PrACTICA 1

RECRISTALIZACION:
OBTENCION DE ACETANILIDA
Y ACIDO BENZOICO.
MEDIDA DE PUNTOS DE FUSION






1. INTRODUCCIONTEORICA

La cristalizacion es el método mas utilizado #a puificacion de
sélidos. En gneal, la ciistalizacién se basa en laet#ncia de solub#i
dad de un compuesto en un deterado disolente en frio y en caliente
El método consiste en diselvel compuesto en la minima cantidad del
disolvente en calientdiltrar paa eliminar todas las impezas insolules
(si las hubiea),y dejar enfiar paa que se mduzca la dstalizacion. Rra
terminar, los ciistales se g@man por fitracion y se dejan secam ciista
lizacion es un prceso en equililw, y por tanto dbe ser lentopara que
las paticulas atrafias seanxeluidas del cdistal que sedrma y se obten
ga finalmente el compuesto pur

» Eleccion del disolente El pimer poblema que se plantea al pur
ficar un solido poreciistalizacion es la eleccion del disehte adecuado.
El disolente ideal serd aquel en que el soluto sea inselei frio y solu
ble en calientePor otro lado,las impuezas dben ser insoluks en élp
bien nuy solubbes de brma queuna \ez disueltasjo pecipiten de nevo
al enfiarse la disolucion. En el caso de qugdsarios disohentes que
cumplan estas condiciones se han de tener en cuenpdactirios paa
elggir el disolvente mas adecuadooPejemplodebe ser wvlatil pamla que
pueda ser facilmente eliminado de lostales una @z formados; dbe
ser baato y a ser posibk, no inflaméable y poco téxico. Bra la eleccion
del disohente adecuado be tomase un poco de pducto a eciistalizar
y ensgar la solubilidad del mismo erafos disolentesprimero en frio
y a contiuacién en calientéeniendo en cuenta que la solubilidad aumen
ta al calentarLégicamente si el mducto esultaa solulte en frio ya no
seria necesar probar su solubilidad en caliente

Para la eleccion del disobnte adecuado patlevar a cédo una eclis-
talizacion es util tener en cuenta gper lo geneal, semejante disuedva
semejanteEsto quiee decir que los compuestos pekaise disuebn en
agua (también polar)mientas que los compuestos no pelmo se
disuehen grecieblemente engua (por ejemplohidrocarluros o deiva-
dos halgenados)a menos que puedan asoseéacon moléculas dgyaa
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a través de enlaces de hidemgp (por ejemploaldehidosgcetonasacidos
carb«ilicos y amidas de bajo peso molecular). Layon&a de los com
puestos aganicos que cacen de hidrégnos cpaces dedrmar enlaces
de hidrégno,se disuelen facilmente en disodntes poco polas como
el éter etilico o el benceno. Los disaes hidoxilicos como el metanol,
etanol y el acido acético ggentan un poder diselnte intemedio ente
el agua y el éterSon luenos disolgntes paa compuestos corafos gu-
pos polaes. El toroformo y el tetadoruro de carbono también soxoce-
lentes disolentes paa compuestos no asociadasnque deido a su alto
contenido enloro son elaivamente cars y téxicos. Br dltimo, la ace
tona posee un poder diseive nucho maor que el etanolaunque su
compotamiento es my paecido

» Preparacion de la disolucion El objetivo es disoler el soluto en la
minima cantidad de disawnte a su tempatura de éullicién. Para ello,el
compuesto que seava crstalizar se coloca en un imaz Etenmeyer
(NOTA 1) de tamafio adecuadi® afiade una pequefia cantidad (unos mili
litros) del disolente un trocito de pl#éo poroso (NOA 2) y se calienta la
mezda hasta bullicibn con el dispositio adecuado (soérun bafio de
agua o calentando el Enmeyer directamente sobruna ejilla o sobe una
placa caledctor). Si el sélido se disuadvtotalmente indica que se ha uti
lizado demasiada cantidad de disolie y es coreniente eliminar p&e
del mismo por esporacion (dejando que la mdaesté alaullicion hasta
gue dismimya grecicblemente el glumen). Si al afiadir unos mililds de
disolvente no se disuettodo el ppducto se dee afiadir ox pequeiia can
tidad de disolente (manteniendo la méaa éullicién) hasta queitial-
mente todo el mducto se disueas En algunas ocasiones las ingaas
gue contiene el sélido hacen que la disolucion estéefuente colarada.

En esos casos el color se puede eliminar afladiendo una pequefa cantidad
de carbdn actd (es necesar dejar enfiar la disolucion unosrgdos por

debajo de su punto debellicibn antes de afadir el carbon aojie hir

viendo la meza dulante unos miatos. El carb6n astd adsorbe las impu

rezas y decoler la disolucion. Br lo geneal basta con afiadir una punta

de espatula de carbon &ctiya que mgores cantidades de éste pueden
adsorber también el @aucto a puficar y disminir asi el endimiento de

la reciistalizacién.También en ocasiones pueden quedar sin disalgu

nas impuezas que se eliminaran ehiizar la iitracion en caliente

» Filtr acion de la disolucion calienteFiltracion de las impwzas
insoludes La disolucién caliente se lole fltrar paa eliminar las impu
zas insolukes y el carbdn actd (si es que lo hemos afiadido). El método
mas haitual paa eliminar estas impaeas insolules es por medio de
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una fltracion a tavés de uniltro de pligues sol® un emhbdo de vidio
de“forma alemana”. Lalfracion dée ser lo mas rapida poklpaa evi-
tar que el ppducto cistalice en el emilo. Una drma de eitar que esto
ocura es calentando @riamente el emido de vidio. Si aun asi se
obseva la brmacién de pcipitado en el emlalo al ealizar la iltracion
es coneniente afadir un legyo exceso de disoknte que puede eliminar
se postaéormente por eaporacion.

* Enfriamiento: Cristalizacién del poducto A continuacion se
dejara enfiar la disolucion pax que se mduzca la dstalizacion del po-
ducto. Es peferible que los dstales que seofmen sean de tamafio
medio,ya que los dstales demasiado pequefos sueleluingran canti
dad de impuwzas,mientas que los @stales demasiada@ndes pueden
incluir gran cantidad de disaiwite Por lo geneal, en el caso de los com
puestos ayanicos lo mejor es dejar que el énfriento de la disolucion
sea lento. &r ello, una \ez fltrada la disolucionla mezé¢a se deja en
reposo en un Eenmeyer tgpado (paa evitar la evaporacion del disolen
te) hasta que laistalizacion sea completa.

* Separacion de los cistales Los cistales, una ez formados,
deben ser searados de lasgquas mad¥s(NOTA 3) que los contienen.
Para la spamacion de los dstales seealiza unaiftracion a acio (a una
presion menor a latmosféica) empleando un emado Budiner acopla
do a un kitas@. Una ez sparados se den lavar (en el mismo emiulo
de fltracion) con el mismo disadnte en el que se healizado la eclis-
talizacion y se dejan secar losstales en el mismo Btiaer mantenien
do la succion.

» Secado de los gstales Por ultimo, los ciistales obtenidos then
guedar libes del disolente adhedo. Para ello se ecure a un secado con
papel de fitro, 0 en un desecador agio.

1.1. Recristalizacion en mezlas de disolentes

En algunos casos no es pdsibncontar un disolente adecuado par
reciistalizar una deteninada sustancia. Entonces se pueden utilizai-
tualmente conten esultadouna mezka de dos disokentes. Bra elair
el par de disolentes mas adecuado pakctuar la eciistalizacion hg
gue tener en cuentan prmer lugar, que ambos disobntes dben ser
miscibdes ente si en todas las guorciones (por ejemploetanol-gua,
éteracetonapenceno-heano,etc). En sgundo lugr, el compuesto que
se deseaeciistalizar dée ser solule en uno de los disawntes en frioe
insolude en el oto disohente tanto en frio como en caliente
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El procedimiento pax llevar a céo la eciistalizacion en una melzcde
disolventes es el siguientel: producto se disuedven la minima cantidad del
disolvente en que esuy solulle a su tempeatura de eullicion, y entonces
se afiadegota a @ta, el otro disolente en el que la sustancia es instdub
Al afadir este disobnte @ta a @ta se obseara que con cadatp pare-
ce una ligra turbidez. Se de sguir aiadiendo disoénte hasta que la tur
bidez sea peistente En ese momento se afaden cuidadosamente unas
gotas del ot disohente paa eliminar la turbidez de la disolucion y se-pr
cede a contimacion de ladrma hditual (filtracion de las impezas inse
lubles, cristalizacion del prducto,sgpaacion y secado de losistales).

NOTAS

1. Es nucho mas adecuado utilizar unié&rmeyer que un &so de
cipitados pogue se maneja con gy facilidad y ademas la jobf
da de disolente por eaporacion o éullicion es nucho menor

2. El plato poioso se afiade siengpgque una disolucion seaa llevar
a ebullicion ya que actia como niéo paa la éullicion del disot
vente y ésta se pduce sueemente y no &saltos”.

3. Las guas mades es la disolucién que queda después bderti&
trado el solido pcipitado.

2. OBJETIMOS

El objetvo de esta practica consiste en lafiwacion de la acetanili
da por eciistalizacion de gua.Asi se obtendra acetanilida pua patir
de una raesta impuificada con carbon agb.

3. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Para el desaollo de la practica se necesitaran los siguientdsriaa
les y eactvos:

MATERIAL:

— Mecheo Bunsen

— 2 Edenmeyers de 50mL
— Tripode

— Rejilla
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— Probeta 100mL
— Emhudo de vidio
— Papel defitro

— Vidrio de eloj

— Buchner

— Kitasdo

REACTIVOS.
— Acetanilida impua
— Agua destilada

3.1. Recristalizacion de la acetanilida

En un Elenmeer de 50mL se gmsita 1g de acetanilida im@uy se
disuele en la minima cantidad dgua a eullicion (el producto puede
contener impuwgzas solidas insollds, pero si se brma un aceite oscar
es sefial de que gueda acetanilida sin displVodavia a éullicion se
afalen unos mililitos mas degua y la disolucion caliente sitrfa a un
Erdenmeyer de 50mL a &wés de un emimlo de vidio con un iltro de plie
guesA continuacion se taa el Elenmeyer y se dejagposar a tempetu-
ra ambienteCuando la disolucion esté completamente fria beahdbr-
mado los dstales de acetanilida urLos cistales seifran a \acio por
medio de un BlUmer y un kitas® y se l@an en el mismo Bimer con
dos pociones de gua fria manteniendo siengpla succion. Se e util-
zar un fitro “plano” que cuba perectamente los dicios de la supeidie
del Budner La acetanilida se deja secar en el edaba \acio el mgor
tiempo posike y finalmente se gmsita en un 6zo de pael de iltro pre-
sionando con mas pal de iltro paga que se tenine de secar

Finalmente se pesa la acetanilida obtenida paftcular elendimien
to de la eciistalizacion.

4. CUESTIONES

1. En la puificacién de un sélido poeciistalizacion en un disel
vente ¢qué es aconséle, enfriar la disolucion rapida o lenta
mente? Expliquese
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¢, Qué entajas pesenta elgua como disolente paa una eclista
lizacion?

¢Por qué es impdante educir al minimo laeporacion duante
la filtracion de una disolucién caliente?

¢Por qué no se utiliza undtfacion a acio (que es ocho mas
rapida) paa eliminar las impwzas insolules en laiftracion en
caliente durante una eciistalizacion? ¢& qué se utilizasin
embago, este tipo deiltracién en el aislamiento de losstales,
cuando y se ha dejado emdr la disolucion a tempaiura
ambiente?

Explicar como se podrian piicar los siguientes compuestos:

Solubilidad
Agua Etanol Eter
Punto de fusion°C) F C F C F C
Acido p-nitobenpico 241 -+ + o+ + o+
p-Toluidina 45 - - + + + +




1. INTRODUCCIONTEORICA

Los aldehidos son un tipo de compuestoaataizados por contener
un gupo carbonilo unido a un hidrégo y a un gupo alquilo o afo. La
electonegatividad del carbono y delxégeno (en la escala delling) es
de 2,5y 3,5e@spectramente Debido a estai@n dilerencia de electme
gatividad, el grupo carbonilo se halla fuemente polazado. La polar
dad del gupo carbonilo intiye sobe las popiedades de solubilidad de
las moléculas que lo contienesiendo destatde la solubilidad de estos
compuestos en disantes proéticos dedo a la brmacion de enlaces de
hidrogeno ente el gupo carbonilo del aldehido y losgtones del disel
vente Si los gupos enlazados algpo carbonilo no son uy grandes)a
molécula puede ser soleben gua. En gneanl, esto es asi paraldehd
dos y cetonas de bajo peso molecular

Por otro lado,el olor de un compuesto es siemgonsecuencia de su
estuctura global. Es una eencia gnerl que los ecetores oltivos tie
nen brmas dehidas.Algunas moléculas comrgpos funcionales yeac
tividad distintas pueden tener un olorguado,debido a que sudrma es
muy similar En el caso del benzaldehidste es un compuesto que se
caracteiza por su olor a almenas amagas. Dos aldehidos cay nom
bres indican su olor son el cinamaldehido ydmMina o 4-hidoxi-3-
metaibenzaldehido. El mero huele a canelaiendo uno de los com
ponentes de esta espegciaentras el sgundo,como su nomla indica,
huele a winilla, con un olor tan intenso que cassulta epulsivo.

Los aldehidos puedenxidarse facilmente dando lag a acidos @&
nicos que pueden ser considns como dérados del &cido carbdnico en
el cual uno de losrgpos OH eseemplazado por urgpo ogéanico:

HO-COOH R-COOH
Ac. Carbénico Ac. Carbaxilico

Los acidos carbdlicos son nucho mas estaes que el acido carbo
nico y pieden dioxido de carbono sélo mediante faeralentamiento
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(unos 250° C). &seen un ci¢o caracter acidalependiendo el pKa de la
estiuctura global de cada compuesto.

La paldra castellana acido geede del n acidus que signifca
picante o grio. Del oiigen de esta denominacion podemos anticipar que
las sustancias acidasopeblemente tendran olor picante ybsa ayrio,
hedos conirmados por laxgeliencia cotidiana con el vigee. Aunque
muchos acidos tienen nond®s que prporcionan indicaciones de su
estuctua o de sus ppiedadesen muchos no es asi; el &cido beito,
por ejemplose denomina asi delo a que se aislo en una secuencia de
reacciones que pdan de compuestos que se hallan en la planta llamada
benoe Este compuesto se utiliza como aditalimentaio con el codi
go E 210.

2. OBJETIMOS

En la pesente practica seWara a cho la tansbrmacion quimica del
benzaldehido a acido bemeo:

O OH
KMnO
NaOH

Figura 1. Sintesis del Acido Benizo

La axidacion del benzaldehido seatizara empleando comaidante
un reactvo inomganico: el KMnO, en medio basico. Comcesultado
obtendemos la sal alcalina del acido beio y MnQ,, forma reducida
del pemangndo potasico.

C,Hs-CHO + KMnO, — CH.-COOK + MnQ,
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3. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Para el desapllo de la practica se neces#arlos siguientes natia-
les y eactvos:

MATERIAL:

— 2 Edenmeyers de 100 mL

— Vaso de pcipitado de 500mL
— Vaso de pcipitado de 100 mL
— Emhudo conico pequeiio

— Pipeta de 10 mL

— Probeta de 25 mL o de 50 mL
— Temometo

— Sopote

— Pinza

REACTIVOS.

— Benzaldehido

— Pemang@ndo potasico

— Hidroxido sédico en lentejas
— Acido dorhidrico concentado
— Etanol

PROCEDIMIENTO:

Se pesan@oximadamente 5g de NaOH y se diseglven 50ml de
agua en un Eenmeyer. Advertencia:al disolver NaOH en gua,se gne
ra una gan cantidad de calor; por tant@sta disolucién dee hacese
con pecauciony enfiando el mé&raz si fuea precisa

Igualmente se pesapraximadamente 8g de KMn(y se afiade una
punta de espatula a la disolucion de NafdHto con 5mL de benzalde
hido. La mezia de eaccidén toma inicialmente color jpira (déido al
pemangnao potasico) y lentamente pasanpero a \erde y fnalmente
aparece un pecipitado de color masn (MnQ,).

El Edenmeyer se calienta al bafio maria a 70°C y gpiaeion. Ddido
a que el penan@ndo potasico es unxalante fuete y puedeeaccionar
violentamente con el benzaldehiddye afiadse lentamente a la méacle
reaccion. El ppcedimiento a spiir es el siguientese afiade una pequefia
porcion de pemangndo, el color pupura inicial desparece poco a poco,
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pasando aerde y fnalmente a maén, indicando que se ha consumido
todo el pemangndo. Entonces se afiade unema porcion y asi sucegk
mente (tener en cuenta que el KMrg@ afiade erxeeso coneaspecto al
benzaldehido). El periodo a lodardel que se de afiadir el KMn@Qno
debe durar menos de una hoa. Se dee pocuiar disoher el KMnQ, que
quede adh@lo a las padesafadiendo inaso un poco mas dgaa paa
“rebafiar’las paedes (el slumen totaho debe supear los 75mL).

Tras afiadir la tltima poion de KMnQ, se mantendra el rraz,a la
misma tempeatura de 70°Cgurante 10 mintos.Transcurido este tiem
po,tras el que mbeblemente pesistira el color del penangndo, se po-
cedera a destir el exceso del mismo.d&a eliminato se afladepoco a
pocoy dentro del bafig unos 5 a 20mL de alcohol etilico hasta que todo
el pemangndo quede educido,lo que se maniésta por el cambio de
color (se gitara duante @roximadamente 15 miros). Seiftra a \acio
y en calientda mezta a taves de un Bllener En el fitro quedara Mn©
sélido que sera dedeado y en eliltrado tanspagnte estara disuelto el
acido benaico bajo la brma de benzao potasico. El liquidailfrado se
traspasa a unago de pcipitados de 500mL.afa aislar el &cido beoi
co se acidula poco a poco con HCI conaadrhasta acideafiadiendo
luego un ligero exceso de acido (unos 5mL). Skr& el pecipitado y se
lava con un poco degaa fria. El sélido obtenido seaiistaliza de gua
siguiendo el mismo prcedimiento que en el caso de la acetanilida.

NOTAS

— Cuando se dicéiltrar en caliente hay que tener en cuenta que
antes de pasar el liquido calientétadr, hay que calentar eilfro,
pasando un poco dg@a caliente por el mismo.

— El acido benaico se disuelr pacialmente engua,por lo que este
paso hg que ealizafto cuidadosamente gano peder endimiento.

Temperatur as (C) 0 20 50 75
Solubilidad (g/L) 1,7 2,9 9,5 22,0

4. CUESTIONES

1. ¢Por qué tenemos que afadir HCI concamtr en la Gltima epa
de la eaccion? Esdrir el proceso que tiene liag

2. ¢A qué se deen los cambios de color en accion? Esdoir la
reaccion oeacciones que tienen kg



1. INTRODUCCIONTEORICA

El punto de fusion de un sélidoistalino se dehe como la temper
tura a la que el sélido seatisbrma en liquido a la psién amosféica.

En una sustancia parel cambio de estado (de sélido a liquido) es
genealmente my rapido y la tempetura a la que se pduce es my
caracteristicano akectandose practicamente por un cambio @sipn.
Por esasazones.el punto de fusién es una constanigymtilizada en la
identificacion de sélidos.d? otro lado,debido a que el punto de fusion se
altera sensitemente por la @sencia de impeeasconstituye un citerio
de pueza. El intevalo de tempeitura de fusién de una sustanciagpes
siempe pequeiogproximadamente de 1°C. Las impaas,incluida la
humedad que pueda\kr el compuesto si no esta patamente seco,
rebajan siempe el punto de fusion y aumentan el ingdo de tempetu-
ra a la cual se pduce la fusion.

Preparacion de la nuestra. En un cailar de vidio cerado por uno
de sus ®remos se inbduce una pequefauesta del sélido pedcta
mente seca yirfamente diidida. Si fuese necesarse dbera pulerizar
el sélido sobe un tozo de pael de fitro con una espétula. Sevierte el
tubo cailar y se toma una pequefia cantidad de solido cortrngo
abierto presionando sokréste Entonces se le da la vuelta apitar y se
baja el solido aldndo del mismo glpeando el tubo suamente sola la
mesa. Seepite la opeacion hasta que toda lauesta se dposite en el
fondo y llene proximadamente 0,5mm del tubopiiar. Una mgor can
tidad de poducto a fundir puede inducir aemres en la deteminacion del
punto de fusion.

Aparatos y procedimienta Existen dos tipos deparmtos paa la
deteminacion de puntos de fusioat Thiele y gartos de calefccion
elécticos (llamados lbques de puntos de fusion). &farato Thielecon
siste en un tubo de vidr que contiene un liquido de eslo punto de
ebullicion (nomalmente aceite de siliconapnde se intduce el tano-
meto y el cgilar que contiene el solido coypunto de fusion se desea
deteminar La forma del pamto pemite que al calentlr se brmen
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cormrientes de coreccion que aggiran que la caleccion sea unifrme. El
cepilar dento delThiele ddve colocase o mas cea posilte del lulbo del
temdmeto. La caleficcion seegaliza con un méero Bunsen y dee ea
lizarse muy lentamente deofma que la tempeatura del bafio se ele unk
formemente y no mas rapidamente de 2°C poutoirfara ello es mejor
sujetar el meeero con la mano y con una llamaiynsuae movero con
tinuamente a lo lgo del tubo lgeral.

Los aparatos de calefccion elécticos o “bloques” de puntos de
fusion son mas comodos de manefarelen estar equipados de un mando
gue pemite contolar la \elocidad de caletcion y una lente que per
te obsevar la nuesta con masdcilidad Existen nuchos modelos en el
meicado,pem indgpendientemente del modelo que se lesealefccion
en las poximidades del punto de fusionhlmeser lo mas lenta potb

Para la deteminacion corecta del punto de fusion loe anotase el
intervalo de tempetura desde el momento en que laasta se eblan
dece y se gmma de las pades del qailar hasta que seansbrma total
mente en un liqguidodnspaente Algunas sustancias descomponen antes
de alcanzar su punto de fusifmgue se pone de maiei$to por un enne
grecimiento o cambio de coldEn ese caso era anotae también dita
tempeeatura.

2. OBJETIMOS

Se \a a llear a céo la deteminacion del punto de fusion de elén
tes compuestos génicos purs y de un compuestogitema con el obje
tivo de @render por un ladoa deteminar la tempetura de fusion de un
compuesto @anico y por otio, de lggar identifcar un sélido desconaci
do dado su punto de fusién.

3. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Para el desaollo de la practica se neces#arlos siguientes rnetia-
les y eactvos:

MATERIAL:
— Thiele
— Bloque de Puntos de Fusion
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REACTIVOS.

Acido Benwoico
— Urea
Acetanilida
Acido Salicilico

PROCEDIMIENTO:

Se monta un @arto paa la deteminacion de puntos de fusién
(Thiele). En el tpdn utilizado paa sujetar el tenOmeto se hace un
pequefio cde longtudinal, de tal brma que toda la columna teométi-
ca quede visile, y se aflade después aceite de silicona hasta/elnjus
tamente por encima deldm lateral.

Se toman unas pequefiasestas de acido beoiro, acido salicilico
y acetanilida. Si fuese necesase pulerizan eéstas sobrun ppel de il-
tro con una espatula. Se miuce después una pequefia cantidad en un
capilar tal y como sexplicé anteiormente

Se comienza la cakfcion,al prncipio rapidamentehasta llgar a
unos 10°C por dmjo del punto de fusion de laugsta,y despuédenta
mente de forma que la tempetura se elee a una glocidad no super
a 2°C por minto. Se obsen y anota el intealo del punto de fusion,
desde el momento en que la@sta se eblandece y se para de las par
des del cpilar hasta que se hatrsbrmado en un liquido anspaente

Se epite el mismo pocedimiento pa la nuesta poblema obtenien
do su punto de fusién.oP compaacion con los esultados obtenidos
podremos deteninar de qué compuesto setdr.

4. CUESTIONES

1. Uno de los eores mas haituales en la deterinacion del punto
de fusién de una sustancia es el calentamiento demasiado rapido.
En ese casg,como dbe ser el punto de fusion obgado con es
pecto al eal?

2. Si se tienen dos tubdsy B que contienen sustancias con puntos
de fusion aroximadamente igualeg,como puede barse si se
trata del mismo compuesto o de compuestosatites?



