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Prólogo Actualmente sigue predominando el interés en los experimentos de laboratorio relacionados con la identificación de compuestos orgánicos como método pedagógico, Al mismo tiempo, los métodos para realizar investigaciones en Química Orgánica han experimentado u na espectacu lar revolución con la introducción de los métodos espectroscópicos de análisis, incluyendo la Espectrometría de Masas, y con las técnicas de cromatografía, particularmente la Cromatografía t n Fase Gaseosa, como métodos de separación e identificación. Se lía empezado a usar extensamente la Cristalografía con rayos “X ” cora o un medio definitivo y final para determ inar las estructuras de moléculas complejas. El pro pósito fundam ental del curso, tal como se presenta en este libro, ha sido y continúa siendo desarrollar en el estudiante un conocimiento activo, en lugar de uno pasivo, con los conceptos y hechos adquiridos en el curso de química orgánica elemental y proporcionar un nexo entre el trabajo de laboratorio necesariamente muy formal que se efectúa en el curso elemental y el trabajo del laboratorio de investigación. La introducción de los métodos instrumentales antes mencionados presenta la posibilidad de transformar el curso de identificación de compuestos orgánicos en un estudio, preferentemente, de análisis instrumental. Ac tualmente es posible identificar muchas substancias desconocidas ¿n recurrir a ninguna reacción química, debido a los adelantos logrados en instrumentación. Aunque se puede desarrollar un excelente curso de este tipo, hemos decidido continuar con el objetivo original de la enseñanza, de la quí mica orgánica fundamental. TJna plena comprensión de los grupos funcionales es básica para la investigación de compuestos orgánicos, ya sea que los problemas impliquen síntesis, reacciones o estudios físicos de las estructuras moleculares. Simultáneamente, se h a modificado el enfoqvj en un esfuerzo para evitar que los métodos aquí utilizados se aparten de las técnicas que el estudiante usará posteriormente al emprender sus investigaciones. Ya que al designar las clases de solubilidad con las letras Sj, S¿, Ax, etc., se obliga al estudiante a m em om ar una m archa de trabajo que no usará posteriormente su trabajo de investigación, se h a decidido conservar las ventajas de las pruebas de solubilidad, pero omitiendo su
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Prólogo



clasificación formal incluida en '‘clases de solubilidad^, Este cambio ocasiona que nos* apartemos aím más de una "marcha analítica” y exige que el estudiante confíe más en su propia iniciativa. El u$o de ia extracción y destilación por arrastre con vapor para separar mezclas, depende bastante de las diferencias de acidez y basicidad de los grupos funcionales y puede proporcionar a este respecto una información más digna de confianza que las pruebas de solubilidad. Por esta razón lia parecido apropiado discutir las separación de mezclas inmediatamente después del estudio de 1a$ solubilidades. Aunque se podrían introducir otros métodos de separación tales como destilación, sublimación cromatografía en fase gaseosa, en columna, en papel y en capa delgada, se ha considerado que su discusión excedería indeseablemenee el contenido y propósito de este libro. Por tanto, se deja al criterio del profesor la presentación de dichos métodos. Se ha aumentado un poco el uso de métodos espectroscópicos y se ha añadido una sección sobre resonancia magnética de protones, la cual tiene actualmente, para químico orgánico, una importancia general sólo inferior a la Espectroscopia Inírairoja. Finalmente, se han ampliado las tablas de derivados con 7J.2 anotaciones nuevas que se han añadido a las 2000 originales. Debe hacerse notar que éstas pueden complementarse con Jas tablas de la Chemicoi R vbber PubJufting; estas tablas son las más completas de este tipo de que se dispone y a las cuales se hace referencia en la explicación del uso de la bibliografía. Estamos en deuda con muchos profesores de cursos de identificación, por las sugerencias y críticas constructivas aportadas. Tam bién los cstudiantes de estos cursos han planteado preguntas y ensayado combina ciones raras de compuestos y reactivos, mediante las cuales se han hecho correcciones convenientes. A todos ellos patentizamos nuestro aprecio y agradecimiento. R .-L . S h w n k r
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CAPITULO



i Introducción RELACIO N ES D E L E ST U D IO D E LA ID EN TIFICA CION DE L O S C O M PU ESTO S ORGANICOS C O N LA IN V ESTIG A C IO N EN Q U IM IC A ORGANICA y t é c n i c a pa r a , identificar compuestos orgánicos constituye una introducción esencial p a ra la investigación en química orgánica, Este estudio'organiza el conocimiento acumulado sobre las propiedades físicas, las estructuras y las reacciones de miles de compuestos orgánicos dentro de un procedimiento sistemático de identificación lógica. Aunque su objetivo inicial es distinguir los compuestos previamente conocidos, el procedimiento de ataque de los problemas constituye la primera etapa para dilucidar la estructura de nuevos compuestos orgánicos de reciente preparación. Si, por ejemplo, dos compuestos conocidos A y B se diluyen en un disolvente C3 se añade un catalizador D, y :oda la mezcla se somete a las condiciones de tem peratura y presión apropiadas para la reacción, resulta una m eada d s nuevos productos además de las materias primas que no reaccionaron.
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Inmediatamente surgen dos problemas: . 1. ¿Q u é procedimiento se escogerá para separar la componentes?
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In tro d u c c ió n



2. ¿Cómo se distinguirán definitivamcntí' loa compuestos individua les (E basta K )? ¿Cuáles son Jos reactivos que no cambiaron? ¿Cuáles d e estos compue3íos han sido descritos previamente por otros químico*? Finalmente, ¿cuáles productos son nuevos? Estos dos problemas están intimamente relacionados. Las separacio nes de mételas orgánicas usan tanto procesos físicos como químicos y dependen de Jas estructuras de los constituyentes. El presente estudio enfoca )a atención, primero, sobre la identifi cación sistemática de compuestos. Los pasos específicos se dan en el capítulo 2. Después se bosqueja, en el capítulo 7, el uso de estos princi pios para proyectar procedimientos eficientes para la separación de mez clas. Los métodos prácticos de laboratorio y el examen de principios para los pasos en la identificación se dan en los capítulos 3, 4, 5, 6, B, 9, 10 y II. SUGERENCIAS A ESTUDIANTES E IN ST R U C T O R ES L a revisión de los planes de estudio para las carreras de química requiere, en muchas escuelas, un creciente número de cursos avanzados durante el último año. Será necesario, por lo tanto, limitar las horas de teoría y laboratorio, especialmente si éstas interfieren con el tiempo disponible para la investigación er¡ este último año. De aquí que ¿ez conveniente planear el trabajo para que no necesite tiempo extra. Los párrafos siguientes con cieñen algunas sugerencias para acelerarlo. P ro g ra m a . No se puede fijar un horario exacto que sea aplicable a todas las «cuelas debido al uso de diversos calendarios de instrucción tales como semestres, trimestres y cursos de verano. Sin embargo, para un semestre de 16 semanas, además de Jas clases teóricas, son aconsejables dos sesiones de laboratorio de 3 horas cada una, por semana. Se pueden efectuar modificaciones del curso para adaptarlo a una escuela en par ticular. M aterial d e clase. Los siguientes temas son útiles a Jo* estudian tes: El enfoque sistemático a la identificación; estructura y solubilidad; separación de mezclas; ejemplos selectos de pruebas de clasificación y derivados; estructura y métodos espectroscópicos; polifuncionalidad; de ducción de estructuras a p artir de datos experimentales; problemas. Es innwursario repetir o intentar abarcar todo el material de los capítulos 3 al lü ; los estudiantes deberán leerlos y estudiarlos a medida que avanJ^an en su trabajo. T ra b a je d e la b o ra to rio r—. S ubstancias d esconocidas. Muchos profesores han comprobado que el estudiante promedio puede analizar cuatro substancias individuales y dos mezclas {conteniendo tres compo nentes) sin trabajar tiempo extra. Para lograr un comienzo rápido e ilustrar la m arch a' sistemática, puede ser útil d ar un ácido valorablc a cada estudiante como primera
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substancia desconocida. A l estudiante se le dice que la substancia puede valorarse y que debe determ inar el análisis elemental,, el punto de fusión o de ebullición y el equivalente de neutralización, y calcular los posibles pea» moleculares. Si Ja substancia desconocida contiene halógenos o nitrógeno, el estudiante deberá seleccionar y ensayar tres o cuatro (pero no más) pruebas de clasificación. Después deberá preparar una lista de los posibles compuestos con sus derivados mediante la consulta de la tabla de ácidos {tabla 20). Se prepara un ju n to con.el informe ¿ver págs, 24-3S). El análisis de esta primera substancia desconocida oeberá completarse y entregarse en una fecha determinada. P ara las otras tres substancias desconocidas, que separadamente se le entregarán al estudiante, se le puede dar eJ espectro en el infrarrojo de una de todas las substancias y puede usarlas según el plan de tra bajo bosquejado en el capítulo 2. Tam bién se deberá señalar una fecha definida para el reporte de cada una de las mezclas. Es posible identificar, totalmente, compuestos orgánicos onocidos sin usar ningún método espectroscópíco. Por lo tanto* la carc d a de curvas espectrales en el infrarrojo, ultravioleta o de resonancia m agné tica nuclear, no impide el buen éxito en Ja interpretación de los grupos funcionales y de sus reacciones. Si no se usan las curvas espectrales, deberá estudiarse totalmente el m aterial del capítulo 9 y estar preparado para el trabajo futuro. • Pureza de substancias desconocidas. Aun cuando se hacen todos los esfuerzos posibles para proporcionar muestras de compuestos con un alto, grado de pureza, los estudiantes e instructores deben reconocer que muchos compuestos orgánicos se descomponen o reaccionan con el oxí geno, ]a humedad o el anhídrido carbónico, cuando se les almacena por un tiempo considerable. Tales muestras tendrán un amplio intervalo en el punto de fusión o de ebullición, frecuentemente inferior a los valores reportados en la bibliografía, por lo que, para cada substancia desconocida, el estudiante debe hacer un informe preliminar de los va lorea observados para el punto de fusión o de ebullición. £1 instruc tor debe verificar estos datos y si es necesario indicar al estudiante que purifique la muestra por recristalización O destilación y que repita la determinación de la constante física en cuestión. Esto evita pérdida de tiempo y frustraciones al obtener datos en desacuerdo {leer también pág. 15)-. Cantidades de las substancias desconocida?. Como guía general se sugieren las cantidades siguientes: Substancia desconocida d e un líquido. Substancia desconocida Substancia desconocida. S u s ta n c ia desconocida



N® t , un ácido eitulablc, 4 g de u n sólido o 10 mi N* t , 3 g de un sólida u 3 t»«t de un liquido. N® 3> 2 g de un sólido o 5 ral de un líquido. N 7 4 , 1 g de un sólido o 5 inl de un líquido.
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Introducción



Las mezclas deberán tener 4 ó 5 g de cada componente, N ota : Si se requiere purificación de u na muestra, se deberá proporcionar al estu diante una cantidad adicional. Se pueden identificar muestra1: aún más pequeñas de ios compues tos, usando cantidades menores de reactivos en las pruebas de clasifi cación y preparando derivados por medio de técnicas semimicro.1 Las instrucciones pueden modificarse y usar aparatos para escala semimicro. Los aparatos para « t e curso pueden adquirirse bajo el nombre de “ Bantam W are”, en equipos fabricados por )a. Komes Glass Co,, Vtneland, N. Jf., E.U.A. Itxdicadone* para e c o n o m iza r tie m p o . Es importante planear por adelantado el trabajo de laboratorio, ¿ato puede hacerse determi nando en u na sesión de laboratorio los análisis elementales, las constantes físicas, el comportamiento de solubilidad y los espectros en el infrarrojo de varias substancias desconocidas. Esta información deTtr á anotaree cuidadosamente en el diario de laboratorio y después repa¿y>rse (junto con la explicación de cada, uno de « to s pasos} la noche anterior a la siguiente sesión de laboratorio. Preparar una Usta seleccionando algunas pruebas de clasificación que deberán ensayarse y efectuarlas en el labo ratorio al d ía siguiente. E n algunos casos puede prepararse una lista preliminar de compuestos posibles y sus probables derivados. Es impor tante hacer notar que sólo deberán efectuarse algunas de las treinta pruebas de clasificación para un compuesto dado. Puede no ser necesario preparar más de dos derivados; frecuentemente se encontrará que con un solo derivado es suficiente. El objetivo es utili2ar la secuencia de pasos sistemáticos bosquejados en el capítulo 2, en la forma más eficiente posible. El instructor deberá guiar a los estudiantes para que la identificación correcta resulte de un proceso de deducciones lógicamente razonadas. U na vez estableada la estructura de la substancia desconocida, la in terpretación de las reacciones d e prueba y de los espectros en el infrarrojo se hace evidente. L a práctica de esta fase del razonamiento desde las observaciones del laboratorio basta llegar a la estructura se facilita con la lectura anticipada del capítulo 10, U n método para desarrollar esta habilidad es aquél en que el instructor escribe una fórmula es tructural e n el pizarrón y pide a los estudiantes que predigan el com portam iento de solubilidad y seleccionen las pruebas de clasificación apropiadas. Para relacionar el trabajo de identificación de este curso con la investigación real, el instructor puede seleccionar algunos ejemplos típi cos de productos naturales, tales como nicotina, j>ribosa, quinina, pe nicilina Ci y vitamina Bj, y repasar las reaccione» d e identificación 1 Q kk«1i y Entttfcl», Stn M tr» Qvaííiarw Orteiie AucJyiü, 2* «4., InteucJcoc* PublUim, N eo» Vori, 1957; CbcrMb. f c a in in g Kxtot'mtKtal Oti«iVC Ck*iftUtryt John DrGlftíf, N *trt York, 19».
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usadas para deducir estas estructuras. La bibliografía rédente propor ciona también ejemplos del valor de los espectros en el infrarrojo, ultravioleta y de resonancia magnética nuclear, para establecer estruc turas. El estudio de los mecanismos de las reacciones usadas para las pruebas de clasificación y p ara preparar derivados requiere el conoci miento de los grupos funcionales y sus estructuras electrónicas. En el transcurso de este libro se citan numerosas referencias a artículos origínales, monografías y obras de referencia. M uchas de éstas no se usarán durante el curso de un semestre. Sin embargo, las referen cias se han seleccionado para proporcionar valiosas fuentes bibliográf ¡cas que sirvan de guía en trabajos futuros y son de gran utilidad en la investigación al nivel de licenciatura y de graduados. El uso de este m anual se facilitará enormemente con la preparación de índices marcadores para cad a capítulo y parte de los capítulos. El tiempo empleado en la preparación de estos índices marcadores se recu pera con creces al acelerar la localización de experimentos p a ra los grupos funcionales, procedimientos para obtener derivados y las tablas de derivados. En todo momento el instructor y los estudiantes deberán observar las reglas de stguridad. Siem pre deberán itsar anteojos en el laboratorio y deberán estar familiarizados con tos tratamientos de emergencia,
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2 Identificación de substancias desconocidas s i g u i e n t e s e r i e d e i n s t r u c c i o n e s está destinada a guiar al estudian te en el proceso de identificación de una substancia desconocida. Por su puesto, se espera que él llevará u na anotación cuidadosa y sistemática de sus observaciones; la preparación de estas anotaciones se simplificará enormemente aplicando la secuencia de operaciones sugerida.
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D ETERM IN A CIO N B E G R U PO S FUNCIONALES E x a m e n p r e lim in a r. C onsulte el capítulo 3r p¿ff&...32±3&. Observe si la substancia es homogénea, anote su estado físico (sólido o líquido), color y olor. Efectúe Ja prueba de Ignición (pág, 38) y anote los resultados. Constantes física s. Consulte el capítulo 4, págs. 39-73» Si la substancia, desconocida es un sólido, determine su punto de fusión (págs, 40-45). Si el intervalo del punto de fusión es mayor de 2.0^0, el compuesto deberá recristalizarse. Si la substancia desconocida es un punto líquido o un sólido de punto de fusión muy bajo, determine su punto de ebullición (págs. 46-49); el intervalo de esta constante no debe rá excederse de 5.0cC, exceptuando cuando sean compuestos de punto de ebullición muy elevado. Se recomienda la destilación si el intervalo del punto de ebullición indica u n a contaminación excesiva, sí el com puesto no es homogéneo o sí debe ser incoloro. AnálUÍÉ d e io s elem en to * . Consulte el capítulo 5, págs. 75-80. Investigue en el compuesto la presencia de nitrógeno, azufre, cloro, bromo y yodo (págs. 7&-80). Si se observó un residuo en la prueba de ignición, identifique el metal que contiene. Experimentos de control. Si el estudiante no está familiarizado con el procedimiento para descomponer el compuesto o con las pruebas para identificar los elementos, deberá efectuar experimentos de control sobre un compuesto conocido al mismo tiempo que investiga la subs-
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ta n d a desconocida. Por supuesto que la substancia que se use para con trolar el experimento deberá contener nitrógeno» azufre y un halógeno. Prueba* d e so lu b ilid a d . Consulte el capítulo 6, págs. 81-102. Determine la solubilidad de la substancia desconocida en todos aquellos de los siguientes reactivos de ios que puede esperarse propor cionen información ú til: agua, ácido clorhídrico diluido, hidróxido de ¿odio diluido, solución de bicarbonato de sodio, áddo sulfúrico concen trado, ácido fosfórico y éter etílico (págs. 83-845). Si la dasificación es dudosa, trate una muestra pesada exactamente con un volumen de disol vente medido con exactitud. Experimentos de práctica. La deducción exacta sobre la base de pruebas efe solubilidad requiere práctica en compuestos conocidos y con este propósito se proporciona un experimento (págs. 83-65), Guando se investiga la solubilidad de un compuesto en agua, deberá determinarse la reacción de la solución o suspensión con tornasol y .con feaolftaleína. \ U na vez determinado el comportamiento de solubilidad de la subs tancia desconocida, escriba una lista de todas las clases de compuestos químicos a las que puede pertenecer la substancia, inform e preliminar. Para evitar pérdidas de tiempo por observadones equivocadas, se recomienda que en este punto el estudiante entre gue al instructor sus datos sobre las constantes físicas7 composición elemental y comportamiento de solubilidad. Prueba* de d e ific a c ió n . Consulte el capítulo 3, págs. 12ÍM95r A partir de la evidencia que se h a acumulado, deduzca qué grupo o grupos fuadonales es más probable que estén presentes en la substancia desoonodda e investigúelos mediante reactivos de clasificación que sean apropiados. T reinta de los más importantes se mencionan en el capítu lo 8 (pág. 127), en donde se pueden encontrar instrucciones para su empleo. En la lista siguiente se han ordenado estas pruebas de acuerdo con el tipo de compuestos que pueden identificar. Se aconseja rigurosamente al estudiante que evite realizar pruebas innecesarias, ya que no soló son un desperdicio de tiempo sino, además, aumentan la posibilidad de error, Así, no tiene sentido empezar las pruebas de grupos funcionales de un compuesto básico que contiene nitrógeno con pruebas para el grupo alcohol o cetona. Por oirá parte, están claramente indicadas las pruebas que es de esperarse proporcionen informadón acerca del grupo amino, que es casi seguro esté presente, TJn buen camino a seguir, cuando el trabajo preliminar no ha dado ningún indicio, es ensayar primero las pruebas más sencillas y confiables. Asi, varias de las pruebas para cetonas y aldehidos son, en general, más fáciles de efectuar y de más precisión que las pruebas pam otras fun dones cop oxígeno. Por lo tanto, es aconsejable que en la clasificación de un compuesto neutro que se sospecha contiene oxigeno, se empiece con las pruebas de carbonilo.
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A c o n tin u a c ió n se. e n lis ta n las p ru e b a s d e g r u p o s fu n c io n a le s, a p r o x i m a d « u a en te e n e l o r d e n g e n e ra l d e su f a c ilid a d y l a c o n fia n z a q u e s e Ies p u e d e te n e r, a u n q u e , p o r s u p u e sto , h a y m u c h a s e x c e p c io n e s a e ste o rd e n , A m inas



a ) Cloruro d e bencen*ulfonilo (pág- 135). b ) Acido nitroso (p % . 15S). c) Cloruro» d e acilo (pág. 128), Halógenos a ) Solución etanólica de nitrato de plata (pág. b) Yoduro de sodio en acetona (pig. 1?5),



169).



A ldehidos y « to n a l c) b) c) é) é)



Fenilhidracina (pág. 164). 2,4-dínitroíenilhidradna (pág. 142). Solución de bbulfito de jodio (p¿g. Í1 7 ), Yodo e hidió*ido d e «odio (pAg. 154). Clorhidrato de hidroxilam ina (p á j, 150).



Aldehidos d) b) c) d)



Solución Reactivo Reactivo Solución



de de de de



Benedict (pág. 132). TollenS (pág. 192). Fuchsina par* aldehido* (pág. I í 6 ) . bisulfito de jodio (pág. 191;)-



Fenoles a ) Agua de bromo (pág. 140). b ) Solución de cloruro férrico (pág. 143). c) Cloruro* de acilo (pág. 123). Acidos cerboxilitOt Ninguna p rueba; generalm ente se supone que u n a substancia fuertemente ácida, que no es fenol ni enot, debe ser un ácido carbojulico. Insaíurcción



:•



o ) Solución de perm angaflato.de potasio (pág. 16&). b ) Bromo en tctracloruro de Carbono (pag, 137). Compuestos nitrados a) Cinc y cloruro de am onio (p¿g> 192). Hidxóxido ferroso (pág. 144). í ) Solución de hidróaddo de sodio (pág. 1&2),
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I d e n t if ic a c ió n d e s u b s t a n c ia * d e s c o n o c id o s



£*í/• Zijltha, T abU f }or Jdentificatio* af Of£aflic CompQtintfo, Suppiem eni te tlandbóok o f Chem istry and PhysicS, Hodgm an, Editor-in-Chief, C hem ical R ubber Publíihíng Com papy, Cleveland, O hio, 1960. E*ta obra Contiene la serie más com pleta de tab ta i de compuestos de que puede dis-poncrFe, ordenadoe según í u p unto de fusión y punto de ebullición, con más d e 4380 compuesto* fundamentales. 2. H untrew y M ullíkett, Identification o} P v r t O rgavie Ccmpounds Order l. (C om pounds of carbón, hydrogen, and oxygen), 1&4L 3. HuntreEE, Orgóvie C M ojtnc C om poundi, 1943. 4. U tcnnarf:, $ehniclzpur,i;i T abellen or¿ cual el polvo se sedimenta en el fondo. El material te em paca dando golpecitos con la parte inferior del tubo sobre la mesa de laboratorio; después, el tubo se fija al termómetro mediante una liga de bule (caucho) de modo que la muestra quede cérea del bulbo de mercurio (figura, 1), -En el tubo de Thiele se coloca aceite mineral incoloro o acate de semilla de algodón, calentándolo con llama pequeña, Para proteger la llama de las corrientes de aire se coloca un protector cilindrico de metal,2; abierto en las partea superior e inferior» como se muestra en la figura. 1. L a velocidad de calentamiento debe ser tal que produzca una elevación en la temperatura ^e 1 ó 2° por minuto. Deberá observarse la tem peratura a la cual el compuesto empieza a fundir y aquélla a la cual se licúa. Estos valores se anotan como el intervalo del punto de fusión. También deberá observarse la temperatura registrada por eJ termómetro auxiliar (fa) ; el bulbo de este termómetro deberá colocarse a inedia distancia entre la superficie del aceite y la parte 1 Un* hl* prnwlt j*mc* (1330 g), » 2a que « han quitado bl tsjvil interior y 1> y tr U iníeriur, ¿ r fc laiw nto bkü, Id ata» «juc fctzt m qut x awwtumW» empacar «Utunoaa torao «l p«qí«clgniio de í&íoro.
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superior de la columnilla de mercurio en f3. La. corrección del vástago se calcula por medio de la fórmula; C o r re c c ió n =



+ A ; (*i — ¿2) 0 .0 0 0 1 5 4



en donde N = grados de la columnilla de mercurio arriba del nivel del baño de aceite; íi = punto de fusión observado; h = temperatura pro medio de la columnilla de mercurio. Esta corrección se añade al punto de fusión observado. Para un compuesto desconocido deberán anotarse canto los puntos de fusión observados como los corregidos. Frecuentemente x ahorra tiempo haciendo una determinación pre liminar del punto de fusión elevando rápidamente la temperatura del



baño. Después de que se averigua el punto de fusión aproximado, se efectúa una segunda determinación elevando rápidamente la temperatu ra hasta unos 5CC antes del valor aproximado y entonces se continúa lentamente como se describió con anterioridad. Para cada determinación siempre deberá usarse una muestra nueva del compuesto. Comentarios. La omisión de la limpieza del tubo antes de estirarlo para formar los tubos capilares para fusión, es una de las causas de obtención de puntos de fusión bajos e intervalos amplios. Estos se deben al álcali de la superficie del vidrio, el cual cataliza la c o n d e s.
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& ?term ln«¡6n de propiedades físicas



¿ación aldólica de aldehidos y cetonas, la muiarrotación de les azúca res y sus derivados, ]a descarboxilación de ciertos ácidos y algunas transposiciones'intramoleculares (tales como un desplazamiento de un grupo acüo del oxígeno hacia un grupo oxhidrilo corttiguo). Por ejem* pío, en un tubo Clt>CHíCHjOK CHjCHCHjOH



116



CH jCHjCHCK j
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I« Entre alcoholes isómeros, el isómero de cadena lineal tiene el punto de ebullición más elevado. 2. Si se hacen comparaciones de alcoholes del mismo tipo, entre más arborescente es la cadena, menor es el punto de ebullición, 3, U na comparación de los puntos de ebullición de los alcoholes isómeros primarios, secundarios y terciarios, muestra cjue los alcoholes primarios hierven a mayor tem peratura que los alcoholes terciarios, siempre y cuando se comparen alcoholes isómeros con 3a misma longitud de Ja cadena más larga. Frecuentemente es m uy valioso el conocimiento de los puntos de ebullición de los compuestos sencillos pará- excluir determinados tipos de compuestos. Las siguientes generalizaciones son de m ucha ayuda: 1: U n compuesto orgánico clorado que hierve abajo de 132CC debe ser aiifátíco. Sí hierve arriba de 132CC puede ser alifático o aromático. Esto es consecuencia de que el haluro aromático más sencillo, el clorobenceno, hierve a I$2°C. 2. En form a similar, un compuesto orgánico bromado que hierve abajo de 157°C, o un compuesto yodado que hierve abajo de 188°C,
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debe ser a]ifático. Otros compuestos bromados y yodados pueden ser aliíáticos o aromáticos. P re p o n ía s



l* ¿Q ué conreccíonfts pueden hacerse al punto de ebullkiÓB determ inado por el procedim iento A ? ¿Por el procedimiento 3 ? 2. U n intervalo pequeño en el punto de ebullición no ea índice seguro de p u  n a n . ¿ P o r qué?



DENSIDAD ESPECIFICA La. densidad específica puede determinarse m ediante un pienómetro pequeño» o más convenientemente, mediante un densítómetro de FisherDavídson. P ro c e d im ie n to p a ra e l uso d el den&Uómetro« El principio de este instrumento se funda en. el hecho de que, si dos manómetros con teniendo líquidos de densidades diferentes están conectados a una fuente de succión común, las alturas de los líquidos son inversamente propor cionales a sus densidades (ver figura 11), por lo que, si en un tubo se coloca un líquido de densidad conocida, se puede calcular la densidad específica del liquido en el otro tubo, midiendo las alturas de los dos líquidos. El densitómetro Fishér-Davidson ha sido proyectado en tal forma, que sólo varía la altura de un líquido en uno de los tubos; asi, puede obtenerse uria sola lectura directa. El instrumento consiste de dos tubos capilares de vidrio, uno en forma de L y el otro en fonna de Z. Los tubos están conectados en su parte superior a un dispositivo de succión que opera pac variación de la longitud de u n tubo de hule oprimido entre rodillos (indicados per r en la figura 11). Si se colocan dos lí quidos dentro de los tubos y se hace succión hasta que los meniscos del tubo Z queden en la parte horizontal superior y en la parte horizontal inferior, respectivamente, sólo se observará un nivel variable, es decir, el que corresponde al tubo L. El instrumento se puede construir óon u na altura fija pará el tubo Z para que, con el etilbenceno (dens. esp.f ss 0,867) como líquido de referencia, se puede calibrar la escala para leer direc tamente la densidad esp el cual debe estar bien limpio y seco, se une y prensa con unas pinzas a las ranuras V. Se nivela el instru mento mediante unos tornillos para ajuste que están colocados en las patas y se introduce el líquido cuya densidad específica se desea deter m inar, dentro de la copa colocada en el extremo del tubo Z. Se necesitan unos 0.3 mi para llenar la copa. Para succionar el líquido dentro del tubo Z, se da vuelta a la perilla en sentido opuesto al de las manecillas del reloj, hasta que los meniscos queden colocados aproximadamente a la m itad de los brazos horizontales de las partes superior « inferior. El cursor, con su lente de aumento y venúer, se desplaza h a d a arriba o hacia abajo, sobre la escala opuesta a l tubo L, hasta que la línea índice quede nivelada con el menisco del etilbenceno. L a densidad específica se lee hasta la tercera cifra decimal por medio del verníer • este valor representa la densidad específica a 20°C comparada con la del agua a 4°. P ara asegurarse del equilibrio, el líquido que hay dentro del tubo Z deberá desplazarse un poco hacia adelante o h ad a atrás, dando vueltas a la perilla y verificando I d lectura de! me nisco del etilbenceno. Después se regresa la muestra a la copa dando vueltas a la perilla y se elimina m edíante un gotero. E l tubo Z se des conecta y después se lava con etanol o acetona y éter. Se le seca introdu ciéndole una corriente lenta de aíre seco. Siempre que 1% temperatura ambiente y la de los líquidos sea de 20 ± 5°C, no es necesario hacer correcciones de temperatura, ya que la mayoría de los líquidos orgánicos tienen coeficientes’ de tem peratura comprendidos dentro de un intervalo muy pequeño. Los resultados son exactos con aproximación de 0.1%, El tubo estándar Z, de diámetro interno de 1.9 mm, es el más apn>piado p ara la mayoría de los líquidos. Para líquidos viscosos o soluciones acuosas deberá usarse el de 4 mm y para líquidos de muy baja viscosidad deberá usarse el tubo Z de 0.6 mm. Con el etilbenceno como líquido de referencia, el intervalo de densidades específicas que puede medirse es de 0.600 a 2.000, Para líquidos de mayor densidad específica se usa el tetracloruro de carbono (dens. esp.f = 1.595) como líquido de referencia y la escala de lectura? se multiplica por 1.84. P ro ced im ien to p a ra e l picr. 'm etro* Si no se dispone de un picnómetro pequeño^ con capacidad de 1 a 2 m i, puede construirse uno de los dos que se muestran en las figuras 12 y 13. •
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E1 picnómetro de 1? figura. 12 se hace con un tram o de tubo de vidrio de diámetro inferno de 1 a 2 mm. Se le dobla en la forma indicada, con u n bulbo pequeño soplado en la porción m edía y un extremo estirado hasta que forme un capilar fino. En el otrg brazo, y a la misma altu ra que la punta del capilar, se hace una m arca. El picnómetro se cuelga mediante un alambre de diámetro muy pequeño de “ Nichrome”, aluminio o platino y so determina su peso. Después, se llena el picnómetro con agua des tilada, un poco más arriba de la marca, y se suspende dentro de un vaso de precipitados con agua a 20mro C loruro de m*tilano Cloroformo
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1.1026? 1.25571*



T etracloruro de carbono C lorhidrina del ctüeno



1.595? 1.213? 1,162» 1-235»



1.380% 1.336“ 1.498+i*



doroacetonA C loroacítato d s m etilo



L a introducción de grupos funcionales conteniendo oxígeno causa un aum ento en la densidad específica. Las curvas de Ja figura 15 repre senta o el cambio en la densidad específica de algunos de los tipos co munes de compuestos ( - er pág. *51). Los éteres (curva VTII) son los más ligeros de todos Jos compuestos orgánicos oxigenados. Los alcoholes alifáticos (curva IX ) son más pe sados que los éteres, pero más ligeros que el agua. L a densidad especí fica de los alcoholes se hace mayor que í 0 si se introduce un átomo de do ro (clorhidrina del etileno), un segundo oxhidrilo (etílenglicol) o un núcleo aromático (alcohol bencílico).
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Nomos el instrumento. Se deja pasar agua a 20° a través de las chaquetas ( /) que rodean los prismas (Pj, P2). Sí la muestra líquida fluye libremente, se le introduce mediante una pipeta a través de uno de los canales que están al lado de los prismas (Z>). Si ja muestra es viscosa, se levanta el prisma superior y se extienden unas cuantas gotas sobre el prisma con un aplicador de madera. Después se cierran lentamente los prismas, expulsándose cualquier c*ceso de líquido. Se enciende la lám para (L) con los lentes de lucita opaca, conectándola a una línea de corriente alterna de 110 voltios. M ientras se observa en el ocular ( i ) , se da vuelta al tomillo macrométrico {y!) y también se ajusta la. posición de la lám  para {Z.) hasta obtener u rr campo iluminado uniformemente. Entonces, se enfoca e) ocular ( E ) sobre las retículas cruzadas (H ) y se da vuelta al tornillo (j4) hasta que la linea divisoria entre las mitades iluminada y obscura coincida con el centro de las retículas cruzadas O rdinaria mente la linea divisoria aparece coloreada y se acromatiza moviendo el tornillo (Z) hasta que en el centro 11 se obtenga una línea divisoria entre blanco y negro muy bien definida. Este tomillo de ajuste (Z ) hace girar los dos prismas de Amíci {C \,C 2) , los cuales compensan las diferencias que hay en el grado de refracción de las luces de diferentes longitudes de onda que componen la luz blanca. Después que la líne^ divisoria queda lo mejor definida posible, se da vuelta al tornillo micrometrico (fl) hasta que la línea divisoria queda exactamente en el centro de las rctícu® B&u&H I I LoetO O ptica) G o ., R o c h a ¡c r 2. N .' CuH Z*. J jk ,, N ucv* Y o rk 17. N . Y-¡ S p f f l^ r LeuF C o ., B uílalo, N. Y ., V*l T cchalcal Inftrw raírtt C o.( S k h o K W Í-
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d a se agita perfectamente, el tiempo requerido para que se realíce Ja disolución no deberá ser mayor de 1 ó 2 minutos. En el caso de los disolventes de reacción, frecuentemente es más cómodo y más económico colocar 3 mi del disolvente en el tubo de ensayo V añadir el soluto poco a poco. Así, si un compuesto es muy insoluble, se averiguará usando sólo una muy pequeña cantidad de sustancia y no se necesitará pesarla o medirla. En general, en donde no se requieran las pruebas cualitativas, el procedimiento prescrito puede simplificarse considerablemente; pero siempre que exista cualquier duda, las determi naciones de solubilidad deberán efectuarse con exactitud. Con frecuencia es posible utilizar una sola, parte del soluto para pruebas con varios disolventes. Así» st se encuentra que el compuesto es insoluble en agua, puede obtenerse una idea bastante exacta de su solví. bílidad en solución diluida de hidróxido de sodio mediante la adición de 1 mi de una solución de hidróxido de sodio al 20%. Los 4 mi de disolvente que resultan contendrán aproximadamente un 5% de hidtóxida de sodio. Si la substancia es muy insoluble, a menudo puede recuperarse y usarse subsecuentemente para la prueba con ácido clorhídrico. Cuando se usa el ácido sulfúrico, es más conveniente colocar los 3 mi del disolvente en el tubo de ensayo y entonces añadir el soluto. En algunas ocasiones este reactivo produce reacciones significativas y es importante observar tales manifestaciones como son: producción de calor, cambio de color, formación de un precipitado o desprendimiento de un gas. Deberán tomarse notas cuidadosas de todas estas observaciones ya que pueden ser muy útiles en una etapa posterior de la identificación. GENERALIZACIONES Mediante el estudio de los datos de solubilidad ha sido posible esta blecer ciertas generalizaciones que a menudo permiten predecir el com portamiento de solubilidad de un compuesto, simplemente por el examen de su fórmula estructural. Como introducción, quizá valga la pena dis cutir brevemente el fenómeno de disolución. P olaridad y so lu b ilid a d . Cuando se disuelve un soluto, sus m o léculas o iones quedan distribuid» más o menos al azar entre las del disolvente. Por ejemplo, en los cristales de cloruro de sodio la distancia promedio entre los iones, sodio y cloruro es de 2 8 Á. E n una solución \M , el disolvente se ha intercalado en tal forma que los iones sodio y cloruro quedan separados unos 10 A. L a dificultad para separar dichos iones queda indicada por el elevado punto oe fusión (800°C) y punto de ebullición (1413°C) del cloruro de sodio puro. i -.i
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De ia física elemental deberá recordarse que el trabajo requerido para separar dos placas de cargas opuestas se disminuya con la intro ducción de materia entre ellas, por un factor m » « l W a*» h, ( ^ é tfr íb * . H O í C H j O - ) ^ ! wluble en **uk
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El acríiato de metilo es soluble en agua, pero su polímero es insoluble. C H ,= ;C H C O O C H 3 -> ( - C H jC H - ) , ¿O O C H j



La glucosa es soluble en agua, pero sus polímeros —almidón, glucó geno y celulosa— son insolubles. Muchos aminoácidos son solubles en agua, pero sus polímeros de condensación, las proteínas, son insolubles. La. tendencia de algunos tipos tales como las proteínas,, las dextrinas y los almidones, a formar dispersiones coloidales, puede ser engañosa. Otro método para aum entar el peso molecular de una molécula es el de introducción de halógenos. Ordinariamente, esta introducción sólo produce una. disminución de la solubilidad en agua, dando coma resul tado que algunos compuestos que son solubles en agua, cuando se les iniroducen halógenos, pasan a la clase de los insolubles en agua. E fecto de las arborescencias d e la ca d ena so b re Ut solubilidad. Podría anticiparse, de la consideración del efecto de las arborescencias en las cadenas hidrocarbonadas sobre los puntos de ebullición de los miem bros inferiores de las series homólogas, taíes como las de los hidrocarburos y las de los alcoholes, que las arborescencias disminuyen las fuerzas inter moleculares y hacen dec reccr la atracción intermoleeular. Entonces, no es sorprendente que un compuesto que tiene una cadena arborescente sea más soluble que el correspondiente compuesto de cadena lineal. Esta es una regla muy general y es particularmente útil en relación con los compuestos alifátieos sencillos. Por ejemplo, la solubilidad de un compuesto íso difiere ampliamente de la de su isómero normal y está más cercana a Ja del miembro normal que le antecede en la serie homóloga en estudio. En la tabla 11 se muestran los efectos de las arbores cencias en la cadena. En general, el más arborescente de dos compuestos isómetros posee la mayor solubilidad. T abú* 11 “T t p o id f .
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La posición del grupo funcional en la cadena carbonada también afecta Ja solubilidad. Por ejemplo, el pentanol-3 es más &c!jble que el pentanol-2, el cual a Su vez es más soluble que el pcfltanoM. Cuando el efecto de la» arborescencias se combina con el. desplazamiento del grupo funcional hacia el centro de la molécula, corno lo ejemplifica el meül-2-butanol-2, se observa un m arcado aumento en la solubilidad. En general, mientras más compacta es la estructura, mayor es la solu bilidad, siempre y cuando las comparaciones se hagan con alcoholes del mismo tipo. E fe c to d e la e stru c tu ra so b re la a cid ez y la b a ste id a d f En generalj el problema de decidir ai una substancia desconocida que es inso l ó l e en agua, d?be disolverse en un ácido diluido O en una base, es esencialmente el caso de evaluar aproximadamente su fuerza como ácido O base. Hay dos efectos principales de la estructura sobre la acidez o la basícidad y éstos, serán discutidos por tumo, E fecto s electrónicos so b re la acide* y la basicid» í. Se han efectuado estudios amplio» sobre la correlación cuantitativa de a estruc tura con la fuerza ácida o básica de las substancias aromáticas con substituyeme* en mela y en para} Estos efectos son esencialmente electró nicos y se ha logrado disponer de im portante evidencia sobre la natura leza. de la transmisión de dichos efectos eléctricos, desde las posiciones meta- o futra del anillo bencémeo hasta el sitio de reacción. Se ha esta blecido una correlación cuantitativa de la» constantes de disociación de los ácidos, en las serie* alifáticas, en las cuales no deben tomarse en consideración sólo Jos importantes efectos polares, sino también los efec tos esféricos. Sin embargo, tales estudios detallados están más allá del objetivo de esta discusión. L a mayoría de los ácidos orgánicos carboxílicos tienen constantes de disociación en el agua a 25°C de 10-" o mayores y* por lo tanto, son fácil mente solubles en hidróxido de sodio al 5 c/o. Por otra parte, los fenoles, como generalmente son menos ácidos (la constante de disociación del fenol es aproximadamente de 1 0 'lQ) , aunque solubles en solución fuerte m ente básica de hidróxido de sodio, son insolubles en bicarbonato de sodio diluido, (la primera constante de disociación del ácido carbónico es de 4 X 10”T). Sin embargo, la introducción de grupos aubstituyentes puede tener un efecto man:ado sobre la acidez. Así, el o• y el £-nitrofeno! tienen constantes de disociación de aproximadamente 6 x I0~x; en otras palabras, Ja introducción de un grupo nitro orto o para, aumenta la acidez del fenol en un factor de unos 600. Como podría anticiparse, 4 .Por* tM «!írt!C » r o r iu k j « A r e l a tt» rre ljc * ó n d e la íW r u c ia r a c o n U c a o U m l t < k d iftK Í* -



c3tfn ver biuwn. fcísDonkl y Haíli^w, capltvV» 14 «a D iiím in a tiú n O fg tn h Stm clurts b? Ffcnit-at ¡¿cthoAs, f>4¡U),CH0 SO3H + H,0 + + HSCH3o/^SO ,H + HaO* + HSOistijiatwn, T he MacraiNan C a., N ueva Y ork, Í949. D ittü la lió n , Vql. IV de T tc h n iq u t o} O iganle Chtm isiry, editado por W tim berger, IntcncIcacD P u b lk h e n , N ueva Y ork, 1951.



C rom atografía L ed e rer y Lederex, Chrom alogrcphy. Elsevicr PufeHíhiag C e., N ueva Y ork, 1953. CaMidy, Adsorption and ChromaUigraphy, Vo1. V de T tc h n tq u * c f Organie Chemistry, editado por W eiüber&er, Intencience P u b ü th e n , N ueva YorV, 1951. Zechm eister, P rogreu in Chram atography, C h a p o n a &. H all, L ondrei, 1950. S lra in , Chromalographu; A d w p tfo n A n a ly tii, Intencience Publóher*, Nu*v* York. 103
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BJock, D u m m i y Zwcig, P o p /r ChTomc'.ography and Po.ptr Etectroph3, N ueva York, 1959. Purnell, G as Chrom alographj1, John W ic y and So» 3, N ueva York, 1962. E xam en general Berg, P hyricvl a n d Chemical M elhodt o f Srparation, M cG raw -H ill Book Co., N ueva Y ork, 1962.



Además de las técnicas que acabar» de mencionarse, las cuales con parte fundamental de casi toda la investigación en química orgánica, las siguientes son de gran valor en determinadas áreas: D istribución a contracorriente C raiy y Craiy, capítulo IV en T te h n iq u t of Organic Ch¿mii(ry, Vol. I I I . edi tado p o r W eissberfcr, Intersc-lence Publisher?, N ueva York, 1950. E kctroforecii Atberty, J . C h tm . U v e . 25, 42$, 619 ( 1 9 ,8 ) .



Centrifugación Nidxols y Bailey, capítulo III en T tchniqv* o f Orgenic C fu n tiftry, Vol. I , 2* ed., editado p o r Weis*berger, Intcncience PublUhera, N ueva York, 1949. Coid, capítulo I I I en T¿(ht¡iqu< o f Otganic C kem iltry, Vol, I I I , editado por W eiwbergcr, Intertcicnce Fublishers, N ueva York, 1950.



SEPARACION D E MEZCLAS BINARIAS Extracción: separaciones basadas en la formación de sales Los principios fundamentales pueden aclararse por referencia a ejemplos sencillos. L a separación de anilina del benceno se efectúa por extracción con ácido clorhídrico diluido. L a anilina pasa a la fase acuosa
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como su sal, el clorhidrato de anilina- Mientras que la anilina es muy soluble en benceno y casi insoluble en agua, su sai — debido a su natu raleza polar— es soluble e n agua e insoluble en benceno. En fomna parecida, el fenol se separa del benceno agitando la mezcla con una solución diluida de hidróxido de sodio. £1 fenol se transforma en su sal, el feuóxido de sodio, cuyo carácter fuertemente polar lo hace insoluble en benceno y soluble en agua. El benzaldehído puede separarse del benceno con un proceso parecido. En este caso, la mezcla se agita con solución acuosa de bisulfito de sodio, el cual convierte el aldehido en su derivado bisulfícico. Este e¿ una sal típica y, por lo tanto, insoluble en benceno, pero soluble en agua. E n cada uno de estos ejemplos, el ácido, la base o el aldehido originales se recuperan fácilmente por descomposición de la sal por los métodos usuales. Si los compuestos que se van a separar son solubles en agua en grado apreciable, los métodos de extracción tienen un valor limitado. Sin en i' baigo, generalmente pueden ser substituidos por desdíación por arrastre con vapor. Por ejemplo, u na mezcla de ácido acético y cic!ohe*anona puede separarse añadiendo suficiente álcali para transformar el ácido acético en acetato de sodio y arrastrando la mezcla con vapor. L a co tona será separada en el destilado mientras que !a sal, que no es volátil, se queda en el recipiente. Acidulando oon ácido fosfórico se regenera e; ácido orgánico, el cual, entonces, puede destilarse con vapor. En fomna semejante puede separarse la dietüamina del alcohol n-butílíeo. Se añade ácido fosfórico en cantidad suficiente para neutra lizar la base. Entonces, la destilación con arrastre de vapor separará el alcohol y la amina puede recuperarse por adición de hidróxido de sodio al residuo y repitiendo la destilación con vapor. O tro recurso útil para establecer una amplía diferencia en el ca rácter polar de los componentes está ejemplificado por la separación de los componentes de mezclas de aminas primarias con aminas terciarias. L a acetilación o la benzoilación convierten la amina primaria en una «•imida ;teuira. La extracción con ácido clorhídrico diluido y p a ra rá la amina terciaria y dejará la amida. Por hidrólisis, la amida se convierte en Ja amina original. Un principio muy semejante está involucrado en el método de Hinsbcrg para la separación de aminas primarias y secundarias. La sulfonamida de la am ina prim aria forma una sal con los álcalis y asi puede separarse po r extracción con solución diluida de hidróxido de sodio. Se puede desarrollar un método general par? separar compuestos ácidos que difieran en su grado de acidez. Los ácidos fuertes forman sales cuando se tratan con bicarbonato de sodio y pueden, p o r lo tanto, ser extraídos con este reactivo. Así, si una mezcla de o-cresol y ácido benzoico se agita con solución diluida de bicarbonato de sodio, el ácido pasa a la fase acuosa como benzoato de sodio, dejando en la í¿se orgánica el cresol, que es débilmente ácido.
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U na variante útil del tipo de separación anrerior es la conversión de ambo* ácido^ fuerte y débil, en sales de sodio y eJ burbujear de anhídrido carbónico a través de la solución- Así se produce bicarbonato de sodio que hace que ía substancia débilmente ácida se separe. En esta forma podrá separarse cualquier compuesto menos ácido que el ácido carbónico. U n procedimiento muy ingenioso para separar las cotonas de otros compuestos neutros e insolubles en agua, está ejemplificado por el uso del reactivo de Gírard, clorhidrato de betainhidrazida. Esta, reacciona con el compuesto carbonílico en ía misma forma que las hidrazidas sencillas. Sin embargo, el producto, como es una sal cuaternaria de amo nio, es fuertemente polar y, por lo tanto, soluble en agua.
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La extracción con éter separa los compuestos insolubles en agua, dejando la sal t u la capa acuosa. Por hidrólisis se -regenera el compuesto carbonílíco originé. El ácido ^-hidrazinbencensulfónico ha sido utilizado en forma parecida,1 Los aldehidos reaccionan con el reactivo de Gira rd en foima aná loga, pero la estabilidad de la hidrazida a la hidrólisis, hace que general m ente no sea práctica la recuperación del aldehido después de la separación* Destilación p o r arrastre con vapor Generalmente, un segundo grupo funcional en la molécula pro porciona una diferencia en la polaridad, suficiente para permitir una separación por destilación con arrastre de vapor. Así, los alcoholes monoxhidrílicos pueden separarse de los alcoholes dioxhidrflioos y po* Jioxhidrílicos mediante este procedimiento- En form a semejante, los ácidos sencillos, las aminas y muchos otros compuestos volátiles pueden sepa rarse de los correspondientes compuestos di y polifuncionales. Además, el grupo o grupos adicionales no necesitan ser iguales al original. Los aminoácidos, hidroxi ácidos, nitroácidos, cetoácidos, cetoalcoholes y cianocetonas, rara vez son arrastrables con vapor. De hecho, es regla general que la presencia en tina molécula de dos o más grupos funcionales (po lares) hace a un compuesto no volátil. La tabla 12 muestra qué tipos de compuestos son arrastrables con vapor y cuáles no lo son. El ácido acético y el ácido oxálico, el alcohol etílico y el etilenglicol, el ácido ben zoico y el ácido ftálico, son mezclas que ilustran este punto. En cada l T ic lb » y JU jtiW rt, C h a n, B i t . , M , « 3
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par, el primero que se nombra puede separarse por destilación por arras tre con vapor, m ientras que el otro no « ana^t rabie. T
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SoiuMu 1 Dgua y en Alcohole* do buje pe*j malíes Ur, Omitan fAcilttonte, A r r t t i n b l t l eon v»por í« r . «Mebiika, ectocud, í á do», (*• Jtfucfaot eempueifo» lera, I i m i u . , Bjtrika, clora roí hierven *b» ja de de acjJo ■ Cb"/i Ós0-/¿J . IW C . SoluWw CP *¡po piro Atcoholrt poJtcsHidrÜkoí, ¿í»jtjí|xm, B»jo valni)td»d. Con N d u n s t n l l n cao vapor IwJubJej íú ítCT. deru» excepciones dr+hjMdrutoc, ale* de jupinid, M ía nxcAlkü, iti¿o» poliUt(eítOi CCúspuertM PO (C pwaím drttikr x ca»; bídfoidftWchtdoi, < « 00 »» y pre¿£« *troorf¿r»ca -ácidoi; axnJnoácidóí lruotubltl cd «su» pe Acíden de alto pe*> violtcuhT; Bí Jjl volatilidad ro Pfllubfc» en KaOK fenol:* cor * ito ltu y en l« pcí*y N*HGOj (Iw
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R eactivo. Se prepara la solución de Benedict disolviendo las si guientes sales en agua destilada:



Sulfato de cobre hidratado (17,3 g ). C iirato de ¿odio (173,0 %). C arbonata de lodío anhidro (10€ j ) .



El citrato y el carbonato se disuelven calentándolos oon 800 mi de agua. Se adiciona más agua hasta ajustar el volumen de la soludón a 850 mi. El sulfato de cobre se disuelve en 100 m! de agua y la solución resultante se vierte lentamente, agitando, en la soludón de d tra to y carbonato. L a solución final se afora a I It añadiéndole agua. Comentarios. La soludón de Benedict, que contiene el cobre unido al anión complejo, funciona como u n oxidante selectivo. Se introdujo como reactivo para adúcares reductores en substitución de la soludón de Fehling, la cual es fuertemente alcalina. El reactivo de Benedict demuestra la presencia hasta de 0.01%. de glucosa en agúa. El color del prccípitado puede ser rojo, amarillo o amarillo verdoso, dependiendo de la naturaleza y cantidad del agente reductor presente. El reactivo de Benedice es reduddo po r g -hidroxiaidehído^ a -hidroxicetonas y oc-cetoaldehídos. No es un reactivo general para oxidar aldehidos sencillos alifát'tcos o aromáticos,7 Las moléculas que sólo con denen el grupo fundonal alcohol (alcoholes primarios, secundarios, terciarios o glicoles) o sólo el grupo ceto, no se oxidan con la soludón de Benedict. . 1 Los-derivados d e la fridraguja. ejemplificados por la fenilhidrazína y JU .h id m o h m ^ n ^ ^ jQ fd d a D ^ JL ^ tjijrg iic jiv o . Otras substancias que se oxidan con facilidad, tales como la fenilhidroxilamína, el p-amino-



£



«? 



f



{



'



ApHcndón d e las pruebo» d* 4~dinxtrúfenUhidraxitxa N H N H y .......... ^



+



yc^O -



) > C - N N k / ~ ^ N 0 2 + H,0



NOj Disuelva 1 6 2 gotas del compuesto que se va a investigar en 2 mi de etanol al 95% y añada la solución a 3 mi de! reactivo de 2,4-dínitroíenilhídrazma. Agite vigorosamente y si no se. forma inmediatamente un precipitado, deje reposar la solución durante 15 minutos. En casos difíciles, es aconsejable ensayar la obtención de la dinitrofenilhidrazona en éter dimetílico del distilenglicol, como se describe en el capítulo 10 (pág- 276). Reactivo* El reactivo se prepara disolviendo 3 g de 2,4-dinitrofenühidiarina. en -15 m i de ácido sulfúrico concentrado. Entonces se añade o t a solución» agitando, a 20 mi de agua y 70 mi de etanol al 95%. Se m étela perfectamente la solución y se filtra. Comentarios. La mayoría de los aldehidos y las cotonas producen dinitrofenilhidrazonas que son sólidos insolubles. A l principio, el preci pitado puede ser aceitoso y, al reposar, volverse cristalino. Sin embargo, algunas cetonas dan dinitrofenilhidrazonas que son aceites.19 Por ejem plo: la metil-n-octiketona. la di-n-amilcetona y substancial similares, no forman dinitrofenilhidrazonas sólidas. Una. dificultad adicional de esta prueba la causan ciertos derivados del alcohol aliüco que pueden ser oxidados por el reactivo hasta aldehi dos o cetonas, los que entonces dan una prueba positiva. Por ejemplo, las 2,4-dinitrofenilbidrazonas de los correspondientes compuestos carboníc eos derivados del alcohol, cinamílico, del fenil-4'-buten-3~ol-2 y de Ja vitam ina A h a n sido obtenidas con rendimientos del 10 al 25%. Tam bién se h a encontrado que el benzohídrol se convierte, con bajo rendimiento, en la dinitrofemlhidrazona de la benzofenona. Es innece* sario mencionar que siempre hay el peligro adicional de que la muestra " B ra d A x k 7 WHkrd, ] y ó * . C W , l*, 513 (M M ), a Bc*udc y Fort>cK }. C k*m .t Soc., US1> -1562.
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de un alcohol pueda «star lo suficientemente contaminada con su al dehido o cetona, formados por oxidación con el aire, para dar una prueba jjositíva. Si la dinitrofeniihidrazona se forma en cantidwd muy pequeüa, es aconsejable efectuar la reaccdón en la escala empleada para La preparación de un derivado (procedimiento 18, pág. 275) y hacer un cálculo del rendimiento (con base en el peso molecular del com puesto carbonOíco, el cual puede estimarse con bastante aproximación consultando la lista de posibilidades sacadas de las tablas). El color de una 2,4-dínitrofenilhidrazona puede d ar indicación acerca de la estructura de los aldehidos o cetonas de los que deriva. Las dinitrofenilhidrazonas de aldehidos o cetonas en las que el grupo carbonilo no está conjugado con otro grupo funcional, son amarillas. L a conjugación con un doble enlace carbono-carbono o con un aniüo bencénico desplaza el máximo de absorción hacia el visible y se revela fácilmente por un examen del espectro ultravioleta.*1 Este desplaza miento también es responsable de un cambio de color del amarillo al rojo anaranjado. Entonces, en general puede suponerse que una dinitrofenilhidrazona amarilla no esté conjugada. Sin embargo, uo color ana ranjado o rojo debe interpretarse con precaución, ya que puede deberse a la contaminación con una impureza (por ejemplo: la 2,4-dinitrofeniihidrazina es roja-anaranjada). ¿C u ¿i es Ja v en taja de este reactivo sobre Ja fcnílhidrazína? ¿Cóm o « ¿ a te tiz a Ja S ^ -dinitrofenjliudraana? ¿Q ué se forroa Como producto final “NHso2H)(a_)+2Ha° s o 3h (Rcactjvxi d« S d ü íf-irrto lo w )



Este ácido leucosulfónico w inestable y pierde áddo sulfuroso cuando se trata con un aldehido, produciendo un colorante quinoideo de color violeta-púrpuraO H .Ñ = /~ V
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V e r W * 6 Í v Schculng, b tr „ M , 2527 ( C 9 ít); Schtook r B ergm *nn, ¿/k r6 « # A d tr



yodhíd.ieo. Algunos éteres pueden requerir un reactivo más potente3* para la escisión. En ocasiones es ventajoso usar 2 m i de á d d o yodhidrico, 0.1 g de fenol y 1 mi de anhídrido propiónico por 0.1 g de muestra. ® Tofci*, Ind. ♦57 (15W ).



C h tm ., And. E J ., W» 45j (JS53); A u d c r w y I>aac»o, Cfum. tn i.,



* S k k , fa á . Ene. CArm., Antd. E ¿ ., 11, 174 ( l » d ) .
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E x p e r im e n to 1 4 . A cid o clorhídrico — C lo ru ro d e cinc { p ru eb a d e tu c a s )



RjCHOH-hHGl-^ R,CHC1+H20 R jC O H + HC2



R3GGI -f H 20



q.) A 1 mi del alcohol, contenido en un tubo de ensayo, anúdale 10 mi del reactivo de ácido clorhídrico-cloruro de cinc, que estén a 26-27°C. Tape el tubo y agítelo, después deje reposar la mezcla. Observe el tiempo requerido para la formación del cloruro de alquilo, el cual aparece como una capa insoluble o una emulsión. Efectúe la prueba con cada u n o de los alcoholes siguientes y observe, con reloj, el tiempo necesario para que se efectúe la reacción: 1} b u tan o M ; 2) pcntanoí-2; 3? propanol-1; 4} alcohol ter-butílico; b) alcohol ísoa milico; 6) alcohol atílico; 7} alcohol bencílico. R e a ctiv o . El reactivo de ácido clorhídrico-cloxuro de cinc se pre para disolviendo, con enfriamiento, 136 g (1 mol) de cloruro de cinc anhidro en 105 g (1 mol) de ácido clorhídrico concentrado. b) A 1 mi del alcohol, contenido en un tubo de ensayo, añádale 6 m i de ácido clorhídrico concentrado. Agite la mezcla y déjela reposar. D urante 2 minutos obsérvela cuidadosamente. Pruebe los alcoholes si guientes y anote sus resultados: 1) alcohol K-propilico; 2) pentanoí-2; 3) alcohol fer-butílico; 4) alcohol bencílico. Comentarios. Ya que la prueba de Lucas1* depende de la aparición del cloruro de alquilo como una segunda fase líquida, evidentemente sólo es aplicable a los alcoholes que son solubles en el reactivo. Esto lim ita la prueba, en general, a Jos alcoholes monofuncionalca menores que el hexilo y a determinadas moléculas polifundonales. L a reacción de alcoholes con ácidos halogenhldricos es una reacción de substitución en la cual la especie reactiva es el ácido conjugado del alcohol, R —OHj+, y, como ca de esperarse, es completamente análoga a las reacciones de substitución de los haluros orgánicos y compuestos similares con el nitrato de plata y el ion yoduro (experimentos 23 y 27}, Como es d e esperarse en estas reacciones, los efectos de la estructura sobre la reactividad están íntimamente relacionados. Así, los alcoholes primarios no reaccionan aprecíablemente a temperaturas ordinarias con ei ácido clorhídrico, aun en presencia de cloruro de cinc; por una parte, el ion cloruro es un agente nucleófilo demasiado malo para efectuar u n a reacción de desplazamiento concertado y, p or otra parte, el ion carbonio prim ario es demasiado inestable para servir como inter mediario en. el mecanismo de ion carbonio. El bromuio de hidrógeno “ L « c i4 , / .
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y d yoduro de hidrógeno, que tiene aniones con reactividad nucleófila que aum enta en ese orden, son. en Forma ascendente, más reactivos hacia los alcoholes primarios. Se ha demostrado que la reacción del etanol con el bromuro de hidrógeno es u na reacción bimolecular del ion bromuro con el ácido conjugado del etanol,* Los alcoholes terciarios reaccionan tan rápidamente con el ácido clorhídrico concentrado, que el haluro de alquilo se puede observar después de unos cuantos minutos a temperatura ambiente, al principio como una suspensión lechosa y después como u na capa aceitosa. La acidez del medio se aum enta por la adición de) cloruro de cinc anhidro (un ácido fuene de Lcwis) y la velocidad de la reacción aumenta aún más. Esta reacción no es u n despla2amíento nucleófilo com parable' al experimentado por los alcoholes primarios, sino más bien ocurre a través de un ion carbonio intermediario. La elevada reactividad de los al coholes terciarios es.una_oonsr'aiencia de la relativa gran estabilidad del. ion.carbonio .intermediario,. Así, el ion f-butilcarbónio tiene distri buida su carga positiva en parte sobre los átomos de hidrógeno de los grupos metilo y en parce sobre cl átomo de carbono central (pág. 172). El alcohol alílico, aunque es un alcohol primario, también tiene un ion carbonio relativamente estable debido a que su cai^ga está distribuida igualmente sobre los dos átomos de carbono terminales. Como debería



[C H ^ C K C H r ^ ’CHiCH = CHj] espera ríe. reacciona rápidamente con el reactivo de Lucas, desprendien do calor. Puede lograrse que se separe cl clorura de alílo, diluyendo 1:i mezcla con agua helada. Los alcoholes secundarios tienen una reactividad intermedia entre los alcoholes primarios y terciarios. Aunque no se ven afectados apreciable mente por el ácido clorhídrico concentrado solo, reaccionan bastante rápido en presencia del cloruro de cinc anhidro; la apariencia turbia de la mezcla se observa en unos 5 minutos y en 10 minutos ordinariamente se puede ver una capa bien definida. Para una discusión más amplia del eiccto de la estructura sobre la reactividad en las reacciones de substitución de este tipo, vea los comen* taños del experimento 23. Escriba las fórmula* estructurales y nombres de los isómeros de Jos alcoholes saturados de cinco carbonos que no se usaron co este e>3>BriiDemo. ¿Cómo rcacdonarían con este reactivo? ¿Cómo explicaría et comportamiento diferente entre el alcohol^ edilicoy el alcohol n-propí¡ico? ¿Entre ci alcohol bencílico y el alcohol B-aiailíco? ¿Qué otros métodos pueden usarse para clasificar un alcohol des conocido? 11 G ruo*»tó 1 WiastEiD, / .



C k tm . Sóf., 5$, 20M (W 7 ).
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E x p e rim e n to 15* C lorh id ra to d e hidroxilrnnitta A, ALDEHIDOS Y CtTONAS



R C H O -f H .N O H • HG1 - * R C H = N O H + H C I-f H ¿ ) R jC O + H jN O H •HCI



->



R :C — N O H - f - H O



4 - H jO



a) Para c o m p u e sto s n e u tro s. A 1 mi del reactivo añada una gota o unos cristales del compuesto y observe el cambio de color. Sí a temperatura ambiente no hay un cambio marcado, caliente la mezcla hasta ebullición. U n cambio de color de anaranjado a rojo constituye una prueba positiva. Ensaye Ja prueba sobre: 1} n -batiráIdebído; 2) acetona; 3) benzofenona; 4) glucosa. flPr b) P a re c o m p u e sto s ácidos o básicos. A í tnl de 1* solución indicadora añádale aproximadamente 0.2 g del compuesto y iuste el color de la mezcla hasta que iguale a 1 mi del reactivo, contenido en otro tubo de ensayo del mismo tamaño. Esto se hace añadiendo unas cuantas gotas de hidróxido de sodio diluido (1% ) o solución de ácido clorhídrico. Entonces, añada. la solución resultante a 1 mi del reactivo y observe si se produce un color rejo. Ensaye esta prueba sobre: 1} salidlaldehído; 2) />-dimetiíaminobenzaldehído. Ensaye las pruebas sobre ácido tartárico por los procedimientos (a ) y ( b). R ea ctivo . A una soludón de 5 g de clorhidrato de hidroxilamina en 1 1 de etanol aJ 9 5 # se !e añaden 3 mi del indicador universa) de Bogen o Grammercy. El color de la solución se ajusta a un tinte ana ranjado brillante (pH 3,7 a 3.9) añadiendo, gota a gota, una solución rrjA diluida (5% ) de hidróxido de sodio en etanol. El reactivo es estable durante varios meses. S o lu c ió n indicadora. Se prepara una solución del indicador añadiendo cualquiera de los indicadores anteriores a 1 l de etanol al 95%. Comentarios.*1 El cambio de color en el indicador se debe al ácido clorhídrico literado en la reaedón del compuesto carbonílico con el dorhidrato de hidroxilamina, ya que la oxima no es lo suficientemente básica para form ar un clorhidrato. Todos los aldehidos y la mayoría de las cetonas producen un cambio inmediato de color. Algunas co tonas de alto peso molecular, tales como la benzofenona, benzllo, benS k zoína y alcanfor, requieren calentamiento. Los a rc a re s , quinonas y cetoijas con impedimentos estericos (tales como el ácido o-bervs'oilbenzoíco), d an una prueba negativa. M uchos aldehidos experimentan una autoxidadón en el aire y contienen cantidades apredables de ácidos; de aquí que siempre deba determinarse la acción dé una solución o suspensión acuosa sobre el
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* D uke, in d . K * t' C htm ., /UoJ.
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tornasol. Si la solución es ácida debe usarse el procedimiento (b ); lo mis mo puede decirse para los compuestos cuyo comportamiento de solu bilidad muestre que son ácidos o bases. Aparentemente, el mecanismo de la reacción de los compuestos carbonüícos con la hidroxilamina está muy íntimamente relacionado con loa mecanismos de las reacciones con fenilhidiazina, dinitxofenilhidrazina y semicarbazida. L a formación de semicarbazonas es la reacción de este grupo que h a sido estudiada más ampliamente. Más adelante K se muestra el mecanismo en solución acuosa, cuando es catalizado por el ácido HAL a conclusión más. importante a que se ha llegado en el estudio de la reacción es que, como debería anticiparse del mecanismo que después se muestra, se ve retardada fuertemente por soluciones que son demasiado acidas o demasiado básicas. Y a que la reacción requiere tanto de la semicarbazida libre como de una fuente de protones {HA}, una solución fuertemente ácida disminuye la velocidad de la reacción por convertir toda Ja semicarbazida en su ácido conjugado inactivo, mien tras que u na solución fuertemente básica disminuye la velocidad ai con vertir el ácido H A en su base conjugada inactiva. Las condiciones m is favorables son aquéllas en las cuales el producto (HA) (NH1N H CONH1) es máximo. R j C = 0 + HA + H*NNHCONHa ^



R ,0 = < )H A + H^NNHCONHa 1



.OH R jC



yO R . + HA



'N H N H CO N H a



^



RX



+A~ '"'NHJNHCONH*



$ O H ’HA RjO



^ R4C = N H N H C O N H 2 + H*0 + AX ’NHNH CO N H a



1 R aC = N N H C O N H a + H *0 + HA



L a reacción es reversible. Aunque en soluciones ácidas, relativamente débiles, se puede hacer que el equilibrio esté desplazado h a d a la derecha, el ácido fuerte elimina la semicarbazida convirtiéndola en el ácido conjugado y desplaza el equilibrio hacia la cetona libre, ** V«r Burílete «n O rta n it CfitmJriry ; III, John WUey Sow , N«ev* Vork, 1353, pág. 1J7; Hojee, Btttioi v SmiÜ!, / , l? ff. C krm . » , 752 (1558); Hbie, FAyjúW O tfa nií C fw n á iry, 2* tú ., McGraw-HilJ Co., Nutv» Y o ii, pjgi, 254 y pji.
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fc S T £ R t a , C L O R U R O S D E A C ID O Y A N H Í D R I D O S ' (P R U E B A D E L A C C D O H tD R O X A M I O O )



o o II 1 RCOIV + H , NOH — RCNHOH + R'OH O O I; I RCCI + H2NOH — RCNHOH + HCI O (RCO )jO 4- H jN O H O



l 3RCNHOH + FeCI3



R C N H O H + RC O fH RC



/°V



Fe + 3HCI



X N -0 /
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P ru e b e p re lim in a r, a ) Disuelva una gota o unos cuantos cris tales del compuesto que se va a examinar en i mi de alcohol al 95% y añada 1 mi de ácido clorhídrico i.W. Observe el color producido cuando se añade a la solución 1 gota de solución de cloruro férrico al 5 % . Si se produce una coloración definida anaranjada, roja, azul o violeta, la siguiente prueba para el grupo acilo no es aplicable y deberá omitirse. Sin embargo, note que el ácido clorhídrico adicional evita el desarrollo de los complejos coloridos de muchos fenoles y todos los enoles. bJ Caliente hasta ebullición u na mezcla de 1 gota o cerca de 40 mg del compuesto, I mi de clorhidrato de hidroxilamina 0 .5 # en etanoE al 95% y 0.2 mi de hidróxido d R - C - C I3+ 3N aI+ 3H20 | n *o h



R C O jN a-f C’H Íj



r» i*
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Aplique la prueba siguiente a : 1) alcohol isopropílico; 2) ac';*ona; 3) acetato de etilo; 4) acetoaectato de etilo; 5) acetofenona; 6) metanol p u ro * Coloque 4 gotas det líquido (0.1 g del sólido) que se va a probar en un tubo de ensayo (de 15 mm de ancho). Añada 5 mi de díoxano y agite hasta que toda la muestra se haya disuelto. Añada 1 mi de solu ción de hidróxido de sodio al 10% y después la solución de yodo-yoduro de potasio (lugol), con agitación, hasta que un pequeño exceso pro duzca d característico color obscuro del yodo.-'5 Si se decoloran, menos de 2 mi de la soludón de yodo, coloque el tubo de ensayo en un baño maría que se mantiene a 60CC. Si se decolora el pequeño exceso de yodo presente, continúe la adición de la solución de yodo (conservando la soludón de dioxano a 60°C ), con agitación, hasta que nuevamente un pequeño cxceso de la soludón de yodo produzca el carácter color obs curo. Se continúa añadiendo yodo hasta que el color obscuro no desapa rezca en 2 minutos de calentamiento a 60 "C. Él cxceso de yodo se elimina añadiendo con agitadón unas cuantas gotas de solución de hidróxido de sodio al 10%. Después, llene el tubo con agua y déjelo reposar durante 15 minutos. Si el compuesto eá sólido, es conveniente filtrar el yodoformo y determ inar su punto de íusión- que deberá ser l tiM 2 l0C. Si el yodoformo está rojizo, disuélvalo en 3 ó 4 mi de dioxano, añádale 1 mi de solución de hidróxido de sodio al 10% y agite hasta que sólo quede un color ligeramente verdoso. Diluya con agua y filtre. *
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E x p e rim e n to 1 7 . C lo ru ra d e n íq u e l, b isu lfu r o d e carbono e h id ró x id o de a m o n io *



R 2N H + CSs + N H 4O H -> R 2N —C—S NHg + H20 jwci«



S .R jN —C—S“ -_ ‘Ni Prepare u na solución acuosa de la am ina añadiendo 1 6 2 gotas a 5 m i d e agua. Si es necesario pueden añadirse una o dos gotas de ácido clorhídrico concentrada para disolver la ainina. A 1 rnl del reactivo, contenido en u n tubo de- ensaye, añádale de 0.5 a 1 mi de hidróxido de am onio concentrado, seguido por 0.5 a 1 mi de la solución de la amina. U n precipitado definido indica una am ina secundaria. U na turbidez ligera indica huellas de amina secundaria, seguramente como impureza. Ensaye esta prueba sobre: 1) anilina; 2) Ar-metilanümaj 3) trietilamina. R ea ctivo . A 0.5 g de cloruro de níquel hexahidratado en 100 mi de agua se les añade tal cantidad de bisulfuro de carbono que, después de agitar la mezcla, quede un glóbulo de bisulfuro de carbono en el fondo del frasco. Si se guarda en un frasco Upado herméticamente, el reactivo es estable durante largos períodos. Guando se evapora el bisulfuro de carbono que no se disolvió, debe añadirse más. Comentarios, Esta prueba la dan todas las aminas secundarias, pero no las aminas primarias. Es .,ivy sensible y muchas muestras comerciales de aminas terciarias producen turbidez debido a la presencia de pe queñas cantidades de aminas secundarias.. Esto ocurre en las piridmas, cjuiftoleinas t isoquinoleínas, substituidas, aisladas de los destilados del alquitrán de hulla. » r h * u 1*d. Eag. C W , 4nt¡. BJ., 17, 1 »
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E x p e rim e n to 1 8 . C lo ru ro d e tú g u e l y S -n h fo sa licila ld eh ’do * CHO



C » -= N R r^ > O H



R CH=N



R N=CH Ni /
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A 5 mi de agua añádales 1 6 2 golas de la am ina que se va a in vestigar, Si es necesario puede añadirse una gota o dos de áddo clorhidrlco concentrada para disolver la amina. Añada 0,5 mi de la soludón de amina resultante a 3 mi del reactivo. U na amina aiifática primaria produce inmediatamente un precipitado abundante, mientras que las aminas aromáticas primarias ordinariamente requieren 2 ó 3 minutos para dar un predpitado definido. L a aparición de una ligera turgidez no es una prueba positiva, índica que pueden estar presentes huellas de aminas primarias como impurezas. Ensaye sobre: 1) n-butílamina; 2) dietilamina; 3) anilina; 4 ) dimetilanilina. R ea ctiva . A 15 m! de trietanolamina se les añaden 0.5 g de 5-nitrasalicilaldeMdo (p.f, 124-125’C ) y aproximadamente '25 mi de agua y se disuelve el aldehido. Entonces se añaden 0.5 g de cloruro de níquel hexahidratado, disueltos en unos cuantos mililitros de agua, y el volumen total se ajusta a 100 mi. Si la trietanolamina contiene etanolamina, puede necesitarse añadir otros 0.5 g del aldehido y eliminar cl preci pitado resultante por filtración. .Comentarios, Esta prueba Disuelva 2 mi de: metálanilina en 5 mi de á d d o clorhídrico conntrado, diluya con 5 mi de agua y enfríe en u n baño de hielo. Añada
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lentamente y con agitación 1.5 g de nitrito de sodio disueltos en 5 m i de agua y observe el resultado. ¿Cuáí es el producto? ¿Por lo que con cierne a esta reacción, hay alguna diferencia entre las aminas secundarias aromáticas y alifaticas? m » (d)



r



H N R |C l-



j +



H O N O + HCI — I j J



+ H*0



NO R epita ( c) usando dímetilanílina. Observe el color y carácter del producto de reacción. ¿Se comportan las aminas aiifátícas terciarias en forma semejante? 
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