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INTRODUCCIO

1. DEFINICIO DE L’ASSIGNATURA

Introduccic a I’Experimentacic en Quimica Organica (IEQO) és una assignatura del primer cicle de la lli-
cenciatura de Quimica del Pla d’estudis de 1992 de la Universitat de Barcelona. Té assignats 7,5 crédits. Un pre-re-
quisit per cursar IEQO és haver superat les assignatures de Quimica Organica I (QO-I) i d’Operacions Basiques
de Laboratori (OBL).

2. CONSIDERACIONS GENERALS

Pel que fa a I’ organitzaci6 d’aquesta assignatura practica, cal considerar tres aspectes que tenen importancia:

a) Com en tota assignatura, I’alumne sera qualificat individualment i per tant la part practica, és a dir, la rea-
litzaci6 de les practiques, sera també individual.

b) Aquesta és una assignatura amb la mateixa importancia que qualsevol assignatura tedrica; per tant, s’exa-
minara i es qualificara amb el mateix rigor que una assignatura de tipus tedric.

c) Introduccié a I'Experimentacio en Quimica Organica (IEQO) s’imparteix després de les assignatures
d’Operacions Basiques de Laboratori (OBL) i Quimica Organica I (QO-I). Aixi, els alumnes han de tenir,
d’una banda, els suficients coneixements tedrics de quimica organica i, d’altra banda, els coneixements
practics adequats de les operacions basiques de laboratori. D’aquesta manera podran afrontar amb &xit la re-
alizaci6 experimental de les practiques que es proposen en aquest manual.

3. OBJECTIUS I CONSIDERACIONS DIDACTIQUES

Si bé I'objectiu final d'una assignatura de practiques és que 1'alumne sigui capag de treballar amb facilitat
dins d’un laboratori, €l seus proposits immediats s6n molt més concrets. Per aixd en aquesta assignatura ens hem
proposat els objectius segiients:

a) Que I'alumne experimenti en el laboratori algunes de les reaccions que ha vist escrites en les pissarres i
llibres en forma d'equacions quimiques i/o mecanismes de reacci6, per tal de reforgar i complementar les idees i re-
accions que s’han introduit préviament, i que s’adoni que la quimica organica és més complexa del que es pot pen-
sar quan unicament s’ha estat dins d’una classe o estudiant un llibre. Per aixd, s’han dissenyat 12 practiques que re-
cullen algunes de les reaccions descrites (les més importants i usuals) en QO-I i en les quals s’empren totes les ope-
racions basiques de laboratori. En general, aquestes practiques inclouen transformacions quimiques d’una o dues
etapes sintétiques. Es posposa la realitzaci6 de seqiiéncies sint2tiques maltiples i complexes per a assignatures ex-
perimentals de cursos posteriors.
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b) Es pretén que 1’alumne conegui, abans de la realitzacié experimental de la practica, els objectius, 1’es-
tructura i les propietats dels compostos de partida i dels productes (com també la seva perillositat), el fonament ted-
ric, el mecanisme de la reaccié i el perqué de totes i cada una de les operacions de laboratori que ha de realitzar.
D’aquesta manera, s’espera que 1'alumne aconsegueixi el maxim aprofitament possible del seu treball experimental
is'evita que es treballi en el laboratori de forma automatica, sense reflexionar, seguint una “recepta de cuina”.

c) Es important que 1’alumne sapiga, en qualsevol moment, el que esta fent i sigui capag de situar-se amb
facilitat dins de la seqiiéncia sintética o del work up (el tractament de la mescla de reaccié). Per tal d’aconseguir
aquest objectiu, I’alumne ha de realitzar el diagrama de flux (flow sheet) del procediment experimental i compren-
dre totes les operaciones implicades.

d) Es vol inculcar a I'alumne el métode cientific de treball: que conegui I'objectiu de 'experiment, que pla-
nifiqui el temps i el treball, que treballi de forma ordenada i meticulosa, que observi els canvis que es produeixen
en el procés quimic, que prengui dades (pesi, calculi i quantifiqui) i sobretot que interpreti els resultats i en tregui
conclusions. En funci6 de tot aix0, s’ha dissenyat I’estructura de cada practica. Els diferents apartats estan ordenats
de manera estratégica, aspecte que té una importancia didactica, per tal que 1’alumne vagi rebent la informaci6 que
necessita de manera organitzada i per ordre de prioritat.

e) Es fara un émfasi especial a mentalitzar I’alumne sobre la seguretat i la higiene en el treball de laboratori,
ien el tractament i I’eliminaci6 dels residus que es generen en les practiques. Per aconseguir aixd s’inclouen apar-
tats relatius a aquests aspectes en cada practica.

f) Aixi mateix, es pretén habituar I’alumne a treballar amb ordre i organitzacié, de manera acurada i amb ne-

tedat. També es vol ensenyar a emprar i a manipular el material de laboratori adequadament (tenint en compte que
és molt car).

4. CRITERIS D’AVALUACIO
Els alumnes seran avaluats en dos nivells:

a) Avalucié6 continua. Es tindra en compte ’actitud general, la productivitat i/o I’eficacia, I'aprenentatge, la
comprensio, la forma com es faci la llibreta de laboratori i la qualitat (més que la quantitat) del treball experimental.

b) Avalucié final. Examen final tedric i/o tedrico-practic.

5. CONSIDERACIONS FINALS

S’ha posat un gran esforg i il.lusi6 en el disseny i1 en la preparacié d’aquest manual per a 1'assignatura
d'IEQO. Sabem que aquest treball és millorable i per aixo sol.licitem la col.laboracié dels professors i alumnes per
tal de superar possibles deficiéncies i millorar-ne el contingut i I’estructura.

Barcelona, setembre del 1994

Dr. Angel Montafia Dr. Felix Urpi



NORMES DE TREBALL EN EL LABORATORI

1. ORDRE, ORGANITZACIO I NETEJA DEL LABORATORI

El laboratori de practiques €s un recinte on treballen simultaniament uns quaranta alumnes que manipulen
una gran quantitat de productes quimics (quasi tots potencialment toxics o inflamables), que utilitzen una gran va-
rietat de material de vidre divers i comparteixen una série d'instruments i serveis comuns. Per aquest motiu i per-
que el treball de I’alumne sigui productiu, eficag i segur cal:

a) Respectar les normes de seguretat i higiene generals i les especifiques de cada practica.

b) Fer I'tis escaient del material de vidre que té cada armariet i del material i de la instrumentacié comuna del labo-
ratori.

¢) Complir les normes d’organitzacid, d’ordre i de neteja del laboratori. Si es treballa de manera organitzada és més
facil obtenir bons resultats experimentals i, a més a més, fa més facil la convivéncia en el laboratori. Aquest aspec-
te sera avaluat pel professor i tindra influéncia en la qualificaci6 d’aquesta assignatura.

1.1 Neteja del material del laboratori

El material del laboratori s’ha de netejar, si es pot, immediatament després de cada operacid, ja que alesho-
res és més facil i, a més a més, es coneix la natura dels residus que conté.

Per netejar el material del laboratori, en primer lloc es treuen (si n’hi ha) els residus solids amb una espatula
i després s’hi passa el dissolvent adequat per acabar-los d’eliminar. A vegades, cal emprar acids o bases per acabar
d’eliminar tots els residus. A continuaci6, es renta amb aigua i sabé. Finalment s’aclareix tot el material amb aigua
desionitzada. El material net s’asseca normalment a 1’aire. Ara bé, quan es necessita amb urgéncia material sec,
després de seguir el procediment descrit abans, es renta amb acetona (de rentar, no reactiu pur) i s’asseca amb aire
a pressi6; també es pot utilizar una estufa (a 120 °C). En aquest iltim cas el material s’hi ha d’introduir sense taps
ni claus. Com és evident, el material de plastic no es pot posar a I’estufa. Mai s’hi ha de posar tampoc material vo-
lumetric.

Hi ha altres métodes per netejar el material que comporten la utilitzacié d’agents més agressius com ara
I'aigua régia, la mescla cromica o la potassa alcoholica. En el cas que aparegui en un reacci6 un residu intrac: e,
consulteu el professor.

1.2 Neteja de vitrines i d’espais d’uis comii del laboratori

Per raons de seguretat, les vitrines s6n uns espais d’utilizacié comuna i freqgiient de tots el alumnes que tre-
ballen en un laboratori de practiques. Per tant, en acabar el treball cal deixar-les en el mateix estat en qué agradaria
trobar-les, recollir tot el material emprat i netejar-les.
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Cada dia quan s’acabin les practiques, d’acord amb uns torns préviament establerts, s'hauran de netejar les
vitrines i les zones d’ds comii (com ara els entorns de les balances, rotavapors, aparells de punt de fusid, les taules
de consulta, I’estufa, etc.). De manera similar, cal recollir, abans de marxar del laboratori, tot el material de les tau-
les de treball i netejar-les.

1.3. Reactius i dissolvents

Un cop s’hagi emprat un reactiu determinat, dissolvent o material comu s'haura de tornar al seu lloc tan
aviat com sigui possible. Si en queda molt poc, és una bona idea avisar el professor.

Cada dia, i per torns, s'hauran de col.locar en ordre els reactius, dissolvents i material d’is comu.

Els reactius de toxicitat i/o perillositat elevada, com ara el brom, s'hauran de col.locar sempre a la vitrina.

1.4 Els residus generats en el laboratori

S’han de seguir, en tot moment, les indicacions i els procediments inclosos en cada practica pel que fa al
tractament i a I’eliminaci6 dels residus.

S’han classificat el residus en sis tipus i s’han disposat contenidors adequats per a cadascun:

*Dissolvents residuals no-halogenats

*Dissolvents residuals halogenats

*Residus que contenen metalls pesants

*Residus organics solubles en aigua

*Residus quimics solids (alimina, gel de silice, etc.)
*Material de vidre

No s’ha de llengar material de vidre o ampolles buides a la brossa. Pel que fa a les ampolles buides, abans
de llencar-les cal assegurar-se que estiguin completament buides, neutralitzar les traces de reactius i rentar-les amb
forca aigua. D’altra banda, abans de llencar dins d’aquest contenidor material trencat, cal que es consulti el profes-
sor. De fet, algunes vegades les peces poden arreglar-se i en cas que no es pugui, s’ha de tenir constancia de la peca
trencada per substituir-la.

Els dissolvents que es destil.len en els rotavapors i que es recullen en els col.lectors han de col.locar-se en
els contenidors esmentats abans. El balé col.lector dels dissolvents ha de buidar-se immediatament després de la
utilitzacié del rotavapor.

El capil.lars emprats en la determinacié del punt de fusid, un cop utilitzats, s'han de llengar a les escombra-
ries (no a terra ni a les piques, etc.).

El paper de filtre s'ha de llencar a les escombraries (no a la pica) després de buidar, si cal, el seu contingut
en el contenidor de residus quimics solids. No llenceu mai cap residu sdlid a les piques.

2. ELABORACIO DE LA LLIBRETA DE LABORATORI

El desenvolupament i el resultat dels experiments que es realitzen en el laboratori es recullen en un llibreta
que s’anomena llibreta (o diari) de laboratori. Aquesta llibreta té dues finalitats principals: en primer lloc, ser un re-
gistre per escrit dels procediments experimentals i dels resultats obtinguts i, en segon lloc, que pugui ser llegida per
una altra persona que vulgui repetir qualsevol experiéncia que estigui escrita en la llibreta.

Al comencament s’han de deixar algunes pagines en blanc, per tal d’utilizar-les com a index de contiguts.
També €s convenient posar-hi el nom i I’adreca del/de la propietari/aria per si es perd. Per evitar que es perdi o es
deteriori el material escrit €s aconsellable que la llibreta sigui una llibreta cosida (evita la pérdua dels fulls), de
tapes dures o plastificades (evita el deteriorament per I'iis continuat). Els fulls han de ser numerats per I’alumne/a.
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L’estructura que ha de tenir el registre de cada experiment en la llibreta de laboratori és la segiient:
1. Data. Per localitzar I’experiment en el temps.
2. Titol. L’existéncia d’un titol permet trobar rapidament un experiment.

3. Objectius. Es important tenir molt clars els objectius que es persegueixen per planificar I’experiment.
Han de ser concisos i clars.

4. Bibliografia. S’hi ha d'incloure tota la bibliografia consultada sobre la practica, sigui sobre la part tedri-
ca, el procediment experimental o les tecniques especials utilitzades. El format en qué s’han d’escriure les
referéncies bibliografiques és 1'utilizat en aquest manual.

5. Equacié quimica. S’hi han d’escriure les equacions quimiques de totes les reaccions que s’assagin, ja que
aix0 permet un rapid reconeixement visual dels reactius implicats, la seva estructura quimica i l'estequiometria
del procés.

En I'equacié quimica, i sota de cada reactiu i/o producte, s’ha d'indicar el seu pes molecular i les propietats
fisiques d’interés. També s’ha de deixar constancia d'una manera molt breu de les condicions de reaccié per poder-
les localitzar rapidament. Aixi s’hi ha d’incloure:

- el seu pes molecular

- la densitat o altres constants i/o parametres fisics importants (punt de fusi6 en un solid, punt d’ebullicié i
densitat en un liquid)

- quantitats de cada reactiu en pes (g) o volum (ml, en el cas de liquids)

- quantitat esperada de producte(s) (en pes) per a un rendiment del 100 %
- mols (o mil.limols) dels reactius

- relacié molar (o equivalent) entre els reactius

- tipus i quantitat de dissolvent

- temperatura i temps de reacci6

- necessitat d’atmosfera inerta o no

- metode per al seguiment de la reacci6 (per exemple, CCF)

- necessitat d’agitaci6 o no

Tot aixo s’il.lustra a continuacié amb un exemple:

HO™"0H + NaH + Br — e HO’\/‘o'D
THF (50 ml)
t.a.,4h
pes molecular (g/mol) 76.10 24.00 171.04 166.22
densitat (g/ml) / puresa % 1.0053 50 % (solid) 1.4380
volum (ml) / massa (g) 3.6 ml 264¢g 6.5 ml 831¢g
(Rendiment tedric)
mil.limols (mmol) 50 mmol 55 mmol 55 mmol 50 mmol
relacio molar 1 1.1 1.1 1

2.1 Procediment experimental: diagrama de flux de I’experiment

En aquest apartat, I’alumne/a ha de realizar el diagrama de flux de 1’experiment d’acord amb el procediment
experimental inclos en cada practica d’aquest manual.

En el diagrama de flux s’han d'indicar els compostos de partida, els subproductes i les operacions de labora-
tori realitzades en cada etapa experimental. Hi ha un exemple model en la Practica 1.
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2.1 Observacions experimentals i esquema de muntatges

No es tracta de copiar el procediment que apareix en el manual, siné d’anotar tal com es porta a terme 1’ex-
periéncia en el laboratori ja que a vegades cal modificar-ne algun detall, alguna condicié experimental, substituir-hi
algun reactiu o dissolvent o bé substituir-hi material de laboratori (encara que no ho heu de fer mai sense el vist-i-
plau del professor). També cal anotar els fendomens que s’hi observen (canvis de color, aparicié de precipitats o de
terbolesa, augment de 1a temperatura, etc.). De vegades, cal dibuixar esquematicament 1’aparell o el muntatge amb
el qual s’ha de fer I'experiment, sobretot si aquest és especial o no habitual.

2.3 Resultats, calculs i rendiments

La Ilibreta de laboratori ha de contenir totes les anotacions de pesos, tares, rendiments i calculs que s’hagin
obtingut o realitzat durant la practica.

S’ha de realizar un balang de la matéria i també s’han de determinar els valors dels parametres o constants
fisiques necessaries (punt de fusi6, punt d’ebullicid, etc.) per caracteritzar el producte final i els productes interme-
dis, quan calgui.

2.4 Conclusions

En aquest apartat, s’han d’analitzar els resultats obtinguts i treure’n les conclusions pertinents. Si s’obté un
producte diferent del que esperavem, o bé un gran nombre o quantitat de subproductes, o bé el nostre producte es
genera selectivament perd amb un rendiment baix, hem de racionalitzar les causes d’aquest(s) resultat(s) (reactius,
relacié molar, pressié, temperatura o dissolvents no adequats, accidents, possibles pérdues durant el work up, etc.).

3. PLANIFICACIO DEL TREBALL DE LABORATORI

1. L'alumne/a cada dia ha de venir al laboratori amb tot el material d’ds personal necessari: ulleres de se-
guretat, bata, espatula, retolador de vidre, calculadora i un drap.

2. L'alumne/a ha de congixer amb una antelaci6 suficient la practica que ha de fer d’acord amb la programa-
cié de practiques que se li donara. En cas de dubte s’ha de preguntar al professor.

Ha d’estudiar detingudament la practica i respondre totes les giiestions que es plantegen en cada practica
d’aquest manual abans de comengar I’experiment. El professor pot demanar aquestes giiestions en qualsevol mo-
ment. Aquest €s un treball personal que s’ha de realitzar fora del temps de laboratori.

L’alumne/a ha de congixer, abans de fer I’experiment, els objectius de la practica i els fonaments teorics de
les reaccions implicades, com també el perqué de totes i cada una de les operacions de laboratori que cal fer.

D’altra banda, i abans de manipular reactius o fer muntatges, I’alumne/a ha de treballar els sis primers apar-
tats en la llibreta de laboratori.

Si I’alumne/a demostra un desconeixement important d’allo que esta fent, pot ser obligat/da a abandonar el
laboratori i a estudiar la practica corresponent. Aquesta situacié quedaria, a més a més, reflectida en I’avalucié de
I’alumne/a.

3. Els productes finals obtinguts, un cop pesats, s'han de col.locar en vials nets i etiquetats i s'han de lliurar
al professor. A 1'etiqueta s’ha de deixar constancia de: nimero d’armariet, nimero de practica, férmula estructural
del producte, pes, rendiment i punt de fusié o punt d’ebullicié, quan sigui procedent.
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1. NORMES GENERALS

Un laboratori de quimica (i potser més si es treballa amb substancies organiques) és un lloc perillés en
poténcia, perd aquest perill d’accidents pot reduir-se a nivells acceptables si es prenen les mesures de seguretat
adients. Aixi doncs, un aspecte important en la formacié d’un professional de la quimica és aprendre a detectar els
perills i prendre consciéncia que el fet d’adoptar uns certs habits de conducta pot millorar les condicions de segure-
tat d'un mateix i dels que ens envolten.

Aquf ens limitarem a donar una série de normes raonables per aplicar a aquestes practiques, perd és obvi
que la majoria so6n d’aplicacié general.

1) Tots els alumnes heu de portar durant les practiques una bata de laboratori que sigui facil de des-
cordar i treure’s un mateix (convé que es pugui treure amb rapidesa si un producte quimic ens cau per sobre). Mi-
llor si és de cotd.

2) Es obligatori dur ulleres de seguretat quan s'esta en el laboratori. Recordeu que la radiacié UV irrita
els ulls i per tant cal mirar les plaques de CCF amb ulleres i sense encantar-s’hi. No es poden portar lents de con-
tacte (ja que no permeten un rentat rapid i eficient d’ulls en cas necessari).

3) Tothom ha de saber on es troben els extintors, les mantes per apagar focs, les dutxes de seguretat, els ren-
taulls i les sortides d’emergéncia del laboratori i de la planta.

4) Es del tot prohibit menjar, beure o fumar en el laboratori. Penseu que el laboratori és un espai conta-
minat d'una multitud de subtancies quimiques toxiques, teratdgenes, cancerigenes (de vegades en concentracions
molt baixes), etc., i hem de limitar tant com es pugui les seves entrades al nostre organisme. Com €és obvi, cal ren-
tar-se sempre les mans després de realitzar un experiment i abans de sortir del laboratori. Tampoc és saludable
posar a la nevera dels productes quimics menjar o beure.

5) No s’ha de cérrer o jugar en el laboratori. A part que €s un lloc de feina, és perillés. No camineu de pres-
sa 0 empenyeu un company en passar: podeu fer-li vessar algun producte quimic o provocar un accident.

6) Es millor portar el cabell llarg recollit.

7) Sempre que s’hagin de fer servir substancies especialment toxiques, irritants per via respiratoria o simple-
ment molestes s’han d’utilitzar les vitrines (amb 1’aspirador funcionant).

8) No es pot fer cap experiment que no sigﬁi en el manual de practiques, ni modificar-ne les quantitats
sense permis del professor.

9) Cal evitar el contacte de qualsevol producte o dissolvent amb la pell. En cas que per accident us ta-
queu, renteu-vos immediatament amb aigua i sab6. La majoria de dissolvents s6n desgreixants, la qual cosa afavo-
reix I'aparicié de dermatosi; d'altres provoquen al.lergies (piridina) i alguns afavoreixen la penetracié cutania de
substancies toxiques (dimetil sulfoxid). Heu de llegir atentament els comentaris sobre la perillositat dels productes

que es troben en 1’apartat sobre normes d’higiene i seguretat en el treball de cada practica i manipular-los en conse-
giiencia.
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10) Mantigueu la vostra taula de treball i vitrines netes i desembarassades: treballaren més a gust i evitareu
trencadisses i vessaments que poden ser perillosos.

11) Mai no heu d’escalfar una substancia inflamable (&ter, hexa, acetona, dioxa, etc.) en un recipient obert
damunt d’una manta o placa calefactora (els vapors calents, més densos que 1’aire, poden inflamar-se en contacte
amb la resisténcia de la manta o la placa calenta). La forma més segura d’escalfar és amb un bany d’aigua o d’oli
(depenent de la temperatura que calgui). A més mai es pot escalfar un recipient tancat.

12) Si arribeu al laboratori abans d’hora, espereu que hi arribi un professor abans de fer res. D’igual manera no
podeu romandre al laboratori quan els professors marxin. Una regla important de seguretat és no treballar mai sol.

13) Els residus s’han d'emmagatzemar en els recipients disposats a aquest efecte i no s'han de llengar a
les piques o a les papereres sense el permis del professor. En cap cas s'han de llencar materials solids a les pi-
ques. Llegiu atentament 1’ apartat dedicat al tractament dels residus de cada practica i actueu en conseqiiéncia.

14) No retorneu mai I’excés de reactiu dins del recipient originari.

2. PERILLOSITAT DELS COMPOSTOS ORGANICS

Com a regla general, heu de considerar tots els compostos com a potencialment nocius tret que tingueu una
forta evidéncia del contrari. Els productes amb els quals tractareu més sovint sén els dissolvents. Llevat de 1’aigua,
no n’hi ha cap de completament inofensiu, perd uns requereixen més cura que d’altres:

-Tots els que utilitzareu s6n combustibles menys els clorats (clorur de metilé) que no cremen amb facilitat,

- Els hidrocarburs alifatics (hexa, penta) presenten toxicitat a llarg termini (inhalacié de petites dosis durant
anys) i afecten el sistema nerviés periféric. El menys nociu sembla ser el ciclohexa. Dels dissolvents aromatics cal
saber que el més perill6s de llarg és el benze, que pot arribar a provocar diferents tipus de cancer (leucémia). Bas-
tant més segurs (perd no innocus) sén el tolug i els xilens.

-Entre els dissolvents clorats, el clorur de metilé és més segur que el cloroform i tetraclorur de carboni (que
son hepatotdxics i possiblement carcindgens).

-De tots els alcohols, el metanol és el més nociu: és un veri acumulatiu que exerceix una accié selectiva sobre
el nervi optic, i que provoca fins i tot la ceguesa. Com que pot absorbir-se per la pell, cal evitar-ne el contacte.

-El dioxa és hepato- i nefrotoxic. S’ha demostrat que provoca cancer en animals.

En conclusié, cal tractar els productes quimics amb respecte i ser conscients de la seva accid, perd cal tenir
en compte que els efectes més greus sén per exposicié acumulativa cronica (o per ingestié) i aquest no ha de ser el
cas en les practiques ni en la tasca normal d’un quimic.

3. EN CAS D’ACCIDENT

Aviseu immediatament el professor en cas de qualsevol accident (tall, ferida, cremada, etc.) per insignifi-
cant que us sembli.

Si s’encén un foc doneu 1'alarma amb un crit mentre allunyeu (si és possible) el material combustible de les
rodalies (sobretot dissolvents). Els focs petits en matrassos o vasos de precipitats sovint es poden apagar simple-
ment tapant-los amb un vidre de rellotge. Si aixi no es pot, s’ha de fer servir I’extintor, i aplicar-lo amb compte a la
base de les flames. No s’ha de fer servir mai aigua. No cal ser valents: si no ho veieu clar sortiu corrent.

Si us feu una cremada, renteu |'area afectada amb aigua i un detergent suau i tingueu-la sota 1’aigua corrent
15 minuts, abans de posar-hi la pomada que hi ha a la farmaciola. Si la cremada és important cal anar a un centre
médic (i, en aquest cas, és millor no utilizar cremes i pomades greixoses).
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Si un liquid corrosiu o toxic us can al damunt en una quantitat considerable, aneu rapidament sota la
dutxa de seguretat i estireu I’anella.

Si un exquitx us va a parar a I’ull, passeu-hi aigua abundant (emprant els rentaulls que hi ha en el labora-
tori) durant 15 minuts, mantenint I'ull ben obert per tal de rentar per darrera la parpella. Tot seguit es renten els ulls
amb una dissolucié de bicarbonat de sodi al’l % en el cas d’acids o amb acid boric si es tracta de liquids alcalins.
En tots els casos, independement de la gravetat aparent, s’ha d’anar a un centre médic.

Si us fen un tall (fet freqiient en el laboratori on es treballa amb termométres, tubs de vidre, etc.) s’ha de
rentar bé, amb forga aigua corrent (5-10 minuts). Si aviat deixa de sagnar, es tapa amb un apdsit adequat. Si és gran
i no para de sagnar es requereix assisténcia médica immediata. Una bona idea per evitar talls és protegir les mans
amb un drap quan manipuleu vidre o quan col.loqueu una goma a un refrigerant (és millor en aquest darrer cas lu-
brificar la goma amb una mica d’aigua o amb una dissoluci6 sabonosa).

4. TELEFONS PER A CASOS D’EMERGENCIES

Ambulancies i urgéncies médiques 061
Dispensari de la Universitat (Fac. de Biologia, soterrani) 41124 67
Miitua General (c/Balmes, 17) 484 84 84
Hospital Clinic 454 60 00

454 70 00

454 24 43
Hospital de Bellvitge 3359011

3357011
Ciutat Sanitaria de la Vall d’Hebron 4272000
Instituto Nacional de Toxicologia (Servei 24 h, Madrid) (91) 562 04 20

5. BIBLIOGRAFIA SOBRE SEGURETAT EN ELS LABORATORIS QUIMICS
1. Safery in Academic Chemistry Laboratories, American Chemical Society, Commitee on Chemical Safety, 3* edici6, Washington DC, 1979.

2. Riesgos y Etiquetado de los Productos Quimicos (Legislacié Espanyola fins aI'l de maig de 1993). Institut Nacional de Seguretat i Higiene
en el Treball, Madrid, 1993.

3. Seguretar al Laboratori. Comissi6 d"Higiene i Seguretat de la Universitat de Barcelona. Barcelona, 1993.

4. Montplet i Esteban, Seguridad en Laboratorios Quimicos, 2* edici6, Barcelona, 1988.



PRACTICA 1

SEPARACIO D’UNA MESCLA DE COMPOSTOS ORGANICS EN FUNCIO DE LES
SEVES PROPIETATS ACID-BASE
1. Objectius

1. Separaci6 de dues substancies organiques amb diferent grau d’acidesa (acid benzoic i 2-naftol) d’una altra de
neutra (p-dimetoxibenze), i d’aquelles entre si, mitjangant I'extracci6 liquid-liquid.

2. Determinaci6 de la puresa dels compostos organics aillats (mitjangant el punt de fusi6 i la cromatografia en capa
fina (CCF) com a criteris d’homogeneitat). Calcul del rendiment de recuperaci6.
2. Fonament teoric
A. Separacio per extraccions acid-base

Una solucié en éter d’un acid carboxilic, un fenol, un compost neutre i una base organica, com ara una
amina, poden ser separats per l'extraccié selectiva acid-base. La diferent solubilitat d’aquests Acids, bases (i de les
seves sals) i de substancies organiques neutres, permet separar-los amb facilitat. En efecte, els acids carboxilics

(pK, = 5) s6n acids més forts que els fenols (pK, = 10), per tant, es poden separar d’aquests, com a sals, per la in-
teraccié amb una base feble tal com el bicarbonat, que no afectaria eis fenols.

RCOOH + HCOs- -— RCOO~ + H,0 + CO,

Aix0 és a causa de les diferents constants d’acidesa dels acids benzoic, carbonic i del fenol:

CéHsCOOH + H,0 CeHsCOO-  + H;0* Ka=6x 10"
CgHsOH + H0 CgHsO" + H;0* Ka=1x10-10

H,CO;3 + H0 ——> HCOr + H0* Ka=3x107

Per tal de convertir fenols, acids més debils, en les seves sals corresponents, cal emprar una base forta, com
per exemple I’hidroxid:

@—OH + OH ST=—= Qo. + HO
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Les amines, en ser basiques, poden convertir-se en les sals corresponents per la reaccié amb acids:

R3N + H30* —_— R;NH* + H;O

En cada una d’aquestes tres reaccions, un compost organic covalent, soluble en dissolvents organics com
1'&ter, es transforma en un compost idnic soluble en aigua.

B. Cromatografia
Introduccié

La cromatografia (del grec “chroma, -atos”, color, i de “graphé™, escriptura, és a dir, escriptura en color) va
ser utilitzada per primera vegada pel botanic rus Tswett per a la separacié de pigments vegetals.

La cromatografia €s una técnica de separacié de mescles de compostos dissolts en un mateix dissolvent que
es basa en la diferent mobilitat de cada un d’aquests compostos en un medi, anomenat la fase estacionaria, quan la
mescla s arrossegada per un fluid (un liquid o un gas), la fase mobil, que es mou en el si de la fase estacionaria.
En la cromatografia de Tswett, I'éter de petroli era la fase mobil i el carbonat de calci la fase estacionaria.

Encara que originalment els compostos que es van separar per cromatografia eren acolorits, aquesta técnica
pot utilizar-se també per separar substancies incolores, que poden observar-se per metodologies diverses, com ara
la llum ultraviolada en alguns casos o formant un compost acolorit mitjan¢ant un reactiu quimic en d'altres.

El camp d’aplicaci6 de la cromatografia €s molt ampli. La mescla que s’ha de separar pot estar formada per
gasos, liquids o sdlids dissolts en un liquid. El solvent, que constitueix la fase mobil, pot ser un liquid o un gas.
D’acord amb 1'estat de la fase mobil podem distingir els tipus de cromatografia segiients:

Cromatografia de gasos Cromatografia de liquids
fase mobil: gas fase mobil: liquid
Cromatografia Cromatografia Cromatografia Cromatografia
gas-solid gas-liquid liquid-solid liguid-liquid
Fase estacionaria: Fase estacionaria: Fase estacionaria: Fase estacionaria:
solid liquid solid liquid

Cromatografia de particio i d’adsorcio

Segons el tipus d’acci6 que produeix la fase estacionaria sobre les substancies que es volen separar podem
diferenciar diversos tipus de cromatografia. Anem ara a considerar la cromatografia de partici6 i la cromatografia
d'adsorcid.

En la cromatografia de partici6 la fase estacionaria és un liquid, normalment aigua, que es troba immdbil en
un suport porés, com ara la cel.lulosa. Es basa en la llei de distribucié o de repartiment. Les substancies que es
volen separar, que han de tenir diferents solubilitats en la fase estacionaria i en la fase mobil, es distribueixen entre
ambdues d’acord amb la seva solubilitat. Les més solubles en la fase mobil avancen més que les que ho sén menys.

La cromatografia d’adsorci6 es basa en I'adsorci6, que €és un procés consistent en ’adhesié d'una substancia
en la superficie d’una altra (1'adsorbent).

Cromatografia en capa fina

Aquesta modalitat de cromatografia es porta a terme en unes plaques de vidre, alumini o poliester (que solen
ser quadrats de 20 x 20 cm) sobre les quals s'ha estés la fase estacionaria sobre la qual s’ha de moure la fase mobil,
1 forma un capa fina d’espessor variable segons el casos, encara que habitualment és de 0.25 mm. Aquesta fase es-

tacionaria ha d’escollir-se segons les substancies que s’han de separar i es pot emprar cel.lulosa, alimina, gel de si-
lice, etc.
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Aplicacié de la mostra

La mostra que es va cromatografiar s’aplica sobre la capa fina sempre en dissolucié. Per tant, si es tracta
d’un sdlid ha de dissoldre’s en el dissolvent adequat.

A uns 3-4 cm de I’extrem de la placa es marca amb un llapis una linia paral.lela (no s’ha d’emprar mai un
boligraf, una ploma o un retolador, ja que la tinta pot dissoldre’s en el dissolvent i embrutar-lo i també es pot cro-
matografiar). Sobre aquesta linia, amb una micropipeta o un tub capil.lar, s'hi col.loca una o més gotes de la disso-
lucié que es vol cromatografiar (Fig. 1). Les gotes han de ser d’'uns 5 mm de diametre. Per evitar una extensié més
gran de les gotes sobre el paper, un cop s’hi han col.locat han d’assecar-se al més aviat possible. Si cal es pot fer
més d’una aplicacié. Normalment sobre la mateixa linia, s'hi disposen diferents mostres, de la mateixa dissolucié o
de dissolucions diferents i entre una mostra i I’altra es deixa 1 cm de separaci6. Per poder-les diferenciar, a sota de
cada mostra s’hi posa un senyal amb llapis.

Tub capil.lar

C’—\

[~ 8 ¢ b ] Fgl

Desenvolupament de la cromatografia de capa fina

Un cop s’ha preparat la placa de capa fina es comenga el seu desenvolupament, €s a dir, el procés en qué el
dissolvent flueix per capil.laritat a través de la fase estacionaria per produir la separacié dels components de la
mescla. Per fer-ho s’introdueix la placa en una cubeta cromatografica de tal manera que 1’extrem més proxim als
punts d’aplicacio estigui submergit dins del solvent (la fase mobil).

Les cubetes cromatografiques sén recipients de vidre de diferents tipus i mides, generalment de forma cilin-
drica o de paral.lelepipede d’uns 30-40 cm d’al¢ada (Fig. 2). Aquestes cubetes han de tancar perfectament per tal
d’evitar que durant el desenvolupament de la placa s’evapori el dissolvent que constitueix la fase mobil. Prévia-
mente ha “‘d’ambientar-se” la cubeta, col.locant 1-2 cm d'aquest solvent en el fons i mantenint-la tancada durant al-
gunes hores, per saturar I’interior de la cubeta (ara bé, si la cromatografia €s de rutina normalment aquest procés
s’accelera i es deixa uns minuts).

La placa de capa fina no ha de tocar les parets de la cubeta. A més a més, la part inferior ha de submergir-se
en el dissolvent, perd sense que el nivell del liquid arribi fins a la linia on s’han col.locat les mostres. El dissolvent
puja per la placa per capil.laritat.

Els components de la mescla s6n arrossegats pel dissolvent a diferents velocitats i aixd permet separar-los.
Quan el dissolvent ha arribat a una certa algada, es treu la placa i amb el llapis es marca la linia on ha arribat el dis-
solvent. Aquesta linia €s el front de dissolvent.

Cubeta de CCF
= Tapadora @) O
O
Paper de filtre
Dissolvent @)
CCF durant el Fig.2 T& B C D Fig.

desenvolupament
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Revelat

Si els components de la mescla s6n acolorits apareixen taques a diferents alcades, perd moltes vegades les
substancies no tenen color i s’han d’observar per diferents procediments, en ’anomenat revelat. Aixd pot aconse-
guir-se, com s’ha comentat abans, per llum ultraviolada o mitjancant reactius quimics apropiats capagos de donar un
compost acolorit. Aquest reactius quimics es poden aplicar sobre la placa mitjangant un polvoritzador. Les taques aco-
lorides es marquen amb un llapis. El resultat és una série de rodones en la placa, I’anomenat cromatograma (Fig. 3).

Factor de retencié (Rf)

Cada component de la mescla es mou seguint a linia vertical i avanga més o menys depenent de la seva polari-
tat i de la polaritat del dissolvent. En general, com més polar sigui una substancia menys pujara en la CCF. A més a
més, com més polar sigui el dissolvent que s'empra més pujaran els compostos. La distancia que recorre un compost
dividida per la distancia que recorre el dissolvent en la placa es I’anomenat Rf (de 1’anglés “retention factor”):

distancia recorreguda pel compost
Rf =

distancia recorreguda pel dissolvent

Es a dir, I'Rf d’una substancia és el quocient entre la distancia recorreguda per aquesta (que es mesura des
del centre de la taca) i la distancia recorreguda pel dissolvent (Fig. 4). Aixi, I'Rf d’una substancia que ha arribat
fins a la meitat que el front de dissolvent és 0.5. L'Rf és una caracteristica de cada substancia i d’un tipus determi-
nat de dissolvent, perd no depén de la llargada de la placa ni de la distancia recorreguda pel dissolvent. Logicament
varia amb la temperatura, en canviar el tipus de fase estacionaria i el dissolvent.

Quan es volen investigar els components d’una mescla per cromatografia de capa fina, el que s’acostuma a
fer es col.locar mostres de cada una de les substancies que se suposa que formen part de la mescla. La comparacié
de cada taca i del seu Rf amb els corresponents a les taques de les substancies conegudes (els patrons) permet iden-
tificar els components de 1a mescla (Fig. 5).

O O
©
Rf (A) = a/x [ ' @) @)
O b
Rf (B) =b/x P | O O
A B ABCA B C
Patrons
Fig4 Fig5
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C. Agents dessecants
1. Importancia de I’assecat

En un laboratori de quimica organica 1’aigua és una font important de problemes. Per exemple, petites quan-
titats d’humitat inhibeixen la cristal.litzacié de molts solids. A més a més, molts liquids, quan es destil.len en
preséncia d’aigua, reaccionen amb ella (s’hidrolitzen) o codestil.len amb 1'aigua (s’arroseguen) a temperatura forca
diferent dels seus punts d’ebullici6. Per aquestes raons, el pas final abans de la recristal.litzacié d’un solid o de la
destil.lacié d’un liquid és I’eliminacié de 1’aigua que porta mitjangant algun procediment d'assecat. En general,
quan s’asseca millor una substancia organica és en soluci6 (generalment en el dissolvent de I’extraccid).

2. Assecat per procediment mecanics

L’assecat es pot realitzar per procediments mecanics o quimics. L aigua que esta formant una emulsié es pot
eliminar mecanicament per destil.lacié, congelacid, filtracié o centrifugacié. L'aigua dissolta en un liquid es pot
eliminar per congelaci6 o destil.lacié. Algunes vegades, un sdlid humit o un liquid de punt d’ebullici6 elevat i poc
soluble en agua es pot assecar afegint un dissolvent de punt d’ebullicié baix, no miscible amb 1’aigua (generalment,
benze) i destil.lant la mescla resultant. Quan s’utilitza benze té lloc una codestil.lacié amb I’aigua a 69.3 °C. Ales-
hores, el producte sec s’acostuma a destil.lar si €s un liquid o s’ailla directament si és un solid.

3. Agents dessecants quimics

Els dessecants quimics s’empren més que el procediments d’assecat mecanics. Un bon dessecant o agent
d’assecat quimic ha de reunir unes caracteristiques determinades: 1) no ha de reaccionar o ha de ser compatible
amb la substancia que anem a assecar; 2) ha de tenir un gran poder dessecant (o sigui, una elevada eficacia), és a
dir, ha d’eliminar 1’aigua completament o quasi completament; 3) ha de tenir una gran capacitat d’assecat, €s a dir,
ha d’eliminar una gran quantitat d’aigua per unitat de pes de dessecant; 4) ha d’assecar rapidament i 5) ha de ser fa-
cilment separable de la substancia un cop seca.

Els dessecants quimics es poden dividir en dos grans grups: 1) els que reaccionen quimicament amb I’aigua
en un procés no reversible, i que donen lloc a un nou compost i 2) els que es combinen reversiblement amb I’aigua,
o per adsorcié o bé per formacié d’un hidrat. En certs casos, la frontera entre aquests dos grups no és gens clara.

4. Reaccions d’assecat no reversibles

L’anhidrid fosforic (P,0,), el sodi, I'hidrur de calci i I'0xid de calci (cal¢ viva) pertanyen a la primera
classe abans esmentada. La capacitat d'assecat d’aquestes substancies depén de 1'estequiometria de la reacci6 amb
l'aigua i la seva eficacia del punt d’equilibri de la reacci6.

agent dessecant + aigua € nou compost

Quan s’empren agents dessecants d’aquest tipus, els productes de la reaccié amb aigua sén compostos esta-
bles a temperatures elevades i el producte sec es pot separar del dessecant generalment per destil.laci6.

L’anhidnid fosforic (P,0,4) reacciona amb 1’aigua per formar una de les diferents varietats de 1’4cid fosforic
segons la relaci6 de 1’anhidrid amb 1’aigua. Elimina I’aigua amb gran eficacia i molt rapidament. Sovint s’empra
per assecar hidrocarburs, derivats halogenats senzills, ters i nitrils perd mai amb alcohols, cetones, amines i acids.

El sodi metall reacciona amb l'aigua per formar hidrdxid de sodi i hidrogen. Es un agent molt efectiu, espe-
cialment quan s’utiliza en forma d'un fil fi, perd es pot utilizar Unicament per assecar &ters, alcans i hidrocarburs.
La seva utilizacié sempre ha d’anar precedida d’un assecat previ amb clorur de calci, sulfat de magnesi o anhidrid
fosforic. El sodi ha de manipular-se amb forga cura. No s’ha de posar mai en contacte amb 1'aigua ja que pot pro-
duir explosions violentes. Els residus de sodi han de destruir-se addicionant-hi lentament petites quantitats de meta-
nol o etanol.

L’hidrur de calci és un potent dessecant de gran capacitat que reacciona amb 1'aigua irreversiblement per
formar hidroxid de calci i hidrogen:
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CaH, + 2H,0 - Ca(OH), + 2H,
L’hidrur de calci es recomana per eliminar traces d’humitat de gasos, d’&ter i d’amines terciaries (R;N).

L’oxid de calci s’utiliza habitualment per assecar alcohols de pes molecular baix. L alcohol s’escalfa a re-
flux amb 1’0xid i al final se separa de la mescla d’oxid-hidroxid de calci per destil.laci6.

5. Assecat mitjancant la formacié d’hidrats

La majoria dels agents dessecants quimics actuen combinant-se amb 1’aigua per formar hidrats. La seva ca-
pacitat depeén de 1’estequiometria de la reaccié de formaci6 de I’hidrat i la seva eficacia de la pressié de vapor en
I’equilibri del sistemna a la temperatura d'assecat.

agent dessecant + aigua € hidrat

El sulfat de calci en gra, per exemple, utilitzat de forma habitual, forma un hidrat que conté Gnicament mitja
molécula d’aigua per molécula de sulfat.

CaSO; + 05H,0  =—=  CaS040.5H,0

Es a dir, tindria una capacitat d’assecat molt petita: 1 g d’agent dessecant elimina Gnicament 0.066 g
d’aigua. Ara bé, la pressié de vapor del sistema sulfat de calci-sulfat de calci hemihidratat és tinicament 0.004 mm
de Hg a 25 °C i aix0 significa que 1’aigua de qualsevol fase liquida en equilibri amb el sistema de sulfat de calci
s’elimina fins que la pressié parcial de 1’aigua en aquesta fase és només de 0.004 mm de Hg. Per aquesta rad, el
sulfat de calci €s un agent dessecant molt efectiu.

La majoria dels agents dessecants d’aquest tipus donen lloc a una série d’hidrats segons la quantitat d’aigua
existent en la substancia que s'asseca. Aixi, el sulfat de magnesi anhidre pot addicionar aigua per formar un hidrat
amb una, dues, quatre, cinc, sis o set molécules d’aigua per molécula de sulfat. La pressié de vapor en 1'equilibri
dels diferents sistemes augmenta amb el grau d'hidrataci6; des d'1 mm (25°C) pel sistema

CaSO.; + H20 e — CaS0y4. H,O

a11.5 mm pel sistema
CaSO4.6H,0 + H,0 <—= CaS047H,0

Per aix0, amb sulfat de magnesi es poden obtenir assecats de diferent grau segons la quantitat d’agent desse-
cant que s’empri respecte a 1’aigua existent. Si s’hi afegeix com a minim un mol de sulfat de magnesi per mol
d’aigua, la capacitat d’assecat sera baixa perd 1'eficacia, relativament alta. Si s’empra un mol de sulfat de magnesi
per cada sis-set mols d’aigua, la capacitat sera elevada perd 1'eficacia, baixa. La pressi6 de vapor del sistema en
equilibri augmenta rapidament amb la temperatura i per aix6 els agents dessecants que actuen formant hidrats sén
més eficacos a temperatures baixes.

Aquests dessecants se separen sempre de la substancia seca per filtraci6é o decantacid, ja que per destil.lacié
una part de I’aigua d’hidrataci6 destil.laria amb el producte. Aixi mateix, 1'assecat es realitza a temperatures baixes
per tal d’aconseguir una maxima eficacia de I'agent dessecant. Sovint, 1'agitaci6, que permet arribar a I’equilibri
més rapidament, accelera la velocitat de 1’assecat.
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6. Agents dessecants més utilitzats que actuen per formacié d’hidrats

A continuacié s’indiquen els agents d'aquest tipus més utilitzats:

clorur de calci anhidre
sulfat de sodi anhidre
sulfat de magnesi anhidre
sulfat de calci anhidre
hidroxid de sodi anhidre
hidroxid de potassi anhidre
carbonat de potassi anhidre

7. Agents adsorbents

Deixant de banda aquests dos tipus d’agents dessecants, n’hi ha d’altres que actuen per adsorcié en la seva
superficie de I’aigua. Dos d’aquests agents dessecants d’\is molt comi s6n el gel de silice, una forma de silice espe-
cialment tractada, i els tamissos moleculars, una série de silicats de calci i de sodi, molt porosos, que han estat
préviament tractats per eliminar 1’aigua d’hidratacid.
8. Bibliografia

1. BREWSTER, R. Q; VANDERWERF, C. A. i MCEWEN,W. E., Curso Prdctico de Quimica Orgdnica. 2* edici6. Madrid: Alhambra, 1970,
pag 35.
3. Bibliografia

1. SMITH, B. V. i WALDRON, N. H., Vogel's Elementary Practical Organic Chemistry Preparations. 3" edicié. Londres: Longman, 1980,
pag 120-122.

2. BREWSTER,R. Q.; VANDERWEREF, R. Q. i McCEWEN, W. E., Curso Prdctico de Quimica Orgdnica. 2* edici6. Madrid: Alhambra, 1970,
pag 30-38.

3. FIESER, L. F. i WILLIAMSON, K. L., Organic Experiments. 6" edici6. Massachusetts: D.C. Heath and Co., 1987, pag 52.
4. YIP, M. T. i DALTON, D. R., Organic Chemistry in the Laboratory. 1* edici6. Nova York: D. Van Nostrand Co., 1970., pag 26-36.

5.0'HARA-MARP,E.P.i YUEN, G. U., J. Chem. Educ., 66, 961 (1989).



20 Practica 1

4. Diagrama de l'experiment

OMe
G o | OMe
acid benzoic + 2-naftol + p-dimetoxibenzé
1) dissoleu-ho en 50 ml d'gter i transferiu-ho a un
embut de decantaci6.
2) afegiu-hi 10 ml d'aigua
3) afegiu-hi 10 ml de NaHCO; (10 % p/v) x 4 cops
4) agiteu-ho, decanteu-ho i separeu-ne les fases
5) renteu-ho amb aigua
fase eteria fase aquosa (alcalina)
1) 10 ml NaOH (5 % plv)
2) agiteu-ho, decanteu-hoi| x 5 cops FRACCIO I
separeu-ne les fases
| 1) HCI (c) gota a gota
fins E»H acid
2)0C
- 3) filtreu-la en un
FRACCIO II . fase etéria embut de Biichner
fase aquosa (alcalina) 1) 5 ml d'aigua
l 2) agiteu-ho, decanteu-ho
1) HCI (c) gota a gota *
fins pH acid + j aigiies mares I solid cru I
2)0C
f: f:
3) filtreu-la en un embut a:s:osa i / 1) assequeu-lo i peseu-lo
de Biichner llenceu-les 2) determineu-hi Pf, i CCF
3) recristal litzeu-lo en aigua
1) 15ml NaCl (ag) ~ calenta o
aigiies solid cru II 2) agiteu- la, 4) determineu-hi Pf, i CCF
mares IT decanteu-la
* COOH
llenceu-les + —+
1) assequeu-lo i peseu-lo fase aquosa fase etéria
2) determineu-hi Pf, i CCF salina FRACCIO I
3) recristal.litzeu-lo en aigua 1) transferiu-la a un erlenmeyer
calenta el 2) assequeu-la amb Na,SO,
4) assequeu-lo 3) filtreu-la
5) determineu-hi Pf, i CCF $ 4) elimineu-ne el dissolvent
eter solid cru III
1) peseu-lo

2) determineu-hi Pf i CCF

OH contenidor de
dissolvents no [
clorats ‘ : :: ’
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5. Normes de seguretat i higiene d'importancia en aquesta practica

A més de les normes de seguretat i higiene generals, a cada practica s'han d'adoptar precaucions especials en funcié
del tipus de reactius emprats i de les condicions de treball.

1. t-Butil metil éter. Inflamable. Toxic per inhalacig. Treballeu lluny de flames o focus d'ignici6. Elimineu 1'tter
de les solucions per destil.laci6 en el rotavapor.

2. Acid clorhidric. Irritant del sistema respiratori. Produeix cremades.

3. Hidroxid de sodi. Solid o en dissolucions aquoses concentrades pot produir cremades caustiques importants.
Eviteu-ne el contacte amb la pell i els ulls.

Bibliografia
1. BRETHERICK, L., Editor Hazards in the Chemical Laboratory. 3" edici6. Londres: The Royal Society of Chemistry, 1981.

2. BRETHERICK, L., Handbook of Reactive Chemical Hazards. 2* edici6. Londres: Butterwoths, 1979.

3. IRVING SAX, N., Dangerous Properties of Industrial Materials. 6* edicié. Nova York: Van Nostrand Reinhold Co., 1984.

6. Procediment experimental

Nota d'atencié. Abans de dur a terme l'experiment, heu de llegir detingudament i entendre el perqué dels
reactius emprats, les condicions de treball i les operacions basiques de laboratori que heu de realitzar. A més a més,
heu de respondre, també amb anterioritat al treball experimental, les qiiestions de I'apartat segiient (en fulls a part,
no al diari de laboratori). Pregunteu al professor o consulteu la bibliografia que considereu necessaria per resoldre
els dubtes.

Procediment. Dissoleu 3 g d'una mescla 1:1:1 d'acid benzoic, 2-naftol i p-metoxibenze (que us lliuraran els
professors) en 50 ml de z-butil metil éter i transferiu la solucié a un embut de decantacié de 250 ml emprant un
mica de 7-butil metil &ter per recuperar totalment els productes. Afegiu-hi 10 ml d'aigua i observeu quina és la fase
aquosa i quina l'organica. Addicioneu-hi 10 ml d'una solucié de bicarbonat de sodi saturada a 1'embut de decanta-
ci6, tapeu-lo i agiteu-lo vigorosament perd amb precaucié. Allibereu el CO, generat invertint I'embut i obrint la
clau, i repetiu l'operaci6 dues vegades més. Deixeu separar completament les dues fases i decanteu la fase inferior
cap a un erlenmeyer de 100 ml (retolat com a fracci6 I). Repetiu l'extraccié tres cops més i combineu els extractes.
Feu un rentat amb aigua (un cop) i ajunteu aquesta fase aquosa amb els extractes basics anteriors (fracci6 I).

Afegiu 10 ml de NaOH aqués al 5 % (p/v) a 'embut de decantacid, agiteu la mescla, deixeu separar les fases i
decanteu la fase inferior cap a un erlenmeyer de 50 ml (fracci6 II). Repetiu l'extracci6 quatre cops més. Afegiu 5 ml
d'aigua addicionals a I'embut, agiteu la mescla com abans i afegiu aquesta fase aquosa a la fracci6 II.

Addicioneu 15 m] d'una soluci6 aquosa saturada de NaCl a I'embut de decantacié, agiteu-la vigorosament,
deixeu separar les fases i decanteu la fase inferior, que pot llencar-se. A continuaci6 transferiu la fase etéria (frac-
ci6 IIT) cap a un erlenmeyer de 50 ml. Afegiu a aquest erlenmeyer sulfat de sodi anhidre (aprox. 4 g) per assecar la
soluci6 etéria.

Acidifiqueu la fracci6 II addicionant, gota a gota, HCI concentrat i controleu 1'acidesa amb paper de pH. Se-
guidament refredeu aquest erlenmeyer en un bany de gel.

De forma acurada afegiu HCI concentrat gota a gota a la fraccié I fins a pH acid (cal comprovar-ho amb
paper indicador) i refredeu la soluci6 resultant en un bany de gel.
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Separeu de la fraccié III el sulfat de sodi emprat com a agent dessecant per filtracié mitjangant un filtre de
plecs, renteu amb compte el solid amb #-butil metil éter utilitzant un comptagotes a fi de recuperar tot el producte.
Recolliu el liquid filtrat en un matras de 100 ml, préviament tarat, i concentreu la soluci6 organica a sequedat en el
rotavapor. Peseu el p-dimetoxibenzé resultant (cru IIT), determineu el seu Pf i analitzeu el producte obtingut per
CCF (gel de silice, CH,Cl,:MeOH, 98:2).

Ailleu el 2-naftol de la fraccié II que heu refredat per filtracié mitjangant un embut de Biichner i renteu el
solid del filtre amb una petita quantitat d'aigua de gel. Assequeu (en un dessecador), peseu i determineu el punt de
fusi6 del producte (cru II) i feu 1'analisi per CCF del producte obtingut (gel de silice, CH,Cl,:MeOH, 98:2). Recris-
tal litzeu-lo en aigua calenta. De forma similar ailleu, peseu i recristal.litzeu en aigua calenta 1'acid benzoic de la
fracci6 I (la solubilitat de 1'acid benzoic en aigua és 1,9 g/l a 0 °C i 68 g/l a 95 °C).

Assequeu els productes purificats per cristal.litzaci6, determineu els seus pesos i punts de fusié i calculeu el
percentatge de recuperaci6 de cada substancia, tenint en compte que la mescla inicial contenia 1 g de cada com-
post. Comproveu la puresa de tots els productes aillats, emprant les condicions descrites abans, per cromatogtrafia
de CCEF, tot calculant-ne els Rfs. Guardeu els productes en vials nets i degudament etiquetats (amb l'estructura del
compost, Pf, pes i nimero d'armariet).

Interpreteu els resultats i traieu-ne conclusions, que han de quedar reflectides en la llibreta de laboratori.

7. Qiiestions

1. En aquesta practica, com a exemple, us donem el diagrama de flux del procediment. En les practiques segiients
haureu de fer-lo vosaltres, abans d'iniciar el treball experimental, i reflectir-lo al diari de laboratori.

2. Responeu les qiiestions segiients, abans de comengar el treball experimental, en fulls a part (no, a la llibreta de
laboratori):

2.1  Escriviu les equacions de les reaccions quimiques implicades en aquesta practica.

22 a)Repasseu en que consisteix l'extracci6 (que heu vist a OBL) i qué és el coeficient de repartiment.

b) En una extracci6, és necessari treure el tap de 'embut de decantacié quan s'esta separant per gra
vetat la fase inferior?

¢) Quan es fa una extraccié amb &ter de solucions aquoses, la fase etéria és la superior o la inferior?
2.3 a)Per qué I'acid benzoic s'extreu de la soluci6 etéria amb soluci6 aquosa de NaHCO; i el 2-naftol, no?
b) Quina és la rad per la qual s'empra NaOH aqués per separar el 2-naftol del p-dimetoxibenze?
¢) Per que es desprén CO, en I'extraccié amb NaHCO,?
2.4.  a) Per que s'acidifiquen les fraccions i IT?
b) Per qué cal refredar a continuacié a 0 °C?
¢) Quin sentit té assecar els crus solids I, IT i III abans de pesar-los?

d) Quin dels dos punts de fusié del producte obtingut de la fracci6 I ha de ser més gran, el primer
(Pf)) o el segon (Pf,)? Per qué?
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2.5.  a)Per que la fase etéria que se separa de Ia fracci6 II s'ha de rentar amb aigua? Per que l'aigua
de rentatge ha d'afegir-se a la fracci6 II?

b) Per que aquesta fase etéria es renta a continuacié amb NaCl aquds saturat i per qué es des
carta la soluci6 salina?

c) Per qué la fracci6 III (solucid etéria) es tracta amb Na,SO,?

d) Quina és la composici6 de les fraccions I, IT i III?

7. Reactius, productes i les seves constants fisiques

1. Acid benzoic: p.f.= 123 °C; pK, = 4.17

2. 2-Naftol: p.f.= 123 °C; pK, = 9.5

3. p-Dimetoxibenzé: p.f. = 57 °C

4. +-Butil metil éter: p.e.= 55.2 °C (1 atm); d" = 0.833 g/ml

5. Bicarbonat de sodi

6. Acid clorhidric concentrat: 37 % en pes, d = 1.185 g/ml; 35 % en pes, d” = 1.175 g/ml
7. Hidroxid de sodi

8. Clorur de sodi

9. Sulfat de sodi anhidre

9, Material necessari

1. Embut de decantacié de 250 ml

2. Provetade 101 100 ml

3. 2 erlenmeyers de 50 ml i 1 de 100 ml

4. 3 vasos de precipitats

5. Comptagotes (pipetes Pasteur)

6. Recipient per a bany de gel

7. Embut de Biichner i adaptador de goma
8. Matras esmerilat de 100 ml

9. Matras de Kitasato de 250 ml

10. Normes per al tractament dels residus que es generen en la practica

1. Les aigiies mares I i IT (procedents de la separacié dels sdlids crus I i II de 1'acid benzoic i del 2-naftol respecti-
vament), després de neutralitzar-se amb NaOH o NaHCO;, poden llengar-se per la pica amb l'aixeta oberta per di-
luir-los, ja que contenen fonamentalment clorur de sodi i només traces d'aquells compostos organics.

2. La fase aquosa, procedent del processament de la fase etéria, i que condueix a la fracci6 III, pot llengar-se per la
pica ja que es tracta fonamentalment de clorur de sodi.

3. El sulfat de sodi que s'utilitza per assecar les fases organiques, juntament amb el paper de filtre emprat, s’han de
dipositar en el contenidor de la brossa i no llengar-se a la pica.
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4. El t-butil metil &ter destil.lat en el rotavapor durant la concentracié a sequedat de la fraccié III, s'ha de recollir en
un contenidor de dissolvents organics residuals no clorats.
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11. Operacions i técniques de laboratori que s'empren en la practica
1. Extraccié liquid-liquid

2. Filtraci6 per gravetat i al buit

3. Recristal.litzaci6

4, Determinaci6 del punt de fusié

5. Utilitzaci6 del rotavapor

6. Assecat de solids i solucions





