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TRAKAJOS DE LAHORATORIOM 2Rk
a) Trabajo individual o por equipo. ) .{

b} Magistral o de demostracidn de clase.

c) Evaluacién de la tarea en el laboraterio.

d) Actitud de los alumos frente al trabajo de laboratorio.
e) Guias de trabajos pricticos: sus caracteristicas.

f) Cuestionarics (previos, posteriores o simultédneos).

Profesoras panelistas:

MARIA DE LAS NIEVES DELGADO
ADRIANA ANTES de LOREA
MARTA BASSETTI de PIGANI

Algunos ejemplcs de guias vy otro .material escrito que se entregan a los
alummos:

Al estudiante:

La Quimica es una ciencia exacta que estd basada en hechos
experimentales y cuyas teorias hipdtesis pueden someterse a comprobacidn
experimental. L1 cbjetive es ensefar al estudiante:

[S4]
S

cGmo llegar a conocer los hechos que forman parte de la Quimica;

b} como pueden emplearse las conclusiones deducidas de uma serie de

experimentos para establecer hipOtesis y teorias;
c) como €stas pueden someterse a pruebas mediante otros experimentos.

Las consideraciones que siguen permitirdn comprender la
utilidad de los experimentos de laboictorio y de las experiencias de ci
tedra:

1°) Aprender haciendo es una de las mejores maneras de aprender. Al cabo
de cierto tiempo recordamos solamente de un 10 a un 20 por ciento de

1o que cimos y de un 20 a un 40 por ciente de lo que vemos; en cambio,



recordamos del 60 al 80 por ciento de lo que hacemos.

2°) La experimentacidn es uno de los fundamentos principales del método
cientifico. Por consiguiente, ejercitarse cuidadosamente en el tra

bajo experimental, supone aprender el método cientifico.

3°) La experiencia en el tratamiento o interpretacidn de los datos y la
practica en la deduccién de conclusiones correctas de los mismos pro
porciona un aprendizaje que puede ser fitil en otros caminos del saber.

4°) La experiencia en el planteamientc de trabajos experimentales lleva
al conocimiento de las posibilidades y limitaciones de los diversos
métodos de laboratorio.

5°) Al perfeccionarse en el uso de las técnicas de laboratorio se aumen
ta la habilidad manual, que puede ser de gran utilidad para los que
se preparan para ciertas profesiones, como las de médico, dentista,
enfermera, farmacéutico y otras muchas, asi como para trabajos y dis
tracciones que exigen destreza de manos. Muchas veces, los estudian
tes no pueden realizar personalmente el trabajo de laboratorio y los
experimentos han de hacerse por grupos o sustituirse por experiencias
de citedra.

En el laboratorio quimicc es necesaric atenerse a ciertas reglas de
conducta, de cuyo cumplimiento dependen el orden del trabajo y la comodi
dad de todos. Ademds, la experiencia ha demostradc que existen ciertos
métodos de trabajo cuyo usc es esencial para la seguridad y conveniencia
individual y celectivo. Al caso de una corta estancia en el laboratorio,
muchas de estas reglas y métodos se adaptan sin esfuerzo, pero esto pue
de no ser asi al principioc. A continuacidn se relacionan ciertas adverten
cias que deben releerse de vez en cuando, a medida que avanza el trabajd_
experimental:

Normas y advertencias que deben regir el trabajo experimental:

1°) Los abrigos y demds prendas personales nc deben dejarse sobre la me
sa de laboratorio; tampoco debe haber sobre ellas muchos libros,
Ello quita espacio para trabajar adecuadamente; ademids, la ropa y los



libros pueden estropearse con los reactives.
2°) Sélo deben estar sobre las mesas los aparatos que se estén usando.
3°) Los aparatos y las mesas han de mantenerse limpios.

4°) Los frascos de reactivos deben colocarse en su sitio inmediatamente

después de usarlos.

5°) Los reactivos que se hayan sacado del frasco y no se hayan usado
no deben verterse de nuevo en aquellos, puesto que todo el conteni
do puede contaminarse. Por consiguiente, las cantidades de reactivo
que se saquen de los frascos no deben exceder de las necesarias pa

ra los experimentos.

6°) Los frascos de la coleccidn general de reactivos no deben llevarse
a las mesas. Cuando se necesiten, se vierte la cantidad requerida
de reactivo en un recipiente adecuado, haciendo ésto en la mesa ocu

pada por la coleccidn general.

7°) Las materias sblidas inservibles, como corillas, papel de filtro,
etc. y los reactivos insolubres en el agua deben tirarse en un Te
cipiente adecuado y en ningin caso en la pileta.

8°) Cuando se caliente una substancia en un tuvo de ensayo, el extremo
abierto del mismo no debe dirigirse hacia ninguna persona cercana.
9°) Los aparatos calientes deben manejarse con cuidado y deben usarse
para ello pinzas u otros utensillos adecuados.
10°) Bajo ninglm concepto deben calentarse recipientes cerrados.

11°) Cada vez que se arrcjen sustancias (especialmente 1iquidos) a las
piletas, deben hacerse correr abundante agua.

12°) Los reactivos corrosivos, como dcidos y dlcalis fuertes, deben mane
jarse siempre con precaucidn, especialmente cuando estdn concentra
dos o calientes.

13°) Al operar con sustancias inflamables es necesario asegurar siempre,
antes de abrir el frasco, que no haya llamas préximas y esta precau
citn ha de guardarse todo el tiempo que el frasco permanezca abierto.



14°) En caso de algln accidente, no perder la serenidad, recurrir inme

1533

diatamenté al profesor. Si el accidente fuera provocado por quema
duras por sustancias quimicas, lavarse con abundante agua; si se
trata de sulfirico concentrado, eliminarlo en lo posible con pape

les o trapos secos y recién después lavar con bicarbonato o agua.

Al terminar la sesion de laboratorio, la mesa debe quedar limpia

v sin aparatos innecesarios y las llaves del agua y del gas deben
dejarse cerradas.

He leido las reglas anteriores y me cofpromete a guardarlas.

s+ ¥ 2 ecs e asgroeaasiasre-hada-s

Firma del Alumno



NORMAS DE TRABAJO EN EL LABORATORIO

0 correcto en el laboratorio, su conservacion y limpie

su seguridad personal es necesario guardar durante su per
a serie de normas de seguridad, muchas de ellas de sentido

var tu lugar de trabajo.

r lo estrictamente necesaric y en voz baja.

locar libros, dtiles, etc. sobre la mesa de trabajo.
mantenerse la mesa limpia, ya que una sola gota de acido o 41
basta para quemar las ropas de uno mismo o de algin compafiero.

se calienten liquidos, debe hacerse de modo que la boca del
ente (erlemmeyer, tubo de ensayos, etc.) apunte hacia un lugar
 no haya personas, pues si salpica puede provocar perjuicios
rables.

ninglin concepto deberin calentarse recipientes cerrados.
material encendido (f&sforos, astillas, papeles, etc.) deben
pagarse debajo de la canilla y luego arrojarle al cajén de desper
icios. NO TIRAR directamente a la pileta pues pueden haber arroja

o algiin 1iguido inflamable en la misma y despuds los objetos arro

- contribuyen a taparla.

vez que se arrojen sustancias (especialmente liquidos) a las
tas hacer correr abundante agua.

n caso de algln accidente no perder la serenidad, recurrir al pro

CION DEL TRABAJO EXPERIMENTAL

€xito en el trabajo y ahorrar tiempo en el Laboratorio, el
planificar el trabajo experimental a realizar.

te en:
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i.- Leer detenidamente de la guia el trabajo a realizar.
2.- Fijar el objetivo del trabajo.

3.- Consultar un texto donde figuren los conceptos tedricos y/o pric-
ticos.

4.- Planear las operaciocnes manuales que debe

>
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esquematizarlas).

INCORMES DE TRABAJOS PRACTICOS

Los trabajos de laboratorio deben ser registrados en forma concisa, or
denada y completa.
Cada trabajo experimental debe llevar:

a) Titulo de la experiencia y fecha de su realizacién.

b) Cbjeto de trabajo.

¢) Fundamento tebrico (resumen).

d) Nombre y cantidad del material vy reactivos utilizados,

e) Procedimientos.

“

Si la t&cnica no esti descripra en la guia experimental, €sta se debe

indicar en forma breve. Puede presentarse en forma de esquema.

Anotar toda informacifn de como fu@ evolucionando el trabajc dado u ob
servacidn que se considere importante.

Registrar, si correspende, en forma de tabla o cuadro de valores, las

mediciones efectuadas durante las experiencias como los datos calcula

4aos.

Realizar esquemas de los aparatos utilizados.

Interpretacidn de resultados. conclusiones:

Con ayuda de los datos, griéfices, ffrmulas y ecuacicnes, interpretar

4

-

los resultados experimentales, empleando cracicnes cortas directas y
claras,

Dar ideas propias, manifestar dudas y proponer experiencias para dedu
cirlas.

Discutir las mismas, con los compafieros.

Las conclusiones del trabajo deben exponerse en pocas palsbras y desta

cartas del informe.



Generalmente los trabajos de iniciacidn van acompanados de cuestiona-
rios para orientar al alumo.

Al finalizar el trabajo consignar bibliografia empleada.

TECNICAS FUNDAMENTALES DE LABORATORIO

El éxito o el fracaso, la seguridad o el desastre, dependen de la técni
ca que se consigue en el laboratorio. El experimentador ejercitado tie
ne conocimiento de la naturaleza explgsva, inflamable o venenosa de las
sustancias que debe manejar, mientras que los operadores descuidados o
sin experiencia pueden causar dafios irreparables a los demis, a si mis

mo y al equipo.

El experimentador debe aprender a hacer varias cosas a la vez, desarro
1llando su capacidad organizadora y ademas, su paciencia. Debe aprestar
el material necesario, asi como los aparatos. antes de comenzar. Sobre
todo, debe conocer bien lo que se va a realizar y disponer las tareas

en forma tal de no perder tiempo.

ELEMENTOS DE TECNICA

Uso del mechero:

Existen varios tipos de mecheros, perc en todes ellos,
el principio de fimcionamiento es el mismo. El gas entra por la base,
por un orificio pequefio, casi siempre fijo. La entrada de aire, también
en ia base, es regulable.

Observa detenidamente el mechero e identifica cada una de sus partes,
abre y cierra la entrada de aire para controlar su funcionamiento. Conec
ta un extremo del tubo de goma a la entrada de gas del mechero y el otro
extremo al grifo de gas.

Encendido del mechero:

La entrada de aire debe estar cerrada.

Acerca 1la llama de un fésforo lateralmente a la boca.

Abre lentamente la entrada de gas regulando la llama,
hasta que €sta alcance unos 7 ¢m de altura.

Abre lentamente la entrada de aire observando las
variaciones de 1a 1lama, hasta obtener 1llama casi incolora,

mientras el cone internc reductor es de color azul.
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sc de la balanza:

Instrumento que se utiliza para determinar el peso normal o masa de ios
CuUeIPOS.

La balanza funciona como una palanca de brazos iguales que se apoya SC
bre un eje construido por un prisma de arista de acero o dgata (cuchilla)
apoyado sobre upn plano del mismo material. En los extremos de la cruz de
la balanza pendern dos platillos mediante un sistema igual al anterior.
Las desviaciones del equilibrio son :ndicadas por el desplazamiento del

fiel sobre la escala

correspondiente. Ixisten rumercsos modeles de balan

za, para trabajos de laboratorios de alumnos es suficiente una aproxima
cidn de 0,01 gr. pero clertos trabajos necesitan de uma balanza analiti
Ca cuya precisidn es 0,1 mg

dligy e

le hacer una pesada el estudients debe asegurarse que la balanza

estd en condicicnes; si no fuese asi debe consulitarse al instructor (pro

€507} para que resuelvz on consecuencia.

Reglas para el usc de la balanza: La balanza debe ser manejada suavemen

l.-‘-'

te; al mover el arresto, debe evitarse los movimientos bruscos qgue pue

dant sacar de su sitic las cuchillas de apcyo de la cruz o las de los pla

No deben ser colocados objetos o pesas en los platilios, ni quitados,

sin llevar previamente li cruz z2) estado de reposo.

Todas las sustancias se deben pesar en reciplentes para prevenir dafios
a los platiliocs, culdando que ilcos objetos fZengan la temperatura de la

caja de la balanza.

Las pesas deben manejarse unicamente con pinzas.


http:sustan.cJ.as
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GUIA PARA EL TRABAJO PRACTICO WN°

TEMA: Soluciones.

OBJETO:

1) Ensayos de solubilidad en frio y en caliente.

2) Preparacion de una solucidn y cristalizacidn del soluto.

3} Determinar la solubilidad de una sustancia a diferentes temperatu
ras y trazar la curva de sclubilidad.

MATERIAL: Gradilla con tubos de ensayo, termdmetro, cristalizador, ta
pones para tubos de ensayo.

SUSTANCIAS: Clorurc de sodio, sulfato de cobre, nitrato de potasio.

PROCEDIMIENTO:
1-1) En dos tubos de ensayo coloca 3ml. de agua, en uno agrega el s8li

do N°1 y en el otro el s6lido N°2. Tapa los tubos y agite unos mi
nutos hasta que ha la temperatura ambiente no se disuelva mis.
¢Es una muestra mis solubre que la otra?

iCudl? Sabiendo que se empled masas iguales, deduce si ambas mues

tras pertenecen a la misma sustancia.

4-2) Calienta los dos tubos a bafio maria, agitando al mismo tiempo
¢La solubilidad de las dos muestras varia en la misma forma?.

2-1) Marca en el vaso de precipitado el volumen correspondiente g 20 y
50 ml de agua y agrega poco a poco y agitando 5 g de sulfato de ce
bre. Observa. Calienta hasta disolucién total.

2-2) Bvapora hasta reducir el volumen de la sclucién a 20 ml. Vierte la
solucidn en un cristalizador y deja en reposc. Anota tus observacio

1es.,

3-1) Coloca en un tubc de ensayo (sece) el nitrato de potasio, previamen
te pesado. Mide con la pipeta 5ml de agua y viertelos sobre la sal.

Calienta hasta disolucidn total.

3-2) Retira el mechero y enfria agitando suavemente y al aparecer los
primeros cristales anota la temperatura.

3-3)} Sin sacar el termdmetro, redisolver y volver a operar como antes,

CENTRD Narinwn)
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anotando la temperatura, repetir tratando de registrar el mayor nd
mero posible de puntos.

Con los resultados de los diferentes equipos confeccionar un grafi
co {discutiendo los valores obtenidos).

INFORME: Sobre el trabajo realizado.

CUESTIONARIO: De scluciones.

1°) ;Cémo varia la solubilidad de los sblidos empleados con
la temperatura?.

2°) Con el grafico trazado determinar:

a) La maxima cantidad de sal que se disuelve en 100 ml
y a 20°C.

b) La temperatura requerida para disolver 110 gr. de
sal en 100 ml.

¢) Por extrapolacidén indica la solubilidad a 0°C y 80°C.

d) 30 gr. de sal se disuelven en 100 ml de agua a 20°C,
si se calienta a 65°C cufntos gramos deben afiadirse
para saturarla?.

e) 25 gr. de sal se ha disueltoc 100 ml de agua a 20°C,
si la solucién se enfria, a que temperatura empezari
a cristalizar.

GUIA PARA EL TRABAJC PRACTICO N°

TEMA: Introduccidn a la dxide-reduccidn

OBJETG: Mediante reacciones de desplazamiento, ordenar elementos de acuer
do a su poder oxidante. Serie electroquimica.

MATERIAL: Gradilla con tubos de ensayo, l3piz dermogrigico.

SUSTANCIAS: Trozos o granallas de zinc, hierro o cobre, soluciones 0,1M
acido clorhidrico, dcido sulfiirico, sulfato de cobre, nitrato de plata,
nitrato de plomo, iodurc de potasio, agua de bromo.

PROCEDIMIENTG:

-10~-



Numera de 1 a 8 los tubos de ensayo, a continuacidn pones en contacto las

sustancias que se indican a continuacidn:

BEEICY Yy In. 5) Pb(N03)2 y In.

2) H2304 e Fe, 6) Ag(N03) y Cu.

3) CuSO4 e Fe. 7} KI y agua de bromo
4} CuSO4 y in. 8) 1C1 y Cu.

Observa los cambios producidos, especialmente en la superficie de los me

tales, si es posible compara con trozos de metal no utilizados.

Anota tus observaciones.

INFORME SOBRE LAS EXPERIENCIAS REALIZADAS.

Cuestionario sobre Oxido-reduccidn

1°) Escribe sobre la ecuacidn molecular para cada una de las reacciones.

2°) a) Quiénes desplazaron el hidrégeno.

")

b) Quién no desplazd el hidrdgeno.

c) Quiénes desplazaron el cobre.

d)} Quién desplazd a la plata.

e) Quién desplazdé al plomo.

f) A quién desplazé el bromo.

Basindose en la serie electroquimica indica si habrid reaccién o no,

entre los siguientes pares de sustancias:

a) ClzCu y Zn, d) H2 504 y Ag.
b) Na Br y 12. e) Fe(NOSJZy Cu.
c) Ag NO, y Fe. £) HBry(Ql,



TRMA : GLUCIBO

V2]

GUIA PARA EL TRABAJO PRACTICO

OBJETO: Estudiar las propiedades de la glucosa, de la sacorosa y del al
middn.

MATERIAL: tripode, tubos de ensayo, pinza de madera, tela con amianto,
2 vasos, termometro, cristalizador, vidrio de relej, varilla, pipeta.
SUSTANCIAS: GLUCOSA, SACAROSA, ALMIDCN, hidroxido de sodio, solucidn yo

‘durada, reactivo de Fehling, reactivo de Tollens.

PROCEDIMIENTO

1.~ Observa los caracteres organolépticos de la glucosa, sacarosa y almi

don. Ensaya su solubilidad en agua.

2.- En dos tubos de ensayo coloque 10 gotas de reactivo de Tollens, agre
ga a uno de ellos 5 gotas de glucosa y al otre 5 gotas de sacarosa
obtenidas en la experiencia anterior.

3.~ En dos tubos de ensayo coloca 10 gotas de reactivo de Fehling, agre
ga a uno de ellios 5 gotas de solucidn glucosa y al otro 5 gotas de
solucifn de sacarcsa. Calienta ambos tubos a ebullicidn durante un
minuto. Observa y saca conclusiones.

4.- En un vaso coloca 5 ml. de solucidén de sacarosa y 5 ml. de &dcido
clorhidrico 3 M. Calienta suavemente durante 3 minutos. Enfria, neu
traliza al tormasol agregando gota a gota solucidn 6 M. de hidréxi-
do de sodic.

Con 5 ml. de la solucidn resultante repite el ensayc con el reactivo
de Fehling.

5.- Vuelca la suspensidn de almiddn cbtenida en la experiencia 1 en 20ml.
de agua en ebullicidn. Agita y enfria.

a) Con 3 ml. de solucién realiza el ensayo con el reactivo de Fehling.

b} A 3 mi. de la solucidn de 5 agrega 1 gota de solucidén yodura.
Anota tus observaciones y saca conclusiones.



cto de la solucidn de almidOn agrega 5 ml. de saliva.
manten la solucidn entre 30 y 40 grados centigrados. Ca
itos retira 10 gotas de la solucién y después de enfriar
n chorro de agua, agrega 1 gota de solucidn ycdurada. Ano
cambios de color. Cuando la reaccidén no dé coloracién, to
porcién para realizar con ella el ensayo con el reactivo
ing. Observa y saca conclusiones.

sobre las experiencias realizadas.

en un cuadro la clasificacidn de los gldacidos.

los son reductores?

o

2 1a ecuacién correspendiente a la reaccién entre glucosa y
vo de Tollens.

> la ecuacibn correspondiente a la reaccidn entre la glucosa
tivo de Fehling.

la formacidn de los isbmeros alfa y beta de la glucosa.
ciclica de la glucosa y de la sacarosa.

la hidrélisis de la sacarosa.

‘la hidr6lisis enzimdtica del almidén.

s aplicaciones de la celulosa.
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COLEGIO NACTONAL DE SAW MIGUEL.

Esquema de un informe de traba

1. Titule. Fecha:
2. Objeto del trabajo.

%, Fundamento tedrico.

4. Materiales y recactivos.

5. Procedimiento. (Indicarlo brevemente, puede ser con un esgquema).

6. Observaciones: Anotar toda informacidn de cdmo fue evolucionando
e}l trabajo.
7. Registro de datos: tablas, cuadros y graficos. Cidlculos.
&. Esquematizar los aparatos utilizados.
9. Registrar los resultados.
10, Interpretar los resultados y elaborar conclusiones.
i1. Bibliografia.

12, Clitica.

Planificacion del trabajo experimental

1. Leer la guia.
2. Planear las operaciones manuales.
3. Preparar el fermuiario del informe.
4, Seleccionar biblisgrafia.
Tema: Oxido - reduccifn -
La serie electroguimica
A} Objetivo: Interpretar una reaccidn redox.
Materiales:

Vaso de precipitacién.



.égms 1 M, en un vaso de precipitacidn.
de su altura)

zca la limina de Cu.
‘reposo durante 10 minutos.

e todos los cambios, registrelos e interprételos.

vaso de precipitacidn con HC1 1M, coloque 1 barra de cobre

e informe. Identifique el objetivo del trabajo.

0 de precipitacién con CuSO, 1M, coloque 1 barra de Zu.
e informe. Identifique el objetivo del trabajo

tados de los trabajos A, B, C elabore una tabla segin
e actividad de los elementos.

Construir una tabla con metales segln su facilidad de

' oxidacién.

_15_



Pb (NO 0,1 M

32
Fe S0, 0,1 M
Cu 80, 0,1 M

Procedimiento:
1. 4 tubos con Cu 80

y 01 M (2 cn’)

agregar: a) Pb b) Zu <¢) Fe d} Cu
2. Dejar reposar 5 minutos,
3. Observar. Compare con trozos de metal nc utilizados,

4. Repita 1-2-3 con Pb(NO 0,1 M

32

5. Repita 1-2-3 con Fe SO4 0,1 M

6. Repita 1-2-3 con Zu(NO 0,1 M

3

: Benceno

Objetivo: Observar los caracteres organolépticos y el poder di
solvente del benceno.

Materiales:
Gradilla

Tubos de ensayo
Varilla de vidric

Sustancias:
Yodo

Aceite vegetal
Naftalino
Glucosa
Benceno

Procedimiento:

1. Observe los caracteres organclipticos del benceno.
2. Coloque en 5 tubos de ensayo.
a) icdo b) naftalino <¢) glucosa d) aceite e) agua

-16-



B) -

3. Agregar un c/u 2 cn® de benceno.
Agitar con varilla limpia y seca.

4, Observar.

Objetivo: Conocer su actividad quimica.

Materiales:

Capsula de porcelana.

Tela metdlica.

Vaso de precipitacién (250 ml).
Pipeta.

Pinza de madera.

Gradilla.

Tubos de ensayo.

Varilla de vidrio.

Sustancias:

Benceno

Solucidn diluida de K MmO
HNO3 concentrado

HZSO4 concentrado.

Procedimiento:

4

1. 5 gotas de (4 Hg enla cépsula de porcelana.
Acerque un fdsforo encendido.
Observe la llama.

2. Ahogue la llama con la tela metdlica.
Al minuto observe la tela ;Se trata de una combustién completa?
Fundamente.

3. Coloque en 2 tubos de ensayo y mezcle:
1 cm3 de solucién de K MnO4

3

1 cm™ de (6 H6

- Compare el resultado obtenido en este ensayo con el que obtu
vo ensayando con CZHZ (acetileno).
Interprete el comportamiento del benceno en este caso de acuer
do con su estructura.

-17-



4, En 3 tubos de ensayo coloque:

a) 1 ml de ;‘{WO.S

b) 1,5 ml de Hz 50,

¢c) 1 ml de Cﬁ ”6

5. Llene con agua hasta la mitad el vaso de precipitacidn

6. Sostenga el tubo del HNGB
un bafio de agua en el vasc de precipitacién.

con una pinza de madera y coldquelo en

7. Agregue lentamente el i, 304 al INO;. Agitar.

8. Agregue el C H6 lentamente y agitando hasta que observe cambios.

Escriba la ecuacion correspondiente a esta reaccidn e indique las
propiedades del producto obtenido.
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) - envase cilindrico de hojalata

etro de 20°C a 150°C - cordel

: - caja de cartén sin bases (35 x
20 cm)- Sistema de proteccidn
aislante)

que la lata con 300 an de agua.
3. Tomar la temperatura del agua
4. Cargue el mechero con etanol. Péselo.

iente con este mechero el agua de la lata.
Iﬂ,a 1llama no debe tocar la lata)




6. Agitar suavemente el ligquido con el termdmetro.
Interrumpir el calentamiento a los 50°C.
Anotar esta temperatura.

7. Pesar nuevamente el mechero.

8. Efectfie los cdlculos.

a) masa de alcohol consumida en la combustidn.
{mi} masa inicial =
(mf) masa final =

(m} masa del alcohol =

[ m=mi - nf |

b) temperatura del agua
(ti) temperatura inicial =
(tf} temperatura final =
( t) variacidn de temperatura del agua =
[ ot=tf - ti]

c) Volumen del agua =
d) (m%) masa del agua =

e) (Q) Cant.de calor necesaria para producirdot
en el agua

(== . e
(= ma 4

(¢) calor especifico del agua = 1 cal
£°C

f) Calor de combustifn por gramo de alcohol quemado

Q

M

Conteste este cuestionaric y ubique el contenido de las mismas en la
parte del informe que Ud. considere conveniente,

1, (Qué entiende por reaccién exotérmica?
2. (Qué reaccidn exotérmica se produjo durante esta experiencia?
3. ¢Como midid el calor que se liberd?

4. Para calcular el calor de reaccidn solamente se considerd el calen-
tamiento del agua.

=20
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MECANISMOS DiE REACCION

Los mecanismos de reaccidn constituyen un campo tedrico gue ha ocupade de ma-
nera intensa la atencidn de los quimicos durante las ultimas décadas.

Un campo excitante de la quimica moderna es la investigacidn de los mecanismos
de reaccidén. Los quimicos descan saber cémo ocurren las reacciones. Hay mds en el
estudio de los mecanismos de reaccidn que el simple desafio al intelecto. Entender
los mecanismos de reaccidn puede hacer posible seleccionar las condiciones de reac-
cidn que conducen a un rendimiento superiocr de los productos deseados y un rendi-
miento inferior de los indeseables, en procesos industriales importantes.

"Por mecanismo de reaccidén se entiende la serie real de pasos discretos gue in-
tervienen en la transformacidn de las sustancias reaccionantes, en los productos"

Muchas son las publicaciones en forma de revistas de literatura cientifica, folle
tos, monografias que tratan todos los avances de la (Quimica y los interrogantes que
dejan tales adelantos y que a veces por su diversidad y complejidad crean serios pro-
blemas pedagdgicos, por ello este tipo de charlas entre docentes amigos de la quimi-
ca benefician la ensefianza de la misma, tratando de clarificar, en la medida de nues-—
tras limitaciones, temas que de otro modo serian dificiles de abordar.

Una reaccidn quimica puede ocurrir en una sola etapa, 1lamada reaccidén elemental
o en una serie de etapas. El camino pricipal en la reaccidn de I y I para dar yodurc
de hidrdgeno es la reaccidn elementals

Ha ’Ig: ZIH

Esta reaccidn ocurre como se representa en la siguiente figura:

= 8— «— 8 =

tacidn apropiadas y finalmente las moléculas producidas se separan

Q=

Esta reaccidn elemental es relativamente sencilla: implica la ruptura de dos en-
laces covalentes y la formacidn de otros dos enlaces covalentes,

No se debe esperar sin embargo que una reaccidn proceda por un mecanismo sélo
porque la ecus2idn de la reaccidn total es simple. Incluso una reaccidén con estequio
metria sencilla puede ocurrir por una serie de etapas, Tal el caso de la reaccidn
entre los gases de hidrdgeno y bromo para dar bromurco de hidrdgenc.

Hz o .'Brz = 2HAr

Los estudios cinéticos han demostrade que esta reaccidn tiene lugar por el siguien

te mecanismo:
]Brg;::! 2 ESF
Br + H, —— HBr o+ H
H + Br, — HBr + Br,

Constituyendo la reaccidn neta la suma de las dos reacciones dltimas. La primera
reaccidn suministra dtomos de bromo para iniciar la serie de dos reacciones que pue—
den repetirse de nuevo muchas veces.

Iste mecanismo de reaccidén se llama un mecanismo en cadena, Aungue el principal
camino para la reaccidn hidrdégeno-yodo es la reaccidn elemental simple ya discutida,
un mecanismo en cadena se va haciendo cada vez mds importante a temperaturas eleva-



das, La reaccidn hidrdgeno-cloro posee un razgo no compartido por las reacciones
hidrdgeno- yodo e hidrdégenc~bromo, Bajo ciertas condiciones experimentales las
mezclas hidrdgeno-cloro explotan. Esto es causado por la gran cantidad de calor
desprendido en la reaccidn:

H: + Clo=22h{}

A medida que la reaccidn transcurre el calor desprendido eleva la temperatu-
ra y hace que la reaccidn ocurra mds rapidamente lo cuallibera mds calor, esto ha
ce que se produzca la explosidn.

Serfa largo enunciar vy mds exponer los distintos casos que se plantean dentro

de las sustancias inorginicas aunque los mecanismos no difieren muchos entre si, pd |

ro tendriamos que hacer incursidn en cinética, quimica, leyes de velocidad de reac
cidn, curvas de energia, equilibrio cuimico, catdlisis etc.

Por ellc nos vamos a referir a los mecanismos de reaccidn en las sustancias or-
génicas ya que presentan interesantes casos.

L1l conocimiento de los tres procesos de ruptura de enlaces mds importante ha eg
clarecido los mecanismos de reaccidn ayudando a comprenderlos.

Consideremos la molécula hipotética Cliy :X e imaginemos todas las mancras posi-
bles de romper el enlace entre el dtomo de C y el grupo X, Cada uno de estos tipos
de ruptura se puede observar experimentalmente

H R
HCi'x —» H:IG* #0X
H H

Leta forma de ruptura se denomina ruptura de enlace [ICMOLITICA, un electrén de los
dos que componen el enlace se va con cada uno de los grupos que se separan, resul-
tando dos fragmentos electricamentc neutros, dtomo o radicales libres ninguno de
los dos posee carga cléctrica y que la caracteristica comin a ambos es la de tener
un electrdn desaparcado,

Las rupturas HETEROLITICAS dan lugar a fragmentos con carga. Cuando dos electro
nes del enlace abandonan el grupo orgdnico y permanecen con el sustituyente X que
separa, el fragmento orgdnico resultante cue £dlo tiene € electrones apareados y
porta una carga positiva en el Ztomo de cargono, se denomina idn carbonic y se re-
presentan generalmente por: R

H Hoe 5
H:{’Z,.‘-“'-—"-'v H: C@f- X:@
Hl H

La ruptura heterclitica puede ocurrir en otra forma en la que los dos electro-
nes del enlace se (uedan con el grupo orgdnico dando lugar a un carbanidén R ¢l
cual ticne 8 electrones aparsados y soporta una carga negativa en su dtomo de car-
bono.

Procesos andlogos de ruptura heterolitica y homolitica a toros enlaces quimicos
conducen de manera similair a fragmentos idnicos con carga positiva o negativa por
ejemplo R : 5@}, R o ®a radicales libres neutros como: R:o:

Los fragmentos resultantes de estos procesos son altamente reactivos y de ordi=
nario reaccionan muy rapidmmente con otras moléculas de su alrededor. Cuando esto
ocurre constituyen los intermedios transitorios. Son de vida muy corta para poderluﬂ
examinar por métodos fisicos y quimicos.
i Unos estudios que comenzaron en 1930 han conducido al conocimiento de un cuarto
tipo de intermedios trensitorios de zecaccidn: los carbenos

Pupde imaginarse que el fragmento CHp llamado carbeno o metileno se produce por und
fisidn homdlitica de la siguiente manera:




H,:
- G+ X
R 4

Condiciocnes experimentales

5i bien estos =ad

L

icales carbenos no son tan impor-

tantes como los ofros iones participan en numero-
sas reacciocnes.

Existen condiciones experimentalces caracteristicas que favorecen cada uno de

los tipos mds Importantes dz mecanismos de reaccidn:

idnice o por radicales libres:

ICKICO RADICALES LIBRUS
1) Tienen lugar en solucién y &dlo 1} Tienen lusar en fase gaseosa o en

muy raramente en fase gaseosa.
Se producen on disclvente pola-
res; la polaridad del disclvente
influye en las reacciones

Los &cidos y las
zan.

2) 2)

3) 3)

bases iz catali

4) La velocidad de reaccidn aumenta
al crecer la temperatura perc no
se afectan por la luz, sustancias
productoras de radicales libres o
inhibidoras de radicales libres,
No son autcoutalfiticas, es decir

la velocidad de reaceidn es uvniforme

5)

B)

e
bt

disolventes no polares
Catalizadas por la luz y por sus—
tancias(perdxidos)que se descom—
ponen originando radicales libres
Algunas o¢lo transcurren a altas
temperaturas

Las velce idades de reaccidn no va-
rian demasiado con la temperatura
Las ve!

~ionidades de las reaccio-—
nes

y pareosa estdn influfdas
tamafic de la vasija.
se inhiben por sus—

‘hidroquinona)

A monudo son autccataliticas es de—
2 gue la reaccidn trans-
elucidad va cediendo.

.
Ciria ftigdde
-

GG Yed 'Y

Sabemos cue la mavorfa de los reacciones orgénicas se puedea clasificar en un
cierto nimero de tipos, relativamenic pequeRo:
Sustitucidn homolitica:

Tomemos como ejemplo la balogenacién de aleoanvs, reaccidn de gran importancia
no sélo por las aplicaciones téenicas de los derivados halogenados de alquilo si=-

no también por constituir la forme de in
de los hidrc saturados alifﬁt:uo
en otros compuestos. Una reaccidn muy simp

arburos

ornorar va gropo funciceal a la estructura

e gqze peraite au ultevior transformaciodn

ie de halogenoneidn es la monocloracidn

del metano para la formacidn del moroclorometanc ¢ nicruro de metilos
L] Ca A NN 2 § A “i
CHs v Cly — L}Eiffﬁ*-u; (0
Esta reaceidn no se nroduce ¢n la oscuridad con velocidad medible; pero en cam—
bio la velocidad de formacidn de los productes es rmuy rdpida si la mezcla de los
f 3 i

reactivos sc expone a
diacidn ultravioleta,
Trataremos de sxplicarla por medio de
Una posilbilidad puede ser un choque efi
cloro, del
cidn de las

cual resulte la rotura simaltan

niiones C-C1l y Cl-ll; pero tal

luz solar ¢ se irradia

tento con lux visible como con ra-—

un mecanismo.
icaz de una molécula de metano y otra de
ca de las uniones C=il y C1<Cl y 1la forma-

supuesto no es compatible con un hecho cx-

perimental: la presencia de la luz para que, ror una accidén fotoquimica, se produz-
ca la reaccidn
- Py '3
{ g)i;:},,.,....,,_‘w-ﬁ CH: CI {‘3)
| # | A=y
& £! H- O

TR N
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[ste mecanismo de la reaccidn, en un colo paso, sepin la ccuacidn (2) parcce
inadmisible por no ser consistente con los hechos experimentales.

Cabe también imaginar mecaniemos en gque no sean simultdncos los fendmenos de
formacidn y rotura dc las uniones quimicas. Uno puede ser:

el .o bty N (5)

CHy —_reze_fenta o CHyt H. )
Ol + CHyen B _10b0___ o EHy :C) s) |
OL % B, ~=SELal¥ o . Cind (6)

llabria primero dos procesos lentos de disociacidn de las moléculas cn dtomos de
clorc e hidrdgeno y en el radical libre metilo, seguidos de proccesos rdpidos de re
binacidén entre si para dar los productos de la reaccidn.

La energia de disociacidn de las uniones quimicas rotas en los procesos indica-
dos en las ccuaciones (3) y (L) son respectivamente 100Kcal/mol y 70 Kcal/mol lo cul
indica a las claras que¢ cn un proceso de fotoactivacidn por absorcidn de la luz es
nds probable que la energia foioquimica sea absorbida, por el cloro que tiene color,
que por cl metano que no lo tiene , preduciéndose la reaccidn (3) de preferencia a
la (4}.

En consecuencia, los dtomos de clero serian los primeros reactivos formados en
la ccuacidn (1}, los cualcs a su wvez atacaria a las moléculas de metano sepin:

Cl.+ H:CHy ~-~=>Cl:H + CHs. (7)

issta reaccidn es factible, porque el intercambio de energia necesaria para oue
s¢ produz—ca cs practicamente nulo, pues la energfa de unidn C-il en el metano y la de
unidn ii-CL en el clormro de hidrdgeno som casi eruivalentes. lin consecuencia se com=
pensan los intercambios de energia por rotura y por formacidén de las dos uniones.,

£l radical libre mctilo Cil3., atacarfa a una molécula de cloro () y el proceso
fotoquimico indeiado segin la ccuacicn (3) y propagade (7) v (£)

CHa,+ ClLiCl ~-=-» CHs : Cl +C1, (8)
proscguiria hasta que ocurricran algpones <= los siguientes procesos de terminacidn:

v

CHa + Cl. ~~~=+ CHy:¢i (9)
ClL +¢l --—-=-2 Cl:C (10)
CHy* +CHyw ——  CHs : CHy (11)

listas reaccioncs interrumpen ia repeticidn de las secuencias (7) y () pordue
eliminan de la cadena de reaccicnes, a los dtomos de cloro, a los radicales metilos,
o a ambos. 0

In la discusidn de las distintes posibilidades, no puede dejar de considerarse |
ia alternativa que representai la ecuacidn (12) I

Ci- Ci ---+ Cl™ ¢+ {1
e o . (12)
L) Cli--=»:¢l: +» &

= A




¥
(5]

R

g g

‘féta posibilidad queda sin embargo invalidade porque 13 disociacidn idnica de

‘¥4 unidn 'C1-Cl reécuicre 270 keal/mol es decir muche mds cque la homolitica cue sélo
M R ‘

requiecre 100 Keel/mol como ya se indicd,

7 P ety
e ted ae i

RUACCIONES Dii ADICION -
Sabemos cque los alquenos son susceptibles de dar reacciones de adicidn

L]

.8 X
SN, xK —~ > -0~ C~ (1)
o N i '

La diferencia entre las energias de unidn de los dos enlaces CL, de la ynidn eotilc-
nica, queda claramente sefinlada por el hecho que micntras una es susceptible de rotu-
ra la otra no. Il 'reactive X' puede representan a una gama muy variada de sustan-
cias:

' {
¢

’ TR Y. T __--_;icmz e-CHyer, - @)
T imaem ¢ BrOH-—-> OHH2 € ~CH Br  (3)
R oy TGl o SUR e Cie (Ao
EHz = CHy # Hal ~—-+ H3C --- CH, 04 (5)
CHy = CHa ¢ #; SR H;f-ul-cﬂg | )

P
I

La ecuacidn (2) corrcspondo al eJﬁmplo nad s§n01110 pa o obtfﬂrr dor;yados 1,
2 dihalogenados; a partlr de elcfinag, stz reaceidn y la dcl meggxo éo}’él cioro cons
tituyen dos métodos para obtener dcrlvuccs halogenados de los hidroca ruuros (austltu—
cién y adicidn).

Pero si bien los dos son derivados halogenados, las reacciones sen diferentes,
no sdle en el tino de durivado que sc obtiene, sino tambien enlo que respecta a las
condiciones experimentales para obtenerles, ya cue en los alquenos ne necesitamos
una fotoactivacidn, sino que ain en la oscuridad se realiza con rapidez y en su trans
curso no se observa la formacidn de dtomes o de radicales libres,

Como los casos de las ecusciones (7) y (8) no se producen en la adicidn de hald-

Br:Br-——np 2B (7)
Bet HiCe——np Bril 4 -0~ (&)

renos, lo que simifica que la reaccidn ne se rompe la meldéeula del haldgeno por un
proceso de homdlisis, por consipuiente se produce una heterdlisis del tipo represcn-—
tado en la ccuacidn (9)

(Beifr Bri+ 1 Be Be:Bro- B o+ BT (4)

Teniendo en cucnta esto, la reacecidn puede interpretarse pensando que en el eti-
leno hay un pecuefio nimero de moléeculas cue presentan asimetria clectrdnica, comola
scfialada en la ccuacidn (10) y cque el dtomo de carbono deficiente on electrones, se
coordina por ataque nucleofilico con ¢l idn bromuro, mientras cue el idn brominio sc

. P "
Hal: : CHy -~ H2C . !fh'; (\m‘j
He 2y W3 ~ZFVWgC o CH,



cordina con el dtomo de carbono del doble-enlace de alta densidad clectrdnica
ecuacidn (11)

%”\ r _
{ * -
CHa = CH, + 3:’/ B C Hy - CH;-Br +’3r ~—~2Br CH, - CH, Br {Jﬂ
e T
iste mceanismo sc confirma experimentalmente agregando al sistema ctileno-bro-
mo una pequenia cantidad de [iCL. pascoso. In csas condiciones ademis de 1-2 dibromoc-

tano y l-cloroctano sc aisla entre los productos de la reaceion ol -1 cloro-2 bro-

mo elano que se explica pensando que sc forma en primer término ¢l i6n carbenio

{arupo con un Ztomo de carbono deficiente cn dos clactrones) y por ¢l compiten los

rcactivos nuclcofilicos {4tomos o frupos de dtomos con pares de electrones coordina-

bles en un centro de baja densidad electrénica) cue haya presentes.

CHy = CHy B :Broae CH~~CHaBr ST _ ClCHa~= CHz 3-  (12)
(C!H ges)

21 mccanismo mencionado es similar en las recacciones (2) a (G) es decir en todas se

produce una polarizacidn.

REACCIONES 13E BLIMINACTON

~ L ;
las eompuestos de estructura peneral Cll - Ch\‘en los cuales X puede represen-
tar algunos de los siguientes prupos funcionales: CL, Dr, I, 00Q0-Cl3, 5H2, Nig
plede formar olefinas con nuclod{ilos, come los hidrdxidos alealinos (0i) los al-

coholatos etc.
H

Y: +-C2 X — Bty exT 1Y)
\ | / ~

fistas reacciones de elinacidn se producen en muchos casos cn cendiciones similares

o las que dan productos de sustitucidn nucleéfilica, y la mayor o mcnor importancia

rclativa del proceso de climinaeidn respecto del de sustitucidn, depende ademis de

la estructura del sustraclop de las condiciones experimentales elepidass temperaturz,

concenfracidn de las solugiopes; disolvente etc. :

J ¢ N A
k"’-{: ..\ .9 s JCHC‘S~ v
c— ¢ — ; (&
4 N / -
. £ Y ~ i :‘
(X = C\ Y4 A X

Ty

in la estructura de R, tante la estructura de I, como la de ., influyen en la
velocidad relativa de los procesos de sustitucidn y de eliminacidn,

Por ejemple, si el dtomc de carbono unide directamentc a £, en R, cs terciario,
la formacién dc olefina predomina netamente; si es sccundorio, la importancia relati
va de la reaccidn dc eliminacidn respeceto de la sustitucidn o ipualdad de los demds
factores de influencia, es mcnor; y es nmenor aun, si dicho diomo de C es primario.
Por c¢jemplo cn la recaccidn del bromuro de metilo terciario con hidrdzido de sodie
en etanol sc obticne casi exclusivamente isobutideno (metil propano)

Chy

CH3
f ’ -
CHy-C—Br+r M0 —» CH,=C  + Br + H0 (3)
C{"J \CH‘B

|
L1l grupo N también influye en la importancia rclativa de las dos recaccionesi po

cjemplo: hay condiciones experimentales en las cque predomina el derivade de sustifu-
cidn, cono ocurre cuando sc emplca el compuesto halopenado, mientras que con la sal
detrimetilamonio respectiva predomina netamente la reaccidn de eliminacion.




Ehy » Cla. A BO" o EHs=El; B » Br™ @)

LHa - CHy - N+(CH5 g *HOT ——-» CHp=CH; + A (CH) gt Ha O (s)

Precisamente en la reaccidén (5) se basa cl métado de liofman de obtencidn del
etileno, por algquilacién a fondo del amonfaco, ¢ de aminas terciarias, con forma-
cidn de la sal de amonio cuaternario

(aHay A + Brea Hs —s (CH) AT Co s + Be T &)
L

HO™ & CHzY— GHy - N (CHy)3 —= HaO# CH o = CHz + N (CHR)s  (7)

£l solvente tiene también un efecto importante sobre la reactividad. in reaccigd
nes por mecanisme unimolecular, en las cuales el primer pasoc es la ionizacién del
sustracto RY, es de esperar que un solvente dé alto poder ionizante, por una alta
constante dieléctrica, favorezca el proceso, pues los iones formados se estabiliza-
rdn, por solvatacidn, relativamente mds.
4 %
RX --» f.....)(d RT+ X~ (8)

n consecuencia la rcactividad del sustracto RX serd mayor en el solvente que
lo icnice mds, favoreciendo asi una mayor concentracidén del ién carbonio R.
kn las reacciones de eliminacidn se reconocen dos mecanismos® el unimolecular
o © y el bimolccular o i representados por las ecuaciones (!} y {9) respestivamcnte.

H
R Pos.loxto N, .
- “C- 0 X 4 _'-‘d---ﬂ-:f* + X (8)
4 . [ W
s ’f ! £ LS '
l)u—*c- ¢v gt yh o+ cac (8)
! p / ~
: © @)
)
; - i+ = e + X q
£ f + ¢ ? Sl sca p; ~

in el caso del mecanismo & (8) y (8') el nucléofilo Y no intearcciona directa—
mente con el sustracto RX sino con el catidn R, el cual una vez formado se estabili-
za perdiendo por acccidn del nucledfilo Y un protdén en el dtomo de C vecino. Con este
fendmeno puede competir la coordinacién del nucléofico Y con el dtomo de C X-sustitul
do dando ¢l producto de sustitucidn,

La ecuacién (10) cjemplifica, con el cloruro de butilo terciario la simultanei-
dad de los mecanismos L] y Smy {mecanismos unimoleculares de eliminacidn y de susti-
tucidn)

eHsy

&

> CHye £,

O“;’ CHy

! i

CHy-¢ - cl —» Chy-e' + cl-

i ! oH

G”5 CH; ; 4
oY CHy - ¢ oH Sn,

Cﬁa



Mediante un experimerio clegunte de disefio simple ha podido verificarse este
mecaadsn:, al comparar la yclacidn olefina: alcohol obtenida en la hidrdélisis del
cloyuro dz butile tercicrio con la obtenida del bLromuro de butilo terciario en
andlogas condiciones exporimentales {concentracidn de les reactivos, solvente y
temrcratu?a}

Esta rclacidn debe ser icucl para ambos sustractos, pues en principio, la ecan
tidad relativa de olefina formada respecte de la del alcohol depende, en ambos ca
sos; de los mismos factores aciucntes solbre cl mismo idn carbonio (Cﬂ3) 3C.

uira pruchba experimental de que una reaccidn de climinacidn ajusta el proceso
unimolecular resulta de la falta de variacidén de la velocidad de reaccidn en fun-
cidn de variaciones de p!l evando las reacciones sc efectdan en medio acuoso. in
efecto cualguiera sca la concentracidn de idn hidronie, y por consiguicnte, del
nuclesdfilo 10 segin cl emquilibrio {(i2) tanto la veloeidad de formacidn del catidn
carbilo, como la razdn de oclefina fornado a la de productos totales, es indepcn—

2H D wmm B30T 4 HOT

diente de la concentracidn de idn oxhidrilo presente cn el medio de rcaccidn.
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REACCICNES DE ALICION EN GRUPOS CARBONILOS

Las numerosas ¢ importantes rcacciones de adicién en grupos carbonile reflejan
la gran reactividad de cste grupo funcionuzl, C=0 interpretables c¢n cstructuras po-
lares del tipo:

\dfﬂr{‘ B g
L,€290 Y & -0

&

-

o ¢- 0
P
que son dcbidas a la diferentc electronegatividad del oxigeno y del Carbono.
sta polaridad del grupc carbonile se manifiesta en numerosas propicdades dc
aldchidos y cetonas y también de dcidos carboxilicos y sus derivados funcionales
(ésteres, anhidridos, halogenuros de dcidos, amidas).
El término mds simpie de todos cstos compuestos, el formaldehido, se hidrata
reversiblemente a temperatura ambiente, segin la ccuacidn:
u\ H o#H

¥ (1)
5 o>
n/c & e H-’c“oﬁ
% Y - el el (0h), ()
ﬂzc =0 + 04 = Ha ~ B = z

Ista reaccidn es formalmente similar a la hidratacién del ctileno (2), pcro
desde ¢l punto de vista experimental son dos reacciones muy distintas, pues la
hidratacidn del etileno sdlo se producc hidratando a la olefina con dcidos.

H H “ H
N - S04 H2 ' ‘
¢ =< FH Oy K-C-~- & #H @3
H/ N i i !
H OH

La acumulacidn de grupos metilo sobre la estructura del formaldehido para pa-—
sar al acetaldelbide y la cetona, mantiene, si bien nodificadas, las propiedades
del formaldchido asociadas con la polarizacidn del grupo carbonilo. P'or ejemplo
los tres compuestos forman al ser catalizadas por ¢l ién cianuro, las respecti-
vas cianhidrinas (3)-(5)

& a#

chl o 3

CHy - o

, cd ~

Se:0 + CAH e ¢’ (4)
R 7 R 7 ™ca :
CHz e Ml . OF o
C =0 +cNH —» C (5)

cUy < cHz;” N CH

s necesario la presencia del idn eianuro, o de unz basc que lo {orme como
indica la reaccidn (C) para que las reaccioncs (3) ¥ (%) sc produzcan con veloci-
dad apreciable, pues sin ¢1, la formacidn de la cianhidrina es lenta. [l agrega-
do nccesaric de la base puede interpretarse como una cemostracidn de que el idn
cianuro es mucho mejor nucledfilo que el dcido cianhidrico libre

CAH + 0K~ g2 CA™ + H,0 (&)

£1 mecanismo de las rcacciones (3)~(5) pudiera consistir en un atacue nuclco-
filico del idn cianuro al grupo carbonilo, seguide por su estabilizacidn mediante
1a fijacidn de un proidn del medio acuoso (ecuacidn 7).
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£ ﬁ_\ /0- + K "OH
\E'_'t O‘f- C‘J-——-o- c -—H-b \C (7) ‘I
« R‘/ \cﬁl R'/ \Cﬁ

Ctras reacciones de adicidn nucleofflica sobre un grupo carbeonilo, especifica-
mente de los aldehidos y las cetonas, estdn agrupadas en las ecuaciones (£) y (9)

& . - R\ /o_ ———p R . /0”
- s, 0™ 2
-/c =0 7 * DY N g0, H e /C\ N CB)
R & 3 R‘ SOJ
R & 0- R o \'
C =0 A —*[:": Sl s (9) |
e'/ H T RAT a7 NGy l

De la misma manera podriamos insistir en la formacidn de hidrazonas y oximas.
Los aldehidos de tipo: i? .

NeH—CH=o
il

dan en cambio cn condiciones experimentales similarcs (medio alcaline fuerte) los

aldoles-
- 0" g* Q

TN L N D

MeH-cH=0 g2 YeH—< X=c—» | Ve e g O
A O“ ‘ K 4 L ) CH—CAR—CH=0

MY~ CH=CAR—CHZ
ok R 12
R | € g

Otre grupo importante de reacciones del grupe carbonilo se refiere a la quimica
de los dcidos carboxilicos y de sus derivados de tipe (cloruros de #cidos, amidas,
esteres, anidridos etc.) y estdn asociadas por caracteristicas propias de estas fun
ciones, Presenta acidez de ionizacidn y acidez 1otal.

R—coh + H,0 2 R~ c:o1+#3 (21)

R — €O + OH —» R—CO, + 4,0 (22)

Sobre el mayor o menor desplazamiento del equilibrio de ionizacidn (21) influ-
ye la naturaleza de R; por ejemplo las fuerzas dcidas de los dcidos, "tri", "di", no
nocloroacédtico, férmico, acético, propidnico varian en el orden decreciente mencig k
nado, \

La ionizacidn del grupo carboxilo resulta de una repulsidn oxigcno-—hidrégcno en |

el oxhidrilo del grupogfuncional.
h & | —r

£1 desplazamiento de este equilibrio hacia la derccha (mayor disociacidn del
dcido se verd favorecido por factores de estructura en R que aumenten la densidad
clectrénica en el dtomo de C del grupo carboxile y se verd atenuada por estructu-

ras de R que tengan efectos clectrdnicos opucstos,
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Dado que ¢l dcido férmico, cos mds fuerte que el acético y este que el propidnico
se deduce que el reemplaze del hidrdgeno por el o los grupos metilo y ctilo influyc
en el sentide de desplazar el ecuilibreio de ionizacidn haeia la izquierda, es de-
cir que los alquilos determinan un aumento de la densidad electrdénica en el grupo
carboxiloy, en consecuenvia, la wnidn O-ll es mds fuerte y menos disociable.

Este efecto "donante" de electrones de los grupes algquilo se denomina efeecto
inductivo v sc simboliza de la siguiente formas

4

FT: CH. —im GO A . CHy~» CH, —2 GO, H = Cplle —» CO, H
’ X 2 3 ey <) 2

—ad
Che —CoH >, en — CO, H > C8 CH "SSP, — COy 1
L1 efectc de los 4tomos de cloro sobre la acidez de los dcidos cloroacéticos se
debe al efecto inductivo ncgative, -I, de los mismos, resultante de un efecto de po
larizacién electrostdtica de sentido opueste al que producen los alquilos, defini-
do como T *

REACCICNES DI SUSTITUCION ELECTRCFILICA DE COWMPUSSTCS ARCLATICTS

Las ecuaciones {1)-{(8) corresponden a algunas de las reacciones mds importan—
tes del bencenoe y de sus hidrocarburcs reliacionados simples (tolueno, xilenos, nal-
talcno, antraccno, ete). istas reaceiones reciben cl nombre genérico de reacciones
de sustitucidn electrofilica aromdtica.

Cot, NOy# T B L ¢ oM Uy Ha O (4)
Coty + N0 | +50, iy "—— o lig NOy ¥ a0t 4 SO, H- (2)
Cofy T MGy P O o MO+ HT )
Co H, + CEy @_.il_,; C, He L T U H oming (u)
Coog+t W e Cy e 0+t (s)
Ca I, +.50qﬁl_zzﬂﬂ}, Cu fe bqjﬁ-f ﬂzﬁ% <6) )
Cp H, + 50y e <, Hs bogfl—f& C%hfix%4*HT) ( ?)

Coly TRX LBl T hs R + A

El quid fundamentul en todas c¢lias es la ruptura heterolitica de uniones C-lI
y las formaciones de uniones carbono-reactivo que, por ser reactivos clectrofili-
cos; definen las reacciones come de sustitucidn elcctrofilico arcomdtica.

Utro punto que conviene sefialar es que el reactivo clectrofilico pucde ser di-~
rcetamente la espeeie quimica agregada come reactivo el medio de reaceidn o una en-
tidad derivada de la misma formada en una reaccidn accescria y previa a la principal
Ilustran este punto las ccuaciones (1) {2) y (3) referentes a la nitracidn del ben-
ceno, '

La ecuacidn (1) indica que en la reaccidn del deido nitrico con el benceno sc
formua, ¢n prescncia de deido sulfirico, el producto mitrobenceno y también aguaj
pero la misma es muy imprecisa en lo referente a la sctuacidn del deido nitrico v
del deido sulfirico. Tampoco nos informa sobre cualquier reaccidn posterior, en
medio tdn deide del agua(su proporeidn),

La ccuacidn (2) es mis explicita desde el punto de vista estequicmetrico, pues
indica elaramente las relaciones molares cstequiométricas tanto de los reactivos
como de los productos,


http:Ilustr3.l1
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Ctra versidén de la ecuacién (2) cs la (3) la cual indica que el ién nitronio,
NO, es especificamente el rcactivo electrofflico que sustituyc a une de los hidré-
genos del benceno, liberando un protdn en cl proceso de sustitucidn, ista ecuacidn
no da, sim embar o, detalles de la formacidn del idén reactivo.

Las ecuaciones (1), (2) y (3) aportan diferentes datos de la rcaCC16n, pero
ninguna da informacidn completa sobre el proceso de la nitracidn, ¢l cual puede, en
cambio represcntarse por las ecuaciones (9)-(11)

WOy B + SO My == WOy Hg + S0, H (9)
NOy Hy —=— Ng, ¢ gy O (4e)
- ‘ H +
MO + Gy 4‘; — (C Hs ’\’uoz) (44)
H _
( He fu%) s C e N0, + BT (42,)
5 80 HT 43
50, Hy, + Hy0 ~— H30T + 50, H (12)

Las ccuaciones 11 y 12 sc refieren a los proccsos de coordinacidén del ién nitrd
nio, y de catabilizacién del compucsto intermedio asf{ formado por scgregacidn de
un protén. Lstos son los procesos de nitracidn propiamente dichos. Las rcacciones 9,
10 y 13 pueden resumirse en la (14) y se refieren a la formacidn del idn nitronio.
Estas rcacciones (11) y (12) no son aplicables al proceso de sustitucidn cn sf; pe—
ro son importantes para comprender, no sélo la formacién del idén nitronio, sino
porquc la nitracidn aromdtica es un proccsc clectrofilico en cl cual intervicne cl

MO, H + 2 50, Hy, ™% NOg + Hyo'+ g 30, H

ién nitrofio como reactivo. La ccuacidn (14) cstd apoyada cn varios hechos cxperi-
mentales. El1 desccnso del punto de fusidn de mezclas de deido sulfirico y dcido ni °
trico (crioscopfas de mezclas sulfonftricas) se explica basdndose en cque por cada
mol de dcido nitrico disuelto cn deido sulfiirico concentrado sc forman cuatro par-
t{culas¥ el idn nitronio quc es una de estas cuatro particulas del segundo miembro
de la ecuacién (14) puede recenoccrse por cspcclroscopia Raman. Los espectres de es-
te tipo acusan la presencia, cn mezclas sulfonitricas, dc una entidad centrosim tri-
ca 0=N=0, dc estructura iscelectrdnica respccto de la del anhidrido carbénico.

Los diagramas de difraccidn de rayos X por cristales de pentdxido de nitrdgceno
y perclorato de nitronio, respectivamente, N 05 y ClO(N, ofrecen otro clemento de
conviceidn accrca de la existencia del ién nitronio, pucs solo son explicables atri
buyendo a estos compuestos las estructuras idnicas NC3, NO2 y ClO4 1102.

A esto podemos agregar que cn la nitracidén aromdtica no se observa un cfccto
isotdpico del deuterio; el bencenoy el hexadeutcrobencene s nitran con igual velo-
cidad, esto significa que tanto uno como otro, la cinética del proceso de nitracidn
cstd regida por la velocidad de formacidn de los complejos:

(<, Hs MO H) 4 (Co Dg WU, D)

y no por la expulsidn del protdn o del deuterdn, el cual en consecucncia sc deduce
que es expulsado en un progeso rdpido.

idends del mecanismo general de la nitracidn aromitica se han cstudiado con par-
ticular intcrés otros dos aspectos de la nitracidn: ¢l estudio comparativo dc la
rcactividad de distintos compuestos en la nitracién, y cl andlisis del clecto orien-
tador en la entrada de un nuevo nitrogrupo, de los sustituyentes presentes cn el
nibleo. En la nitracidn de alquilbencenos (RCUH }, sc ha observado una marcada pee-
ferencia a la sustitucidn en las posicioncs orto-y para- al sustituyente y también
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que en todos compuestos la reactividad es mayor que la del benceno en andlo-

gas cond1c1one§ La primera de estas observaciones puede ejemplificarse

o
Ha _/L\\,m,; U ¢ \\,j,,
3L — " e,
“\-Qa s \C// LY \4‘/ \A . /"\\\ T
I /j iy \\‘\ %ﬁ{ N, (46
| )
\\/ \ ‘j Y N
\ (‘\ Q\I\J\z \yr;{
Q — O i
NU,,

.’Uu?
-y

En la mononitracidn, el efecto orientador hacia las posiciones orto
y para del grupo metilo es tan intenso que sdlo aisla como producto secunda-
rio 3% de metanitrotolueno. En el 97% restante estin en la proporcidn 2:1,
la proporcidn de los isdmeros orto: para. En cuanto a la velocidad de reac-
cidn podemos considerar que la velocidad de nitracidn en el toluenc es 24 ve-
veces mayar que en el benceno, se sobreentiende en igualdad de condiciones
':experimentales (reactivos, concentraciones, temperatura, etc.).
~ El efecto de los alquilos es, por consiguiente, favorable a una ma-
ﬂqzyor‘reactividad del nolec en la reaccidn. Este efecto se manifiesta diferen-
ggialmente en las posiciones orte y para, mids que en las posiciones meta y se

satils

puede interpretar basindose en el efecto inductivo poitivo de los alquilos

{

"sobre el nficleo aromidtico, el cual determinaria una mayor densidad electrdni-
ca general en el anillo y polarizaciones preferenciales en orto- y para - den-~

tro del sistema de los electrones de&doble unidn

¥ ¢ L
S $15 /QE AN (41
. g, W g [
N N |
a e 0 ‘:. &
i\; {:_ ,’?\\‘ ;Hq.\\
A 1 ] we— .
/\ [ ' \m- b
fomle puna Lo} - XY
\ A !
\/ —f
; {
(42) (49)

El benceno se nitra a mouitrobenceno con mezcla sulfonitrica en
condiciones relativamente suaves, en cambio su segunda mononitracién para ob-
tener el meta dinitrobenceno exige condiciones experimentales netamente mis
intensas, entre ellas mayor temperatura y tiempo de reaccidn, asi como una ma-
yor concentracidn de los reactivos nitrantes. Y todavia la desactivacidn es
mds intensa cuando se pretende introducir el tercer grupo nitro. Esta difi-
cultad se resuelve de diversas maneras. Una de ellas cengiste en oxidar el
2,%, 8 trinitrotulueno, dando lugar al dcido 2,4,6 trinitrobenzoico y luego

decarboxilar termicamente a este compuesto.



14

¥ M.
A N\ N\
ﬂ\)“’*’ | | —= | J‘WL* IR PR - (20)
CHy (oon
Gy A”U’U DRIN g”/\\NOL e G,u.‘/h\\"‘mi
b 4 —ptf | 54T
ol N/ N (24)
MUZ MOL ch

Las estructuras (22) (23) y (24) ejemplifican con el grupo nitro es-

ta combinacidn con efectos electrénicos superpuestos

0 . "'O : + -7 ; /"O "O 1 /")—’-
Ay \w=0  TOg0- 0\’3; §
li) | ' /\
/N I\ /N :
I éh ﬁf\l prum—Y ‘J + [‘: (y{‘ B e E[
& N4F N,
(22) (23) ¥

Volviendo al anflisis de las ecuaciones (4)~(8). En la ecuacidn (4) el
agenfg electrofilico es el cation clorinio, que se forma porque el transportador
de halégenoa heteroliza la molécula de cloro aceptando en su molécula por coor-
dinacién, un idn cloruro y liberando a la especie reactiva Cl que actfia sobre
el benceno. El protdén liberado en la cloracidn seglin la ecuacidn (5) se combina
con el idén cloruro en equilibrio con el Cl4 Fe como lo indica la ecuacidn (3u)

CE! Wt FedigT—= @+ (Rw,) (33)
RC K Py il G ek (34)

para formar cloruro de hidrfgeno gaseoso (35) y, por desplazamiento del equili-
bpip, liberar cloruro férrico.

La ecuacidn (6) se puede escribif con mayor correccién estequimétrica
en la forma (36), que tiene en cuenta la protonacidn del agua en medfo &cido
fuepte ,.pero la complejidad nace de que el verdaderc agente elctrdfilico sulfo-
nante no es el dcido 8Ulflirico en si, sino la pequefia cantiddd de anhidrido sul-
farico en equilibrio con el mismo. En consecuencia la sulfonacion del benceno es
una resultante de las reacciones (37) (7) y (38) que estd presumida en la (36)

Col, T2 5G My g Coh 500 + SO 4+ H307 (3¢)
20 Hy, = 50, tH,0
S0y By + Hy0 —s 56, o™+ H, 07

En el proceso de alquilacidn o reaccidn de Firedel y Crafts, que no
provee mayor informacidn tiene la caracteristica de un catalizador que actfia en

elevada proporcidén. Se produce de la siguiente manera.
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SUSTITUCIONES NUCLEOFILICAS AROMATICAS

A diferencia de los halogenurcs de alquil&,.lcs halecgenuros de arilo
como el clorobenceno, bromobenceno y vodobenceno, no reaccionan con los reacti-
ves nucleofilicos en las condiciones experimentales en que aquellos lo hacen, a
menos que, en posiciones convenientes del nficlec arom3ticc estén presentes como
sustituyentes grupcs con intensos efectos electrénicos, como ea el caso de los
grupos con intensos efectos electrdnicos, como es el caso de los grupos nitro,
ciano ¥y carboxilo.

Por ejemple, mientras el clorurc, bromurc o el voduro de n-propile dan
con soluciones de hidroxilo de sodio, con etilatc de sodio, con amoniaco o metil-
amina los respectivos productos de sustitucidn, las ecuaciones (1) - (3) ejempli-

fican estas reacciones, en condiciones similares el clorchencenc no reacciona
N-CiH3X + HO™ & M ~Cy Hy CH + X 7 (")
n ‘Ca H}x a4 Cﬁ&f!gv w— e "1—13 91?_0 ('2, "f’i‘ * -'X‘ (2)
N~ CyHpA 2NN - - £33 !‘f% l‘i"{g 1 %‘*’J”qf (%)
Yy +R i x setn LR e K (q)

-8

y + Ar.x —e y - Ar+ X ()

La diferencia general en reactividad puede estar asociada con la es~
tructura de los substractos halogenados, y no con otros factores. Una diferencia
estructural reside en el tipo de unidn Carbono-halfgeno; pues en 2l primer grupo
de compuestos, el haldgeno esti unido a un Stomo de C saturado, mientras gue en
el segundo el carbono es bencenoide. Los halogenurcos de vinilo, CH2=CHX, que son
en este aspecto de estructura similares a los alogenuros, tampoco reaccionan, lo
que confirma el punto de vista de que hay una correlacidn entre la reactividad
frente a nucledfilos y el tipo de unidn carbone~halfigeno del compuesto.

Las ecuaciones (4) y (5) pueden reescribirse respectivamente en las
formas (6) y (7) :f.+ _-%/:___a ){"%— f (o)

Y o+ ?; — ® —® no hay reaccidn de sustitucifn

El nucledfilo Y puede ser algunog de los siguientes reactivos: CH™
CH,07, CoHg0™y SH™, NH,, HoNR, HoNAr, etc.

Un factor estructural que favorsce la sustitucidén nucleofilica del ha-
ldgeno aromdtico, por ejemplo, del clorcbencemnc es la acumulacién de grupes nitro
en posiciones orto y para con respecto al “haldgeno, pero no en posicidn meta. La

reactividad aumenta con el nGmerc de grupos nitro acumulados y llega a ser compa~
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rable a la de los halogenuros de alquilo, en el sentido de que se producen con-
diciones experimentales similares.

El cloruro de picrilo (2, 4, 6-trinitroclorobenceno) reacciona a tem-
peratura ambiente con soluciones de hidroxilo de sodio (8) y el 2, 4 dinitro-
clorobenceno da el fenol respectivo con s&lo prolongar el tiempo de reaccidn o

calentar suavemente (9).

oK
WL\ o
‘\f” 2 - AT IACY g
um.\) & o \L/) + & (8)
ND
o
N\~ NO g,
(:) + OH — 5 (f)”oﬁ it co~ (QJ
NOQJ Nom

En cambio, el clorobenceno y el meta-cloronitrobenceno se recuperan
totalmente, pues no reaccionan en las condiciones dadas.
| La influencia del grupo nitro, desde ciertas posiciones del nficleo a-
romdtico, estd asociada con sus efectos polares inductivo positivo y mesoméri-
co negativo, que determinan una disminucidn de la densidad electrdnica en el
dtomo de carbono directamente unido al haldgeno, lo que favorece la coordina-

cidn del nucledfilo en ese punto (10) y (11). @

4 /v o 2R

/ /1, + O 4 ":.N\ = 40

“)____“ Nf’ P “/ ‘0 ’ ( )

> 0 — "'} o ]
- N ?;>/' *//'0— \n..Hoz
\ Qs N=n i e~ (41)
) LA — ] No- —> \/ + &
N7

En el metacloronitrobenceno no se tiene una distribucidn electrdnica
favorable para que se ejerza el efecto mesomérico del grupo nitro sobre el

carbono unido al haldgeno y por ello no se observa reactividad.

Sin embargo, el clorobenceno puede intercambiar su haldégeno con nu-
cledfilos, como el hidroxilo de sodio y el amoniaco. si bien las condiciones
experimentales son del todo distintas. Estas reacciones requieren alta presidn
y temperatura, y su mecanismo no era de sustitucidn como parece sugerirlo las
ecuaciones (14) y (15), sino de adicidn-eliminacidn con un intermediario ace-
tilénico no aislable denominado bencino (16). Este intermediario ha podido ser

evidenciado mediante diversos recursos experlmentales_

-
oL wr ) ,\
‘ | /A
N e (O a+ou—~>ﬂw o, ()4 o )
\/ \ﬁ’ N
7 i ¥
7 N e .
¢ ~ O-—O e Y/ o [
3 y ‘ﬂu, pitty —pd + +NHL.: (15)
] y\yfti /) N&‘ N
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Empleando clorobenceno marcado con el isGtopo del carbono 14 en el &-
tomo de € del nficleo unido al haldgeno, se ha observado que el 50% del fenol
formado tiene el grupo funcional unido a esa posicidn y el 50% unido a uno de
los &tomos de C vecinos. Este resultado sdlo es compatible con la formacidn
de un intermediario en el cual la probabilidad de unidén del reactivo con el &-
tomo de C unido al cloro o uno de los dos vecinos, sea igual por razones de si

metria (17).
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“ PLANEAMIENTO DE LA TAREA EDUCATIVA EN CURSOS DE QUIMICA™

CONTENIDO OBIJETIVOS b RECURSOS - MEDIOS EVALUACION
1. - Conozcan la fundamentacion del ordenamiento de los elementos en la tabla periodica.
2. - Identifiquen grupos y periodos. ) .
Tabla; esquemas; diagramas; ejerci-

3. - Utilicen operativamente los datos de la tabla. cios; bibliografia.
4, - Establezcan regularidades en grupos y periodos.

- . 5. - Reconozcan las vinculaciones entre el ordenamiento periodico y la configuracién atémica.

Tabla periodica

de los elementos:
sa interpretacion

10 clases

Glcidos:
iructura y propiedades
diferenciales

7 clases

6. - Deduzcan por su ubicacion en la tabla, a los elementos que pueden oxidarse o reducirse.

7. - Interpreten la regla del octeto.

8. - Infieran en cada periodo y cada grupo, el grado de facilidad con que se oxida o rednce cada
elemento.

9. - Interpreten el concepto de “Unidn idnica”, y establezcan que elementos pueden formar es-
tos tipos de uniones.

1. - 1dentifiquen a los glicidos, por sus funciones caracteristicas, de otros compuestos organicos.
2. - Diferencier: glicido hidrolizable y no hidrolizable.

3. - Clasifiquen a los glicidos.

4. - Conozcan el estado natural de los no hidrolizables.

5. - Conozcan la estructura de los no hidrolizables mds importantes.

6. - Distingan en los no hidrolizables, las funciones responsables del poder reductor.

7. - Conozcan el estado natural de los hidrolizables.

8. - Conozcan la estructura de los hidrolizables més importantes.

9. - Deduzcan el por qué del poder reductor de algunos.
10. - Distingan mediante experiencias simples, glicidos reductores de no reductores.

11. - Reconozcan, en experiencias sencillas, la presencia de ghicidos en productos comunes (bebi-
das, cereales, frutas frescas y secas, caramelos, aprestos, etc.).

12. - Capten e internalicen la importancia biol6gica e industrial de los glicidos.

Principios a tener en cuenta en la uti-
lizacién de los medios y/o recursos:

- En lo posible cada medio o recur-
s0 debe constituirse, para el alum-
no, en factor de elaboracidon men-
tal.

- Desarrollar la tarea en forma bidi-
reccional. No solo ensefianza, no
solo aprendizaje, sino ensefianza-
aprendizaje en forma simultinea.

- No utilizar los medios y/o recur-
sos en funcion informativa-espe-
cifica unicameinte; sino como fac-
tores de fromacion humana.
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Cuadros sindpticos; formulas; mode-
los; esquemas; experiencias de labo-
ratorio; bibliografia.

Métodos adecuados para:

- Averiguar el grado de asimilacion
de los conocimientos y la capa-
cidad para utilizarlos y relacio-
narlos. '

- Detectar habitos de trabajo ntil.

- Establecer la regularidad con que
se desarrollam las actitudes ante-
f1otes.

- Controlar los logros de cada ob-
jetivo.

“Planeamiento de la tarea educati-
va en cursos de Quimica™
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