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Abstract

It is proposed a new structure of the operative methodology
in practical jobs of Organic Chemistry, arranging them about
their thematic axis, which will permit the student to elaborate
and apply ways of interconnected synthesis, avoiding the
application of routinely techniques.

Resumen

Presentamos las modificaciones llevadas a cabo en la meto-
dologia de trabajo en el laboratorio de Quimica OrganicaII,
abandonando el enfoque conductista de la ensefianza y
promoviendo la transicion desde la heterorregulacion hasta
la regulacion.

Se intenta evitar que las practicas de laboratorio se
reduzcan a la aplicacion por parte de los alumnos de una
receta preestablecida, aumentando la motivacién de los
mismos al desempeiiarse en forma mas auténoma.

Para esto organizamos practicas en bloque, segun los
ejes tematicos: nitraciones, diazotaciones y diazocopulacio-
nes, sustituciones nucleofilicas y acetilaciones y enolatos, en
lugar de sintesis predeterminadas como las que estaban
realizando.

En cada bloque los alumnos resolveran las situaciones
problematicas diversas pertinentes. Para ello, deberan plan-
tear el problema dentro de su marco teérico referencial,
formular hipétesis y discutir situaciones limite que puedan
darse, proponer su propio disefio experimental teniendo en
cuenta: su viabilidad, las posibles alternativas, las formas de
medir y controlar las variables inherentes a las reacciones en
estudio (temperatura, concentracion, etcétera), la seleccion
de material e instrumental mas adecuado, el seguimiento de
los procesos de transformacién y la planificacion de los pasos
sucesivos, teniendo en cuenta las precauciones que se deben
tomar.

Una vez obtenido el producto, lo identificaran, contro-
laran su pureza y el rendimiento de la reaccion, y realizaran
a posteriori un analisis critico de los resultados e intercam-
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biando informacién sobre los distintos caminos de sintesis
elegidos y empleados; ademas, pondran en evidencia las
relaciones entre los distintos bloques a través de las sustan-
cias que, como reactivos o productos, resultan comunes a los
mismos.

Los docentes desarrollaran una actividad tutorial ade-
cuada a los fines perseguidos.

Cabe destacar que como consecuencia inmediata de
estas modificaciones surge la necesidad de implementar ins-
trumentos de evaluacion acordes con la nueva metodologia.

Introduccion

Conscientes de que el conocimiento profundo y consiguiente
dominio de la tematica a ensefiar es, para el docente, condi-
ci6n absolutamente necesaria pero no suficiente para una
eficaz interaccién con el alumnado en el proceso de la ense-
nanza—-aprendizaje, y considerando ademas que “un apren-
dizaje significativo de las ciencias constituye una actividad
racional semejante a la actividad cientifica” (Pérez Gil, D.,
1986; citado en Liendro Elizabeth: Curriculum presente; ciencia
ausente, tomo 11, capitulo 1, p. 19) y que los trabajos practicos
han pasado a ocupar un lugar preferencial en la ensefianza
de la quimica, tanto por su poder motivador tematico como
por la facilidad con que familiarizan a los alumnos con la
praxis cientifica, decidimos implementar una serie de modi-
ficaciones en la metodologia de trabajo en el Laboratorio de
Quimica Organica II.

Abandonamos el enfoque de la ensefianza conductista
evitando que las practicas de laboratorio se reduzcan a la
aplicacion, por parte de los alumnos, de una receta preesta-
blecida; por ello adoptamos el modelo de ensefianza que
concibe el aprendizaje como una construccién de conoci-
mientos con las caracteristicas de una investigacion cientifica.

En general existe una falta de compromiso ante el
desarrollo de las tareas designadas por parte del alumnado,
con la consecuente disminucion de su rendimiento académi-
co. Por tal motivo se resolvié no adjudicar este hecho a
factores externos, tales como “YLos alumnos viene mal
preparados del Nivel Medio”, “Y/4 Dedican poco tiempo al estu-
dio”, etcétera, sino implantar estrategias tendientes a aumen-
tar la motivacion de los educandos al desempeiarse de
manera mas auténoma y a favorecer la transicion desde la
hetero hasta la autorregulacion.

Tratamos de evitar los procedimientos metonimicos:
“No es suficiente proporcionar al estudiante algunas reglas del
meétodo cientifico, considerando segtin la herencia positivista,
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para promover en €l la reflexion, el pensamiento critico”. “El
desarrollo del pensamiento critico implica procesos complejos
que superan ampliamente el momento de la informacién: el
discurso cientifico puede promover la imitacion del lenguaje,
puede estimular el requerimiento de mas informacién y
ocasionar reflexiones profundas” (Frigerio, C., Braslovsky,
B. y col;; 1991, citado en Liendro, E., op. cit., p. 62); sin
embargo, en la ensefianza se descuidan los distintos aspectos
de la produccién del conocimiento cientifico.

Consideramos que la presente propuesta metodologica
no so6lo favorece la construccion de conocimientos con las
caracteristicas de una investigacion cientifica, aumentando
el compromiso y la participacion de los estudiantes y no
considerandolos como meros receptaculos de informacion,
sino que también estimula el desarrollo de la creatividad
mediante la expresion oral (muchas veces “olvidada” en el
proceso de la ensefianza-aprendizaje de las ciencias en el am-
bito universitario) y enriquece el intercambio entre pares asi
como entre docentes y alumnos: “La interaccion entre igua-
les ofrece condiciones 6ptimas para que los alumnos apren-
dan a utilizar el lenguaje en todo su valor instrumental, es
decir, a utilizar el lenguaje de los companeros para guiar
propias acciones” (Coll Salvador, César, Aprendizaje Escolar
y Construccion de Conocimiento, Bs. As., Paid6s Educador, 1996,
cap. 7, p. 169-170).

“A menudo la ejecucion colectiva de la tarea experimen-
tal da lugar a producciones mas elaboradas e incluso mas
correctas como afirma Daise; lo que sucede es que el simple
hecho de actuar conjuntamente, cooperativamente, obliga a
todos los miembros del grupo a estructurar mejor sus activi-
dades, a explicitarlas o coordinarlas, sin que la responsabi-
lidad pueda atribuirse en exclusiva a uno de los participantes.
La idea esencial es la necesidad de una confrontacion entre
puntos de vista moderadamente divergentes; la existencia de
enfoques diferentes, a proposito de una misma situacién o
tarea, se traduce, gracias a la exigencia de una actividad
grupal comin, en un conflicto sociocognitivo que moviliza
y fuerza las reestructuraciones intelectuales y, con ello, el
progreso intelectual” (Coll Salvador, C., p. cit., cap. 5).

Esta propuesta también comprende contenidos actitudi-
nales (pocas veces tenidos en cuenta en la ensefianza univer-
sitaria) a saber: valorar el trabajo cooperativo y solidario del
equipo; propender a adquirir seguridad en el planteo de los
argumentos y flexibilidad ante sus posibles modificaciones;
propiciar el analisis critico y la actitud reflexiva y responsa-
ble; adquirir sensibilidad por el orden y limpieza del lugar
de trabajo, asi como por la del material del laboratorio
utilizado y tener respeto por las instrucciones de uso y las
normas de seguridad tanto para el instrumental de trabajo
como para las sustancias quimicas a usar. Ademas se los
instruye sobre los tratamientos de rutina y de excepcion a
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los que deben ser sometidos los materiales de desecho y las
técnicas de recuperacion para el reciclaje de algunos produc-
tos y disolventes. Asimismo, incorporamos contenidos ca-
racteristicos de la tecnologia tales como la optimizacion,
previa seleccién, de un determinado proceso de sintesis.

Nuestro esquema anterior de trabajo consistia en que los
alumnos llevaran a cabo una serie de sintesis, algunas por
pasos, que seguian un protocolo predeterminado y muy
pautado. Los docentes supervisdbamos a los distintos grupos
de trabajo, que simultineamente realizaban el mismo tra-
bajo de sintesis, clarificando las indicaciones técnicas y con-
trolando el cumplimiento de las normas de seguridad. Asi-
mismo, se evaluaba la calidad del producto obtenido junto a su
rendimiento y se interrogaba al alumnado sobre los conte-
nidos conceptuales y procedimientos correspondientes antes
de realizar el proceso de sintesis y con el objetivo de asegurar-
nos que conocian previamente el marco teérico referencial
dentro del cual se situaba el trabajo practico, para que
finalmente interpretaran las operaciones que tendrian lugar.

Por lo antes expuesto, consideramos que de esa manera
solo mostrabamos al alumnado una parte por el todo (pro-
cedimiento metonimico) y por ello realizamos las modifica-
ciones que presentamos en este trabajo, estructurando las
tareas de laboratorio en bloques a desarrollar manco-
munadamente con el alumnado, segin ejes tematicos de-
terminados.

“Y4 El aprendizaje significativo y en general la reestruc-
turacién de conocimientos, es un producto directo o indirec-
to de la instruccion¥s las razones de esta vinculacién entre
reestructuracién e instruccion, asi como la necesidad de los
enfoques organicistas logren integrar los procesos asociati-
vos como parte constitutiva de la reestructuracion, es una
integracion que se producira necesariamente en contenidos
de instruccion” (Pozo, Juan Ignacio, Zeéorias cognitivas del
aprendizaje, Madrid, Ediciones Morata S.L., 1994, cap. VII,
p- 222).

Los docentes deben desarrollar una actividad tutorial
intensa ya que no se limitan a responder las inquietudes de
los alumnos, sino que ademas intentan generar un cambio
de habitus entendiendo que: “Y4El habitus del conocimiento
cientifico contemplaria un sistema de disposiciones orienta-
das a estructurar el conocimiento con un légica tedrica-
empirica, que dé un lugar destacado a las metodologias
experimentales” (Liendro, E., op. cit., p. 22).

En cada bloque los alumnos organizan sus actividades,
segun el siguiente protocolo general:

1. Planteamiento de la situacién problematica: marco ted-
rico referencial dentro del cual se sitia el trabajo practi-
co. Bibliografia recomendada. Tiempo previsto para su
resolucion (asignado por los docentes a cargo).

Enero de 2001

51



COMO SE EXPERIMENTA

2. Formulacién de hipétesis: sus posibles consecuencias y
planteo de situaciones que posiblemente puedan darse.

3. Propuesta de disefio experimental: teniendo en cuenta
su viabilidad, las posibles alternativas, las formas de
medir y controlar las variables influyentes en los procesos
de transformaciones sucesivas, la seleccion del material e
instrumental mas adecuado y los calculos estequiométri-
cos pertinentes.

4. Planificacion de los pasos a seguir (hoja de ruta); tenien-
do en cuenta las precauciones que deben tomarse para
evitar accidentes.

5. Aprobacion, por los docentes a cargo de los trabajos
practicos, del diseno experimental propuesto, para con-
cretar luego su operativizacion.

6. Identificacion del producto: control de su pureza y
rendimiento.

7. Analisis critico de los resultados: intercambio de las
variables metodolégicas empleadas por los diferentes
grupos (exposicion a cargo de un integrante de cada
grupo) y conclusiones finales.

8. Presentacion de los informes de trabajos realizados.

9. Devolucién de los informes, previo control de los resul-
tados de la evaluacion del proceso.

10. Planteamiento de nuevos problemas o situaciones pro-
blematicas vinculadas al tema.
11. Reflexiones finales

Cabe destacar que como consecuencia inmediata de
estas modificaciones, surgi6 la necesidad de implantar crite-
rios e instrumentos de evaluacién acordes con las mismas.
Es importante tener presente que el alumno, ademas de ser
oportunamente evaluado, se autoevaluara de manera per-
manente como modo de poder corregir errores conceptuales
y/o procedimentales cometidos. Consideramos que este pro-
ceso de retroalimentacién permitira que los alumnos resuel-
van con mayor seguridad las situaciones problematicas plan-
teadas en la evaluacion final, logrando asi su correspondiente
acreditacion.

Bloque |

Sustituciones electrofilicas aromaticas: ataque de un mismo
electrofilo (catién nitronio) conducido sobre sustratos aro-
maticos de distinta activacion.

Objetivos especificos

Los estudiantes deberan aplicar los contenidos del marco
tedrico referencial del presente bloque desarrollados en clase
y reforzados con la resolucion paralela de cuestionarios y
problemas. A saber: mecanismo de sustitucion electrofilica
aromatica y fundamentacién del poder orientador de los
grupos preexistentes en el anillo del sustrato, como asi

también su relacién con la activaciéon y desactivacion del
mismo frente a la mono y polisustitucion.

Eligiendo distintos sustratos diversamente activados
frente a un mismo electréfilo (reacciones de nitracion), de-
beran en particular analizar y ajustar las condiciones de la
reaccion para que la sustitucién resulte exitosa y acorde con
los fines propuestos.

Planificacion operativa

Los docentes asignaran a cada grupo de alumnos la sintesis
de un nitrocompuesto aromatico diferente a partir de condi-
ciones diversas y adecuadas para cada caso, a establecer
mancomunadamente, debiendo:

— fijar la actividad del medio nitrante

— seleccionar la temperatura de trabajo y controlar el
tiempo de calentamiento y/o agitacion en funcién de la
reactividad del compuesto aromatico de partida.

— Seguir el decurso de la reaccién por TLC.

—  Separar los productos isomeros (si los hubiera).

— Purificar e identificar los productos obtenidos, incluyen-
do técnicas espectroscopicas y referencias bibliograficas.

— Calcular los rendimientos

— Seleccionar el agente reductor adecuado (selectivo-no
selectivo) y las condiciones de trabajo para llevar a cabo
dicha reduccién, segin el compuesto de partida y el
producto deseado.

SINTESIS PROPUESTAS
Reactivos Productos Constantes fisicas
Benceno Nitrobenceno PE,, 99°C,
np2° 1,5532
Naftaleno 1-Nitronaftaleno PF 61.5°C (etanol)
Tolueno 2-Nitrotolueno PE,, 94°C,
4-Nitrotolueno np2® 1,5472
PF 55°C (etanol)
Fenol 4-Nitrofenol PF 114°C (agua)
2-Nitrofenol PF 46°C (etanol)
Fenol 2,4,6-Trinitrofenol PF 119°C
Clorobenceno 1-Cl-2-Nitrobenceno PF 34.5°C
1-Cl-4-Nitrobenceno PF 83.6°C
Clorobenceno 1-Cl-2,4-Dinitrobenceno PF 53°C (éter)
Nitrobenceno 1,3-Dinitrobenceno PF 90°C (etanol)
Nitrobenceno Anilina PE 184.4°C; 68.31°

De este modo los estudiantes, luego de intercambiar las
variantes procedimentales empleadas, llegaran a tres meto-
dologias operativas mas especificas, segun el sustrato sea:
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— un compuesto aromatico de mediana reactividad
— un compuesto aromatico reactivo
— un compuesto aromatico inerte

construyendo asi, también desde la experiencia, los conteni-
dos conceptuales desarrollados en las clases tedricas.

Se mantendran dentro de este bloque las reacciones de
reduccion de los nitroderivados:

— obtencién de anilina a partir de nitrobenceno
— obtencién de m-nitroanilina a partir de m-dinitroben-
ceno

conservando el esquema de sintesis por pasos, que rescata-
mos como muy valioso de nuestra metodologia de trabajo
anterior y destacando la importancia industrial de las ni-
traciones y de las reducciones a aminas, que sirven como
intermediarias para sintesis de colorantes y productos farma-
céuticos, dejando establecida la articulacion entre este blo-
que y el de diazcopulaciones.

Una vez completado el andlisis critico de resultados, do-
centes y alumnos plantearan nuevas situaciones proble-
maticas relacionadas con el tema, por ejemplo el caso de la
nitracién de la anilina, que articula con el bloque de aceti-
laciones.

Bloque I1

— Reacciones de ataque nucleofilico de nitr6geno sobre
nitrégeno electrofilico.

— Reacciones de sustitucion aromatica con pérdida de
nitrégeno.

— Reacciones de ataque de carbono aromatico activado
sobre nitrégeno electrofilico.

Se asumiran como ejemplos de trabajo reacciones de diazo-
tacion y diazocopulacion con y sin “transposicion”.

Objetivos especificos

— Evidenciar la importancia del control “ fino” de las
variables pH y temperatura para dirigir las reacciones
en estudio hacia los productos deseados en condiciones
Optimas

— Resaltar la importancia de la fuerza de distintos electro-
filos frente a distintos sustratos diversamente activados.

— Acostumbrar al alumno a observar y registrar lo que
ocurre a posteriori de la planificacion previamente arti-
culada sobre el marco teérico preexistente.

— Distinguir en lo observado lo esencial de lo accesorio.

— Preguntar cémo y por qué ocurre el fenémeno en estudio.

— Avanzar hipétesis cuando no ocurre el fenémeno en
estudio sobre las razones de lo no ocurrido
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Planificacion operativa

Las reacciones de diazotacion y diazocopulacién elegidas se
distribuirdn para su ejecucién por parte del alumno de
acuerdo con el siguiente esquema que define 11 grupos de
trabajo:

A. Diazotacion seguida de sustitucion

Reactivos Productos Constantes fisicas
Anilina Fenol PF 43°C, PE,, 74°C
4-Nitroanilina 4-Nitrofenol PF 114°C (agua)
3-Nitroanilina 3-Nitrofenol PF 97°C
4-Nitroanilina 1-lodo-4-nitrobenceno |PF 174°C (etanol)
3-Nitroanilina 1-lodo-3-nitrobenceno |PF 38.5°C
Fluorborato de 1-Fldor-4-nitrobenceno |PF 27°C
4-nitrofenildiazonio
B. Diazocopulaciones
Reactivos Productos Constantes fisicas/

color de la disolucién
Acido sulfanilico Naranja Il / Anaranjado
b-Naftol
Acido sulfanilico Heliantina /Acido: rojo
N,N-dimetilanilina /basico amarillo
4-Metilanilina 4-Metilazobenceno PF71.2°C
Anilina Diazoaminobenceno |PF 98°C (etanol)
Diazoaminobenceno |p-Aminoazobenceno |PF 127°C

(éter de petroleo)

En todos los casos los alumnos, una vez elegidos reacti-
vos, disolventes y materiales adecuados para las sintesis a
realizar, deberan poner particular atencién en la necesidad
de controlar la temperatura para evitar el desprendi-
miento de vapores nitrosos y la descomposicion, cuando no
fuera deseada, del catién diazonio.

Asi también la regulacion del pH debera ser preocupa-
cion fundamental, de acuerdo con su influencia en:

la solubilidad de reactivos

la estabilizacion de productos

la generaciéon suficiente de electroéfilos intermediarios
(por ejemplo: catién nitrosonio)

el control de la concentracién de amina libre

la reaccion reactividad-selectividad de electrofilos com-
petitivos

la regulacién de la concentracién de aniones fenéxido

el impedimento de la formaciéon de diazoatos y diazo-
hidréxidos

el control de la “transposicion”: diazoamino a aminoazo.

Enero de 2001
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Deberan ademas poder determinar el momento oportu-
no para aislar y caracterizar el producto obtenido.

En todo momento prestaran particular atencién para
evitar situaciones de riesgo, debiendo esmerarse en la pre-
vencién de su eventual aparicion.

Como en la planificacién y desarrollo de las diazocopu-
laciones los estudiantes abordaran contenidos propios del tema
colorantes: teoria del color, grupos croméforos y auxocro-
mos, técnicas de tincion, etcétera, también podran llevarse a
cabo, si hubiese tiempo disponible, la sintesis de algunos colo-
rantes no azoicos: verde de malaquita y fluoresceina, por ejemplo.

Como en los otros bloques, las actividades experimen-
tales culminaran en una reunién plenaria, donde cada grupo
expondra los resultados obtenidos segun la metodologia
adoptada, destacando las distintas técnicas de aislamiento y
caracterizacion de los productos finales obtenidos, incluyen-
do la comparacién de la region dactilar del espectro IR con
los correspondientes patrones de tablas.

Bloque Il
Situaciones nucleofilicas sobre carbono aromatico y sobre
carbono carbonilico.

Objetivos especificos

- Orientar al alumno hacia la sintesis de distintos ésteres de
acidos carboxilicos haciendo uso mancomunado y a veces
convergente del tipo de reacciones arriba indicadas.
Verificar a posteriori por TLC y/o HPLC contra testigos la
sensibilidad de los compuestos sintetizados frente al ata-
que nucleofilico, comparando la labilidad de los enlaces
oxigeno-carbono carbonilico, de acuerdo con los efectos elec-
trénicos y estéricos de los sustituyentes y a la naturaleza
acetilica o benzoilica del carbonilo.

Planificacion operativa y desarrollo

Primera parte

Luego de recordar los mecanismos de las reacciones, previa-
mente explicados en teoria, se divide al alumnado en grupos
de trabajo y sucesivamente en subgrupos provenientes de los
anteriores, abocandolos a la planificacién de la sintesis de
ésteres carboxilicos por vias a veces convergentes. Los
docentes a cargo orientaran y supervisaran los intercam-
bios de opiniones que conlleven a predisponer las condiciones
operativas eligiendo reactivos, eventuales catalizadores, di-
solventes, materiales, temperaturas y tiempos estimados, como
asi también las metodologias de seguimiento (TLC, HPLC), ais-
lamiento de los productos y posteriori caracterizacion, inclu-
yendo para ello técnicas espectroscopicas y referencias biblio-
graficas.

Cada grupo presentara un informe sobre la planificacién
realizada, que una vez evaluada y aceptada por el docente a
cargo del grupo, servird como base para operar experimen-
talmente en las sucesivas sesiones de trabajo, de acuerdo con
el cuadro 1.

Cuadro 1.

Reactivos Productos

Grupo A ,

1A eacetato de potasio —— acetato de
1-Fluor-2,4 Pay 2,4-dinitrofenilo
dinitrobenceno + € (PF 72° Q)

Ebenzoato de potasio — benzoato de
2,4-dinitrofenilo
PF 132-133°C

(etanol)
2A ,
@acetato de potasio — acetato de
1-cloro A 2,4-dirlitrofenilo
2,4-dinitrobenceno+ e (PF 72°Q)

benzoato de
2,4-dinitrofenilo
PF 132-133°C

@benzoato de potasio —*

(etanol)
3A
; _Zl(c)lr().t ) %idréxido de sodio 2 4-dinitrofenol
A-dinitro enceno-'-?arbonato de sodio (PF 115-116°C)
Grupo B
1B
Fldorborato de 4-nitrofenildiazonio — 1-fldior-4-nitrobenceno
(PF 27°Q)
2B
Fluorborato de 4-nitrofenil _— 4-nitrofenol

diazonio + acido PF 114°C (agua)

Subgrupos A:
1A

V4
@loruro de acetilo
A acetato de
2,4-dinitrofenol + e 2,4-dinitrofenilo

= (PF 72°0)
eamhl'drido acético /

2A
2,4-dinitrofenol + cloruro de —— benzoato de 2,4-dinitrofenilo
benzolio (PF 132-133°C)

(Schotten-Baumann)
(¥acontinua en la pagina 55)
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Cuadro 1 (contintia)

Reactivos Productos
3A —+ Benzoato de
2,4-dinitrofenilo
(PF 132-133°Q)

2,4-dinitrofenol + cloruro de benzoilo
(Einhoérn)

Benzoato de
2,4-dinitrofenilo
(PF 132-133°Q)

4A —_—

2,4-Dinitrofenol + cloruro de benzoilo
(trietilamina/éter)

Subgrupo B . acetato de 2,4-
1B é acetato de potasio ——— (initrofenilo
1-Fltior-2,4- (PF 72°C)

dinitrobenceno + e
benzoato de 2,4-

@ penzoato de potasio — dinitrofenilo
(PF 132-133°Q)

2B e cloruro de acetilo \ Acetato de
4-Nitrofenol + é 4-nitrofenilo

PF 81-82°C

éanhl’drido acético / (etanol)

3B

4-Nitrofenol + cloruro de benzoilo =—— benzoato de 4-nitrofenilo
(Einhdrn y trietilamina/éter) (PF 129°C)
Acetato de 2,4,6-

Z cloruro de acetilo \
trinitrofenilo

(PF 75-76°C (éter)
anhidrido acético /

Subgrupo C

1C
Acido picrico + 7

M: D> (D

2C Zcloruro de benzoilo

Acido picrico + AEinhémy 2,4,6-trinitrofenilo
enetllamma/eter) — " PF163-164°C

émhl’drido benzoico _—"(benceno)

"~~~ benzoatode

Segunda parte

Se intercambia informacién y se discuten los resultados
obtenidos por los distintos grupos y subgrupos comparando
tiempos y rendimientos de acuerdo con los reactivos y
condiciones operativas elegidos para la sintesis de los seis
ésteres carboxilicos inicialmente propuestos como primer
objetivo del trabajo inherente a la primera parte de este
bloque.

A continuacion los grupos A B y C procederan a atacar
los ésteres por ellos obtenidos con anién metoxilico, en
iguales condiciones experimentales, luego de haber avanza-
do hipétesis sobre los posibles resultados.

Luego verificaran cualitativamente por TLC y/o cuanti-
tativamente por HPLC contra testigos, la velocidad de reac-
ci6én de cada uno de ellos y el grado en que resulten afectados
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los carbonos electrofilicos aromaticos y carbonilico respec-
tivamente, segun se trate de carbonilo acetilico o benzoilico
y también segtn el nimero de grupos nitro presentes sobre
el anillo fenoxilico del éster.

*2
9 2-Nitro
CH—C-0-) *4 % 3 2,4-Dinitro
/ 2,4,6-Trinitro
*6
(Ph-)
Nu~

Se suscitaran nuevos debates y los alumnos expondran las
conclusiones finales.

Bloque IV
Introduccién a la quimica de los aniones enolato y su apli-
cacion en sintesis.

Objetivos especificos
Se interpretaran en términos mecanicisticos reacciones invo-
lucrando distintos aniones de tipo enolato provenientes de
aldehidos, cetonas y compuestos con metilenos activos hacia
carbonos electrofilicos con hidradacién sp; y sp,.

La formacion de uniones C—C asi entendidas sera apli-
cada a la planificacién y ejecucion de sintesis de compuestos
organicos oxigenados de mayor complejidad estructural.

Planificacion operativa
Por ello se llevaran a cabo reacciones (mostradas en el cua-
dro 2) del tipo:
A- Condensacion aldélica
B- Condensacion de Claisen-Schmidt
C- Condensacion de Knoevenagel-Doebner
D- Sintesis malénica
Esta dltima sintesis se llevara a cabo en paralelo, por
razones que hacen a la disponibilidad de tiempo operativo.
Los contenidos que seran especialmente debatidos y
discutidos con el alumno son:
la eleccién de técnicas adecuadas de purificacion de
los reactivos a utilizar como asi también de los productos
obtenidos.
las condiciones para generar los distintos aniones enolato,
acordes con su estabilidad relativa (eleccion de la base
adecuada en lo que hace a la fuerza y concentracion de
la misma).
las caracteristicas reactivas del componente electrofilico
segun se trate de halogenuro de alquilo, aldehido o cetona.
la eleccién del disolvente adecuado y su participacion
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Cuadro 2. Sintesis propuestas.

Reactivos Productos Constantes fisicas

A

Acetaldehido 3-hidroxibutanal PE,, 83°C, n2°, 1,4238

Propanal 2-metil-3-hidroxi- PE,, 85°C, n20, 1,4373
pentanal

B

Anisaldehido Anisalacetona PE, 5 185°C, PF 74°C

Acetona

Benzaldehido Dibenzalacetona PE 111°C
Acetona (acetona —-15°C)
Benzaldehido Benzalacetofenona PF 57°C (etanol)
Acetofenona

C

Acido mal6nico
Benzaldehido

Acido mal6nico
m-Nitrobenzal-

Acido cinamico

Acido m-nitrocindmico

PF 136°C (agua o
agua-etanol 3:1)

PF 203°C (etanol)

dehido

D

Bromuro de n-butil malonato PE 235°C, n2%,1,4250
n-butilo de dietilo

Malonato de acido caproico PE 205°C, n°, 1,4163
dietilo

pasiva y a veces activa en el proceso reactivo.

la posible deshidratacién con formacién de doble enlace
C=C en distintos casos y las condiciones en que ello
puede ocurrir.

la fundamentacion teérica de la estereoquimica cis-trans
vinculada al doble enlace anteriormente mencionado y
su aval espectroscopico.

la prevencién de situaciones de riesgo: se trabaja con so-
dio, a presion reducida, con reactivos agresivos, etcétera.
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Anexo
Tratamiento de productos y desechos

En cuanto a efluentes liquidos (lavado de material, agua de refrigeran-
tes, etcétera), los mismos son vertidos a conductos que finalizan en una
camara de tratamiento primario fisico, para su posterior volcado en
colectora y tratamiento por empresa que potabiliza el agua. Los
residuos de la cdmara de tratamiento primario se disponen en relleno
sanitario junto con los residuos de caracter industrial no peligroso, en
funcion de las normas ambientales de la Provincia de Buenos Aires Ley
N° 5965 de Proteccion de la fuentes de provision y los cursos receptores
de agua y atmosfera.

Las emisiones gaseosas son captadas por campanas y emitidas al
exterior mediante conducto apropiado para su dispersion, de acuerdo
con las Normas ambientales de la Provincia de Buenos Aires Ley
N° 5965 de Proteccion de las fuentes de provision y los cursos recep-
tores de agua y atmosfera y Decreto 3395/96 de Efluentes gaseosos.

Respecto de los residuos liquidos peligrosos, se colectan separadamen-
te en organicos e inorganicos. Dependiendo de sus caracteristicas

reciben el tratamiento de incineracion, recuperacion y/o disposicion
final de acuerdo con las normas de la Provincia de Buenos Aires en
residuos especiales Ley N° 11.720 y Decreto N° 806/97.

En cuanto a los residuos solidos no peligrosos asimilables a los
industriales (papeles, cartones, etcétera), se disponen con la basura
domiciliaria en un relleno sanitario habilitado CEAMSE (Coordinacion
Ecoldgica Area Metropolitana Sociedad del Estado) por Decreto Provin-
cial N° 9111 de la Provincia de Buenos Aires.

Los residuos solidos peligrosos inorganicos (polvos, precipitados, etcé-
tera), sedisponen en un relleno de seguridad de acuerdo con las normas
de la Provincia de Buenos Aires de Residuos Especiales Ley N° 11720
y Decreto N° 806/97 y los residuos solidos orgdnicos (trapos embebidos
en disolventes, filtros y mascaras, ropa de laboratorio contaminada),
se trata por el método de incineracion también de acuerdo con las
normas mencionadas.
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