PRACTICA 15

IDENTIFICACION DE GRUPOS FUNCIONALES ORGANICOS

1.- FUNDAMENTO TEORICO

La clasficacion de los productos organicos segin los grupos funciondes que contengan,
proviene de un esfuerzo de clasificacion delos mismos, en funcidn de la afinidad de sus propiedades.

Asi, s por gemplo, comparamos € amoniaco y € conjunto de compuestos organicos
conocidos como aminas, resulta que estas Ultimas podrian ser obtenidas a partir de amoniaco mediante
lasucesivasudtitucion de 1, 2 6 3 de lostres hidrogenos del primero. Ademas, |as aminas presentan
las propiedades basi cas caracteristicas del amoniaco, por 10 que se puede sugerir que son moléculas
orgénicas dela"clase’ del amoniaco.
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La ventga que conlleva esta cladficacion es que no es necesario conocer d detdle las
reacciones de cada una de las aminas anteriores; basta con estudiarlas como una clase de compuestos
organicos caracterizada por |as propiedades del grupo amino.

De esta manera, es posible agrupar 1os compuestos organicos en una serie de clases, que
tengan en comUn una agrupacion de &omos - grupo funcional -, apesar de que d resto delamolécula
Sea una cadena hidrocarbonada ditinta.

1.1.- Identificacion de grupos funcionales or ganicos

Esta serd posible en base a una sexie de reacciones caracteristicas para cada grupo funciond.
Puede que més de un grupo funciona de una misma reaccion caracteristica, por |0 que sera necesario
aplicar alguna otra mas especifica para discernir entre estos; se dice entonces que podemos tener una
interferenciaen laidentificacion
Deteccion de alcoholes

Laidentificacion de la presencia de dcoholes se basa en que € cloruro de acetilo reacciona
vigorosamente con estos para formar un éter y liberar HCI, que puede detectarse con papel indicador.
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A suvez, se puede digtinguir entre acoholes primarios, secundarios y terciarios, mediante €
reectivo de Lucas, que convierte dcoholes terciarios, rgpidamente, en cloruros insolubles. Los
a coholes secundari os reaccionan mas lentamente y 1os primarios permanecen inertes.

ZnCl,/HCl conc. RC|

Deteccion de aldehidosy cetonas

Ambos s identifican por reaccion con la 24-dinitrofenilhidrazing, formandose las
correspondientes 2,4-dinitrofenilhidrazonas.

S d producto crigtdino es amarillo, esto es indicacion de un compuesto carbonilico saturado;

un precipitado naranjaindica la presencia de un Sstema a,b- insaturado y un precipitado rojo es
sefid de una cetona o aldehido arométicos.
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S estetest es pogtivo, ladiferenciacion entre cetonas y ddehidos es posible debido d hecho
de que adehidos se oxidan a &cidos carboxilicos bgjo condiciones suaves, mientras que no sucede asi
para cetonas.

Deteccion de ésteres

Los ésteres reaccionan con hidroxilamina para producir acidos hidroximicos, que dan una
coloracion plrpura o rojaintensa con FeCls. ( Debe advertirse que los écidos carboxilicos, hauros de
acilo, fenolesy enoles interfieren en estareaccion; s tenemos presente un acido, también deberia dar
positivo d test anterior ).
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2- OBJETIVO DE LA PRACTICA

La practica pretende familiarizar d dumno con dgunas de las reacciones caracterigticas que
permiten laidentificacion de ciertos grupos funcionales organicos. Tras estatomainicia de contacto,
se aplicara este conocimiento a la identificacion del tipo de compuesto presente en una serie de
muestras problema, mediante un examen sstemédtico de las mismas.

3-MATERIAL Y PRODUCTOS
3.1- Material

- Tubos de ensayo.

- Gradilla

- Pinzas de madera.

- Pipetas Pasteur.

- Tetinas.

- Papd indicador de pH.

- Vaso de precipitado de 100 ml.

3.2.- Productos

- Cloruro de acetilo.

- Reactivo de Lucas (Cloruro de zinc (1) + &cido clorhidrico conc.).
- Reactivo de Brady (2,4-dinitrofenilhidrazina + acido sulfurico conc. + agua + etanol).
- NaOH

- Disolucion de AgNO; a 5%.

- Disolucidn 2 M de Hidroxido amaonico.

- Disolucion a 2% de loduro potésico.

- Disolucién d 4% de lodato potasico.

- Disolucion 1IN de Hidrocloruro de hidroxilamina (NHOH. HCI).
- Disolucion 2N de KOH en metanal.

- Disolucion de HCI 2N.

- Disolucion de FeCls, a 10%.

- Sulfato amdnico de hierro (11).

- Disolucion 0.1% de dmidon.

4.- PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

4.1.- Proceso experimental

En primer lugar, procederemos a aplicar cada uno de los ensayos de deteccion de grupos
funcionales que se describen en @ apartado 4.2 , sobre una serie de muestras de composicion

conocida, con € fin de familiarizarse con las reacciones y la respuesta de las mismeas.

A continuacion, se procedera a andizar que tipo de compuesto se tiene en un tota de 2
muestras-problema. Paraelo se seguirdn |os pasos descritos a continuacion, gplicandose en cada caso



el ensayo de deteccion indicado en € apartado 4.2.

1) Deteccion de alcoholes. Ensayo con cloruro de acetilo:

S esnegativo, pasar a2)

S es positivo, diferenciar con € reactivo de Lucas entre acoholes primarios, secundarios y
terciario.
2) Deteccion de aldehidosy cetonas. Test de Brady.

S esnegativo, pasar a3)

Si espositivo, diferenciar entre adehidos y cetonas. Ensayo de Tollens.
3) Deteccion de acidos. Ensayo del iodato-ioduro.

Si esnegativo, pasar a4)

S es positivo, tenemas presente un &cido (en este caso, también debe resultar positivo €
ensayo para ésteres por 10 que ambos grupos pueden interferirse).
4) Deteccidn de ésteres.

Si espositivo, tenemos presente un éster, (0 un &cido S da positivo € test anterior).

4.2- M etodologia del proceso

Como advertencia general debe indicarse que no se empleara una misma pipeta para tomar
reactivos y/o muestras digtintas. Para cada muestra y para cada reactivo se empleara una pipeta
diginta
Se recomienda @ empleo de guantes para la mayor parte de las manipulaciones, préstese
especid atencidon alasindicaciones acerca dd uso delos mismosy del mang o de ciertos reectivos en
la campana extractora de humos.

Deteccion de alcoholes
Ensayo con cloruro de acetilo

En un tubo de ensayo seco, colocar la muestra problema ( gprox. 0,5 ml de
liquido) y afadir cloruro de acetilo ( 0,3 ml ), gota a gota. ADVERTENCIA, la
adicion de cloruro de acetilo debe hacerse dentro de la campana y empleando
guantes. La gparicion de reaccion, indicada por un ligero caentamiento de lamezcla
y por la acidificacion de la misma, es indicacion positiva para la presencia de un
acohal.

Diferenciacion entre alcoholes primarios, secundariosy terciarios

Tomar 0,5 ml ( 0 gprox. 500 mg ) de la muestra problema en un tubo de
ensayo, affadir 3 ml dd reactivo de Lucas, (PRECAUCION contiene HC
concentrado). Cerrar € tubo con un tapdn y agitar durante unos 15 segundos.

- S lasolucion se enturbia rgpidamente - acohol terciario.
- S lasolucidn permanece clara- acohaol primario o secundario.

Debe indicarse que este ensayo, aunque puede utilizarse para detectar
acoholes secundarios, es poco fiable. Ademés, no es vdido para acoholes dilicosni
paralos insolubles en agua.



Preparacion de reactivo de L ucas. Se afiaden 68 g de ZnCl,, en porciones,
a45 ml de HCl conc., procurando enfriar ladisolucion alo largo del proceso.

Deteccion de aldehidosy cetonas
Formacion de 2,4-dinitrofenilhidrazonas ( test de Brady ).

Disolver 2 6 3 gotas de la muestra problema ( 0 gprox. 50 mg de sdlido ) en
0,5 ml de metanal. Afiadir 1 ml del reactivo de Brady y agitar vigorosamente. La
goaricion de un precipitado amarillo, naranja 0 rojo indica la presencia de un
compuesto carbonilico.

Preparacion dd reactivo de Brady: disolver 1.0 g de DNPH (2,4-
dinitrofenilhidrazing) en 5 ml de H,SO, conc. Se afiaden lentamente y con agitacion
edamezclaaunadisolucion de agua (7 ml) y etanal (25 ml) y findmente sefiltrapara
diminar Sdlidos en suspenson.

Diferenciacion entre aldehidos y cetonas ( test de Tollens).

RCO,NH; + 3NHz; + H,O +  Agj

En primer lugar, hemos de limpiar € tubo de ensayo donde se redizara €
experimento, hirviendo en éste NaOH a 10%. Entonces, se afiaden 3 gotas de la
muestra problema ( o bien 50 mg de sdlido ), y 2,5 ml de reactivo de Tollens recién
preparado. Agitar d tubo y dgjarlo estar durante 10 minutos. S d cabo de éte tiempo
no Se observa reaccion, se caientad tubo en un bafio de agua caliente.

Laformacion de un precipitado negro, o de un espgjo de plata en las paredes
del tubo de ensayo, congtituye una prueba positiva de la presencia de un adehido.

Preparacion del reactivo de Tollens: afadir 2 gotas de una disolucion de
NaOH a 5% a1 ml de disolucién acuosa de AgNO; d 5%. Agitar  tubo y afiedir
gotaagotay con agitacion NH,OH 2N, hasta que se consiga disolver d precipitado
de AgOH, que previamente se habia formado.

Precaucion: d isocianato de plata, compuesto muy explosvo en seco, puede
estar presente en los resduos de las soluciones ddl reectivo de Tollens, por estarazon,
es convenientetirar € resto de ladisolucidn de Tollensno utilizaday lavar los tubos con
HNO; diluido.

Deteccion de acidos

Un procedimiento para detectar la presenciade un &cido es € ensayo de iodato-ioduro,
vaido incluso para &cidos débiles.

Ensayo del iodato-ioduro para acidos carboxilicos



Setoman unas 2 gotas 6 5 mg de la sugtancia problemay se colocan en un tubo
de ensayo. Se afiaden 2 gotas de una solucion de K d 2%y 2 gotas de una solucion
deKIO;z d 4% (ambasen H,O ). Setapae tuboy se cdientaen un bafio de agua
hirviendo durante 1 minuto. Se enfria € tubo y se afladen 2 gotas de solucion de
amidon, recientemente preparada, a 0,1%. S la sustancia es un &cido, aparecera un
color azul.

Deteccion de ésteres
Ensayo para la deteccion de ésteres

Se colocan 0,5 ml de solucion de clorhidrato de hidroxilamina 1IN en acohal
en un tubo de ensayo. Sele adicionan 30 mg ( 2-3 gotas ) del compuesto que vaa ser
ensayado. Se le adiciona, gotaagota, unasolucion de KOH 2N en metanal, hastaque
lamezclatengapH 9-10 y entonces se adicionan 4 gotas més de KOH 2N. Se cdienta
lamezcla hasta justamente ebullicion, entonces se enfriay se afiade gotaagotay con
agitacion HCl 2N hasta pH 3 aprox. Seguidamente se afiade 1 gota de solucion de
FeCl; d 10% Yy seobservad color.

Una coloracién rojo sangre esindicativo de la presencia de ésteres.



