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Departamento de Quimica Organica

Ref. EX-2024-02932854- -UBA-DMESA#FCEN

En la Ciudad Auténoma de Buenos Aires, el dia 22 de agosto de 2024, se exponen en la cartelera digital los
temas para la prueba de oposicion para proveer 23 cargos de ayudante de segunda DP area Quimica Organica

del Departamento de Quimica Organica, aprobado por Res. CD 928/24.

Los postulantes deberan exponer UNO de los siguientes temas:

- TP N° 2 Quimica Organica (LCB): METODOS SEPARATIVOS: EXTRACCION LiQUIDO-LIQUIDO
- TP N° 7 Quimica Orgénica |: ESTEREOQUIMICA - SINTESIS DE E-B-BROMOESTIRENO Y Z-5-

BROMOESTIRENO

- TP N° 4 Quimica Orgéanica Il: CONDENSACION ALDOLICA Y RELACIONADAS

La prueba de oposicion sera los dias martes 27 de AGOSTO a partir de las 8:30 hs y miércoles 28 de AGOSTO
a partir de las 9:00 hs. El tiempo de exposicion sera de 10 minutos, con 5 minutos adicionales de preguntas.

Sélo puede usarse pizarron, con marcador.

CRONOGRAMA DE EXPOSICION
Nro. APELLIDO Y NOMBRE DIA y FRANJA HORARIA

1 ACOSTA, Leandro 27/8 - 8:30-9:30 hs

2 AGREST, Ignacio 27/8 - 8:30-9:30 hs

3 ALLES, Blanca Magali 27/8 - 8:30-9:30 hs

4 ALVAREZ ALVAREZ PRAINO, Valentina Elizabeth 27/8 — 8:30-9:30 hs

5 ARTEMAN, Juan 27/8 - 9:30-10:30 hs
6 BANCHON PAREDES, Cristhy Carolina 27/8 - 9:30-10:30 hs
7 BATTAGLIESE, Ignacio Roman 27/8 - 9:30-10:30 hs
8 BERNHARDT, Marianne Jazmin 27/8 —9:30-10:30 hs
9 BEVIGLIA, Martina Emilce 27/8 - 10:30-11:30 hs
10 BIETTI, Franco Tomas 27/8 - 10:30-11:30 hs
11 BORTOLUS, Ivan 27/8 —10:30-11:30 hs
12 BRUNO, Nicolas Joaquin 27/8 —10:30-11:30 hs
13 BRUNO, Sebastian 27/8 - 11:30-12:30 hs
14 CAAMANO, Federico 27/8 - 11:30-12:30 hs
15 CAGLIERO, Joaquina 27/8 - 11:30-12:30 hs
16 CALGARO, Nicolas Francisco 27/8 - 11:30-12:30 hs
17 CARABAJAL, Edgardo Stephano 27/8 - 12:30-13:30 hs
18 CARIDA, Ignacio Ariel 27/8 — 12:30-13:30 hs
19 CARRIZO, Franco 27/8 - 12:30-13:30 hs
20 CHAHIN, Pilar Emilia 27/8 - 12:30-13:30 hs
21 DECURGEZ, Gisela Mariel 27/8 — 14:30-15:30 hs
22 DI MASSO, Candida Maria 27/8 — 14:30-15:30 hs
23 ESCOBAR, Lucia 27/8 - 14:30-15:30 hs
24 FRANCO, Lourdes 27/8 - 14:30-15:30 hs
25 GOMEZ GIMENEZ, Morena 27/8 — 15:30-16:30 hs
26 GONZALEZ ZOIA, Fermin 27/8 — 15:30-16:30 hs
27 GUERBEROFF, Clara Lucia 27/8 - 15:30-16:30 hs
28 JURADO, Dulce Constanza 27/8 — 15:30-16:30 hs
29 LABORDE, lara 27/8 — 16:30-18:00 hs
30 LANNOT, Jorge Octavio 27/8 — 16:30-18:00 hs
31 LEVIN MARINO, Juan Pablo 27/8 - 16:30-18:00 hs
32 LONARDI, Nicolas 27/8 — 16:30-18:00 hs
33 MAIOLO, Valentin Ignacio 27/8 — 16:30-18:00 hs
34 MANDELBAUM, Matias Uriel 27/8 - 16:30-18:00 hs
35 MICHELIS, Franco 28/8 —9:00-10:00 hs
36 NOGUEROLES, Patricio 28/8 — 9:00-10:00 hs
37 PARADA RIOS, Patricio Emanuel 28/8 —9:00-10:00 hs
38 PEGENAUTE, Malena 28/8 — 9:00-10:00 hs
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39 PEREZ, Lucas Agustin 28/8 — 10:00-11:00 hs
40 PERSINGOLA, Alejandro Sebastian 28/8 - 10:00-11:00 hs
M PFANDER, Carolina Ana 28/8 - 10:00-11:00 hs
42 RAMIREZ FAELLA, Nicolas Agustin 28/8 - 10:00-11:00 hs
43 RAPISARDI, Valentino Andrés 28/8 - 11:00-12:00 hs
44 REQUENA CONDE, Antonio Enrique 28/8 - 11:00-12:00 hs
45 RIOS, Lucila 28/8 - 11:00-12:00 hs
46 RODRIGUEZ DONGHI, Lautaro Osvaldo 28/8 — 11:00-12:00 hs
47 SALGUEIRO, Luciana Micaela 28/8 - 12:00-13:00 hs
48 SAN MARTIN, Rocio Ailén 28/8 - 12:00-13:00 hs
49 SHALOM, Micaela Sol 28/8 - 12:00-13:00 hs
50 TUGNARELLI, Valentina 28/8 — 12:00-13:00 hs
51 TUNINETTI, Ignacio Nicolas 28/8 - 13:00-14:00 hs
52 VALLEJOS, Emma 28/8 - 13:00-14:00 hs
53 VARELA GAMARNIK; Sol 28/8 - 13:00-14:00 hs
54 VELLA, Camila 28/8 - 13:00-14:00 hs

IMPORTANTE

A. Las exposiciones son PRESENCIALES en el AULA SEMINARIO del Departamento de Quimica Organica, excepto
quienes hayan enviado constancia de su estadia a mas de 500 km (*) 6 situacion evaluada por el Jurado previamente.

El postulante que realice su prueba de oposicion virtual, debera proveerse de una pizarra de escritura manual, de forma tal
que en el zoom pueda simular su prueba en un pizarrén de aula con marcador. La exposicion sera de forma oral y sincrénica
a través de la plataforma Zoom. Se requerira tener la cdmara y micréfono encendidos durante toda la presentacién y
preguntas. Los datos de acceso se daran oportunamente.

B. En caso de necesitar justificadamente un cambio de franja horaria, debera comunicarlo a los Jurados (antes del 24/8/24)
via e-mail: concursos.si@aqo.fcen.uba.ar con el comprobante que lo certifique.

C. En caso de NO PRESENTARSE a la prueba de oposicion deberd informar antes del 24/8/24, via e-mail a
concursos.si@qo.fcen.uba.ar su renuncia.

Guadalupe Eugenia GARCIA LINARES Rosalia AGUSTI Gaston Ezequiel SILESS


mailto:concursos.si@qo.fcen.uba.ar
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TRABAJO PRACTICO N2 2
METODOS SEPARATIVOS: EXTRACCION LIQUIDO-LIQUIDO

Conceptos previos necesarios.
v Propiedades dcido-base de los compuestos orgdnicos.

v’ Relacidn entre estructura y propiedades fisicas de compuestos orgdnicos.

Introduccion.

El proceso de extraccion con solventes es empleado generalmente en el aislamiento de productos naturales
y purificacidn de mezclas. En algunos casos esta técnica se utiliza para remover impurezas solubles en mezclas
de compuestos de interés, denominandose lavado.

Conociendo las propiedades acido-base de los componentes de una mezcla es posible, en principio, modular
su solubilidad en fase acuosa variando el pH, dado que las especies con carga neta suelen solvatarse mejor
en agua que en un solvente orgdnico poco polar.

En esta practica se plantea separar una mezcla de compuestos organicos y su posterior identificacion
mediante cromatografia en capa delgada de silica.

Desarrollo experimental.
Se proporcionara una muestra que contiene dos componentes, que pueden separarse por extraccion acido-
base. Los compuestos posibles apareceran en una lista que sera publicada en cada uno de los laboratorios.

A. Microensayos de solubilidad y analisis por c.c.d.

Se realizaran microensayos de solubilidad para definir el esquema de separacion adecuado para cada mezcla
incdégnita. Se disponen 4 tubos de hemdlisis en una gradilla, en cada tubo se disuelve una punta de espatula
de la muestra incdgnita en 1 mL de acetato de etilo y se agregan las distintas soluciones que se indican en el
Esquema 1. Se agita cada tubo hasta disolucion y se deja reposar hasta separacion de las fases. Se siembran
placas de c.c.d. con cada una de las 4 fases organicas, tomando la solucién superior cuidadosamente con un
capilar. Se desarrolla la placa de c.c.d. en un solvente adecuado y se revela con UV 254 nm. Sobre la base de
las conclusiones se realizara la parte del esquema que corresponda (que se discutird previamente con los
docentes).

AcOFEt AcOEt AcOEt AcOEt
+ muestra [ +muestra | €I +muestra [ +muestra [«
NaHCO;
Agua NaOH 5% Ss HCI1 5%
Esquema 1
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B. Separacion de mezclas insolubles en agua.

Los resultados obtenidos en los microensayos de solubilidad se analizaran y discutiran con los docentes, para
luego llevar a cabo la separacion sistemdtica de una mezcla insoluble en agua. Se trabaja con 1-2 g de una
mezcla solida de dos componentes, que se trata con 50 mL de CH,Cl; (1) y se procede segun el Esquema 2.
Tener en cuenta que el esquema es solo orientativo. No utilice la totalidad de la muestra que se le ha
entregado. Siempre reserve una pequefia fraccion de la muestra original.

La solucidén organica (1) se extrae con NaHCO;s (s.s.). Esta solucién de NaHCO; se agrega lentamente sobre la
solucion (1), con cuidado y agitacion (¢ por qué?) (2 x 20 mL). Se obtendra una solucién alcalina de pH cercano
a 8 (2) y una solucién en cloruro de metileno (2’).

A continuacidn, se procede a acidificar la solucion alcalina (2) con HCI diluido hasta pH = 2, luego de lo cual
se extrae con CH,Cl; (2 x 20 mL). El extracto orgdnico obtenido (3’) se lava con agua (2 x 20 mL), se seca con
MgSO4 (anh.), se filtra a un baldn con boca esmerilada y se evapora el solvente a presién reducida en un
evaporador rotatorio, obteniéndose el residuo B (acidos).

La solucidn orgdnica (2’) que fue obtenida anteriormente, se extrae ahora con NaOH 10 %. La solucidn basica
resultante (4) se lleva hasta pH acido con HCl 10 % y se extrae con CH,Cl, (2 x 20 mL). Se obtiene asi la solucion
organica (5’), que se lava con agua y se seca con MgSO, (anh). El desecante se elimina por filtracion y se
evapora el solvente en rotavapor. Se obtienen de esta forma los fenoles (residuo C).

Tenga en cuenta que la fraccidn obtenida anteriormente es soluble en NaOH 5% e insoluble en NaHCO:s.
La solucién organica (4’, de la cual ya se han extraido todos los componentes acidos), se extrae con HCI 10%
(2 x 15 mL). Queda una fase acuosa acida (6) y una fase organica (6’). La fase acuosa acida (6) se alcaliniza
con NaOH 20% y se extrae con CH,Cl, (2 x 15 mL), obteniéndose la fase orgdnica (7’). Esta se lava con agua,
se seca con MgSQ, (anh), se elimina el desecante por filtracion y luego el solvente a presion reducida,
obteniéndose el residuo D (aminas insolubles en agua). La fase orgéanica (6’) se lava con agua (2 x 15 mL), se
seca y se filtra. Se elimina el solvente y se obtiene el extracto E (componentes neutros).

Mezcla + CH,Cl, (1)
NaHCO; (s 5)
Esquema 2
fase acuosa (2)

1)ECL10 % (pH=2)
2)CHLCL, NaOH 10%

fase organica (2"}

fase acuosa (4) fase organica (4"

1) HC1 20 % (pH = 5) i
) CHACL,

fase organica {3")

fase acuosa (3) 1} Lavar con agua
2) MgS0,4 (anh )

5) Evaporar svte

comtimia abajo

. . fase organica {3")

Residuo B {dcidos)
fase acuosa(3) 1) Lavar con agua

2) Mg80, (mh)

3) Evaporar svte

Residuo C (fenoles)

fase orginica (4)
HEC110%

fase acuosa {6)

1) NaOH 20 % (pH = 12 <
zic?:;m; i ! Residuo E (neutros)

fase organica {6")

fase organica {7")
1) Lavar cot agua

fase acuosa {7} 2% M50, (zml%1

3} Evaporar svte

Residuo D {Basicos)
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C. Analisis de los componentes de la mezcla por cromatografia en capa delgada

Una vez aisladas y purificadas las sustancias que componen la mezcla, en base al comportamiento acido-
base observado y a los componentes de la lista de compuestos posibles, se tratarda de proceder a su
identificacion. Si bien la c.c.d. no puede utilizarse como criterio de identificacién, en condiciones restringidas
como ésta, puede servir para realizar hipdtesis sobre la identidad de los compuestos presentes. TENER EN
CUENTA COMO CRITERIO QUE LA IDENTIFICACION SIEMPRE SE REALIZA POR LA NEGATIVA.

Los compuestos obtenidos en la extraccidn acido-base se sembraran en microplacas de silica gel. En cada
placa se sembrardn también a su lado, testigos de los compuestos posibles. También se sembrara la mezcla
original.

Si surgen dudas en la identificacidn debe variarse la composicién del solvente de manera tal de poder
comprobar la identidad de los compuestos por c.c.d.

Uso de reactivos reveladores: Una vez que se tengan indicios sobre la identidad de los componentes que
formaban la mezcla, puede obtenerse informacidn adicional mediante el uso de reactivos reveladores. Estos
reveladores se aplican sobre las placas de c.c.d. y reaccionan con los analitos adsorbidos en la placa
generando productos coloreados. Los reveladores de uso general reaccionan con una serie amplia de
compuestos orgdnicos, mientras que los reveladores selectivos contienen sustancias que reaccionan con
grupos funcionales particulares de los compuestos a analizar, dando sefiales caracteristicas si el compuesto
en cuestion contiene dicho grupo funcional. En el laboratorio se cuenta con varios reveladores que se
utilizardn para obtener mayor informacién sobre la identidad de los compuestos. Estos reveladores se
elegirdn en cada caso en funcién de los resultados obtenidos anteriormente.

CUESTIONARIO

Una mezcla constituida por los siguientes productos se sometié a los tratamientos que se indican a
continuacion:

CO,CH,
COH NH, OH
CH, N\n/ ; cl

0

¢Cual de los cuatro compuestos es Ay en qué se basa su separacion de los otros compuestos?

Indique un esquema de separacién que permita aislar los compuestos B, Cy D.

Mezcla
1) CH:Cl:
2) NaHCO:s ss

v v

Fase acuosa 1 Fase organica 1
1) HC1 5% frio
2) CH:Cl l - CH:CL
¢ l Compuestos B,C,D.
Fase acuosa 2 Fase organica 2
l - CH2CI:

Compuesto A
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2. Proponga un esquema de separacién para la siguiente mezcla de compuestos.

OH
o)
NHCH; o)
ORI e S o U
o)

1 2 3 4

3. Utilizando métodos extractivos, proponga un esquema de separacién de los componentes de la siguiente
mezcla:

OCHs
o HO, o
C
NH,

OCH;

4. Defina constante de particion. ¢ De qué factores depende? ¢Por qué es conveniente hacer n extracciones
de volumen V y no una sola extraccidn de volumen n. V?

5. éQué precauciones debe tener cuando trabaja con éter?

6. Un recipiente contiene una mezcla de tres de los siguientes compuestos: acetato de sodio; urea; R-naftol;
acido cindmico; benzofenona; p-metoxianilina. En base a los siguientes resultados experimentales,
conteste: ¢Cual es la composicién de la mezcla? Justifique

a) La mezcla resulté totalmente insoluble en agua.

b) La mezcla resultd totalmente soluble en acetato de etilo.
c) La mezcla fue parcialmente soluble en NaOH 5 %.

d) La mezcla fue parcialmente soluble en HCI 5 %.

e) La mezcla fue totalmente insoluble en NaHCO3.

7. éQué es la extraccion en fase solida (SPE)? ¢Qué ventajas tiene frente a la extraccion liquido-liquido?

¢Cudando conviene utilizarla? ¢Qué es la microextraccion en fase sélida (SPME)?

8. El naproxeno, medicamento antiinflamatorio ampliamente utilizado, es susceptible a la fotodegradacion

tanto en agua destilada como en agua de rio. Los fotoproductos principales (1-3) que derivan de la

fotoionizacion y descarboxilacion del compuesto original (Esquema), han sido identificados junto con un
producto de acoplamiento (4). Todos estos productos presentan toxicidades mayores que el mismo
naproxeno y por ello es importante su reconocimiento como agentes contaminantes en agua.

CH, CHy

CH, HC
”
+
GHs HaCO HyCO cH
CH. ... 4 2 3
co5 |,
. HaC
HyCO GHs
Naproxen Cy, OH
“/OO 0 OO
+ +
HsCO HyCO
3 4

Discute si es posible separar naproxeno y todos sus productos de degradacién mediante extracciones acido-
base.
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9. Se tiene una mezcla formada por los siguientes compuestos:

S 0SS

La mezcla se sometid al siguiente proceso de extraccién:

Mezcla

| checl
Fase org. 1
| MNaHCOs
Fase org. Fase acuosa 2
NaOH 10% HC1 0%
| _] CH:Clz
Fase Ac.3
Fase org. 3 Fase org. 6 Fase Ac.G
HCl 10% HCI 10%
CHaClz
I |
Fase Ac.4 Fase Org. 4
Fase Org. 5 Fase Ac.5

Indica qué compuestos se encuentran en cada fase acuosa y organica del esquema extractivo luego de
realizado el proceso.
10. Se tiene una mezcla formada por los siguientes compuestos:

OH

La mezcla se sometio al siguiente proceso de extraccion:
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Mezcla
CH:zClz / H.O
Fase org. Fase acuosa 1
HBHCG;
I
Fase org. 2 Fase Ac 2
HCI 10%
HCI 10%
CH:Ck
I |
Fase Ac.4 Fase Org. 4
Fase Org. 5 Fase Ac.5

Indica qué compuestos se encuentran en cada fase acuosa y orgdnica del esquema extractivo
luego de realizado el proceso.

Indica cdmo recuperaria separadamente cada uno de los compuestos en sus formas
originales.
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PROBLEMAS COMBINADOS: EXTRACCION Y CROMATOGRAFIA DE ADSORCION

PROBLEMA 1

CHO
OH NH, OH
OHC\/Eji O/ Oi
OCHg COOH
A B c D
Una muestra compuesta por los compuestos A — D, se separan de acuerdo con el esquema siguiente:

Mezcla

1. CH,Cl,
2. HCi 10%

NaOH 5%

1. HCI 10%
2. CH,Cl,

F.A3

Las F.0.1y F.0.4 se analizaron por ccd en silica gel. Se desarrollaron tres placas utilizando la misma fase moévil

pero con diferentes reveladores:

________ -® " -® "
FM: hexano/acetona (7:3)
®e® ®oe ®oe
® o
F-d--d--[ 0 p-d --4-- - --4--
FO1 FO4 FO1 FO4 FO1 FO4
U.V. 254 nm H,SO,/EtOH 2,4-dinitrofenilhidracina

En funcidn de los resultados, responde las siguientes preguntas justificando claramente tu respuesta.

a. Indica cudl es la composicidn de todas las fases del esquema separativo. Indica las especies.
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b. Asigna las identidades de las manchas observadas en los cromatogramas y justifica las diferencias
observadas con los distintos reveladores. Calcula el Rf de cada componente. ¢Fue eficiente la
separacion por extraccion?

c. Esquematiza una placa cromatografica para F.0.1y F.0.4, utilizando como solvente de desarrollo una
mezcla de hexano : acetona (1:1) y revelada con H,SO4/EtOH.

PROBLEMA 2

Se necesita conocer la composicién cualitativa de una mezcla cuaternaria (2,5 g) formada por alguna de las
siguientes sustancias:

O\ (6] O\ (@]
H ~0 HO
)\/\/k/\ N\
A X0 ©/\ OH
A B - H Y H
c D E

Se coloca una pequeia cantidad de la mezcla en tres tubos de ensayos, se agrega 1 mL de AcOEt y luego se

agrega a cada uno de ellos una solucién acuosa diferente:

al tubo 1: NaOH 5%

al tubo 2: NaHCOs s.s

al tubo 3: HCl 10%.

Cada tubo se agita unos segundos y luego se dejan reposar para que se separen las fases. Las fases orgdnicas

respectivas (FO1, FO2, FO3) se analizaron por CCD en silica gel, en comparacién con la mezcla original (M)
utilizando como solvente de elucidn una mezcla de Hexano-

__________ Acetato de etilo (7:3) e iluminacién al UV 254 nm como revelador.
_______________ R, =080 También se realizaron CCDs en las que sdlo se analizé la muestra
original M, utilizando el mismo solvente de elucién, pero
0o empleando 2,4-dinitrofenilhidracina (2,4-DNF) o FeCl; como
o e R ® | reveladores.
e o o Rf=0’31
° e e ROV °
IR I I
M FO1 FO2 FO3 M M
UV 254 nm 2,4-DNF FeCly

a) Indica cudles son los cuatro componentes de la muestra, en base a los resultados obtenidos en los
ensayos de extraccion y las CCDs. Justifica claramente tu razonamiento.

b) Explica las manchas observadas con cada revelador teniendo en cuenta la especificidad de cada
uno. ¢Qué revelador utilizarias para observar todos los componentes de la mezcla en una Unica
CCD?

c) éCdédmo se modificarian los Rf si se usara como solvente de elucién una mezcla de Hexano:Acetato
de Etilo (3:7)?

d) Plantea un esquema separativo por extraccion acido-base adecuado para la separacién de los
componentes y discute ventajas y limitaciones. ¢ Es posible obtener los 4 compuestos puros a través
de esta técnica? ¢ Como procederias para asegurar la separacion de los 4 componentes?
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PROBLEMA 3

Se desea separar una mezcla formada por los compuestos que se indican a continuacién, ordenados por

polaridad creciente:
Cl o) OH
1 2 3 4

Dicha mezcla se analizd por CCD en silica gel, utilizando distintos solventes de desarrollo y revelando con
luz UV (254 nm). Los resultados obtenidos son los siguientes:

Placa | I 1] v
Rf=097 (-6 [~ ottt e
RF=0.81 | o
Rf =0.72 PY Rf = 0.69 Y
Rf = 0.52 ° Rf = 0.50 °
Rf =0.33 =
* RF=021| Rf=025)
Rf =0.16 ° Rf=0.18 °
- Rf=00 | o .| .. be- Rf=010|_ % __
Solvente AcOEt:EtOH hexano AcOEt hexano:AcOEt
9:1 1:1

a) ¢Cual de todos los solventes utilizados es el mas conveniente para el andlisis de los componentes de la
muestra? Explica.

b) Indica cual/es compuesto/s esperas que revelen con: i) solucion de 2,4-dinitrofenilhidrazina; ii) solucion
de FeCls. Explica

c) éQué técnica cromatografica utilizarias para separar los componentes de 1g de dicha mezcla? Explica
brevemente los pasos que realizarias (método, siembra, elucidn). Considera que la mezcla es soluble en
AcOEt y en CH,Cl,.

d) Considera una mezcla de 400 mg compuesta por aproximadamente cantidades iguales de los compuestos
1y 4. (Qué técnica no cromatografica podrias emplear para separarlos? Explica.

PROBLEMA 4
Se tiene una mezcla de los siguientes componentes:
NH, CO,H @]
OH
anilina 4cido salicilico ciclohexanona

Se desea separarlos por extraccion acido-base, siguiendo el esquema que se presenta a continuacion:

10
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Mezcla disuelta en acetato de etilo

Disalucion acuosa de HCI 10%:

FASE ACUOSA 1

|

FASE ORGANICA 1

1) NaOH hasta pH basico |D|solucc'n acuosa de NaHCO; 6%

2) Acetato de eflo

|

FASE ACUOSA 2 FASE ORGANICA 2

a) Indica la composicion de cada una de las fases acuosas y organicas presentes en el esquema. ¢Es
posible separar eficientemente los componentes de la mezcla? Explica.

|

9
FASE ACUOSA 3 FASE ORGANICA 3

1) HO hasta pH addo
2) Acetato de eflo

|

FASE ACUOSA 4 FASE ORGANICA 4

b) Indica cdmo verificarias la pureza de los compuestos. Explica.

c) Paralas fases orgénicas 1y 4 se realizaron dos CCDs revelando con H,SO4 5%/EtOH/calor,

obteniéndose las siguientes placas:

» bl t t
FO1 FO4 FO1 FO4

Hex:AcOEt (1:1) Hex:AcOEt (1:1)
+ 1% AcOH

relativa de las sefiales).

d)El siguiente espectro de *H-RMN corresponde a uno de los
compuestos separados. Indica a cual de ellos pertenece, asignando las
sefiales observadas. Explica. (Nota: el nimero indicado debajo de cada pico indica la integracion

i)Analiza las placas obtenidas. Explica. ¢ A qué se debe el cambio de Rf al
cambiar el solvente de desarrollo? Explica.

ii)Indicar un revelador selectivo que permita identificar el compuesto
menos polar.

11
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PROBLEMA 5
Una muestra esta formada por cuatro de los compuestos A-G que se muestran a continuacion:

o]
S o O 0 -
H ~o HO
)\/\/k/\ "
~N
S X0 @
A B - H W/ H
c D E F ¢

Una porcion de la muestra (M) se disuelve en acetato de etilo y 1 mL de esa solucion se trata, en tres tubos
diferentes, con:

- Tubo 1: solucién acuosa de NaOH 10%;

- Tubo 2: solucidn acuosa de NaHCOs (s.s.);

- Tubo 3: solucién acuosa de HCI 10%;

Las fases organicas resultantes (respectivamente rotuladas FO1, FO2 y FO3) se analizaron por CCD sobre
silicagel, obteniéndose las siguientes placas utilizando una mezcla Hexano-Acetato de etilo (7:3) como
solvente de desarrollo:
Las fases orgdnicas resultantes (respectivamente rotuladas FO1, FO2 y FO3) se analizaron por CCD sobre
silicagel, obteniéndose las siguientes placas utilizando una mezcla Hexano-Acetato de etilo (7:3) como
solvente de desarrollo:

1 2
Placa  |_____ .1 ...
Rf=0,85 [ )
e o 0 o Rf = 0,60 °
e o o Rf=0,35
[ ] [ BN ] Rf=0,18
B T = I S oo
M FO1FO2 FO3 M
Revelador Luz UV 2,4-DNFH

La muestra logré ser purificada en base a los tratamientos ensayados. Se obtuvo el siguiente espectro para
uno de los componentes (compuesto |):

[s2] O M NM M O N LN =« 0 N
o Q ® o o NKE©OANGCQQ
()] NDNNDN Mm on n onm on N N
I ~ ~ —— N
3
Compuesto |
2 2 2 2
10 9 8 7 6 5 4 3 2

12
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Otro de los componentes (compuesto 11) mostré en su espectro de RMN-H un doblete a 1,20 ppm que integra
para 6 H, un multiplete a 2,87 ppm que integra para 1H, un singulete para 6H a 3,02 ppm y dos dobletes en
el rango 6,70-7,00 ppm, que integran cada uno de ellos para 2H.

a) Indica cudles son los cuatro componentes de la muestra, basandose en todos los datos proporcionados.
Justifica claramente tu razonamiento. (No es necesario asignar completamente las sefiales de los espectros,
sélo indica cuales ayudaron a llegar a tu conclusién).

b) Justifica las manchas observadas con cada revelador y explica por qué en ningln caso se observan los
cuatro compuestos. ¢ Qué revelador utilizaria para observar todos los componentes? Asigha un compuesto a
cada mancha.

c) Explica cualitativamente cdmo se modificarian los Rf si se usara como solvente de desarrollo
Hexano:Acetato de Etilo (3:7).

PROBLEMA 6

Un estudiante debe separar los componentes de una muestra constituida por algunas de las siguientes

sustancias:
o o~ COOH ON
[ j i\NH i(; E\é
H 02’\ H HzN
A B Cc D E F

Luego de varios intentos encuentra que el solvente éptimo de elucién para CCD es hexano/AcOEt
(7:3), obteniendo la placa N° 1 revelada con luz UV (M = muestra). A continuacién, realiza varios
ensayos para determinar como hacer una extraccion de los componentes de la mezcla para
separarlos. Coloca una pequena cantidad de mezcla en cuatro tubos de ensayos, disuelve con AcOEt
y luego agrega a cada uno de ellos una solucién acuosa diferente:
al tubo 1: H,0

al tubo 2: NaOH 10%

al tubo 3: NaHCOs s.s

al tubo 4: HCI 10%.
Agita cada tubo y deja reposar para que se separen las fases. Analiza las fases organicas por CCD en
las mismas condiciones anteriores, obteniendo la placa N° 2. Con estos resultados decide disolver
toda la masa en CHCly y realizar una extraccion en una ampolla de decantacién, obteniendo dos
fases organicas que contienen producto (FO1 y FO2). Finalmente, para poder determinar qué
componentes forman la mezcla realiza tres nuevas CCD (placas N° 3, 4 y 5; X: mezcla original, Y: FO1
y Z: FO2) con distintos reveladores selectivos (2,4-dinitrofenilhidracina, FeCls y verde de
bromocresol). Los resultados obtenidos se muestran a continuacion:

13
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Placa 1 2 3 4 5
° e o000 o0
° ° ° e o
----- bo-- - R R R B -b---4- 1 -t - - -4 -4
M 12 34 XY z XY z XY z
Revelador Luz UV Luz UV 2,4-DNFH FeCl, Verde de
bromocresol

a) Indique cuantos componentes tiene la mezcla. Justifique.

b) Indique cuales son los compuestos que se encuentran en la mezcla. Justifique su razonamiento.
c) Teniendo en cuenta su respuesta anterior, escriba el diagrama de extraccidon que deberia haber
seguido el alumno para realizar la extraccion de toda la muestra para la obtencién de FO1 y FO2.
Incluya en el mismo las especies que se encuentran en cada fase. Justifique.

d) Explique los resultados obtenidos en las placas N° 3, 4y 5.

e) ¢Es posible diferenciar los compuestos de la mezcla (FO1 y FO2) mediante RMN-'H? Indique de
forma cualitativa cudles seran las seiiales caracteristicas de cada uno de ellos.

f) éComo se modificarian los Rf’s de la placa n° 1 si utiliza hexano:AcOEt 2:8 como solvente de
desarrollo? Justifique.

14



Departamento de Quimica Organica, FCEyN, UBA.

Departamento de Quimica Organica
Facultad de Ciencias Exactas y Naturales
Universidad de Buenos Aires

QUIMICA ORGANICA |

Guia de Laboratorio

15



Departamento de Quimica Organica, FCEyN, UBA.

TRABAJO PRACTICO N2 7
ESTEREOQUIMICA
SINTESIS DE E-B-BROMOESTIRENO Y Z-B-BROMOESTIRENO

Objetivos

El objetivo principal es llevar a la practica los conceptos de estereoquimica que se mencionan a continuacion:
e Adicion estereoespecifica de bromo. Obtencién del par de enantiomeros (2R,3S) y (25,3R). Reaccidn
diasteroespecifica.
e Influencia del solvente en el curso estereoquimico de una reaccidn de eliminacion.
® |someria geométrica Ey Z.

Introduccion

En este trabajo practico se propone la sintesis de 1-bromo-2-feniletileno (B-bromoestireno) a partir del acido
E-cindmico (1) mediante una secuencia estereoselectiva de bromacidn y eliminacion descarboxilativa. Esta
ultima reaccidn aplicada al dibromo derivado (2) conduce al Z-B-bromoestireno (3) como Unico producto si
se lleva a cabo en butanona como solvente. Si se realiza en agua, el producto mayoritario es el isdémero E (4).
El E-B-bromoestireno (4), si bien no se encuentra en la naturaleza, posee un aroma muy parecido al jacinto y
se utiliza en la industria del jabdn.

COOH
o T Bn ——=  PhCHBrCHBrCOOH
1 2
Co% 6 COs%, ¢
butanona agua
Ph
Ph Br \
S N
Br
3 4

Parte experimental
(IMPORTANTE: Consulte la bibliografia)

A. Acido (RS,SR)-2,3-dibromo-3-fenilpropanoico (2)

En un erlenmeyer de 150 ml, se suspende el 4cido cindmico (1.7gr, 11 mmol) en aproximadamente 20 ml de
cloroformo. Se agrega lenta y cuidadosamente una solucion de bromo 10 M en cloroformo (1.2 ml, 1,1 eq.).
Mientras la solucion se decolora, se observa la aparicién de un sélido blanco. Se agita ocasionalmente por
40-45 min. a temperatura ambiente y la mezcla se enfria a 0 °C hasta que la cristalizacion haya finalizado (20
minutos). El dibromuro se filtra por succién, se lava con cloroformo frio y se seca. El producto de reaccion se
analiza por ccd, junto con los patrones correspondientes, usando una mezcla de hexano-acetato de etilo
como eluyente.

16



Departamento de Quimica Organica, FCEyN, UBA.

B. Z-B-Bromoestireno (3)

A una solucién de acido (RS,SR)-2,3-dibromo-3-fenilpropanoico(1,0 g; 3,25 mmol) en acetona destilada (15
ml) se agrega carbonato de potasio anhidro (1,0 g) y la suspension resultante se calienta a reflujo en manta
calefactora durante 30 minutos agitando ocasionalmente. La reaccién se sigue por ccd usando una mezcla
de hexano-acetato de etilo como eluyente. La mezcla se enfria y se vierte en agua (20 ml) y luego se extrae
con cloruro de metileno (2 x 20 ml). Las fases organicas se combinan, se lavan con agua (10 ml) y se secan
(MgS04). Se filtra el desecante y el filtrado se evapora en un baldn tarado para obtener un producto que es
un aceite amarillento (calcule rendimiento).

C. E-B-Bromoestireno (4)

En un balén de 100 ml, se suspende acido (RS,SR)-2,3-dibromo-3-fenilpropanoico(1,0 g; 3,25 mmol) en una
solucién de carbonato de sodio 10 % (15 ml). Se calienta a reflujo por 20 minutos. La reaccion se sigue por
ccd usando una mezcla de hexano-acetato de etilo como eluyente. Luego de enfriar, se procede a la
purificacién como en la técnica anterior.

D. Analisis de los productos

Se procederd al anadlisis de los productos de reaccion (isémeros geométricos del B-bromoestireno) por
cromatografia gaseosa (ver TP N°8) y se observara la proporcion de los ismeros geométricos obtenidos en
cada reaccion. Se discutiran los resultados.

Como complemento, y a modo de ejemplo, se realizard un espectro de RMN 1H y se

discutiran los resultados.
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PRACTICA N2 4
CONDENSACION ALDOLICA Y RELACIONADAS
SINTESIS DE UN COMPUESTO ORGANICO A PARTIR DE MATERIAS PRIMAS SENCILLAS.
CONDENSACION ALDOLICA DE UN ALDEHIDO AROMATICO Y UNA CETONA SIMETRICA

DISENO DE UN EXPERIMENTO
Se dispone de los siguientes compuestos carbonilicos:

O rdd

Figura 1

El docente indicard que productos de condensacién alddlica debera sintetizar, por lo que debera elegir los
compuestos de partida apropiados. Con dicho fin, serd necesario que se adapte la técnica general a cada caso
particular.

DESARROLLO EXPERIMENTAL

En un Erlenmeyer de 125 mL se mezclan la cetona (7,0 mmol), el aldehido (20 mmol), etanol 95 % (10
mL) y solucién acuosa de hidréxido de sodio 2 N (7,5 mL). Se deja reaccionar la mezcla a temperatura
ambiente, agitando periédicamente y raspando las paredes del recipiente para inducir la cristalizacion del
producto. En algunos casos, la precipitacion es completa al cabo de 15-20 min.; en otros, puede requerir 2-3
horas. Para acelerar la reaccion se puede calentar en un baio de agua hirviente durante 15 min. y luego dejar
enfriar a temperatura ambiente. En los casos en los que el punto de ebullicidn de la cetona permita su
deteccion por cromatografia, se sigue el curso de la reaccidn por c.c.d., sembrando como testigos los
compuestos de partida. Solventes de desarrollos recomendados: cloruro de metileno puro o mezclas de
hexano acetato de etilo (9:1 u 8:2). Cuando la reaccidén se completa, se comprueba la ausencia de la cetona
(reactivo en defecto) en la mezcla de reaccion.

Una vez finalizada la reaccién, se enfria la mezcla en bafio de hielo y se filtra el precipitado obtenido al
vacio. El producto crudo se lava sucesivamente con porciones frias de etanol 95 % (5 mL), 4cido acético al 4
% en etanol 95 % (5 mL) y finalmente etanol 95 % (5 mL). Una vez seco, se determina el punto de fusion y se
compara con el dato obtenido en la busqueda bibliografica. Se pesa y se calcula el rendimiento.

Todo o una parte del producto sintetizado se recristaliza de etanol 95 %, etanol-agua o tolueno; se
realizan previamente ensayos en pequefa escala para elegir el mejor solvente de recristalizacion. Se
determina nuevamente el punto de fusion.

ANALISIS POR RMN-1H

A continuacidn, se muestran los espectros de RMN-'H de 6 compuestos que pueden obtenerse por
una reaccién de condensacidn alddlica entre un aldehido aromatico y una cetona simétrica que se muestran
en la figura 2. Analizalos a fin de elucidar sus estructuras e indica los compuestos a partir de los cuales fueron

sintetizados.
o] H O H
5 gj B & @
CHs

Figura 2
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Compuesto 1 (C17H120, P.£. =110-111 °C)

1
| ,J |
D J s k%u“.‘-,f —— \-_../Jl

Bt !
;

pram bl o e

20 TR E.A TR T BEBE. 50, B, 50,58, 55, 86, 52,50, 40, 48,98, 42, 40, 37, 36, 30137 3p, 26,28, 3¢

B O L OO O M L I R P P P

Compuesto 2 (C20Hiz0. P.f =118 °C)

SV

U|D :’P $P 5ID “ID UID ZID 10 DP

Compuesto 3 (C1oH;20:, P.£. =122 °C)

T T T T T Y
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Compuesto 4 (C21H2003. P.f. =174 °C)

P PP O PR R, LR

oo

Compuesto 5 (C19Hi60, P.f. = 189-192 °C)

DllJ T ID DP '.ill'l I'IIU

Compuesto 6 (C1oH303, P.f. = 128-129 °C)
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Compuesto 7 (C1oH180, Pf=175°C)

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
7.6 7.2 6.8 B.4 6.0 5.6 5.2 4.B 4.4 4.0 3.6 32 2.8 2.4

Compuesto 8 (CxH»O. Pf=170°C)

B.O 16 72 6.8 6.4 6.0 5B 5.2 4B 4.4 4.0 36 32 2.8 2.4 2.0 1.6
f1 (ppm)




Compuesto 9 (C1:H» O3 Pf=159°C)
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A

A

B.O

78

48
f1 (ppm)

44

4.0

16

32

28

24
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