KOH.

A diferencia de la reaccién anéloga catalizada por acidos, la hidrélisis de ésteres en
solucion acuosa basica es irreversible, lo cual se debe a que los acidos carboxilicos se
convierten en sus iones carboxilato correspondientes, que son estables bajo las
condiciones de reaccion. Debido a que se consume, el idn hidroxido es un reactivo no un
catalizador; cada mol de éster a hidrolizar requiere una mol de hidréxido.

O o)
I . I .

R—C—ORrR + HO —» R—C—O + R OH
Ester 16n hidréxido I6n carboxilato Alcohol

Esta reaccion se efectia también a través de un mecanismo de sustitucion nucleofilica
en el acilo, siguiendo un proceso de adicién — eliminacion que implica al i6n hidréxido
como nucledfilo. Aunque el grupo carbonilo de un éster no es fuertemente electrofilico, el
ion hidroxido es un buen nucledfilo y ataca al carbono del carbonilo para formar un
intermediario tetraédrico (adicién), el cual posteriormente se disocia en un &cido
carboxilico y un ion alcoxido (eliminacién). El acido carboxilico y el ion alcéxido llevan a
cabo una reaccion acido-base entre si, para formar un i6n carboxilato y un alcohol. El
mecanismo de reaccion detallado de la hidrélisis basica de ésteres se muestra a
continuacion.
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MECANISMO DE HIDROLISIS DE ESTERES EN MEDIO BASICO

Paso 1: adicion nucleofilica del idn
hidréxido al grupo carbonilo del éster
para formar un intermediario tetraédrico.

.O. ..@

e HOX

Cn . e CT -

R— C_Q—R 4+ :0O—H - R—C O—R -

\_/ :Q—H

Intermediario tetraédrico

con regeneracion del grupo carbonilo,

’ Paso 2: eliminacién de un idn alcéxido
dando lugar a un acido carboxilico.

o) o
R—C—O—H + ;9. —> R—C—O0: + H-O-R
I6n carboxilato Alcohol

Paso 3: transferencia de proton del
acido carboxilico al i6n alcoxido para
obtener el i6n carboxilato y el alcohol.

El paso 1 del anterior mecanismo es el que tiene la mayor energia de activacion, por lo
gue es el que determina la rapidez de reaccion. Los primeros dos pasos son reversibles,
pero el ultimo paso no lo es, lo que hace que la reaccion total sea irreversible.

En resumen, las principales diferencias entre la hidroélisis de ésteres con catélisis acida
y en medio basico son:

1. Para la hidrdlisis en acido acuoso, solo se requiere una cantidad catalitica del
acido. Para la hidrdlisis en base acuosa, se requieren cantidades equimolares
de la base, porgue ésta es un reactivo.

2. La hidroélisis de un éster en acido acuoso es reversible. La hidrélisis en medio

basico es irreversible: el ion carboxilato no puede ser atacado por el alcohol
bajo las condiciones de reaccion.
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PROCEDIMIENTO

Coloque aproximadamente 1.0 g. de PET de botella transparente finamente cortado
(nota 1), en un matraz bola fondo plano de 50 mL, adicione 8.0 ml de disolucién de
hidréxido de sodio al 40% m/v y una barra magnética. Caliente a reflujo con agitacion
magnética la mezcla de reaccion durante aproximadamente 50 minutos. Una vez
transcurrido el tiempo de reaccion, filtre la mezcla por gravedad en caliente y lave los
residuos sélidos con un poco de agua destilada caliente.

Deje enfriar el filtrado a temperatura ambiente. Agregue gota a gota y con agitacion,
acido clorhidrico concentrado hasta un pH = 1. Evapore el exceso de agua de la
disolucion mediante calentamiento a ebullicion, hasta reducir el volumen a unos 5 mL.
Enfrie en bafio de hielo para promover la maxima precipitaciéon del producto. Filtre el
sélido al vacio y lavelo con agua helada. Deje secar el producto y péselo (nota 2).

Para verificar la identidad del producto y determinar su pureza, lleve a cabo una
cromatografia en capa fina comparativa con un estandar de &cido tereftalico. Utilice como
eluyente una mezcla de acetato de etilo:metanol 90:10, y revele con luz UV.

Considerando que por cada unidad repetitiva del polietiléntereftalato se debe obtener
un mol de &cido tereftélico y que la masa de la unidad repetitiva es de 192 g, calcule el
rendimiento de la reaccién con la siguiente ecuacion:

moles obtenidas de acido tereftalico

Rendimiento = - — — X 100
no. de unidades repetitivas del PET utilizado

Notas:
1) Si es posible, cortar el PET en cuadros de aproximadamente 5 mm? o
menos.
2) El &cido tereftalico sublima a 400 °C

ANTECEDENTES

a) Hidrdlisis de ésteres en medio acido y basico, caracteristicas, condiciones de reaccion
y mecanismos.

b) Caracteristicas estructurales, propiedades fisicas, y usos del polietiléntereftalato.

c) Diferentes métodos de reciclaje del PET; caracteristicas, ventajas y desventajas de
cada método.
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CUESTIONARIO

1) ¢Cual es la relacion estequiométrica entre el NaOH y el PET en la reaccion de
hidrdlisis basica?

2) ¢Cuél es la relacion molar experimental utilizada entre el NaOH y el PET?

3) ¢Cual es la razon de filtrar la mezcla en caliente, una vez terminado el tiempo de
reaccion?¢Qué sustancias se encontraban en el filtrado?

4) ¢Qué reaccion se llevo a cabo al agregar el acido clorhidrico? Escriba la ecuacion de
la reaccién correspondiente.

5) ¢En dénde quedo el etilenglicol y como lo recuperaria?

6) Proponga un mecanismo de reaccién para la hidrolisis del PET con NaOH.
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HIDROLISIS BASICA DEL POLIETILENTEREFTALATO

PET + solucién de
NaOH al 33%

1. Calentar a reflujo por 1 hora
2. Filtrar por gravedad en
caliente y lavar con agua.

Solido Liquido
PET no degradado Sal de sodio del acido
+ mezcla de tereftalico, etilenglicol,
oligbmeros NaOH, H20

3. Adicionar HCI conc.

hasta pH = 1.
4. Enfriar en bafio de hielo.
5. Filtrar a vacio y lavar

con agua.
Sélido v Liquido
Y A 4
Acido tereftalico Etilénglicol,
NaCl, H20, HCI

D1: Reutilizar en otro ciclo de hidrdlisis.

D2: Neutralizar, destilar el agua y el etilenglicol a presion reducida, desechar el residuo.



MANUAL DE EXPERIMENTOS DE QUIMICA ORGANICA I (1412)

EXPERIMENTO 9
REACCIONES DE DIAZOACION DE AMINAS PRIMARIAS AROMATICAS

OBTENCION DE ANARANJADO DE METILO

OBJETIVOS

a) llustrar la reaccion de diazoacién de aminas primarias aromaticas.

b) Obtener un colorante azoico, mediante las reacciones de diazoacion del acido
sulfanilico y acoplamiento de la sal de diazonio obtenida con N,N-dimetilanilina.

c) Probar las propiedades como colorante textil del producto obtenido en diferentes
fibras.

REACCIONES

Diazoacion:

HCI, NaNO, o @
H,N SO ———> Cl N=N SO4H

Sal de diazonio del

Acido sulfanilico - -
acido sulfanilico

Acoplamiento:

H HsC
© ® M NaoH RN e @
Cl N=—N SOzH 4 N\ N /N N=N SO; Na
CH, HsC

N,N-dimetilanilina . .
Anaranjado de metilo

MATERIAL

Agitador de vidrio 1 Espatula

Pipeta graduada de 1 mL 2 Recipiente de peltre

Embudo Buchner con alargadera 1 Matraz Kitasato con manguera

Vaso de precipitados de 100 mL 1 Pipeta graduada de 5 ml

Matraz Erlenmeyer de 50 mL 1 Termometro

Vidrio de reloj 1 Pinza de tres dedos con nuez
1

Parilla con agitacion magnética

RPRRRRR
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SUSTANCIAS

Acido sulfanilico 05¢g Nitrito de sodio 0.15¢
Acido clorhidrico concentrado 0.25 mL N,N-dimetilanilina 0.3 mL
Hidréxido de sodio al 10% 5.0 mL Cloruro de sodio 19

INFORMACION. REACCIONES DE DIAZOACION DE AMINAS AROMATICAS.
REACCIONES DE ACOPLAMIENTO DE SALES DE DIAZONIO CON
COMPUESTOS AROMATICOS

Las aminas primarias aromaticas reaccionan con &cido nitroso para formar sales de
diazonio relativamente estables, éstas pueden actuar como electréfilos débiles vy
reaccionar con anillos aromaticos activados en reacciones de sustitucion electrofilica
aromatica, a esta ultima reaccidbn se le denomina reacciébn de copulacion o de
acoplamiento.

Los fenoles y las aminas aromaticas poseen un anillo activado que permite que las
sales de diazonio reaccionen con ellos, produciendo compuestos azo (6 azoicos), los
cuales pueden ser utilizados como colorantes.

Reaccion de diazoacion

La reaccion de diazoacion consiste en la interaccion de una amina primaria con
acido nitroso para generar una sal de diazonio. El acido nitroso (HNOz) es un gas, pero
se pueden preparar disoluciones acuosas diluidas, haciendo reaccionar nitritos alcalinos,
como el nitrito de sodio (NaNO3z), con algin &cido mineral como el &cido clorhidrico, el
acido sulfurico, el acido perclorico o el acido fluorobdérico.

Si la amina primaria es alifatica, la sal de diazonio que se genera es muy inestable
y se descompone inmediatamente; en contraste, cuando se utilizan aminas primarias
aromaéticas, las sales de diazonio formadas son relativamente estables en disolucién y a
temperaturas menores de 10 °C, por lo que se tiene la oportunidad de manipularlas y
convertirlas en una variedad de grupos funcionales diferentes. Esto le da a la reaccién de
diazoacion una gran aplicacion sintética.

NaNO,, HCI ® ©
Ar—NH, » Ar—N=N (I
Amina primaria aromatica Sal de diazonio aromatica

Las sales de diazonio arométicas secas pueden descomponerse e incluso estallar,
por lo tanto, se deben preparar en disolucion y emplear las disoluciones en forma directa
e inmediata.
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El &cido nitroso en disolucion acuosa se encuentra en equilibrio con especies tales
como el triéxido de dinitrogeno (N20s3), también llamado anhidrido nitroso.

2 O=—=N—OH O=—=N—0—N=—=0 + H,O

Acido nitroso Triéxido de Dinitrégeno

En la reaccién de diazoacion, el verdadero reactivo puede ser el N20s. El
mecanismo de la reaccion se inicia con el ataque de la amina, con su par de electrones
libre, al trioxido de dinitrégeno; el intermediario formado expulsa un ién nitrito, el cual,
actuando como base, abstrae un protén del intermediario, recuperando asi el nitrégeno su
par de electrones y generandose un compuesto N-nitroso. Posteriormente, mediante una
serie de transferencias rapidas de protones y la pérdida final de una molécula de agua, se
obtiene la sal de diazonio.
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MECANISMO DE REACCION DE DIAZOACION

)
(0] O\

\NQ N \ITI
ON

NH o
- =% s

~ Pérdida de un protén
para compensar la carg
positiva del nitrégeno

A | par lectron in . -
coﬁq:iigieﬁg adrﬁir?aeg: r?itr?ﬁs (Seno El oxigeno introduce su
P o 9 carga negativa y expulsa
del N,O,, con la polarizacion del a un ién nitrito

doble enlace hacia el oxigeno

v@/\u Hé{) “Q\N

H HO \N

N ‘
Q 7N N
H H,0

z2—Z=

- . + HNO,
[Protonaci(’)n del oxigeno] Pérdida del proton del Compuesto N-nitroso
nitrégeno para formar un doble ~
enlace N-N y compensar la Protonacion del oxigeno del
carga positiva del oxigeno compuesto N-nitroso

N
® S

!\b N=N

S + H,0

Sal de diazonio

El nitrégeno introduce su par de electrones libres para formar
la triple ligadura N-N y expulsar una molécula de agua, por
esta razon el nitrdgeno queda con carga positiva y se
encuentra neutralizado con un anién del medio.
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Reaccion de acoplamiento

En condiciones apropiadas, las sales de diazonio pueden reaccionar como
reactivos electrofilicos en sustituciones aromaticas, para dar productos llamados
compuestos azo O azoicos, a esta reaccion se le conoce como reaccion de
acoplamiento. Los compuestos azo son sustancias intensamente coloridas, por lo que
una gran variedad de este tipo de compuestos se utilizan como colorantes artificiales. Las
coloraciones pueden ser amarillas, naranjas, rojas, cafés, azules e incluso verdes,
dependiendo de la estructura del compuesto.

Como las sales de diazonio son poco electrofilicas, so6lo reaccionan con
compuestos aromaticos muy activados, es decir, que tengan grupos fuertemente
electrodonadores como —OH, —-NR2, -NHR 6 —NH2. Por lo general, la sustitucion se realiza
en la posicién para con respecto al grupo activante.

Anillo arématico con un grupo fuertemente
electrodonador como -NR, , -NHR, -NH,, -OH
[ Anillo arématico |

N . S

R i ==

Sal de Diazonio Sustrato aromatico
muy activado Compuesto Azo

La reaccion se inicia con el ataque del par de electrones de un enlace = del anillo
aromatico al nitrogeno externo de la sal de diazonio, lo cual induce el desplazamiento de
uno de los enlaces de la triple ligadura nitrégeno-nitrégeno hacia el nitrégeno central, que
lleva a la neutralizacién de la carga positiva que éste soportaba, y al mismo tiempo, a la
formaciébn de un intermediario con carga positiva estabilizado por resonancia.
Posteriormente, dicho intermediario pierde un protén con la ayuda de una base presente
en el medio, para restablecer la aromaticidad del anillo, formandose de esta manera el
compuesto azo.
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MECANISMO DE LA REACCION DE ACOPLAMIENTO

o — Y

NR2 NR
Sal de diazonio base p.ej. H ,00 OH (»@ 2

Ataque del sustrato aromatico a la sal de Intermediario estabilizado

diazonio, con la ayuda de la resonancia del

par de electrones libre del sustituyente | Eliminacion de un protén para
electrodonador regenerar la aromaticidad del
sistema

N—/——N
+ =
——> B—HoB—H + I ‘
R NR;

Compuesto azo

PROCEDIMIENTO

En un matraz Erlenmeyer de 50 mL, coloque 0.5 g de acido sulfanilico, 0.3 mL de
N,N-dimetilanilina y 0.25 mL de HCI concentrado, agite. Agregue 2.5 mL de agua, agite y
enfrie la mezcla de reaccion en bafio de hielo a una temperatura entre 0 a 5°C.

Manteniendo dicha temperatura, adicione 0.15 g de nitrito de sodio y agite. Retire el
matraz del bafio de hielo y continle agitando hasta que la mezcla llegue a temperatura
ambiente (adquiere una coloracion rojo oscuro). Agregue gota a gota y agitando una
disoluciéon de NaOH al 10% hasta obtener un pH = 10. Adicione a la mezcla de reaccion 1
g de cloruro de sodio y caliéntela en una parilla agitando constantemente con una varilla
de vidrio; suspenda el calentamiento cuando inicie la ebullicién. Deje enfriar a temperatura
ambiente y después enfrie en bafio de hielo. Filtre al vacio el sélido formado y lavelo con
un poco de disolucion saturada de NaCl. Una vez seco, pese el producto y determine el
rendimiento. Al ser una sal sodica, el punto de fusion del anaranjado de metilo es mayor a
300°C.

Pruebas de Tincion (opcional)

En un vaso de precipitados, prepare 10 mL de una disolucion acuosa al 1% del
colorante, caliente a ebullicién, introduzca cortes pequefios de telas de algodon, lana y
seda de preferencia blancos. Mantenga la ebullicibn durante 5 minutos agitando
constantemente con una varilla de vidrio. Retire los cortes de tela y enjudguelos con agua.
Registre sus observaciones.
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ANTECEDENTES

a)
b)

c)
d)

Reacciones de formacion de sales de diazonio (diazoacion), caracteristicas,
condiciones de reaccion y mecanismo.

Reacciones de acoplamiento de sales de diazonio con compuestos aromaticos,
caracteristicas, condiciones de reaccion y mecanismo.

Efecto del pH en el acoplamiento de las sales de diazonio con aminas y fenoles.
Métodos para la aplicacion de colorantes azoicos en distintos tipos de fibras textiles.

CUESTIONARIO

1)
2)

3)
4)

5)

¢, Como se evita que se descompongan las sales de diazonio arométicas?

En la obtencion del anaranjado de metilo, ¢la sal de diazonio proviene del &cido
sulfanilico o de la N,N-dimetilanilina? Explique.

¢, Qué intervalo de pH se requiere para que la reaccién de acoplamiento de sales de
diazonio con aminas y fenoles sea éptima? Explique.

¢Por qué el anaranjado de metilo es un colorante eficiente para tefir fibras de origen
natural?

Compare los métodos de sintesis de los dos colorantes preparados en el curso, y
describa sus similitudes y diferencias.
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OBTENCION DE ANARANJADO DE METILO

Acido sulfanilico +
N,N-dimetilanilina
+ HCI concentrado+
agua

1) Enfriarauna T de Qa5 °C

2) Agregar NaNOyy agitar

3) Retirar del bafio de hielo y agitar
hasta llegar a T ambiente

A 4

Mezcla de
reaccion

4) Agregar gota a gota NaOH
al 10% hasta pH= 10

5) Adicionar NaCl y calentar
hasta inicio de ebullicién

6) Enfriar en bafio de hielo

7) Filtrar al vacio y lavar con
disolucion saturada de NacCl

Sdlido

\ 4

Anaranjado de
metilo

Liquido

A 4

Anaranjado de metilo,
agua, NaOH, NacCl

<>

D1: Neutralizar. Filtrar los residuos solidos. Desechar el filtrado y almacenar el sélido para

Su posterior incineracion.
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