Quimica Organica 63.14 Examen Parcial (1ra. Parte) 03-05-13

RESOLUCION

Problema 1 (20 puntos)

a.-Se cuenta con dos sustancias organicas A y B miscibies al estado liguido (P = 110°Cy
PeB = 130°C). Se desea obtener el compuesto A puro a partir de una muestra de 10g de una
mezcla que contiene 95% de A.

|

Solubilidad de A (gf100mi) | Solubilidad de B {(g/100mi) |
o ] P En En fric | E%caiiente E Enfio | E%ﬁg-caiieﬁte a
1 210 2.50 7.50 0.50 0.70 )
2 100 0.30 .30 0.30 5. 50 1
3 o5 ‘002 1.50 0.20 4.00

0) A partir de los datos anteriores, seleccione un solvente de recristaiizacion y discuta por

qué descarto los otros.

il) Indique cuantas recristalizaciones son necesarias para obtener & puro.
b.-A partir de los datos suministrados a continuacidén, construya un grafico de temperatura de fusion
versus composicion para ios compuestos A y B e indigue el rango de fusion para ia mezda del fkem a.
80% A = 50-100°C; 60% A = 50-75°C; 50% A = 50°C; 30% A = 50-85 °C; 10% A = 50-120 °C.

ResPuesta

- i} El solvente 1 se descarta por tener una alta solubilidad en fri¢ para A y se perderian mas de
2 5 g de muestra. Ademas tiene muy alto puntc:; de ebullicon, lo gue no permitiria secar
adecuadamente |0s cristaies. ~
El solvente 3 posee una muy pobre Eﬂiubtiidad de A en caliente, por lo gue se reguerina un gran
volumen de solvente para ta disolucion total de la muestra.
El solvente 2 es el mas adecuadeo va gue tiene una buena solubilidad de A en caliente, una moderada

solubilidad de A en frioc v un adecuado comportamiento de ia solubilidad de B {moderadamente
soluble en frio.

i) Volumen necesario para solubilizar ia muestra: (100/8.30)x9.5 = 114.5 miL '

B: totalmente soluble en caliente. Solubilidad en frie: (0.3/100)x114.5 = 0.34 g, restan 0.16 g de

B luego de la primera recristalizacion.

Pérdida de A por solubiiizacion en frio: {(0.30/100)x114.5 = 0.34 g => Masa obtenida = 2.16 g de

A+ 0.16 g de B.

Volumen necesario parz la segunda recristalizacion: {(100/8.30)x5.16 = 1104 mL

Pérdida de A por soiubilizacion en frio: {0.3/100)xi10.4 = 0.33 g => se oblienen 8.83 g de A

puro.

B => maxima soiublitidad en frio: (0.3/100)x110.4 = .33 g => |
TODA LA IMPUREZA PERMANECE EN SOLUCION EN LA SEGUNDA RECRISTALIZACION => SOLO SE
NECESITAN DQOS RECRISTALIZACIONES
. Rendimiento sobre ia masa total inicial: (8.83/10)x100 = 88.3 %.

b.-

130°C -
Muestra con 95%4A funde a 50-108°C

{aprox., e valor dependera del grafico que
hiaya trazado cada alumno)
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RESOLUCION

Problema 2 (20 puntos)

a.-5¢e cuenta con una mezda de dos liguidos miscibles en todas las proporciones, M, de punto
de ebullicion 77°C y O, que ebulle a 95 °C. Una mezda de 300 g con 60% de O sz destila con
una columna de fraccionamiento ideal, obteniéndose una fraccion de 100 g 2 §5°C Y 200 g de
una fraccion a 115 °C. En funcién de los datos anteriores responda:

i.-¢Cual es la composicion de las fracdones destiiadas?

ti.-Dibuje un grafico de masa vs. temperatura.

fit.-¢Qué puede decir de la composicién de una mezcia de M y O gue ai deshiiarse produce
primero una fraccion a 77°C y iuego otra a 115°C?

b.-Discuta por que se secan las sustancias liguidas antes de su destilacién v por qué debe
separase el desecante por filtracién antes de destilar el iiguido.

c.~Elija la opcion correcta o complete donde corresponda:

Al realizar una destilacion de una solucién binaria, el vapor se enriguece en ef compuesito
MAS/MENQS volatil. Por ko tanto, si hago pasar este vapor a través de una superiicie fria {tuba
refrigerante), el vapor condensard y el liquido obtenido en el extremo del refrigerante sers el
del compuesto de MAYOR/MENQR punto de ebedlicion”.

Respuesta:

a.- it La composicion inicial de la mezda es de 120g de M v 180g de ©. La composicion de las
fracciones desiladas es: 100g a 95°C = compuesto G purc: 200g a 115°C azeotropo de
maxima, compuesto por los 120g de M y 80g de O (60% de M).

if.-

115°C i

95°C

100 g 300 g
i Puede decirse qgue en su composicion tiene mdas de un 60% de M por lo cual, destila
primero M en exceso y luego el azedtropoe.

b.-Las sustancias liquidas deben secarse antes de destilarse para gue & agua no interfiers of
proceso de purificacion contaminando el destilado, sobre todo cuando o liguides son
inmiscibles con el agua y codestilan. El desecante debe removerse porgue ef calor de Ia
destilacion haria que perdiese el agua que retuvo, invalidando el proceso de secado.

c.-"Al realizar una destilacion de una sofuci6n binaria, ef vapor se enriguece en ef compuesio
MAS volatil. Por lo tanto, si hago pasar este vapor a ravés de una superfide fria (fubo
refrigerante), el vapor condensara y el fiquido obtenidc en e} extremo del refrigerante sera e
del compuesto de MENOR punto de ebullicion”.

Problema 3 (10 puntos)

Indique si las siguientes afirmaciones son verdaderas o faisas y justiique su respuesia:
a.-Una sustancia se puede considerar pura si después de dos recristalizaciones sucesivas se
obtiene por CCD una unica mancha.

b.-Ei n-butanol y el terbutanol pueden diferenciarse mediante Eensayos Quimions sencilios al
igual que el n-butanol del 2-buten-1-ol.

C.-Una sustancia Y que en hexano tiene un Rf = 0.2 en placas de silicagel, en CHoCl-MeaOH
tiene un Rf = 0.9,
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d.-Un compuesto X que recristaliza de agua y posee una apredable presién de vapor puede
separarse de una mezcla compleja por arrastre con vapor de agua.

e.-El método mas conveniente para separar una mezda 1:1 de naftilaminz y naftaleno es usar
una extraccion.

Respuesta: |

a.~Una sustancia que ha sido recristalizada y muestra una unicc mancha en diferentes
solventes de desarrollo en ccd tiene altas posibilidades de ser una sustandcia pura, pero deberia
corroborarse la constancia del punto de fusion.

b.-El n-butanol puede diferenciarse de! terbutano! por tratamiento con acids dorhidrico
concentrado: el alcohol terciario forma rapidamente dos fases por obtencién del haiogenuro de
aluquilo via una Syl. Su diferenciacion del 2-buten-1-ol se puede hacer aplicando la reaccion
de bromo en tetracioruro de carbono ¢ bien usando permanganato diluido.

HC! BrylCClg
OH —> Cl “~"oH —> NR
dos fases
HCI Br/CCle Br
~~"0H — NR R TOH e OH

-gecoloracion Br

¢.-Una sustancia debe forzosamente tener mayor Rf en CHCl-MeOH gue en hexano ya gue
este ultimo es menos poiar, por lo que [a afirmaddn en ese sentido es verdadera, aungue ef
valor de Rf no sea exactamente 0.9.

d.-Si un compuesto recristaliza de agua, eso indica que el mismo es soluble en agua caliente,
por lo tanto no cumple con la condicion de insolubilidad para ser una sustanda arrastrable con
vapor de agua.

e.~-Cuando una mezclia tiene altas proporciones de ambos componentes, ya demas poseen
caracteristicas acido-base diferentes, la extraccion sueile ser el método mas apropiado para su
separacion, aungue dependiendo de la cantidad de muestra, no puede desecharse el uso de Ia
cromatografia.

Problema 4 (25 puntos)
Para la reaccién planteada en el siguiente esquema responda:

a.-Sabiendo que A y B son estereoisomeros, proponga estructuras para A, B C v D gue sean
consistentes con los datos experimentales y deduzca la identidad del reactivo 1.
b.-Justifique la formacion de dos isomeros (A y B) como consecuencia de la reaccion con Bro/
H->0.
c.~¢A gue atribuye el hecho de gue B reaccione y A no?
d.-Indique las condiciones necesarias para obtener exdusivamente el producte € a partir de A.
En las mismas condiciones aplicadas a B, Zobtendria D?

JeNE=I-tT
lmnouHo* @

{dil. frio}

Cgo “R/Q_%
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Respuesta:-
a.-

”””CH:} /O‘?CH3

OH 2 Oh

(¥
KMI'IO4 | BO~ T
(dil. frio)

‘“"'CHE

OH NR |
OH
s CGHs

OH
Como en la reaccion de B desaparece el bromo, ia reaccdon es una deshidrohalogenacon.
Como A no reacciona v fa E1 no tiene mayores restricciones, el proceso debe ser una E2.
Identidad de 1 = terbutdxido de sodio en terbutanol caliente ¢ alguna otra buena base con
caior.

b.-Por reaccion con Bro/H-0O se obtiene la bromohidrina. La adicion del bromo y el posterior
atague del agua como nucleofilo se producen en anti, por o que ambos aparecen en caras
diferentes del cicio. Si bien el bromonio ciclico puede formarse por ambas caras del alqueno, la
regioguimica es siempre la misma, adicionandose el nudedfilo en el carbono que soporta mejor
la carga positiva. Por todo lo expuesto, se obtienen solo dos isdmeres y no mas.

X2 Sy

‘\-—Hp: i OH
< Br

¢.-A no reacciona porque el mecanismo de la eliminacion bimolecular exige que exista un H en
posicion anti, vy A no lo posee (de un {ado tiene metilo, del otro hidroxiio).

d.-La obtenciéon de C a partir de A implica el reempiazo de un Br por HO con inversion de ia
configuracion, por lo gue el reactivo 2 debe producir una Sy2, 0 sea HO™ en DMSQO.

Problema 5 (25 puntos)

En ia reaccion del £-2-fenilbuteno con HBr (gaseoso) se obtiene una mezda de dos productos
que no posee actividad optica vy la velodidad se cuadruplica si se reduce el volumen de solvente
a la mitad. Si la reaccion se lieva a cabo en presencia de peroxidos, la mezda de productos
tampoco tiene actividad optica, pero esta compuesta por cuatro isGmeros.

En funcion de los datos anteriores responda:

a.~Formule el mecanismo de la reaccion del alqueno, indicando la identidad de los productos,
estados de transicion e intermediarios de reaccion si los hubiese.

b.-¢A qué atribuye {a falta de actividad optica en {a reaccion anterior?
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c.-lustifigue la variacion observada en la velocidad de reaccion.

d.-cA gué se debe gue la reaccion con peroxidos de cuatro productes en lugar de dos?
Justifigue claramente su respuesta.

ch CHE

i

Ph Z-2-enilbuieno

Respuesta:
a.-
H,C
7 l—! H+
/ - —
HaC
Ph

- " Br&
b.-En la reaccion anterior, a2 adicion genera un nuevo centre asiméeftrico. La falz de achividad
optica estd dada por el mecanismo via cation intermediario por adicion del protén al € menos

sustituido (genera el carbocatién mas estable). El atague del Nu se puede producir por ambas
caras y el nuevo centro asimeétrico generado poseera ambas configuraciones,

¢.~En este caso particular, el paso determinanie de (a veiocidad de reaccion es ia formacion del
carbocation, y para ello es necesaric tanto el alguenc como el protdn, por lo tanto, la
concentracion de ambos entra en ia ecuacion de velocidad. Si el solvente se evapora a ia
mitad, la concentracion de ambas especies se duplica => se cuadruplica la velocidad de Ia
reaccion. _

v=k[=][H"] => v =k 2[=] 2[H'] = 4k [=][H"] => w = 4v

d.-En la reaccion con peroéxidos el mecanismo de adicion se aitera: se adiciona Br- al dobie
enlace, dejando ‘el radical mas estable, pero cambiando la regiogquimica de la adicion con
respecto al caso anterior. Ahora se generaran 2 centros asimeétricos en lugar de uno. Como
existe la posibilidad de atague por ambas caras en los dos casos, se& obtendren cuatio
productos.

b



