MANUAL BASICO DE TECNICAS EXPERIMENTALES EN EL
LABORATORIO DE QUIMICA ORGANICA

Introduccion

En Quimica Organica se realizan una serie de operaciones que permiten convertir unos compuestos de
partida en otros productos organicos puros. De manera resumida, estas operaciones son:

e Medida y transferencia de las cantidades correctas de los compuestos de partida, reactivos y
disolventes para la reaccién.

¢ Montaje de un dispositivo adecuado en el que llevar a cabo la reaccion.

¢ Aislamiento del producto o productos de la mezcla de reaccion al final de la reaccidon. A este
procedimiento de aislamiento nos referiremos como elaboracion de la mezcla producto (o crudo) de la
reaccion (work-up).

e Purificacion del producto de reaccion.

¢ Determinacidn de la pureza del producto de reaccién.

Manejo de compuestos quimicos

Cuando se trata de manejar un compuesto quimico, la seguridad tiene una enorme importancia, ya que
la mayoria de compuestos que se van a utilizar pueden resultar perjudiciales para la salud si no se los
maneja adecuadamente. Antes de empezar cualquier tipo de reaccidon o procedimiento, el usuario se
debe de familiarizar con las propiedades de los compuestos quimicos y disolventes a utilizar. Para ello,
hay libros y paginas web de referencia, como el Index Merck (libro), o la pagina
http://themerckindex.cambridgesoft.com/TheMerckindex/Forms/Home/ContentArea/Home.aspx,
que pueden ser consultados acerca de cuestiones como:

1.- ¢Es alguno de los compuestos o disolventes corrosivo? Si es asi, debera hacerse uso de guantes en su
manejo.

2.- ¢Es alguno de los disolventes o productos especialmente inflamable? En caso afirmativo, se debe de
evitar la presencia de llamas u objetos calientes en su proximidad.

3.- Si alguno de los reactivos o disolventes es volatil y toxico, desprende vapores nocivos o tiene un olor
desagradable, habra que manejarlo en una vitrina.

En cualquier caso, ante cualquier duda acerca de cdmo manejar un compuesto determinado, lo mejor es
preguntar y actuar siempre con prudencia.

La gran mayoria de los compuestos orgdnicos e inorgdnicos que se van a utilizar son perjudiciales para
la salud de una forma u otra si no son manejados adecuadamente.

Medida y transferencia de compuestos quimicos.

Para que un experimento en quimica orgdnica sintética tenga éxito es importante el uso de cantidades
definidas de materiales de partida y reactivos. Por ello, a menos que el profesor indique que la escala a




la que se va a llevar a cabo la reaccién se puede cambiar, las cantidades de compuestos quimicos que se
describen en las partes experimentales correspondientes deben ser seguidas al pie de la letra.

En muchas ocasiones, el afiadir un poco de reactivo “de mas” resulta en menores rendimientos en las
reacciones, ya que éstas han sido optimizadas con las cantidades indicadas.

Solidos

La cantidad correcta de un sélido en una reaccién se da siempre por peso. Por ello, el comienzo de un
experimento implica habitualmente la pesada cuidadosa de uno o mas reactivos y, por supuesto, del
producto final. La precision de la pesada requerida depende de la escala de la reaccion. Si la reaccién se
lleva a cabo con cantidades muy pequeiias (décimas o centésimas de gramo), la precisidn en la pesada
deberd ser mayor que si se lleva cabo con gramos de sustancia de partida. En muchas de las reacciones
gue vamos a llevar a cabo en estas prdcticas, una precision de 0.01g es suficiente. Para ello, hay que
emplear siempre una balanza que tenga la precisién requerida. Las disponibles en nuestro laboratorio
tienen las precisiones adecuadas para nuestros propdsitos.

Para poder llevar a cabo la pesada se debe utilizar algun tipo de soporte que contenga el compuesto a
pesar. Es importante que el tamaino de este recipiente no tenga un peso mucho mayor que el del
compuesto. Por ejemplo, si se necesita pesar 0,1 g de una sustancia, no se deberia emplear un
recipiente de 500 ml de capacidad, ya que ello introduciria un considerable error en la pesada. Por regla
general, los reactivos de partida sélidos se pesaran utilizando un vidrio de reloj como soporte. Es muy
importante evitar verter compuestos sobre el plato de la balanza, ya que, con el tiempo, provocan su
deterioro. Si esto ocurre, se debe de limpiar cuanto antes.

Para transferir la sustancia desde el soporte de pesada hasta el recipiente donde se vaya a llevar a cabo
la reaccion, se debe de utilizar un embudo para sélidos y ayudarse de una espatula o cucharilla.

Liquidos

Se pueden medir liquidos por peso o por volumen, pero es mas comodo v facil hacerlo por volumen. La
principal excepcién a esto son los liquidos que puedan ser productos de reaccién y que hay que pesar
para poder determinar el rendimiento de la reaccion, debido a que normalmente se desconoce su
densidad exacta (muchas veces no son productos completamente puros, y por ello la densidad que
podamos encontrar en las tablas no es valida). En ese caso, se recurre habitualmente a su pesada.

Muchos procedimientos experimentales dan las cantidades de reactivos quimicos liquidos en mililitros.
Si la cantidad se da en gramos, es facil calcular el volumen correspondiente si se conoce la densidad de
ese liquido.

Se puede hacer uso de varios recipientes distintos para la medida de liquidos. La eleccién del material
correspondiente depende de la precision que se necesite en la medida. Para medidas aproximadas,
como, por ejemplo, para medir la cantidad de disolvente para llevar a cabo una reaccidn, se pueden
utilizar las escalas de un matraz Erlenmeyer o de un vaso de precipitados. En cambio, si se trata de
medir una cantidad de reactivo o disolvente liquido con mayor precision, sera necesario utilizar
probetas o pipetas, dependiendo de la cantidad a medir'. Cuando haya que transferir una cantidad
pequefia de un liquido de un matraz a otro, se puede utilizar una pipeta Pasteur (o cuentagotas).

Cuando se trasvasen liquidos desde probetas a matraces, se debe de emplear un embudo para liquidos
para evitar derramamientos.

! Nota: Las botellas gue contienen los acidos sulfurico, clorhidrico, y acético, y anhidrido acético, guardadas en la vitrina, van
provistas de dosificadores que permiten medir los volimenes a utilizar con la misma precisidon que éstas y una manipulacion

mas segura de estos reactivos.
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La técnica de reflujo

Las reacciones organicas deben de llevarse siempre a cabo utilizando montajes adecuados a las
caracteristicas de la reaccion de que se trate. Los montajes para las sintesis organicas varian mucho en
complejidad, desde un simple tubo de ensayo hasta un montaje que suponga agitacion, atmosfera
inerte, adicion, termometro y refrigerante. En la mayoria de casos, las reacciones organicas se llevan a
cabo en matraces de fondo redondo de vidrio con juntas estdandar esmeriladas, que permiten el
acoplamiento practicamente perfecto de varias piezas. Cualquiera que sea el montaje, debe de estar
adecuadamente sujeto con pinzas a un soporte estable para evitar que se pueda volcar o desmontar
mientras se esta llevando a cabo la reaccién.

Dado que la velocidad de una reaccidn quimica aumenta con la temperatura, muchas reacciones
organicas se llevan a cabo a temperaturas mayores que la del ambiente, de forma que puedan
completarse en un intervalo de tiempo adecuado. El modo mas comun de llevar a cabo reacciones
organicas a temperaturas elevadas consiste en utilizar un disolvente a ebullicién en un montaje en el
que el vapor del disolvente condense en un refrigerante colocado sobre el matraz de reaccién, de
manera que vuelva a la mezcla de reaccion. Este procedimiento recibe el nombre de técnica de reflujo
(Figura 1). La temperatura de reaccion es muy préxima al punto de ebullicion del disolvente escogido,
por lo que se mantiene razonablemente constante durante todo el transcurso de la reaccién mientras
tenga lugar la ebullicion. En los montajes en que se utiliza la técnica de reflujo, la fuente de calor para el
matraz de reaccidn es habitualmente una manta calefactora.
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Figura 1. Montaje de reflujo

En este caso, siempre se debe de afiadir plato poroso antes de comenzar a calentar. El plato poroso es
un sélido que actia como germen de ebullicion. Debe de afadirse cuando la disolucién esta fria; si se
afiade cuando el liquido esta muy caliente, se corre el peligro de que la mezcla esté sobrecalentada y




tenga lugar una ebullicion violenta, produciéndose la proyeccion de parte del liquido fuera del montaje,
con el consiguiente peligro.

En general, se puede poner el regulador de potencia al 50% hasta que empiece a producirse la ebullicién
del disolvente, procediendo entonces a rebajar la potencia gradualmente hasta que el disolvente hierva
suavemente, refluyendo sin brusquedad.

También puede utilizarse una placa calefactora como fuente de calor. Este dispositivo lleva incorporado
un sistema de agitacion magnética, lo que permite que el plato poroso se sustituya por un pequefo
iman que se introduce en el interior del matraz de reaccion.

Aislamiento del producto de la reaccion

Cuando la reaccion ha terminado, hay que aislar el producto deseado de la mezcla que lo contiene. Nos
referimos al procedimiento de aislamiento del producto como elaboraciéon de la mezcla producto (o
crudo) de la reaccién. En él no se incluye la purificacién, que se debera llevar a cabo después, si resulta
necesaria.

El método para la elaboracidn de la mezcla tiene en cuenta las propiedades del producto que ha de ser
aislado.

En algunos casos, el producto de reaccidn es un sdlido precipitado en la mezcla de reaccién. En estos
casos, se procede a su separacion por filtracion (ver mas adelante).

Cuando el producto es liquido podria separarse de la mezcla mediante destilacion (ver mas adelante), si
las caracteristicas de la mezcla lo permite.

Si el producto, sélido o liquido, esta disuelto en la mezcla, podria aislarse mediante extraccion.

Extraccion

La extraccion es una técnica que consiste en la transferencia de una sustancia o soluto desde un
disolvente a otro insoluble con el primero.

Cuando una disolucién de una sustancia A en un disolvente (disolvente 1) se agita con un segundo
disolvente (disolvente 2) con el cual es inmiscible, la sustancia A se distribuye entre ambos. Cuando los
dos disolventes se separan de nuevo en dos fases liquidas, se alcanza una situacion de equilibrio en la
que la relaciéon de las concentraciones del soluto en cada fase es constante. Este valor constante K,
llamado coeficiente de distribucién o de particion, viene dado por la expresién K=[A],/[A],, donde [A], y
[A], son las concentraciones en el equilibrio de la sustancia A en los disolventes 1y 2, respectivamente.
El coeficiente de distribucién K tiene un valor constante para cada sustancia considerada, y depende de
la naturaleza de los disolventes utilizados en cada caso.

La transferencia total de un soluto a un disolvente no es posible, a menos que K sea muy elevado, por lo
gue generalmente se necesitan varias extracciones para transferir la mayoria del soluto del disolvente 1
al disolvente 2. Para extraer un soluto de una disolucién, siempre es mejor emplear varias porciones
pequefias del segundo disolvente que llevar a cabo una Unica extraccion con volumen mayor del mismo.

En general, las sustancias poco polares tenderan a distribuirse hacia disolventes menos polares
(disolventes organicos), mientras que las sustancias polares tenderan a permanecer en disolventes mas
polares (agua).




A veces, para la elaboracién de la mezcla producto o crudo de la reaccion se le adiciona agua, y se utiliza
un disolvente orgdnico insoluble en agua para separar el producto del resto de componentes. La
mayoria de los compuestos organicos son mucho mas solubles en disolventes organicos como dietiléter
(Ilamado habitualmente éter), acetato de etilo o diclorometano, que en agua. Por ello, la extraccién con
disolventes orgdnicos permite separar estos compuestos del agua y de otras sustancias existentes en la
mezcla de reaccidn que sean solubles en agua.

Igualmente, se pueden llevar a cabo lavados con agua de disoluciones orgdnicas para eliminar
sustancias polares, tales como restos de sales inorgdnicas, acidos o bases fuertes, o sustancias organicas
polares de bajo peso molecular como alcoholes, acidos carboxilicos o aminas.

La extraccion se lleva cabo en un embudo de decantacion (Figura 2). Mediante extracciones multiples
(habitualmente tres), seguidas de un lavado de la fase orgdnica, se puede aislar el producto de reaccién
de una disolucién.

—-= EMBUDO

.ARO DE SDPORTE

SOPORTE -

TAPON

Figura 2: Montaje para una extraccion

Procedimiento

- El embudo de decantacion hay que mantenerlo dentro de un aro con pinza para evitar que se vuelque
0 su contenido se derrame.

- Se debe de colocar siempre un matraz Erlenmeyer o un vaso de precipitados bajo el embudo antes de
transferir el liquido dentro. Con ello se evita que el liquido se derrame si al transferirlo al embudo nos
hemos olvidado de cerrar la llave.

- Se debe de utilizar un embudo para liquidos para introducir la mezcla en el embudo de decantacidn,
asi se evitara el derramamiento del liquido.

- Con caracter general, no se debe de llenar el embudo de decantacion mas de dos tercios de su
capacidad total; en caso contrario, la agitacion y la extraccion resultaran poco eficaces.



Para llevar a cabo una extraccion correcta es necesario que la fase organica y la fase acuosa se mezclen
eficientemente. Esto se consigue agitando el embudo de decantacidn. Después de afiadir los liquidos al
embudo de decantacién, y antes de cerrarlo, suele ser una buena idea el hacerlo girar suavemente (sin
invertirlo) para que las fases se mezclen ligeramente. Esta técnica esta particularmente recomendada
cuando se trata de neutralizar un acido con disolucion acuosa de bicarbonato, ya que se forma CO, vy, si

se agita directamente, se puede originar una sobrepresién dentro del embudo, con la consiguiente
expulsion del tapon y el derrame de liquido.

Para agitar el embudo hay que ponerlo en posicién invertida, apoyado en la palma de una mano,
mientras que con la otra mano se controla la llave. Hay que abrir la llave de vez en cuando con el
embudo invertido, con la finalidad de eliminar la presién que se pueda ir formando en el interior (Figura
3). Cuando se abra la llave para eliminar la presion, es importante no apuntar hacia ningiin compaiiero,
ya que existe el riesgo de que salga liquido proyectado.

Figura 3: Manera de sujetar el embudo de decantacién y abrir la llave para eliminar la presion interna.

Se agita durante 10-20 segundos. No es recomendable agitarlo demasiado vigorosamente, dado que es
posible que se formen emulsiones y, en muchas ocasiones, éstas no son faciles de eliminar. Una vez se
ha agitado el embudo, se procede a colocarlo en su soporte, se le retira el tapdn y se espera hasta que
se produzca la separacion de las fases. Este proceso es mas o menos lento. Cuando se han separado
nitidamente las fases, se procede a la decantacidn (Figura 4). Para ello, hay que abrir cuidadosamente la
llave, de manera que el liquido mas denso salga completamente. Se cierra entonces la llave. Para sacar
el liguido menos denso, lo adecuado es hacerlo por la parte superior, para evitar que se mezcle con las
ultimas gotas del mas denso.

En la decantacidon hay que conocer las densidades de las fases a separar. Si se emplea un disolvente
organico mas denso que el agua (por ejemplo, diclorometano o cloroformo), la fase inferior serd la
organica. En cambio, si se utiliza un disolvente orgdnico menos denso que el agua, como éter o acetato
de etilo, la fase organica sera la superior. Si no se sabe cual es la fase organica, se puede afiadir una gota
de agua y observar con qué fase se junta. Esa fase serd la acuosa.
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Figura 4: Decantacién

Si apareciesen emulsiones, se puede intentar algunas de las siguientes soluciones:
- Dejar reposar el embudo de decantacidn, haciéndolo girar suavemente de vez en cuando.
- Afadir un poco de disolucion saturada de cloruro sddico.
- Afadir una pocas gotas de etanol a la emulsion.
- Filtrar la emulsidn a vacio, para eliminar alguin sélido en suspension.
- Transferir la emulsidon a un matraz Erlenmeyer, y dejarla reposar toda la noche...

Habitualmente, alguna de estas técnicas funcionard, pero ante todo hay que tener paciencia.

Secado de la disolucion

Tras la extraccion, el producto deseado esta disuelto en un disolvente organico. Dado que la disolucién
organica se ha extraido o lavado con una disolucidon acuosa, contendra agua. Aunque la cantidad de
agua contenida en la disolucion se puede reducir por lavados con una disolucién saturada de cloruro
sodico en agua, las ultimas trazas de agua se han de eliminar mediante el tratamiento con un agente
desecante adecuado. Los agentes desecantes mas comunes son sales inorganicas anhidras (CaCl,,
Na,SO, o MgS0O,4) que toman agua facilmente para hidratarse de forma espontanea. Al final del proceso
de secado, se elimina la sal parcialmente hidratada mediante una filtracién por gravedad.

Procedimiento de secado:

Al final de la extraccion, se vierte la fase organica en un matraz Erlenmeyer, evitando que pase agua de
la fase acuosa, que haria mas dificil el secado. Se afiade entonces un poco del agente desecante
(aproximadamente media espatula) y se agita suavemente el matraz. Si el agente desecante queda
pegado a las paredes del matraz, se anade un poco mas. Se deja el matraz en reposo, agitandolo
ocasionalmente. Cuando la disolucién estd transparente, se procede a eliminar el agente desecante
mediante una filtracién por gravedad, empleando un filtro de pliegues (ver mas adelante) para acelerar
el proceso.

El disolvente se elimina evaporandolo de la disolucidn, lo que permitira aislar el producto de reaccion,
dando por terminada la fase de elaboracion de la mezcla producto, previa a la purificacion.



La utilidad de la técnica de extraccion puede ampliarse mediante la utilizacién de disoluciones acuosas
acidas o basicas.

La extraccion con acidos diluidos, habitualmente acido clorhidrico al 5 o 10%, tiene como principal
objetivo la eliminacion de impurezas basicas. Las bases son convertidas en sus sales catidnicas
correspondientes por el acido empleado en la extraccion. Por ejemplo, si existe alguna amina
(compuesto basico) presente en el medio de reaccidn, se transformard en la sal de amonio al tratarla
con un acido fuerte como HCI:

RNH, +HCl — 5 RNH,*CI (s3] soluble €N agua)

Las sales son normalmente mas solubles en agua que en el disolvente organico con el que se lleva a
cabo la extraccidn, por lo que las bases se eliminan de esta forma de la disolucidon organica. Esta
operacion suele ir seguida de un lavado con agua o una disolucién al 5% de bicarbonato sédico (hasta
pH aproximadamente neutro), con la finalidad de eliminar cualquier traza de HCl que hubiese podido
quedar en la fase organica.

Por su parte, la extraccion con bases diluidas (habitualmente bicarbonato sédico al 5%) se utiliza con la
finalidad de eliminar impurezas acidas de la fase organica, tales como acidos organicos, en forma de sus
sales anidnicas correspondientes:

RCOOH + Na"HCO, » RCOO Na® (53| soluble €N agua) + CO, + H,0

Las sales resultantes son solubles en agua a causa de su alta polaridad y, como resultado, las impurezas
acidas pasan de la fase organica a la fase acuosa. Habitualmente, se lleva a cabo un lavado adicional con
agua para eliminar las trazas de disolucién acuosa de bicarbonato que hubiesen podido quedar en
suspension en la fase organica.

Posteriormente, si se desea, los acidos o bases presentes en las sales en forma de sus bases o acidos
conjugados pueden regenerarse neutralizando las disoluciones que los contienen. Si un acido ha sido
extraido con bicarbonato sddico, se encontrard en la disolucién en forma de carboxilato, y el acido
original puede regenerarse por acidificacién, para ser separado posteriormente de la disolucion.

N At + +
RCOONa™ + H® _5 RCOOH *Na
De forma andloga, los compuestos basicos como las aminas, que se encuentran en forma de sal de

amonio, pueden ser recuperados de la disolucién acida por neutralizacién con una base, seguida de
extraccion con un disolvente organico.

L : :
RNH,'CI + HO 5 RNH, + H,0 + Cl

Filtracion

La filtracion es una técnica indispensable para eliminar sélidos en suspension y para separar un
producto sélido precipitado de una fase liquida.

Esta técnica se lleva a cabo haciendo pasar el liquido a través de una barrera porosa (habitualmente un
papel de filtro). De esta manera, el sélido queda retenido en la barrera. En muchos casos la fuerza de la
gravedad es suficiente para que el liquido pase a través de la barrera filtrante. Hablamos entonces de
filtracion por gravedad. En otros casos, sin embargo, el sélido es voluminoso, y la filtracion por
gravedad es demasiado lenta, por lo que se acelera el proceso utilizando la técnica de filtracion a vacio.

Para la eleccion del tipo de filtracion se suele aplicar la siguiente regla:

- Si se desea el filtrado (liquido), se emplea la filtracion por gravedad.



- Si se desea el sélido, se emplea la filtracion a vacio.

Por ello, si lo que se desea es eliminar una pequefia cantidad de una sustancia insoluble en un liquido, se
emplea la filtracidn por gravedad con un papel de filtro plegado, que la hace mas rdpida. Si lo que se
desea es recoger el sélido de una cristalizacién, lo mejor es emplear la filtracion a vacio.

Filtracién por gravedad.

Esta técnica requiere un embudo para liquidos, un trozo de papel de filtro, y un matraz Erlenmeyer
para recoger el filtrado.

El papel de filtro debe utilizarse plegado para acelerar la velocidad de filtracion al aumentar la superficie
de contacto. Para hacer un filtro de pliegues, se corta una pieza de papel circular, que se dobla primero
por la mitad, y luego se van haciendo los pliegues segun se indica en la Figura 5.

ORDEN DE LOS PLIEGUES

Figura 5: Método para hacer un filtro de pliegues.

El papel de filtro no debe de sobresalir del embudo.

El embudo con el filtro de debe de colocar siempre soportado sobre un aro metalico para evitar que se
pueda volcar durante la filtracion. La disolucidn a filtrar se vierte con precaucion sobre el papel de filtro
y se recoge el filtrado (Figura 6).

Figura 6: Filtracion por gravedad



Filtracion a vacio

La técnica consiste en la aplicacidn de un pequeio vacio en el matraz receptor, por lo que se emplea un
recipiente de paredes gruesas con una salida lateral (matraz Kitasatos). Sobre él se coloca un embudo
especial denominado embudo Biichner. El embudo Biichner esta hecho de porcelana o plastico, y
contiene un fondo plano perforado sobre el que se situa un papel de filtro cortado con el tamafio
adecuado. No se debe utilizar nunca un papel de filtro de tamafio mayor que el necesario para cubrir los
agujeros de la placa del embudo, ya que en ese caso la filtracién no seria adecuada debido al paso de
liquido sin filtrar entre los pliegues del papel.

Con la finalidad de asegurar un cierre adecuado entre el embudo y el matraz, se emplea un adaptador
de goma.

El matraz debe de estar sujeto firmemente a un soporte para evitar que se pueda volcar (Figura 7). A
través de la salida lateral, el matraz Kitasatos se conecta mediante una goma a un sistema que haga
vacio (trompa de agua o bomba de vacio).

TUBE -

GRUIESO
PAPEL DE FILTRO DR
{planc, oircular) vacFo

EMEUDO
BUCHNER 1

ADAPTADOR __

PLNZA

MATRAZ KITASATOS

Figura 7. Filtracion a vacio

Procedimiento para la filtracién a vacio:

- Antes de comenzar la filtracion, se humedece el papel de filtro con un poco del disolvente que
se va a separar en la filtracion, de manera que el papel de filtro quede pegado al embudo sobre
los orificios de éste, tapandolos completamente.

- A continuacidn se conecta el sistema de vacio.

- Con precaucion, se vierte la mezcla a filtrar sobre el papel de filtro.
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- Cuando se haya filtrado todo el liquido, se rompe el vacio sacando con cuidado el embudo
Blichner de su adaptador.

- El sélido se lava con pequefias cantidades del disolvente de cristalizacion frio. No se deben de
lavar soélidos bajo succién fuerte, ya que el liquido pasaria demasiado rapidamente. Por ello,
cuando haya que lavar un sdélido después de haberlo filtrado, se emplearan porciones pequenas
del disolvente frio, sin vacio, y después se aplicard de nuevo el vacio para filtrar el disolvente.
Generalmente se repite este procedimiento varias veces, procurando deshacer posibles terrones
del producto (si se hubiesen formado) con una varilla, de manera que el lavado sea eficaz.

Una ventaja de la filtracidn a vacio es que si se continua con el vacio durante unos minutos después de
qgue haya finalizado el paso de liquido, el sélido quedara practicamente seco.

Una vez que se haya completado la filtracion, se rompe el vacio y se extrae el embudo.
Filtracion en caliente

Es una variante de la filtracion por gravedad que se suele utilizar en la fase de cristalizacion (ver mas
adelante) para eliminar impurezas insolubles en el disolvente caliente. En este caso, no se puede filtrar
a vacio, ya que la presion reducida provocaria la ebullicion del disolvente. Por ello, es necesario calentar
tanto el embudo como el matraz colector, que suele ser un Erlenmeyer. Al afadir la disolucién caliente,
es conveniente utilizar algun tipo de proteccidn para las manos, con el fin de evitar quemaduras.

Cristalizacion

La cristalizacion es la técnica mas simple y efectiva para la purificacion de compuestos sdlidos.

El proceso de cristalizacién implica cinco etapas bien definidas: disolucion, filtracidn, formacion de los
cristales, recogida de los cristales y secado. Después se determina la pureza de los cristales, y si se
necesita que estén mas puros, se les somete a una recristalizacion, que consiste en repetir el mismo
proceso, pero, en este caso, a partir de un material mucho mas puro.

En general, la cristalizacion consiste en disolver el sélido impuro en el minimo volumen de un
disolvente caliente, filtrando a continuacion, si es necesario para eliminar las impurezas insolubles. La
disolucidn resultante, saturada, juntamente con las impurezas solubles en el disolvente de cristalizacion,
se deja reposar para que se vaya enfriando lentamente, con lo que se formaran cristales. La disolucién
remanente del proceso de cristalizacidon recibe el nombre de aguas madres.

Fundamento de la cristalizacion

El proceso de cristalizacion es un equilibrio entre las moléculas en disolucion y las que se incorporan a
los cristales. Dado que la estructura cristalina esta altamente ordenada, otras moléculas diferentes,
como las impurezas, no se incluyen en la estructura cristalina y vuelven a la disolucién. Por ello, sélo las
moléculas del compuesto requerido se retienen en la superficie de la red cristalina y las impurezas
guedan en las aguas madres.

Para que la cristalizacion tenga éxito debe de producirse lentamente, y asi pueda operar el equilibrio
gue excluye las moléculas de impurezas de la red cristalina. Si la disolucion se enfria demasiado
rapidamente, moléculas de impurezas quedaran atrapadas o incluidas en la red. La formacion rapida de
un material sélido de una disolucion recibe el nombre de precipitacidn, y no tiene la misma efectividad
que la cristalizacion como técnica de purificacion.

Es importante hacer notar que la cristalizacion no siempre tiene lugar. Las sustancias que tengan una
gran cantidad de impurezas, a menudo, no cristalizan. En ese caso es necesario emplear alguna técnica
de purificacién preliminar.
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Disolucion del sélido a cristalizar
Condiciones que debe de cumplir el disolvente de cristalizacion:

- La mas importante es que el compuesto sea muy soluble en el disolvente caliente y muy poco
en el disolvente frio.

- No reaccionar con el compuesto a cristalizar.

- Ser suficientemente volatil para que sea facil de eliminar de los cristales.

- Tener un punto de ebullicion inferior al punto de fusion del compuesto a cristalizar.
- Simas de uno relinen estas caracteristicas, se elegird el menos téxico y/o inflamable.

Cuando se trata de cristalizar compuestos conocidos, sabremos normalmente qué disolvente utilizar,
dado que el procedimiento de la practica lo especificarad siempre. En otros casos, habra que decidir cual
es el disolvente adecuado. La eleccidon del disolvente no es un proceso siempre facil, pero, en general, se
suele seguir la regla de que "semejante disuelve a semejante". Por ello, para la cristalizacién de una
sustancia poco polar podriamos intentar la cristalizacién con un disolvente poco polar, como hexano o
tolueno. Se puede intentar cristalizar compuestos polares con disolventes polares, como etanol o agua.
En cualquier caso, en estas practicas, el disolvente adecuado para llevar a cabo las cristalizaciones se
indicard en cada procedimiento experimental.

Si una sustancia no se puede cristalizar facilmente con un unico disolvente, se suele recurrir al empleo
de una mezcla de disolventes. En este caso, se utilizan dos disolventes elegidos de manera que uno de
ellos disuelva el compuesto facilmente (el lamado "buen disolvente"), mientras que el otro no (el "mal
disolvente"). Por ejemplo, muchos compuestos de polaridad moderada son solubles en éter, pero no en
hexano, y por ello se puede utilizar una mezcla de estos dos disolventes en la cristalizacién de uno de
estos compuestos. En principio se pueden utilizar dos métodos distintos en la cristalizacion de un
compuesto de una mezcla de disolventes. En el primer método, se disuelve el sélido en la minima
cantidad del buen disolvente en caliente, y se afiade entonces lentamente el mal disolvente caliente,
hasta que la disolucién comience a ponerse turbia, lo cual es indicio de que comienza a estar saturada.
Se afiade, a continuacidn, la minima cantidad del buen disolvente para que desaparezca la turbidez; se
filtra la disolucidn, si es necesario, y se deja cristalizar.

En el segundo método, mucho menos habitual, se suspende el sélido en una cantidad adecuada del mal
disolvente en caliente, y entonces se afiade el buen disolvente lentamente hasta que el sélido se
disuelva, evitando afadir exceso del buen disolvente. Se filtra entonces la disolucidn, si es necesario, y
se deja reposar. Mezclas tipicas que funcionan bien en algunos casos son hexano-éter, diclorometano-
hexano, éter-acetona y etanol-agua.

El uso de una mezcla de disolventes favorece la formacidn de aceites en lugar de la cristalizacidn, por lo
gue habitualmente se prefiere cristalizar de un Unico disolvente si es posible.

Filtracion de la disolucion

Una vez se ha disuelto el compuesto impuro en un disolvente caliente, la disolucion puede ser filtrada
en caliente (ver apartado de filtracion) para eliminar materiales insolubles en suspension, que pueden
dificultar la cristalizacion.

Una vez filtrada la disolucién caliente, se tapa el matraz Erlenmeyer para evitar contaminacién con el
polvo atmosférico y que se enfrie demasiado rdpidamente. La velocidad de enfriamiento determina el
tamafio de los cristales. El enfriamiento lento favorece la formacion de cristales grandes. No se debe
agitar la disolucién (ni tampoco coger el matraz en que se produce la cristalizacion), para no impedir la
formacion de cristales grandes. En algunos casos, una vez que se ha enfriado la disolucidon hasta
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temperatura ambiente, puede seguir enfriandose hasta 0 °c poniendo el matraz en un bafo de hielo, lo
gue permite obtener la mayor cantidad posible de cristales.

Cuando la disolucion ya esta fria, se procede a separar los cristales de las aguas madres. Se suele
emplear una filtracién a vacio con este fin (ver apartado de filtracién). Si se ha utilizado una mezcla de
disolventes en la cristalizacidén, se debe emplear una mezcla de esos disolventes en la misma proporcion
en los lavados.

Cuando los cristales ya han sido separados de las aguas madres, se procede a su secado. Aunque se
pueden emplear varias técnicas con esta finalidad, suele ser suficiente envolverlos en papel de filtro y
dejarlos en un lugar adecuado hasta la siguiente sesidn de practicas. La determinacion del punto de
fusion se debe de llevar a cabo con los cristales perfectamente secos. De lo contrario, la presencia de
disolvente falsearia el resultado.

En algunos casos la disolucion del compuesto organico esta fuertemente coloreada, debido a la
presencia de impurezas. Si al cristalizar el producto, las impurezas quedan en disolucién, no hay ningun
problema, pero es bastante frecuente que las impurezas coloreadas contaminen los cristales para dar
un compuesto coloreado, impuro. Para evitar este inconveniente se puede utilizar una técnica que hace
uso de la ventaja que proporciona el hecho de que esas impurezas sean adsorbidas facilmente por un
adsorbente como el carbén activo. Para eliminar el color de una disolucidn, se suele afiadir una
pequefia cantidad de carbdn activo (alrededor del 2% del peso de la muestra a cristalizar) a la disolucién
caliente (pero no hirviendo) a decolorar. Si la disolucion estd a una temperatura cercana al punto de
ebullicidn, la adicién del carbdn activo la puede hacer hervir, con el consiguiente peligro de pérdidas por
derramamiento. Después de la adicidon se continta calentando la disolucién durante unos 5-10 minutos
con agitacion ocasional. En el transcurso de ese tiempo las impurezas se habran adsorbido de forma
practicamente irreversible sobre la superficie del carbdén activo, por lo que la simple filtracion en
caliente de la disolucién suele dejar la disolucion incolora. A veces es necesario emplear un papel de
filtro doble para evitar que el carbdn activo atraviese el filtro.

Qué hacer cuando no se forman cristales.

Cuando no se produce la cristalizaciéon a temperatura ambiente se puede emplear alguno de los
siguientes métodos:

- Anadir un cristal del compuesto que se quiere cristalizar. Este cristal puede actuar como nucleo sobre
el que otros cristales pueden crecer.

- Rascar los bordes del matraz con una varilla de vidrio. Este procedimiento genera microparticulas de
cristal que pueden actuar como iniciadores de la cristalizacién.

- Eliminar el disolvente por evaporacién, y volver a cristalizar. Esto es adecuado generalmente solo
cuando el disolvente de cristalizaciéon es un compuesto organico de punto de ebullicidn no demasiado
alto. Cuando se trata de cristalizaciones de agua, es dificil eliminarla por evaporacion.

- Un ultimo problema que puede aparecer es que el compuesto no forme cristales, sino que aparezca
como un aceite en el fondo del matraz. Esto suele suceder cuando el compuesto estd muy impuro, o
bien cuando el disolvente de cristalizacidn tiene un punto de ebullicién superior al punto de fusién de la
sustancia que se intenta cristalizar. Para evitar este problema, se puede afiadir un poco mas de
disolvente después de redisolver el aceite calentando, o afiadir mas buen disolvente si se esta utilizando
una mezcla de disolventes. La cristalizacion de una disolucién mas diluida puede evitar la formacién de
aceites. Un enfriamiento mas lento también puede ser una solucion a este problema.

Si el producto no cristaliza de ninguna manera, lo mas probable es que esté demasiado impuro. En este
caso, lo mas probable es que sélo se pueda cristalizar después de una purificacion previa por algun otro
método, como la cromatografia (ver mas adelante).
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Destilacion

La destilacion es una de las técnicas mas utiles para la purificacion de compuestos organicos liquidos.
Esta técnica implica la vaporizacion de un compuesto organico mediante la aplicacion de calor, seguida
de la condensacion del vapor para dar de nuevo un liquido, el destilado. Hay varias técnicas distintas
para llevar a cabo una destilacién. En este apartado haremos referencia a la mas sencilla, que es la que
se utiliza en estas practicas: la destilacion simple.

Aspectos teoricos

La presidon del vapor de un compuesto, en equilibrio con la fase liquida, aumenta con la temperatura. La
temperatura a la que la presion del vapor se iguala a la presidn sobre el liquido recibe el nombre de
punto de ebullicion. Cuando un liquido razonablemente puro se somete a destilacion, la presion de
vapor de esa sustancia aumenta hasta que alcanza el punto de ebullicion del liquido. En ese punto, las
fases de vapor y liquida estdn en equilibrio, y la destilacién tiene lugar a una temperatura
razonablemente constante.

Sin embargo, la destilacion se utiliza como técnica de purificacién de un liquido impuro, por lo que
estamos, en general, destilando una mezcla, no un liquido puro. Por ello, deberemos de tener en cuenta
los principios que rigen la destilacion de mezclas de liquidos volatiles.

Los principios que gobiernan la destilacién de mezclas de liquidos miscibles estan representados por dos
leyes de la quimica-fisica: la ley de Dalton y la ley de Raoult.

En términos practicos, se pueden separar de forma casi completa liquidos que difieran en sus puntos de
ebullicién en al menos 80 °C.

Algunas mezclas, en particular aquéllas en que uno de los componentes contiene un grupo hidroxilo,
destilan con puntos de ebullicidn constantes, y con una composicion constante. En este caso se habla
de una mezcla azeotrdpica. Este tipo de mezclas no se pueden separar por destilacién.

Destilacion simple

El montaje consiste en un matraz esférico, una cabeza de destilacion, y un refrigerante al que se
conecta una pieza adaptadora que permita el uso de un matraz esmerilado como colector del destilado,
o bien un simple codo de destilacion, recogiendo el destilado habitualmente en un matraz Erlenmeyer
(colector). La temperatura del destilado en cada instante se mide con un termémetro, cuyo bulbo se
alinea con la salida del codo de destilacién.

Puesto que habra que determinar el peso de destilado obtenido, es necesario tarar el matraz colector
antes de proceder a la destilacion, con la finalidad de poder determinar cuanto destilado se ha obtenido
por simple pesada del matraz que lo contiene. En la Figura 8 se muestra el montaje empleado en una
destilacién simple.

El montaje ha de quedar bien sujeto con pinzas, colocadas en los lugares adecuados (ver Figura). Se
debe de utilizar siempre un matraz de destilacién cuyo volumen sea, al menos, 1,5 veces superior al
volumen de liquido a destilar, con el fin de evitar que, al producirse la ebullicion del liquido, éste salte
directamente al refrigerante y contamine el destilado.

Se debe de utilizar un embudo para liquidos para transferir la mezcla a destilar al matraz de destilacion.
Se le afade, a continuacidn, el germen de ebullicion ("plato poroso"), se coloca el termdémetro y se
calienta el matraz de destilacién con una fuente calefactora (habitualmente una manta calefactora con
un regulador de potencia). En general, se puede situar el regulador al 50% de potencia hasta que
comience la destilacién, bajandolo después para que la destilacidn tenga lugar a un ritmo adecuado.

14




TERMOMETRO R —

REFRIGERBNTE

CABEZA DE
DESTILACION

PINZA ADAPTADOR

SALIDA DE
AGUA
PINZA
FUENTE DE ..

CALOR

ENTRADA
DE AGUA

MATRAZ COLECTOR

Figura 8: Montaje para una destilacion simple.

Si el liquido es relativamente puro, el principio de la destilacion contendra las impurezas de bajo punto
de ebullicion. Esta fraccidn, que recibe el nombre de cabeza de destilacion, se recoge mientras la
temperatura del vapor todavia sigue subiendo. Cuando la temperatura se estabiliza, se cambia el matraz
de recogida (estara destilando el compuesto puro) y se continla hasta que la mayor parte del liquido
haya destilado. Las impurezas de elevado punto de ebullicién quedardn en el matraz de destilaciéon. No
se debe de dejar seco el matraz de destilacion: la destilacion a sequedad es potencialmente peligrosa,
ya que el calentamiento a temperaturas elevadas a que se somete al residuo puede resultar en una
reaccion de descomposicion violenta (iexplosién!).

Si la destilacion se utiliza para separar dos componentes con puntos de ebullicion claramente
diferentes, hay que vigilar el termémetro para poder detectar cambios de temperatura significativos en
el vapor. Mientras esté destilando el componente mas volatil, la temperatura permanecera constante;
cuando haya terminado, la temperatura empezara a subir, y entonces se debe cambiar el matraz
colector. Se recoge el destilado hasta que la temperatura se estabilice de nuevo. Esa fraccién intermedia
contiene una mezcla de ambos componentes, pero debe de ser una parte pequena del volumen total.
Cuando vuelve a estabilizarse la temperatura, se recoge una tercera fraccién en un nuevo matraz
colector. Esa tercera fraccion consistira basicamente en el componente menos volatil. Para poder llevar
a cabo el cdlculo de cudnta masa hay en cada fraccién, hay que haber tarado previamente los matraces
recolectores. Los resultados de una destilacion simple como la descrita pueden presentarse en una tabla
como la siguiente:
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Cantidad de muestra a destilar: 15.0 g

Punto de ebullicion (2C) Peso (g)
Cabeza de destilacion 45-88 0.5
Componente A 88-90 5.0
Fraccion de mezcla A+B 90-180 1.0
Componente B 180-183 7.5
Residuo — aprox. 1

Criterios de pureza: punto de fusion y cromatografia

La gran mayoria de los compuestos organicos que manejamos habitualmente en el laboratorio son
solidos o liquidos, y las propiedades fisicas de esas sustancias relacionadas con esos estados (punto de
fusiéon, punto de ebullicién, indice de refraccion...) son las que se utilizan mas frecuentemente como
indicadores de su pureza.

Punto de fusion

El punto de fusidon de una sustancia puede dar una idea de su grado de pureza. Se suele considerar que
un intervalo corto de fusion (<2° C) entre la primera aparicion de gotas de liquido en la muestra que
funde y la Ultima traza de sélido constituye una evidencia de que una sustancia esta pura.

De forma analoga, aunque un intervalo amplio de fusion puede indicar que la sustancia no estd pura,
hay algunas sustancias que se descomponen al fundir, generando impurezas que amplian el intervalo de
fusidn. El oscurecimiento de la sustancia o el desprendimiento de un gas pueden ser un indicio de que el
compuesto se esta descomponiendo al fundir. También puede ocurrir que, si el compuesto ha ocluido
disolvente de cristalizacidn, éste se disuelva al calentar, sin estar fundiendo realmente. Por ello, se debe
evitar la presencia de disolvente de cristalizacién al medir el intervalo de fusidn: los cristales deben de
estar perfectamente secos.

El método mas simple para la determinacion de puntos de fusién consiste en introducir una cantidad
muy pequeia del compuesto en un tubo capilar. Se coloca entonces el tubo en un bafio provisto de un
instrumento que permita determinar la temperatura del bafo. Al aumentarla lentamente, se podra
observar las temperaturas del comienzo y del final de la fusion.

Suele ser practica habitual aumentar la temperatura del bafio rdpidamente hasta unos 20° C por debajo
del punto de fusién, y programarla, después, a unos 2° C por minuto a partir de ese momento. Si no
tenemos idea de cual va a ser el rango de temperatura en que puede fundir el compuesto, se puede
llevar a cabo una determinacion rdpida preliminar, que nos permitird averiguar ese rango, para después
repetirlo mas lentamente.

Tan pronto como se ha llevado a cabo la determinacién del intervalo de fusidn, el aparato se deja enfriar
y el tubo capilar se tira al contenedor habilitado para ello.

Cromatografia

La cromatografia es una técnica que permite visualizar y separar los componentes de una mezcla
debido a dos efectos: la retencion de los componentes por una fase estacionaria y el efecto que ejerce
sobre estos mismos componentes de la mezcla una fase movil.
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Dependiendo de la naturaleza de la fase moévil y de la fase estacionaria, hay muchos tipos de
cromatografia. Nosotros utilizaremos la cromatografia de capa fina (CCF) para caracterizar a los
productos separados comparandolos con patrones.

La CCF es una técnica rapida y efectiva. Se utiliza comunmente para seguir el desarrollo de una
reaccion, para analizar el nUmero aproximado de componentes de una muestra, y por su valor como
criterio de pureza.

La polaridad es la base de esta técnica. La fase estacionaria suele ser de naturaleza polar,
generalmente se suelen usar aliumina o silice, depositadas como una ldmina delgada sobre un soporte
de aluminio. Dado que los compuestos a separar presentaran diferentes polaridades, quedardan mas
retenidos por la fase estacionaria los mdas polares y, la eleccion del disolvente en funcién de su
polaridad, hara que los compuestos sean arrastrados mas rapido o mas despacio, o incluso quedar
completamente retenidos en la fase estacionaria.

A continuacién se enumera una lista de menor a mayor polaridad de los disolventes mas comiUnmente
usados que se utilizan como fases moviles:

— Hexano (menos polar)
— Tolueno

— Diclorometano
—  Cloroformo

— Dietiléter

— Acetato de etilo
— Acetona

— 1-Propanol

— Etanol

— Metanol

— Agua (mas polar)

La eleccién de la fase mévil dependera de la polaridad de los compuestos que haya que separar, siendo
frecuente el empleo de mezclas de los disolventes incluidos en la lista anterior.

Para un analisis por CCF, en primer lugar se inocula en la placa, con la ayuda de un capilar, la disolucién
problema previamente diluida, a una distancia de 0,5 a 1 cm aproximadamente del borde inferior de la
placa. La operacidn se repite tantas veces como muestras se deban depositar en la placa (ver dibujos
mas adelante).

A continuacion se introduce la placa en la cubeta que contiene la fase mdvil, teniendo en cuenta que el
nivel de disolvente presente en la cubeta no debe de llegar en ningun caso al limite inferior de la marca
dejada por la muestra depositada.

Por ultimo, se deja que la fase movil ascienda por la placa por capilaridad, sin que llegue hasta el final; a
continuacion, se saca de la cubeta, dejandola secar.

Si los compuestos son coloreados se apreciardn a simple vista; en caso contrario, hay que utilizar un
sistema de revelado, que puede ser fisico (luz UV) o quimico (un reactivo que permita formar derivados
coloreados). Al observar la placa se puede comprobar la separacién entre las manchas y la validez del
disolvente utilizado.
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A continuacién se muestran ejemplos simulados para comprender mejor la informacidon que se puede
deducir de una placa de cromatografia:
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En la placa de la izquierda se han depositado tres mezclas, que contienen dos
productos cada una, en los puntos sefialados como 1-3, respectivamente. La
placa se ha introducido en la cubeta con un eluyente vy, tras sacarla y secarla,
se pueden distinguir los componentes de las mezclas.

Se puede observar que, con el eluyente empleado, el componente B de la
mezcla 1 no ha ascendido y el componente A “ha subido” muy poco.

Por el contrario, los dos componentes de las mezclas 2 y 3 se han separado
perfectamente.

Este segundo ejemplo corresponde a una cromatografia para saber si una serie
de muestras contienen un compuesto patrén (P), tras haber hecho pasar la fase
mavil. Suponiendo que en el punto 1 se habia depositado el patrén y en los
puntos 2-5 se habian depositado las muestras problema, se puede concluir que:
-La muestra 2 no contiene compuesto patrén, sino otro mas polar

-La muestra 3 si que parece corresponder al compuesto patrén puro

-La muestra depositada en 4 corresponde a una mezcla y no contiene el
compuesto patrén.

-La muestra depositada en 5 si que parece contener el compuesto patrén pero
no estd puro porque contiene ademas otro compuesto menos polar: es una
mezcla.
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