OBSERVACIONES EXPERIMENTALES.

Al mezclar el dicromato de sodio con el agua y el acido sulfurico este se disuelve rapidamente manteniendc
color anaranjado rojizo.

El color caracteristico del dicromato de sodio es anaranjado rojizo, al agregar un poco de este al alcohol
presente en el balén, las paredes del bal6n se calientan, indicAndonos que la reaccién es exotérmica. El cre
se torna verde, observandose en el balén dos capas, la capa inferior es la solucion cromica junto con el alc
que ha reaccionado y la capa superior el alcohol sin reaccionar.

A medida que la reaccién transcurre agregando lentamente la solucién oxidante y aplicando calor, la mezcl
del baldn se torna verde intenso indicandonos que esta ocurriendo la oxidacién del alcohol, la temperatura
inicio de la destilacion fue de 90 °C.

Se mantuvo el mechero encendido para poder proporcionar el calor necesario para llevar a cabo la oxidacic
ya gue con la temperatura de la reaccion no se generaba el vapor suficiente. Se continuo afiadiendo gota a
la solucion oxidante hasta terminarla. El goteo de destilado logré mantenerse a una velocidad constante de
aproximadamente 1 gota por segundo.

A medida que se calentaba la mezcla esta se tornaba verde oscuro, indicandonos que hay sobrecalentamie
originando la descomposicidn de los compuestos presentes en el balén, formandose CO2 y productos no
deseados; por lo que se detuvo la destilacion, para evitar impurezas en el destilado. La temperatura de
destilacion se mantuvo constante en 90 °C.

En el erlenmeyer que contiene el destilado se observaron dos capas una organica y otra acuosa, indicando
gue destilé y condensé también vapor de agua. La capa organica es la superior, la cual presentaba turbide:
recogieron 19 ml de destilado.

Se tom6 1 ml del destilado y se le agrego el reactivo de Brady, se torné color marrén. En este intento no se
logro la formacién de cristales, debido a que la muestra se tomoé de la fase inferior. En una segunda
oportunidad, la muestra de destilado contenia un poco de las dos fases, se observo la formacion de cristale
poco mas grandes, pero que luego de filtrar no se apreciaban. La tercera muestra fue tomada de la fase
organica y se agité al ponerla en contacto con el etanol, luego se dej6 reposar y se observo la formacion de
cristales; que luego del filtrado tenian un color ligeramente anaranjado.

La muestra de alcohol analizada fue la # 70, la determinacién del punto de fusién de los cristales para logre
identificar la fenilhidrazona y el destilado correspondiente se realiz6 una semana después para permitir el
secado de los cristales. La fusion de los cristales se observé en un intervalo de temperaturas entre 98 oC y
oC.

RESULTADOS EXPERIMENTALES.

La reaccién del dicromato de sodio (en solucién con el acido sulftrico y agua) y el alcohol es exotérmica es
se observ debido al calentamiento del baldn al agregar la solucién oxidante al alcohol.

El cambio de color de la mezcla reaccionante, de anaranjado rojizo a verde, se debid a la oxidacion del
alcohol y a la reduccion del cromo, el cual pasé de Cr (VI) a Cr (llI).



A medida que se va calentando la mezcla esta se torna verde oscuro, indicandonos que hay un
sobrecalentamiento de la mezcla en el balén, por lo tanto se origina una descomposicion de los compuesto
presentes inicialmente en el balon, formandose el CO2 y posibles compuestos no deseados, que pueden
destilar a la temperatura a la cual trabajamos (90 °C).

En el erlenmeyer que contenia el destilado se observaron dos capas una acuosa y otra organica, indicando
gue destilé y condensé vapor de agua, cuyo punto de ebullicion esta cercano a la temperatura a la cual se
destil6. El destilado obtenido fue de 19 ml.

Luego de determinar el punto de fusién del derivado obtenido (fenilhidrazona), puede identificarse el alcohc
utilizado y saber si el destilado lo constituye un aldehido o una cetona.

Alcohol PFUSION Derivado
1 - butanol 56 °C

ciclohexanol 162 °C

pentanol 103 oC

1 - octanol 96 °C

Segun el rango de temperatura de fusion de los cristales de la 2,4 dinitrofenilhidrazona, comparando con la
tabla anterior se determina que el alcohol de la muestra era n—pentanol. Por lo tanto, al ser un alcohol prim:
y ser sometido a oxidacién con dicromato de sodio, el producto obtenido es un aldehido (pentanaldehido).
Este aldehido al entrar en contacto con el reactivo de Brady (2,4 dinitrofenilhidrazina) formé cristales de la
dinitrofenilhidrazona correspondiente:

Los aldehidos y cetonas se asemejan en la mayoria de sus propiedades. Sin embargo, el grupo carbonilico
los aldehidos contiene un hidrégeno, mientras el de las cetonas tiene dos grupos organicos. Esta diferencie
estructural afecta a sus propiedades de dos formas: (a) los aldehidos se oxidan con facilidad; las acetonas
lo hacen con dificultad; (b) los aldehidos suelen ser mas reactivos que las cetonas en adiciones nucleofilica
reacciones estas Ultimas caracteristicas de los compuestos carbonilicos.

El grupo carbonilico polarizado convierte a aldehidos y cetonas en sustancias polares, por lo que tienen
puntos de ebullicion mas elevados que los compuestos no polares de peso molecular comparable. Por si
mismas, no son capaces de unirse intermolecularmente por puentes de hidrégeno, debido a que s6lo poset
hidrégeno unido al carbono. Como consecuencia de lo anterior, sus puntos de ebullicién son inferiores a los
de los alcoholes y acidos carboxilicos comparables.

Los aldehidos y las acetonas inferiores son solubles en agua, probablemente por los puentes de hidrégeno
pueden establecer entre las moléculas de disolvente y las de soluto. La solubilidad limite se alcanza alrede
de unos cinco carbonos. Los aldehidos y cetonas son solubles en los disolventes orgéanicos usuales.

CONCLUSIONES.

« La reaccién del dicromato de sodio (en solucién con el acido sulfdrico y agua) y el alcohol es
exotérmica esto se observo debido al calentamiento del balén que contenia la mezcla reaccionante.

 El cambio de color de la mezcla reaccionante, de anaranjado rojizo a verde, se debid a la oxidacion
del alcohol y a la reduccion del cromo, el cual paso de Cr (VI) a Cr (llI).

 El cambio de color de la mezcla a verde oscuro, debido al calentamiento, nos indica que hay un
sobrecalentamiento de la mezcla en el balén, por lo tanto se origina una descomposicion de los
compuestos presentes inicialmente en el balén, formandose el CO2 y posibles compuestos no



deseados, que pueden ser destilados, disminuyendo asi la pureza de nuestro producto deseado en
destilacion.

» Se observaron dos capas en el destilado, una acuosa y otra organica, indicandonos que se destilo y
condenso vapor de agua, cuyo punto de ebullicién esta cercano a la temperatura a la cual se trabajc
durante la destilacion, 90 °C.

* El punto de fusidn de la fenilhidrazona formada estuvo entre 980C y 1050C, como estos compuesto
tienen punto de fusién caracteristicos se determina que el alcohol utilizado fue n—pentanol. Se dedu
entonces que al someter el alcohol primario a oxidacién con permanganato, el producto obtenido fue
pentanaldehido, al condensarlo con la dinitrofenilhidrazina se formé la fenilhidrazona correspondient
cuyo punto de fusién se encontraba en el rango antes mencionado.

» Los aldehidos se oxidan con facilidad y suelen ser mas reactivos que las cetonas en adiciones
nucleofilicas, esto se debe a que el grupo carbonilico de los aldehidos contiene un hidrégeno, a
diferencia de la acetonas que tiene dos grupos organicos.

« El grupo carbonilico polarizado convierte a aldehidos y cetonas en sustancias polares, por lo que
tienen puntos de ebullicibn mas elevados que los compuestos no polares de peso molecular
comparable. Por si mismas, no son capaces de unirse intermolecularmente por puentes de hidréger
debido a que sdlo poseen hidrégeno unido a carbono, por lo tanto sus puntos de ebullicién son
inferiores a los de los alcoholes y acidos carboxilicos comparables.

RECOMENDACIONES EN LA TECNICA.

 El erlenmeyer donde se recolectara el producto destilado debe estar en frio, con el fin de evitar que
volatilice el destilado obtenido, de lo contrario se obtendria una cantidad menor de producto,
disminuyendo asi el rendimiento.

» Es necesario agitar de vez en cuando el bal6n que contiene el alcohol a medida que se agregue el
agente oxidante, con el fin de que halle una mezcla homogénea de reactivos y reactantes que facilit
la reaccion.

« Al tomar la muestra de destilado, debe procurarse que esta no incluya agua, es decir, que sea de la
fase organica (superior), y al ponerla en contacto con el reactivo de Brady debe agitarse para que el
destilado forme una fase homogénea y se favorezca la aparicion de los cristales.

» Al agregar en el embudo de filtracién al vacio la solucién con los cristales, se recomienda usar el
agitador con el fin de que la solucidn caiga en el centro del papel de filtro y no se pierda por los
alrededores del embudo, lo que originaria perdida del producto.

» Para determinar el punto de fusién del derivado se aconseja verificar que los cristales estén bien se
y tomar dos o mas muestras, con el fin de obtener una temperatura de fusién mas exacta, para asi 1
tener problemas a la hora de identificar el alcohol.

BIBLIOGRAFIA.

» Guia de Laboratorio de Organica QM-2487 (Ingenieros), Divisién de Ciencias Fisicas y
Matematicas, Departamento de Quimica, vigencia desde 1976, Pg 7-12.

» Morrison y Boyd, Quimica Organica, quinta edicién, 1990, editorial Addison-Wesley
Iberoamericana, Capitulos 17 ,18 y 21.

PREGUNTAS

» Por qué hay una gran diferencia en la velocidad de oxidacion entre aldehidos y cetonas?



Los aldehidos y cetonas se asemejan en la mayoria de sus propiedades. Sin embargo, el grupo carbonilico
los aldehidos contiene, ademas, un hidrégeno, mientras el de las cetonas tiene dos grupos organicos. Esta
diferencia estructural afecta a sus propiedades de dos formas: (a) los aldehidos se oxidan con facilidad; las
acetonas so6lo lo hacen con dificultad; (b) los aldehidos suelen ser mas reactivos que las cetonas en adicior
nucleofilicas, reacciones estas Ultimas caracteristicas de los compuestos carbonilicos.

 Escriba una ecuacion Redoxpara la oxidacién de un alcohol con acido sulfarico, dicromato de sodio. ¢Cu
es el agente oxidante efectivo en esta mezcla?

El agente oxidante efectivo es el cromo el cual se reduce de Cr(VI) a Cr(lll).

CH3(CH2)6CH20H + H2S04 + Na2(Cr2+6)07 ! CH3(CH2)6CH=0 + H3(Cr+3)03



