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Experimento 1 - Solubilidade de Compostos Organicos

Objetivo
Determinar a solubilidade de algumas amostras liquidas e sélidas para identificar o tipo de grupo funcional que
as amostras devem conter e consequentemente propor qual serd o composto orgdnico em cada caso.

Conceitos e habilidades abordados neste experimento
Polaridade de moléculas orgdnicas
Interagées intermoleculares
Acidez e basicidade em compostos orgdnicos

Referéncias para estudo complementar
PAVIA, Donald L. Quimica Organica Experimental: técnicas de pequena escala. 2.ed. Porto Alegre: Bookman,
2009. 877p. (p.407-411; 570-575)

Introducao

A solubilidade de uma substancia é uma propriedade fisica muito importante, na qual se baseiam certos
métodos de separacdo de misturas, de extracdo de produtos naturais e de recristalizagdo de substancias.
Adicionalmente, a solubilidade de compostos organicos em determinados solventes pode auxiliar na
identificacdo de grupos funcionais presentes em tais compostos.

A solubilidade de um composto estad intimamente relacionada com o tipo de interagdo que existe entre o
soluto e o solvente. Conforme os principios de solubilidade, uma substancia polar tende a dissolver em um
solvente polar, e uma substancia apolar em um solvente apolar. Isto porque solventes polares sdo capazes de
interagir com compostos de polaridade semelhante (i. é, polares) através de interacdes do tipo dipolo-dipolo
ou ligacoes de hidrogénio, criando uma camada de solvatacdo ao redor de particulas pequenas ou moléculas
ou ions individuais. Por sua vez, solventes apolares sdo capazes de solvatar compostos apolares através de
interacdes de van der Waals entre o soluto e o solvente. No entanto, misturas contendo soluto e solvente com
polaridade distinta, tendem a formar precipitados, uma vez que o solvente é incapaz de interagir eficazmente
com o soluto, ndo permitindo a criagdo de uma camada de solvatacao ao seu redor. Desta forma, a polaridade
€ uma propriedade importante na predicdo e interpretacdo da solubilidade de um composto organico em um
determinado solvente. Em resumo, as moléculas para solubilizarem-se devem formar interagoes
intermoleculares atrativas de mesma ordem de grandeza ou similares a aquelas que existem nos compostos
puros.

A polaridade em compostos organicos baseia-se na existéncia de regides de alta ou de baixa densidade
eletronica na molécula (dipolos), proveniente da diferenca de eletronegatividade entre os atomos numa
ligacdo quimica. Quanto maior a diferenga de eletronegatividade entre os atomos em uma ligagdo quimica,
maior serd a polaridade desta ligacdo. Dessa forma, a presenca de certos grupos funcionais em compostos
organicos pode aumentar ou diminuir sua polaridade, e consequentemente, sua solubilidade em determinados
solventes. Regra geral, os fatores abaixo sao os mais utilizados para prever a polaridade de um composto
organico, seja ele soluto ou solvente:

a) Ranking de polaridade dos grupos funcionais: Certos grupos funcionais sdo mais polares que
outros e conferem, portanto, maior polaridade a molécula com um todo. O ranking resumido de polaridade é
este (em ordem decrescente):

Amida > Acido carboxilico > Alcool > Cetona =~ Aldeido > Amina > Ester > Eter > Hidrocarbonetos
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b) Extensido da cadeia hidrocarbodnica: a cadeia hidrocarbonica, presente em compostos organicos,
tem caracteristicas apolares e, portanto, contribui para diminuir a polaridade da molécula. Quanto mais
extensa a cadeia hidrocarbdnica, mais apolar (ou menos polar) serd o composto organico.

No entanto, a polaridade é uma propriedade vetorial mensurada a partir do momento dipolar (p), a qual
depende, portanto, da geometria da molécula. Assim, mesmo moléculas que apresentam ligacdes ou grupos
funcionais polares, podem formar compostos apolares caso os vetores se anulem e o momento dipolar
resultante seja nulo. Um exemplo disso é a molécula do tetracloreto de carbono ( CCls) que é apolar.

Certos compostos organicos podem reagir com determinados solventes ou solucdes, modificando sua
distribuicdo eletrdénica e tornando-se mais (ou menos) polares que a molécula original. Compostos organicos
com caracteristicas dcidas — como os acidos carboxilicos, fenoéis, dentre outros — sdo capazes de reagir com
solucdes basicas, gerando sais anionicos (grupos carboxilatos, fendxidos, etc.) que, por possuirem maior
densidade de carga em sua estrutura, sdo muito mais polares que o composto original (Figura 1).

pH acido pH bésico
< 1 D
// — /7
R—C\ —HG)‘ R—C\
OH +H O@
acido carboxilico carboxilato
(molécula neutra) (sal anidnico)

Figura 1 - Equilibrio dcido-base para o grupo carboxilico

Por sua vez, compostos organicos com caracteristicas basicas — como as aminas — podem reagir com
solucdes acidas gerando sais catidnicos (grupo amonio ou amina protonada) que também sdo muito mais
polares que os compostos originais nao protonados, uma vez que apresentam maior densidade de carga em
sua estrutura (Figura 2).

pH basico pH acido
< N y
+H @
R—NH, _— R—NH,
-H
amina amina protonada
(molécula neutra) (sal catidnico)

Figura 2 - Equilibrio dcido-base para o grupo amino

Além dos compostos organicos com caracteristicas cidas e basicas, os compostos organicos neutros que
contém atomos de oxigénio — como os alcoois, aldeidos, cetonas e ésteres — ou insatura¢des podem reagir
com solu¢bes concentradas de acido sulfirico gerando compostos ou intermediarios carregados
positivamente, portanto, mais soltaveis (Figura 3). Por sua vez, o acido fosférico (H3PO4) concentrado reage
apenas com compostos oxigenados, permitindo a inser¢io de grupos fosfato altamente polares (P043) em sua
estrutura (ésteres de fosfato), os quais conferem um aumento de polaridade a molécula, que se tornara entdo
mais soluvel em solventes polares.
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Figura 3 - Reagées entre compostos oxigenados e o dcido sulfiirico concentrado

De acordo com o Esquema 1, os testes de solubilidade sao iniciados pelo ensaio com agua. Diz-se que
uma substancia é “soldvel” em um dado solvente quando esta se dissolve na razdo de 3 g por 100 mL de
solvente. Entretanto, quando se considera a solubilidade em acido ou base diluido, a observacao importante a
ser feita ndo é saber se ela atinge os 3% ou outro ponto arbitrario, e sim se a substancia desconhecida é muito
mais soldvel na solucdo acida ou basica aquosa do que em agua. Este aumento na solubilidade constitui o
ensaio positivo para a existéncia de um grupo funcional 4cido ou basico.

Os compostos acidos sdo classificados por intermédio da solubilidade em hidréxido de s6dio 5%. Os
acidos fortes e fracos (respectivamente, classes A; e A; da Tabela 1) sdo distintos por serem os primeiros
soltiveis em bicarbonato de s6dio 5% (uma base fraca), enquanto que os ultimos nao o sdo. Os compostos que
atuam como base em solugdo aquosa sdo detectados pela solubilidade em acido cloridrico a 5% (classe B).

Muitos compostos que sdo neutros frente ao acido cloridrico 5% comportam-se como base na presenca
de solventes mais acidos tais como acido sulfurico e acido fosférico concentrado. Em geral, compostos
contendo oxigénio ou insatura¢des podem ser soliiveis em acido sulftrico concentrado, mas geralmente os
compostos insaturados sdo insoluveis em acido fosfoérico concentrado enquanto que os compostos oxigenados
geralmente se solubilizam neste acido.

Para compostos muito polares, apenas os testes de solubilidade (em agua e em éter) podem nao
fornecer informacgdes suficientes sobre a presenca de grupos funcionais acidos ou basicos. Esta informacao
pode entdo ser obtida pelo ensaio de pH das solu¢des aquosas através do papel tornassol ou a partir de outro
indicador de pH. A seguir apresentamos o fluxograma a ser seguido para analise usual de solubilidade de
amostras de compostos organicos.

Cada ensaio deve ser realizado com uma nova quantidade de amostra em novo tubo de ensaio limpo e
seco.
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AMOSTRA
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NaOH 5% Eter etilico
|
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2
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HCI 5% NaHCO3; 5%
I
V v \4 N4
Insolavel Soluvel Soluvel Insoltvel
B A Az
H.S0,4 96%
I
V7 V
Inso:uvel H3PO4 8504
Soluvel Insollvel Vermelho ao tornassol Azul ao tornassol N4o altera o tornassol
N1 N2 SA SB Sl

Esquema 1 - Classificagdo dos compostos orgdnicos pela solubilidade

O papel tornassol azul, em presenca de uma soluc¢io acida, muda da cor azul para a vermelha.
0 papel tornassol vermelho, em contato com uma base, muda da cor vermelha para a azul.

O papel neutro, em contato com acidos, torna-se vermelho; em contato com bases, torna-se azul.
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Tabela 1 - Classes de solubilidade para os compostos organicos

Grupo | Caracteristicas Funcdes organicas
Sais de Aacidos organicos, sais de amodnio (aminas
Sz Compostos muito polares protonadas), aminoacidos, compostos polifuncionais
(carboidratos, polidlcoois, acidos, etc.)
S Compostos polares de carater | Acidos monocarboxilicos com 5 atomos de carbono ou
A - .- A
4cido menos, acidos arenossulfonicos
S Compostos polares de carater | Aminas monofuncionais com 6 atomos de carbono ou menos
B s
basico
Alcoois, aldeidos, cetonas, ésteres, nitrilas e amidas
S1 Compostos polares neutros o i
monofuncionais com 5 4&tomos de carbono ou menos
A Acidos organicos fortes e | Acidos carboxilicos, fenéis com grupos eletrofilicos em orto
1 .
apolares e para, 3-dicetonas
L o Fenodis, endis, oximas, imidas, sulfonamidas, tiofendis com
Acidos organicos fracos e ) , A
A, mais de 5 4atomos de carbono, nitro-compostos com
apolares . A
hidrogénio alfa.
. Aminas com 8 ou mais dtomos de carbono, anilinas; alguns
B Bases organicas e apolares .,
oxiéteres
Alcoois, aldeidos, metil-cetonas, cetonas ciclicas e ésteres
N Compostos oxigenados e | contendo somente um grupo funcional e nimero de dtomos
1 , 7
apolares de carbono entre 5 e 9; éteres com menos de 8 dtomos de
carbono; ep6xidos
N Compostos insaturados e | Alcenos, alcinos, alguns compostos aromaticos com grupos
2 .
apolares ativantes, algumas cetonas

Compostos inertes e apolares

Hidrocarbonetos saturados, halogeno-alcanos, haletos de
arila, éteres diarilicos, compostos aromaticos desativados
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Questionario Pré-Laboratodrio

1. Defina solubilidade e explique os fatores que influenciam essa propriedade fisico-quimica.

2. Como se deve quantificar a solubilidade e quando se pode considerar uma substancia soltivel ou
insolavel em outra?

3. Em cada grupo, coloque os compostos em ordem crescente de solubilidade aquosa. Justifique sua

resposta.
(@
NN oA NN SN0 N
HO
n-hexanol n-octanol n-butanol
(b) o) o) o)
OH OH O@ Na
acido hexanoico acido 6-hidréxi-hexanoico 6-hidréoxi-hexanoato de sédio
C
(©) OH
/\( /\/\OH ><
OH
2-butanol n-butanol terc-butanol

4. Explique por que sempre um composto organico idnico (sal) serd mais soltivel em agua do que a
molécula neutra que lhe deu origem.

5. Explique, com base nos conceitos de acidez/basicidade e solubilidade, por que o sabdo abaixo, um sal
de acido carboxilico, perde a sua eficiéncia quando em solugdo acida.
0]
/\/VVM @
O@ Na
Um exemplo de sab&o

6. Explique, com base nos conceitos de acidez/basicidade e solubilidade, por que certos farmacos como a
efedrina, um estimulante do apetite, sio comercializados na forma de cloridrato e ndo na forma de
base livre, quando destinados para o uso oral.

OH OH
NHCH, SHLCH,
e
Cl

Efedrina Cloridrato de Efedrina

Base livre Sal
Metodologia

Materiais e Reagentes

Tubos de ensaio Papel indicador de pH Eter etilico
Espatulas Solugao de HCI 5% H3P04 85% (concentrado)
Pipetas de Pasteur Solugdo de NaOH 5% H>S0498% (concentrado)

Pipetas graduadas Solucdo de NaHCO3 5% 5 amostras desconhecidas




Organica Experimental QUI0622 (ORG I e 1) 9

Cuidados e Seguranca

As solugdes diluidas de hidréxido de s6dio 5% e acido cloridrico 5% sdo corrosivas. O acido sulftrico e o
acido fosférico concentrado provocam queimaduras quando em contato com a pele. Utilize luvas e faca a
adicao desses reagentes na capela.

Procedimento Experimental (Leia com aten¢do)
1. Cinco amostras (A, B, C, D, E) encontram-se em cima da bancada ou em outro local indicado pelo professor.

2. Cada uma dessas amostras tera sua solubilidade testada separadamente em um ou mais dos seguintes
solventes: agua, éter etilico, HCl 5%, NaOH 5%, NaHCO3 5%, H2SO04 concentrado, e H3PO4 85%, seguindo o
roteiro apresentado no Esquema 1. (Cada teste se refere uma amostra + um solvente, nunca mais de um
solvente ou mais de uma amostra sera misturado no mesmo tubo). Os compostos sélidos devem estar
finamente pulverizados para facilitar a dissolucdo.

3. Para cada teste, separe um tubo de ensaio, adicione cerca de 1 mL (~ 20 gotas)do solvente a ser usado. Em
seguida adicione ~ 6 gotas da amostra liquida ou com uma espatula uma quantidade equivalente a um grao de
arroz se amostra for sélida.

4. Agite cuidadosamente o tubo de ensaio e anote o resultado. O desaparecimento do liquido ou do sélido, ou o
aparecimento de linhas de mistura indica que estd ocorrendo dissolucdo. Alguns minutos podem ser
necessarios para dissolver o sélido e as vezes um leve aquecimento pode ajudar a dissolu¢do. Quando um
composto colorido se dissolve, a solucdao assume esta cor e a mudanga de coloracdo deve ser considerada
como um teste positivo. Um erro comum na determinacdo da solubilidade de um composto é usar uma
quantidade muito grande da amostra desconhecida. Portanto, use pequenas quantidades. Caso a observagao
lhe traga duvidas sobre se é soluivel ou ndo, adicione mais um pouco da amostra que esta sendo testada e/ou
solvente.

5. Conforme o resultado siga o esquema 1 para o proximo teste indicado no fluxograma, separando novo tubo
de ensaio, novo solvente e nova quantidade de amostra, cada resultado devera melhor se enquadrar em um
dos grupos observados no Esquema 1 e listados na Tabela 1.

DESCARTE: Cada tubo com teste realizado deve ser descartado em recipiente indicado pelo instrutor, que
estard separado por tipo de amostra. Os tubos contendo acido concentrado devem ser diluidos antes do
descarte peca orientacao.

Utilize a Tabela 2 dada abaixo para anotar os resultados obtidos durante a marcha de solubilidade,
seguindo os exemplos dados.

Tabela 2 - Resultado dos testes de solubilidade

Amostra Sollivei? em agua Insoluveis em agua Grupo
H20 | Eter | pH NaOH 5% | NaHCO35% | HC15% | H2SO4 | H3PO,4

Exemplo1 |S S bdsico | — — — — — ?
Exemplo 2 |1 — — I — 1 S 1 ?

A

B

C

D

E

Legenda: S = soluvel; I = insoltavel
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Questionario Pés-Laboratoério

1. Utilize a tabela abaixo para relacionar os compostos, previamente identificados no inicio da aula, com

as amostras desconhecidas que tiveram sua solubilidade testada de acordo com a marcha de
solubilidade.

Amostra | Composto
A

B
C
D
E

2. Sugira um composto (desenhe sua estrutura ou dé seu nome) que poderia tratar-se do Exemplo 1 e do
Exemplo 2, indicados na Tabela 2 do Procedimento Experimental acima. Utilize o Esquema 1 e a
Tabela 1 para auxiliar na identificagdo do(s) grupo(s) funcional(is) possiveis.

3. Indique as classes de solubilidade que melhor devem corresponder os compostos abaixo, baseando-se
apenas em suas caracteristicas estruturais e no Esquema 1 e na Tabela 1.

OH
0
o
OH Br OH
HO PY
OCH, o

3-metoxifenol cicloexanona acido oxalico 2-bromo-octano alcool isopropilico

4. Um composto desconhecido é soltivel em agua e em éter etilico. O teste com papel de tornassol indicou
coloracgdo azul. Qual(is) do(s) composto(s) poderia ser o desconhecido?

OH
/\N/\ @v )\M \/©/NH2
trietilamina 3-etilfenol 2,4-dimetiloctano p-etilanilina

5. Se um composto fosse insolivel em agua e HCl 5%, quais testes ainda seriam necessarios para

identifica-lo? Existe alguma substancia da questdo anterior que apresenta estas caracteristicas de
solubilidade?
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Experimento 2 - Separacao de Compostos Organicos por Extracido Liquido-Liquido

Objetivo
Separar os componentes de uma mistura de compostos orgdnicos baseados em suas propriedades fisico-quimicas

Conceitos e habilidades abordados neste experimento
Solubilidade de compostos orgdnicos
Acidez e basicidade em compostos orgdnicos
Técnica de extragdo liquido-liquido

Referéncias para estudo complementar

PAVIA, Donald L. Quimica Orgéanica Experimental: técnicas de pequena escala. 2.ed. Porto Alegre: Bookman,
2009. 877p. (p.37-44; 444-446; 594-611)

Introducao

A separacdo dos componentes de uma mistura de compostos organicos, tais como verificados nos
produtos naturais e preparacoes comerciais, é baseada nas diferengas de suas propriedades fisicas e quimicas.

Por exemplo:
i) liquidos com diferentes pontos de ebuli¢cdo podem ser separados por destilagcdo;
ii) sélidos, soltiveis ou insoliiveis, podem ser separados de liquidos por destilagdo;
iii) sélidos podem ser separados de liquidos por simples filtragdo;

iv) Substdncias, liquidas ou sélidas, constituintes de uma mistura homogénea (ou heterogénea) podem ser
separadas por extragdo liquido-liquido;

v) compostos de cardter dcido ou bdsico podem ser separados de outros a partir da conversdo dos mesmos em
seus respectivos sais, os quais sdo soltiveis em dgua (ou em solugdo aquosa).

A transferéncia de um soluto de um solvente a outro, é a definicdo simples para um processo de
extracao, técnica bastante usada para separar um ou mais componentes de uma mistura. Deste modo, a
extracdo é um método com finalidade semelhante a da destilacdo e recristalizagido. Entretanto, ao contrario da
recristalizacao ou destilacao, a extracao raramente fornece um produto puro. A recristalizacdo ou destilacdo
podem ser necessarias para purificar um produto bruto extraido de uma mistura.

A extracdo baseia-se no principio que um determinado soluto (soluto A) distribui-se de modo
equilibrado entre duas fases imisciveis (solvente 1 e solvente 2). Quando uma solu¢do de um soluto A num
solvente 1 é misturada e agitada com um segundo solvente (imiscivel com o primeiro), o soluto se distribui
pelas duas fases e apds o repouso e equilibrio a concentragio do soluto A em cada fase define uma constante,
denominada Coeficiente de Distribuicdao (ou coeficiente de particdo), Kp. Onde Kp = Cz / C4, onde C; é a
concentragdo no solvente 2 e C; é a concentragdo do soluto no solvente 1, em gramas por mililitros. O valor de
Kp é constante para cada soluto considerado e depende da natureza do solvente usado em cada caso. Nem toda
a quantidade de um soluto é transferida em uma unica extracdo, a menos que o valor de Kp seja bastante
grande. Por isso, uma extracdo sucessiva com pequenos volumes é geralmente mais eficiente.

No presente experimento, serdo utilizadas as técnicas descritas nos itens ii-v, acima, para separacdo de
uma mistura farmacéutica (de compostos organicos) denominada “Panacetina”, que é constituida por trés
componentes: sacarose, acido acetilsalicilico e um outro principio ativo ‘desconhecido’, que pode ser
acetanilida ou fenacetina. Para que seja possivel entender o experimento, deve-se ter conhecimento das
seguintes caracteristicas de solubilidades dos componentes dessa mistura farmacéutica:
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1) Asacarose é soltvel em agua e insolivel em cloreto de metileno (CHClz);

2) O acido acetilsalicilico é soltivel em diclorometano e relativamente insoltivel em agua. O hidréxido de
sddio converte o acido no correspondente sal, que é soltivel em agua;

3) A acetanilida e a fenacetina sao soluveis em diclorometano e insoliiveis em dgua, sendo que estas nao
sdo convertidas em sais por hidroxido de sddio (e sim por tratamento com acido).

Dessa forma, misturando a "PANACETINA" com cloreto de metileno dissolve-se o acido acetilsalicilico e
o composto desconhecido, mas a sacarose sera um soélido insolivel que pode ser separado por filtracdo. O
acido acetilsalicilico pode ser removido da solugao por extracdo com uma solucdo aquosa de hidréoxido de
sddio, a qual converte o acido no seu respectivo sal, o acetilsalicilato de s6dio. O sal ficara retido na camada
aquosa, enquanto o composto desconhecido ficara retido na camada organica. Apds a separacao das fases, o
acido podera ser precipitado a partir da camada aquosa, com adicdo de acido cloridrico concentrado e
separado por filtracdo. O composto desconhecido pode ser isolado por evaporacio do solvente remanescente
em solucao.

Questionario Pré-Laboratodrio

1. Escreva as formulas quimicas dos seguintes compostos:
(a) sacarose
(b) aspirina (acido acetilsalicilico)
(c) acetanilida
(d) fenacetina (p-etoxiacetanilida)
2. Pesquise o ponto de fusdo para a fenacetina e para a acetanilida.
3. Apresente todas as reacgdes acido-base envolvidas na separagdo da panacetina.

4. 0O que vocé entende como um bom solvente para uma extragdo de um composto organico que se
encontra em meio aquoso.

5. 0 que é coeficiente de particdo ou distribuicao (Kp) em uma extracdo liquido-liquido? Exemplifique sua
utilidade.

6. Explique a vantagem da extragdo liquido-liquido multipla em comparagdo com a simples.

Metodologia

Materiais e Reagentes

Espatula Pipetas graduadas CH2Cl; ou CHCl3

Funil de separacao Bastao de vidro Solugao de NaOH 20%
Erlenmeyer Papel tornassol Solucdo de HCl 6 M
Funil simples Aquecedor elétrico Na,S04 anidro

Papel de filtro Aparelho de ponto de fusado Panacetina
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Cuidados e Seguranca

As solugdes diluidas de hidroxido de so6dio 20% e acido cloridrico 6 M sdo corrosivas. Use luvas e seja
cuidadoso ao manipular tais reagentes.

Ao manipular o funil de separacdo, certifique-se de: (i) fechar a torneira ao adicionar a mistura
reacional, (ii) ap6s cada procedimento de agitacdo, aliviar a pressdo durante o procedimento de inversio, e
(iii) destampar o funil antes de abrir a torneira para o escoamento final. Pe¢a orientacdo de como trabalhar
com o funil de separagdo caso ainda tenha duvida.

Procedimento Experimental- Leia com aten¢do
12 Parte: Separacgdo da sacarose
1. Pese aproximadamente 3,0 g de Panacetina em um erlenmeyer de 125 mL, anote o peso.

2. Adicione 50 mL de CH2Cl; ou CHCl3 na amostra e agite a mistura usando bastao de vidro para dissolver o
sélido tanto quanto possivel.

3. Filtre esta mistura em papel de filtro previamente pesado, lave com um minimo de CH2Cl, (ou CHCI3) seque
a amostra no papel de filtro e determine o peso novamente para calcular a quantidade exata de sacarose na
amostra. A secagem do papel de filtro pode ser feita colocando um vidro de relégio contendo o papel de filtro
com amostra, sobre uma fonte de vapor d’agua.

22 Parte: Separagdo do dcido acetilsalicilico

1. Coloque o filtrado num funil de separacdo e dessa mistura, extraia duas vezes com 20 mL de NaOH 20%
(CH2Cl; é o liquido de maior densidade), recolhendo o extrato alcalino aquoso num erlenmeyer.

2. No extrato alcalino, adicione lentamente (aos poucos e em por¢des de ~10mL) um total de 40 mL de HCl 6
M, com agitacdo. Teste o pH com papel tornassol, para ter certeza que a solucdo estd acida (pH = 2 ou menor),
se necessario adicione mais alguns mililitros de HCI 6M.

3. Resfrie a mistura num banho de gelo e filtre a vacuo usando um papel filtro previamente pesado. Lave o
precipitado com uma pequena quantidade de agua destilada gelada, seque e determine a quantidade de
aspirina na sua amostra.

32 Parte: Separagdo do principio ativo ‘desconhecido’

1. Recolha num erlenmeyer a fase organica que ficou no funil de separacdo e seque esse extrato com Na;SO4
anidro (quantidade equivalente a uma colher de café em geral é suficiente), agite essa mistura até que a
solucdo fique limpida, se necessario adicione mais uma porg¢ado do sulfato, (o sulfato de s6dio vai formar um
hidrato s6lido).

2. Filtre a mistura em papel filtro pregueado, recolha o filtrado num erlenmeyer de 125 mL com o peso do
frasco vazio anotado.

3. Evapore o solvente usando placa de aquecimento ou rotaevaporador. Caso o laboratdrio ndo seja equipado
com tal aparelho, deixe o solvente evaporar espontaneamente na capela no frasco erlenmeyer.

3. Determine a massa da substancia desconhecida e identifique se a mesma se trata da acetanilida ou
fenacetina através da medida do ponto de fusao da mesma.

4. Dispondo de tempo, faca a recristalizacido do principio ativo desconhecido antes da medida da temperatura
de fusdo, dissolvendo o material sélido numa quantidade minima de agua quente, até formar uma solugio
homogénea, que sera resfriada e o s6lido formado coletado por filtracdo.
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Questionario Pés-Laboratorio

s W N

Por que a solucdo contendo o salicilato de s6dio aquece quando o HCl é adicionado?
Por que é importante resfriar a mistura acidificada antes de filtrar a aspirina?
Qual é a amina mais basica: p-nitroanilina ou p-toluidina? Justifique.

Coloque em ordem de acidez os seguintes compostos: acido p-aminobenzoico, acido p-nitrobenzéico e
acido benzoico.

Sugira uma rota para a separag¢do dos seguintes compostos: p-nitroanilina, cloreto de sodio, o-cresol e
naftaleno.

O acetaminofeno é um acido mais fraco que a aspirina, porém mais forte que a agua. Com base nesta
informacao, sugira um procedimento para a separacdo de uma mistura contendo sacarose, aspirina e
acetaminofeno.

Suponha que o coeficiente de particio, Kp, para a cafeina seja igual a 10 para o sistema
diclorometano/agua. Se 60 mg de cafeina sdo dissolvidos em 1 mL de agua, quantos miligramas de
cafeina seriam extraidos para a fase organica utilizando-se 0,5 mL de diclorometano?
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Experimento 3 - Cromatografia em Coluna e em Camada Delgada (CCD)

Objetivo
Separar fragdes e componentes orgdnicos a partir de um extrato vegetal utilizando procedimentos
cromatogrdficos.

Conceitos e habilidades abordados neste experimento
Polaridade de moléculas e interagcées intermoleculares
Técnicas de cromatografia em coluna e CCD

Referéncias para estudo complementar

PAVIA, Donald L. Quimica Organica Experimental: técnicas de pequena escala. 2.ed. Porto Alegre: Bookman,
2009. 877p. (p.694-704)

Introducao

A cromatografia é uma técnica usada para separacdo dos componentes de uma amostra, os quais se
distribuem em duas fases, uma estaciondria (ou fixa) e outra moével (eluente). A fase estacionaria pode ser
um so6lido, liquido retido sobre sélido ou um gel. A fase movel pode ser liquida ou gasosa. A cromatografia é
um processo de separacio fisico, pois ndo implica em reacdes quimicas entre os compostos envolvidos, cuja
aplicacdo permite a analise qualitativa (mais comumente) ou quantitativa de uma amostra. Dependendo da
natureza das duas fases envolvidas ha diversos tipos de cromatografia, conforme o fluxograma a seguir:

Cromatografia

Planar Coluna

I | I | | |
Centrifuga CCD CP Liguida CSC Gasosa

(Chromatotron) | |

Classica CLAE CG CGAR

Figura 1 - Tipos de técnicas cromatogrdficas

Assim, a cromatografia é um processo de separacdo de substincias que utiliza principalmente a
propriedade da polaridade. Ela pode ser usada para determinar a pureza de um composto, identificar
componentes em uma mistura comparando-os com padrdes, acompanhar o progresso de uma reacao, e isolar
componentes puros de uma mistura. Na cromatografia, hd uma competicdo entre dois constituintes do sistema
cromatografico pelos componentes de uma mistura (também chamados de solutos). Esta competi¢do esta de
acordo com as diferencas de polaridade e das afinidades por forgas atrativas intermoleculares entre os trés
constituintes do sistema cromatografico, que sdo: a mistura com os solutos, a fase fixa (também chamada de
fase estacionaria) e a fase mével (também chamada de eluente).

A Cromatografia em Coluna costuma ser citada como o mais antigo procedimento cromatografico. Foi
descrito pela primeira vez pelo botanico russo M. S. Tswett, que o utilizou para o isolamento dos pigmentos
existentes nas folhas verdes dos vegetais. Consiste em uma coluna de vidro, metal ou plastico, preenchida com
um adsorvente adequado. O adsorvente pode ser colocado na coluna diretamente (seco) ou suspendido em um
solvente adequado (geralmente o préprio eluente a ser usado no processo de separacdo). Os principais
adsorventes normalmente utilizados sao a silica gel, a alumina, o carbonato de calcio, o 6xido de magnésio, o
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carvao ativado, a sacarose, o amido, entre outros. A substincia a ser separada ou analisada é colocada na
coluna pela parte superior e o eluente ¢é vertido apods, em quantidade suficiente para promover a separagao. A
coluna pode ser um simples tubo de vidro, aberto em ambas as extremidades, ou semelhante a uma bureta. Em
alguns casos aplica-se vacuo pela parte inferior da coluna ou uma ligeira pressdo pela parte superior da
mesma.

Quando a amostra a ser cromatografada (Figura 2) possui cor, podem-se visualizar as diferentes zonas
coloridas descendo pela coluna, que sido recolhidas, separadamente, pela extremidade inferior. Quando a
amostra nao possui cor, recolhem-se varias fracdes iguais de eluente, testando-as quanto a presenca ou ndo de
substancias dissolvidas através do uso de reveladores adequados (luz UV, reveladores quimicos, etc.).

X Material a ser
. cromatografado

M 1

=

Adsorvente

Coluna
Cromatografica

‘ Composto mais polar
O Composto menos polar

1

i

=
|
J
,\l:\

-

' .D?oanl

Composto menos
polar coletado

=

Composto mais
polar coletado

Figura 2 - Separagdo de substdncias por cromatografia em coluna

Na Cromatografia em Camada Delgada (CCD) pode ser utilizado um solvente ou mistura de solventes,
como fase mdvel ou eluente, cujos vapores possam subir e “molhar” a fase fixa, arrastando entao os solutos por
deslocamentos diferenciados pelas polaridades. Este processo de subida dos vapores da fase moével e de
arraste dos componentes da mistura através da fase fixa é chamado de eluicdo. Até o fim deste processo, ha
continuos fenomenos de desadsorcdo e adsorcdo dos solutos, por isto esta técnica também é chamada
cromatografia de adsorcao.
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Se a fase fixa utilizada for bastante polar, como por exemplo, silica-gel (SiO), alumina (Al,0O3) e florisil
(Mg0/Si02), o composto mais polar da mistura serd o menos arrastado pela fase mdvel e, ap6s a eluicdo, a
quantidade deste composto ficara situada na parte relativamente inferior da fase fixa. Ja o soluto menos polar
serd mais arrastado pela fase mével e, ao final da eluigdo, sua quantidade ficara relativamente situada na parte
superior da fase fixa. Analisando as diferencas destes deslocamentos, pode-se entdo comparar as polaridades
dos solutos da mistura. H4 uma medida tabelada para cada soluto em uma determinada fase fixa e uma dada
fase modvel, que é chamada de R¢ (fator de retencido). O Rf é frequentemente medido pela divisio entre os
centimetros que a mancha do soluto foi deslocada na fase fixa e os centimetros que os vapores do eluente
subiram na mesma fase fixa. Assim, a substancia que possui o menor Rf em um dado sistema cromatografico é
a que ficou mais retida em uma fase fixa, sendo portanto, o componente mais polar da mistura, se a fase fixa
utilizada for também polar.

Se as substancias contidas na mistura sido coloridas, elas poderao ser visualizadas diretamente na fase
fixa. Caso contrario, poderao ser utilizados substancias reveladoras, como vapores de iodo por exemplo, que
formam complexos marrons ou amarelos com muitos compostos organicos, permitindo assim a visualizacdo
da mancha do soluto na fase fixa.

A eficiéncia de uma separacdo por cromatografia depende da natureza do eluente (fase mdvel).
Solventes muito polares sio facilmente adsorvidos pela fase fixa, prejudicando o processo de elui¢do. Para que
haja uma boa separacio, o solvente deve ser bem menos polar que a fase fixa, mas deve ter também uma boa
interacdo com os solutos para poder fazer a desadsorcdo destes. O poder de eluicdo de alguns solventes
organicos aumenta na seguinte ordem:

éter de petrodleo < hexano < tetracloreto de carbono < benzeno < éter etilico < cloroférmio < acetona <
acetato de etila < alcool etilico < acido acético

Questionario Pré-Laboratodrio

Defina soluto, solvente, comente que fatores determinam a solubilidade de uma substancia em outra.
Por que um 6leo vegetal ou mineral ndo dissolve agua e vice-versa.
Defina cromatografia.

Como se classificam os métodos cromatograficos quanto a técnica e ao mecanismo de separagido?

ook o e

Qual o tipo de mecanismo de separacdo envolvido na cromatografia em camada delgada e em
cromatografia em coluna? Cite algumas aplicagdes para as técnicas.

6. O que é o fator de retencao (Rr) na CCD? Como ele é calculado?
7. Defina os seguintes termos em cromatografia:

(a) Suporte

(b) Fase estacionaria

(c) Fase mével ou eluente

(d) Revelador ou agente cromogénico

(e) Resolucao

(f) Frente da fase mdvel

(g) Camara ou cuba cromatografica

(h) Saturagdo da cuba
8. Explique a utilizagdo da CCD como critério de pureza de uma substancia.

9. Indique os métodos para detectar as substancias separadas em CCD. Explique cada um deles.
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Metodologia

Materiais e Reagentes

Coluna cromatografica Erlenmeyers Extrato vegetal (Bixa orellana)
Placas cromatograficas para CCD Béqueres Hexano

Capilares de vidro Pipetas de Pasteur Acetato de etila

Cuba cromatografica Garras de sustentacdo Metanol

Funil simples Silica-gel Iodo

Cuidados e Seguranca

Os vapores de iodo sdo muito irritantes para os olhos e mucosas. Faca a revelacdo das placas
cromatograficas na capela.

Procedimento Experimental
(Leia todo o procedimento antes de iniciar o experimento)

12 Parte: Cromatografia em coluna
(ouca atentamente a orientacao do preparo da coluna)

1. Misture cerca de 6 g de silica gel para cromatografia em coluna com solvente hexano suficiente para molhar
toda a silica, deixando um camada de mais ou menos 2 cm de solvente acima do nivel da silica.

2. Agitar com bastdo de vidro essa mistura para eliminar bolhas de ar e deixe um pouco de excesso de
solvente. Adicione todo este material com auxilio de funil simples para uma pequena coluna cromatografica,
como indicado na Figura 2 (a coluna deve conter imediatamente antes da torneira, uma camada de vidro
sinterizado ou pequena tampao de algoddo) . Caso necessario use um pouco de solvente para “lavar” o frasco
em que foi preparada a mistura

3. Bata levemente a coluna com seus dedos para melhor sedimentacdo do adsorvente. Abra a torneira para
retirada parcial do solvente, deixando aproximadamente + 1 mm de solvente acima do gel.

4. Adicione a mistura da amostra a ser separada e na quantidade indicada pelo instrutor dissolvido em uma
quantidade minima (gotas) de solvente (0o menos polar possivel), abra com cuidado e devagar a torneira para
que toda amostra diluida seja adsorvida, adicione as primeiras por¢des de solvente para elui¢ido, com auxilio
de uma pipeta Pasteur com cuidado para ndo revolver a superficie de silica onde esta adsorvida a mistura a ser
separada, continue adicionando o solvente até que ndo necessite mais esse cuidado e maior quantidade de
solvente possa ser adicionado sem problemas, observe as orientagdes do professor.

5. Inicie a elui¢do da coluna, nesta ordem: inicialmente com o solvente menos polar (usualmente hexano) e
observe a eluicdo (caso as substancias sejam coloridas) do menos polar pela coluna e recolha a primeira fragao
até imediatamente antes saida do corante (neste caso o composto é colorido e facilmente visualizado), recolha
outra fracdo com a parte principal do corante e outra com o final, cuidado para nao deixar a coluna ficar sem
solvente. Apds a saida do composto menos polar, modifique a polaridade do solvente, utilizando agora uma
mistura hexano/acetato de etila 1:1 e proceda de modo semelhante ao recolhimento das fracoes anteriores.
Quando a maior parte dos corantes tenham sido eluidos, substitua o solvente por + 10 mL de metanol para
extrair o maximo possivel da coluna, recolha separadamente. Separe as fragdes e aguarde instrugdes.

22 Parte: Cromatografia em camada delgada (CCD)

1. Separe placas cromatograficas comercias para CCD cortadas no tamanho 5 x 10 mm, ou utilize placas de
vidro preparadas com gel de silica para cromatografia em camada fina. Marque na placa uma linha imaginaria
reta horizontal a 1 cm acima da borda.
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2. Aplique sobre essa marca¢do com auxilio de um capilar as amostras disponibilizadas pelo instrutor
separando os spots um do outro em torno de aproximadamente 0,5 cm, como mostrado na Figura 3. Basta
tocar a superficie da placa que a solugido sera adsorvida naturalmente pela silica. Nao faga um ponto muito
grande; se achar que a quantidade de amostra foi pouca faca aplicagdes sucessivas (duas ou trés), e siga a
orientacdo do professor ou monitor. Sempre que for aplicar cada amostra, tenha o cuidado de lavar o capilar
com metanol em algodao por trés vezes. (Pega orientacao ao professor como lavar ou mesmo cortar a parte
usada do capilar.)

PpsraE E o E e i EaE «Linha de chegada
CAFILAR COM . A
AMOSTRA EM = da fase movel
SOLUGAS ~— TAMPA
PLACA 1
VIDRC . o o
ELUICAD POR
CAPILARIDADE q. - ds
/ dm Am
/ C
S/
APLICAGAC ds,
ACIMA NIVEL ?
SOLVENTE
J dg,
CAMADA
ADSORVENTE —’ SISTEMA Ponto de aplicacao
SILICA G | SOLVENTE DLETEEE TR EERREE] ‘Kma;ﬂ" ostra
— w Nivel maximo
CAMARA DE ELUICAD de fase movel

Figura 3 - Etapas de preparagdo de uma Cromatografia em Camada Delgada (CCD).

4. Prepare a camara de eluicdo contendo hexano/acetato de etila (8:2). A quantidade de solvente nas camaras
deve ser suficiente para manter a porgio inicial do adsorvente coberta e a um nivel antes do ponto de
aplicacdo das amostras, como mostra a Figura 3.

5. Coloque meio papel de filtro na camara de eluicdo e ap6s molhar com o solvente faca aderir a parede interna
da camara. Isto tem por objetivo saturar o recipiente com os vapores do solvente e minimizar a vaporizacao da
camada adsorvente.

6. Coloque as plaquinhas preparadas na camara de eluicdo e acompanhe a eluicdo da placa até que a “frente”
do solvente atinja aproximadamente 1,0 cm antes da marca final da placa. Marque esta localizagdo, vocé vai
precisar dessa medida. Imediatamente retire a plaquinha e deixe o solvente evaporar totalmente (se
necessario use capela).

7. Com a plaquinha seca observes os pontos coloridos e em seguida coloque-a numa camara de iodo por cerca
de 10 minutos para revelar manchas de outras substincias ndo coloridas que possam estar presente. A
distancia entre o centro da mancha e o ponto de aplicacdo na base é a medida que esse determinado solvente
“arrastou” aquela substancia. Outra medida é aquela do ponto de aplicacdo na base até onde o solvente eluiu.

8. Desenhe cada plaquinha revelada utilizando o modelo abaixo e calcule o R para cada amostra.

limite chegada
da fase movel

Questionario Pés-Laboratoério

1. Como é feita a andlise qualitativa de uma substancia
utilizando cromatografia em camada delgada?

2. Quais os principais adsorventes usados em cromatografia?
Que outros adsorventes podem ser usados para a
cromatografia?

ponto aplicacio
3. Mostre uma série eluotrépica. da amostra
hexano/ acetato

4. Quais os principais fatores que afetam a ordem de eluicdo
de uma substancia em uma coluna cromatogréfica.

5. Cite as principais diferengas entre cromatografia de adsorgao e particao.
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6. Calcule o Rr de duas substancias presentes nas fracdes obtidas nesta pratica.
7. Pesquise sobre o uso da silica como adsorvente.

8. Pesquise sobre as principais aplicacdes de cromatografia de adsorgao.



Organica Experimental QUI0622 (ORG I e 1) 21

Experimento 4 - Analise da atividade dptica da sacarose

Objetivo
Calcular a rotagdo especifica da sacarose, a partir das rotagdes 6pticas observadas em polarimetro,
utilizando solu¢des com diferentes concentragdes, e, calcular a concentracao de uma solucdo desconhecida.
Conceitos e habilidades abordados neste experimento
Analise da atividade 6tica de moléculas quirais
Manuseio do polarimetro
Referéncias para estudo complementar
SOLOMONS, T. W. Graham; Fryhle, Craig B. Quimica Orgdnica, vol. 1. 9 ed. LTC, 2009
(cap. 5).
PAVIA, Donald L. Quimica Organica Experimental: técnicas de pequena escala. 2.ed. Porto Alegre: Bookman,
2009. 877p. (p.727-731.)

1. Introducgao

Estereoisomeria é o estudo das moléculas que possuem a mesma férmula molecular, mas diferem na
organizacdo espacial de seus dtomos. Na estereoisomeria as moléculas podem ser subdivididas em duas
categorias gerais: enantiémeros, que sdo estereoisOmeros cujas moléculas sdo imagens especulares nao
sobreponiveis entre si, e diastereoisomeros, que sdo estereoisomeros cujas moléculas ndo sdo imagens
especulares entre si. Um exemplo de diastereoisdmeros sdo os alcenos cis-trans do 1,2-dicloroeteno (Figura

1a), e, de enantiomeros o par R-S do 2-butanol (Figura 1b).

Cl OH OH
cl :
= = . /\/
cis-1,2-Dicloroeteno trans-1,2-Dicloroeteno (R)-2-Butanol (S)-2-Butanol
Figura 1a- Exemplo de diastereoisomeros. Figura 1b-Exemplo de enantiémeros

Os diastereoisOmeros apresentam propriedades fisicas (como ponto de fusio e ebuligido) distintas, entao
podem ser distinguidos entre si por andlise dessas propriedades. O mesmo nao pode ser aplicado para analise
dos enantiomeros, uma vez que possuem propriedades fisicas idénticas, ndo sendo possivel a utilizacdo das

mesmas técnicas de andlise usadas para os diastereoisémeros, como pode ser percebida no Quadro 1:

Quadro 1 - Valores de ponto de fusao de alguns compostos quirais

Composto Ponto de Fusdo (Pf) Tipo
L-Glicose 146 °C
Enantiémeros
D-Glicose 146 °C
(1R,2S,5R)-(-)-Mentol 41-45 °C

Diastereoisdmeros
(1S5,2S5,5R)-(+)-Neomentol -22°C
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Figura 2- Estruturas de um par de enantiomeros (D-glicose e L-glicose) e um par de diastereoisémeros

((-)-mentol e (+)-mentol)

A Unica propriedade fisica que diferencia os enantiémeros é a rotacdo do plano de luz polarizada, uma
vez que as moléculas sdo necessariamente quirais. Uma substancia é dita “opticamente ativa” quando desvia o
plano da luz polarizada e, assim, uma constante de rotacdo especifica. Quando esse desvio é para a direita
(senotido horario), a substincia é classificada como dextrégira; para a esquerda (sentido anti-horario),
levogira. O angulo através da qual uma amostra de um composto (geralmente uma solugdo) gira a luz
polarizada no plano depende de uma série de fatores, sendo os mais importantes o comprimento do caminho
(tamanho do tubo), concentragdo, temperatura, solvente e comprimento de onda. Normalmente, as rotagcdes
oOticas sdo medidas a 20°C num solvente tal como etanol ou cloroférmio, e a luz usada é a partir de uma

lampada de s6dio, com um comprimento de onda de 589 nm.

0 angulo de rotagdo pode ser medido em um polarimetro, que é o instrumento usado para medir o

efeito de compostos opticamente ativos sobre a luz plano-polarizada, cujo esquema é mostrado a seguir.

Figura 3- Esquema interno de um polarimetro.

0 aparelho é formado por (1) uma fonte de luz, (2) um filtro polarizador fixo, (3) ampola de polarimetria
contendo a amostra e (5) um filtro polarizador, ou volante, para analise do angulo de rotacdo (6) medido em
graus (de 0 a 180), que ao ser girado no sentido horario recebe o sinal positivo (+) sendo denominado

dextrégiro, e, ao girar no sentido anti-horario, recebe o sinal negativo (-) sendo denomidado levégiro.



Organica Experimental QUI0622 (ORG I e 1) 23

Cada substancia opticamente ativa tem rotagao especifica caracteristica a qual pode ser calculada a partir

da rotagdo 6tica observada no polarimetro usando equacdo da lei de Biot abaixo:

Onde:

5% - ~ e s nro
[@]5°° o 3,mE @ rotacdo especifica & 25°C em uma luz com

589,3 nm (luz de s6dio)

B

[e] 257 5E25.3nm ]

2

o € o0 angulo observado

1 é o comprimento da ampola em decimetros (1 ou 2 dm)

e Céaconcentracdo em g/ml

Com a essa formula, é possivel calcular a concentracido ou atividade 6tica e eventualmente identificar o

tipo de isémero.

Nesta pratica utilizaremos a sacarose (Figura 4) por ser uma substancia quiral e de relativa facilidade de
obtencdo, podendo ser utilizada tanto para a calibracdo do polarimetro quanto para a melhor compreensao

pratica do funcionamento do aparelho. A sacarose possui uma rotacao especifica de 66,5°.

-H-H-"-\.
e oH
TJ/ "r"
N {
\ |
o
H TN
O a
P N x]x
HiT sy ey

Figura 4- Estrutura quimica da sacarose

Questionario Pré-Laboratoério
1. Qual caracteristica a molécula deve ter para rotacionar um feixe de luz polarizada?

2. Usando a rotacdo especifica da sacarose, encontrada na introdugao, calcule o valor de a para as
concentragdes usadas neste experimento:

Concentracao 2 dm 1dm
0,1 g/mL o= a=
Sacarose
0,04 g/mL o= o=
0,02 g/mL a= o=

3. Busque dois exemplos de substancias oticamente ativas e suas rotacdes especificas.
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Metodologia

Materiais e Reagentes

Béqueres Bastdo de Vidro Ampola de polarimetria de 10 cm
Baldes Volumétricos (25 mL e 50 mL) Espatula Sacarose
Provetas (10 mL e 25 mL) Pipeta de Pasteur Soluc¢do de Sacarose 10%

Solugdo de Sacarose 30%

Pisseta com agua destilada Polarimetro ~ .
(rotular como solugdo desconhecida)

2. Procedimento Experimental

O polarimetro deve ser ligado alguns minutos antes do inicio na pratica, visto que a lJampada de s6dio

precisa aquecer para tornar possivel a leitura do desvio da luz polarizada.

2.1. Preparacao das solucgoes de sacarose

Em dois béqueres de 50 mL, pese, separadamente, 1g de sacarose e misture cerca de 5 mL de agua
destilada. Com o auxilio de um bastido de vidro, mexa as solucoes até a completa dissolucido da sacarose. Caso
necessario, acrescente mais 5 mL de agua destilada.

Transfira cuidadosamente as solucdes preparadas para baldes volumétricos de 25 e 50 mL. Para
garantir que todo o so6lido seja transferido para os balGes, use mais 5 mL de agua destilada apds a primeira
transferéncia para lavar os béqueres. Complete o volume de cada baldo com agua destilada até a aferi¢do do
menisco e faca a homogeneizacdo das solugdes, vertendo os baldes devidamente tampados. Rotule as solugdes
obtidas (soluc¢des de sacarose: 0,04 g/mL; 0,02 g/mL).

2.2. Preparacao da ampola de polarimetria

Abra uma das tampas contidas na extremidade da ampola de polarimetria de 10 cm (Figura 5),
tomando cuidado com as pequenas pecas contidas na mesma. Lave a ampola com agua destilada para evitar que
qualquer corpo estranho no seu interior interfira na leitura do desvio da luz polarizada. Com uma pisseta, preencha
completamente a ampola com &gua destilada (caso necessario, complete o volume com auxilio de uma pipeta de
Pasteur), tampe adequadamente e coloque-a na posicao horizontal. Observe se ndo ha vazamentos e se uma pequena
bolha de ar, caso exista, esta “presa” na parte mais larga da ampola. OBS: a bolha de ar deve ser pequena o
suficiente para que nao haja interferéncia na leitura do desvio da luz polarizada no polarimetro.

Apbs esse procedimento, seque a ampola com papel absorvente macio e evite tocar na parte de vidro
da mesma. OBS: Nunca deixe a ampola solta na posigao vertical.

Figura 5: Imagem de uma ampola de polarimetria de 10 cm
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2.3. Calibragdo do polarimetro e andlise das rotagées opticas das solugées

Abra o compartimento do berco inclinado do polarimetro e acomode a ampola contendo agua
destilada, deixando a parte mais larga da ampola virada pra cima. Certifique-se que bolhas existentes
permanecam nesse local. Feche o compartimento supracitado e observe através do visor - lente existente na
extremidade mais distante da fonte luminosa, conforme ilustrado na Figura 6.

‘\ VISOR
s N+
BERCO INCLINADO A
>

‘ VOLANTE

) -

-

FONTE LUMINOSA

Figura 6- Fotografia de um polarimetro de disco

Observando através do visor, gire o volante, que se encontra abaixo do visor, até conseguir observar um
circulo dividido em trés setores, com o setor central mais claro do que os setores laterais (Figura 7 (a)).
Continue girando o volante até observar outro circulo com o setor central mais escuro que os setores laterais
(Figura 7 (c)). O ponto final acontece quando a intensidade de luz é igualmente pouco iluminada em todo o
visor, ou seja, entre os dois circulos mencionados acima (Figura 7 (b)).

(a) (b) (©)

Figura 7- Setores do campo de imagem do polarimetro.

Ap0s achar o ponto final, observe através de uma pequena lupa que se encontra na lateral do visor para fazer
a leitura do desvio da luz plano polarizada (a), que neste caso, devera ser zero graus (0°). A leitura é feita observando
o valor da graduacgdo da direita que corresponde ao zero da graduagdo da esquerda no visor. Caso o aparelho néo
esteja devidamente calibrado, ou seja, um valor diferente de zero graus, vocé devera usar a diferenca de leitura para
corrigir todas as medidas subsequentes. Anote o valor observado no Quadro 1.

2.4. Medic¢ao dos angulos de desvio de solu¢des de sacarose em diferentes concentracgoes.

Apoés a leitura do zero, descarte a dgua contida na ampola, preencha a mesma com a solugdo de
sacarose 10% fornecida pelo professor e mega o angulo de rotagdo, conforme realizou no item 2.3. Anote no
Quadro 2 o valor de a observado para esta solucao.

Realize 0o mesmo procedimento para com as solugdes que vocé preparou no item 2.1 e anote os valores
de a observados para cada uma delas. Nao esquega de lavar com um pouco de agua destilada cada vez que
trocar de solucdo. Anote todos os valores no Quadro 2.



Organica Experimental QUI0622 (ORG I e 1)

26

Com os valores dos dngulos de rotacao obtidos, calcule a rotacao especifica para cada solugao, utilizando
a equacdo da lei de Biot, e registre no Quadro 2. O valor da rota¢do especifica da sacarose pode ser obtido
através da média aritmética dos valores calculados para cada concentracio, ou, de forma mais precisa, usando
o calculo da regressao linear (material complementar). Anote o valor no Quadro 5.

Meca o angulo de rotacdo (a) de uma solucdo de sacarose fornecida pelo professor, anote o valor no
Quadro 5 e calcule a sua concentracdo em g/mL. Utilize o valor da rotacao especifica da sacarose, obtida pela
média aritmética ou através do calculo da regressao linear.

Quadro 2 - Registro dos desvios da luz polarizada, em graus, e o valor calculado da rotacdo especifica para as

solucdes de sacarose.

Concentracgdo da solugdo
% (g/mL)

0,00

0,1

0,04

0,02

Concentragdo da solucao desconhecia,
calculada pela lei de Biot:

Desvio observado a

Valor de a observado para a solugdo
desconhecida:

Rotacdo especifica [«]

Valor médio de [a] das solugdes 0,1,
0,04 € 0,02 g/mL:

Questionario Pés-Laboratoério

1. Para uma amostra desconhecida, o angulo de rotacdo no polarimetro, usando uma ampola

de 1 dm, foi de 8°. Calcule a concentracao de sacarose para esta amostra.

2. Cite uma vantagem e uma desvantagem do método de andlise polarimétrica. Busque

exemplos do uso cotidiano da polarimetria em situagdes praticas/industriais.
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Experimento 5 - Isomeria cis e trans

Objetivo
Obter o dcido fumdrico (isémero trans) a partir do dcido maleico (cis) e comparar suas propriedades fisicas
(ponto de fusdo e solubilidade).

Conceitos e habilidades abordados neste experimento
Isomeria geométrica (estereoisomeria)
Técnica de recristalizagdo
Ponto de fusdo e solubilidade de compostos orgdnicos

Referéncias para estudo complementar
VOLLHARDT, K. Peter C.; SCHORE, Neil E. Quimica Orgdnica: estrutura e fungdo. 4.ed. Porto Alegre: Bookman,
2004. 1112p. (p.385-410; 424-433)

Introducao

A tetraveléncia do atomo de carbono permite aos compostos organicos adotar inimeras possibilidades
de cadeias (lineares e ramificadas, ciclicas e acilicas) e conectividades entre atomos e grupos funcionais.
Quando dois ou mais compostos possuem a mesma férmula molecular, porém diferente conectividade entre os
atomos, isto é, configuracdo estrutural diferente, eles sdo chamados de isdmeros (do grego: isos = iguais,
meros = partes). Os isdmeros podem ser divididos em dois grandes grupos: isbmeros estruturais e espaciais
(estereoisdmeros). Os isdOmeros estruturais ou constitucionais sdo aqueles em que a diferenca estrutural
entre os isémeros reside no tipo de cadeia, na posi¢cdo dos grupos funcionais ou substituintes, ou na presenca
de grupos funcionais distintos (Figura 1).

ISOMEROS
Isbmeros Estruturais Estereoisbmeros
SN e )\ v Vv
Diastereoisdmeros Enantiémeros
/ CH, CH,
A . SV AT (-
Isdmeros cis/trans cl cl

/\/e/ﬁ

Figura 1 - Tipos de isomeria

Os estereoisdmeros ou isdmeros espaciais sdo moléculas que apresentam a mesma férmula molecular
e igual conectividade (sequéncia de ligagdes quimicas), porém diferem-se na orientacdo tridimensional
(espacial) de seus atomos. Eles podem ser subdivididos em dois grupos: enantiomeros, que sio
estereoisOmeros que se relacionam como objeto-imagem especular ndo superponivel, e diastereoisomeros,
que sdo os estereoisomeros que ndo apresentam relacdo objeto-imagem especular ndo superponivel. Os
primeiros sdo caracterizados pela auséncia de um plano de simetria interno, fato que lhes confere apresentar
as mesmas propriedades fisicas (ponto de fusdo e ebulicdo, solubilidade, por exemplo) exceto o desvio da luz
plano polarizada, fendmeno conhecido como atividade dptica. Os diastereoisémeros, por sua vez, apresentam
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propriedades fisicas e quimicas distintas. Dentre os isémeros deste grupo, incluem os compostos meso, 0s
isdmeros 6pticos ndo enantioméricos e os isémeros cis/trans (E/Z).

Como visto no experimento anterior (pag.21), a ligacdo dupla C=C é formada pela sobreposicao frontal
(ligacao sigma) e em paralelo (ligacdo pi) dos orbitais atdmicos. A rotacdo em torno da ligagdo dupla é entdo
restrita em virtude da presenca da ligacdo pi, pois envolveria a quebra desta ligacdo a um alto custo
energético. Deste modo, as posi¢cdes relativas dos dois substituintes em cada um dos carbonos sp? da ligacao
dupla permanecem praticamente fixas, o que da origem a isomeria cis/trans (os termos cis e trans sao
sempre escritos em italico e em minudsculo). Se grupos idénticos encontram-se do mesmo lado da ligacao
dupla, o isomero é chamado cis (do latim, mesmo lado), ou se em lados opostos de trans (do latim,
transversal). Para que haja isomeria cis/trans os dois substituintes de cada carbono sp? devem ser distintos,
porém ao menos um deles deve ser idéntico ao do outro carbono sp2. Adicionalmente, este tipo de isomeria
também pode em ocorrer em determinados compostos ciclicos.

Quando os quatro substituintes em torno da ligacdo dupla (dois substituintes para cada um dos
carbonos sp?) sao todos distintos ou quando nao ha substituintes comuns aos dois carbonos sp?, a
nomenclatura cis/trans nao pode ser usada, pois nao existem grupos idénticos para serem comparados. Desta
forma, foi criada pela IUPAC a notacdo E/Z, mais abrangente, em que é assinalada uma prioridade para cada
um dos substituintes ligados aos carbonos sp2 O critério de prioridade baseia-se no nimero atémico do
elemento quimico diretamente ligado ao carbono sp?; o grupo que contiver o elemento com maior nimero
atomico recebera a maior prioridade. Em caso de empate, sdo analisados os atomos subsequentes, um por vez,
até encontrar o elemento com maior niimero atémico (Figura 2).

H,C CH, H,C CH, H,C H
\ / \ / N/
C=C c=C C=cC
/ \ / \ / \
H,C H H H H CH,
Grupos iguais em um mesmo carbono sp? Grupos diferentes em cada carbono sp? Grupos diferentes em cada carbono sp?
N&o apresenta estereoisomeria Apresenta estereoisomeria Apresenta estereoisomeria
Grupos iguais do mesmo lado Grupos iguais em lados opostos
Isdmero cis Isdmero trans
H.C CH.CH H,C Br
3 \ / 2 3 3 \C C/
c=c =
/ \ / \
H Br H CH,CH,
Grupos diferentes em cada carbono sp? Grupos diferentes em cada carbono sp2
Apresenta estereoisomeria Apresenta estereoisomeria
Né&o ha grupos comuns aos dois carbonos sp? Né&o héa grupos comuns aos dois carbonos sp?
Impossivel notagéo cis/trans Impossivel notagdo cis/trans
Grupos de maior prioridade em lados opostos Grupos de maior prioridade do mesmo lado
Isdmero E Isbmero Z

Figura 2 - Exemplos de casos em que sdo utilizadas as notagées cis/trans e E/Z

Devido a alta barreira energética da rotacdo em torno da ligagdo dupla, a conversiao de um isomero em
outro se dia apenas em condicdes extremas (elevadas temperaturas) ou a partir de reacdes quimicas
envolvendo a quebra da ligacao dupla e sua posterior regeneracdo. Dessa forma, a quebra da ligacao dupla de
um isémero cis ou trans, faz com que os atomos de carbono em questdo estejam ligados apenas por uma
ligacdo simples, a qual apresenta “rotacdo livre”. Ao ser regenerada a ligacdo pi, a disposi¢do preferencial, de
menor energia, geralmente é a trans, pois esta conformacio geralmente apresenta energia relativa mais baixa
(i.6, sdo mais estaveis) que seus isomeros cis, devido ao menor impedimento estérico observado nos primeiros
em comparacgdo com os ultimos (Figura 3). Dessa forma, a obtencao de isdmeros trans a partir de compostos
cis é termodinamicamente viavel e explica, por exemplo, a formac¢do da “gordura trans” a partir de processos
industriais de hidrogenacdo de 6leos vegetais, que contém apenas gorduras insaturadas do tipo cis, benéficas
ao corpo humano.
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Isbmero cis Intermediarios carbocations Isémero trans
HOOC COOH ®  Hooc f|300H HOOC F|| ® HOOC H
+H -
c=¢ @®CDC—H =—= @C—C—H =—"—= c=c
/ \ / | / / \
H H H H H COOH H COOH
ligacéo dupla impede a ligacéo simples permite a desprotonacao: ligac&o dupla regenerada:
rotagdo dos ligantes "rotacéo livre" da ligagéo C-C regeneracéo da ligagéo dupla rotacdo dos ligantes proibida

Figura 3 - Esquema da interconversdo do isbmero trans a partir do cis

Por se constituirem em diastereoisdbmeros, os isdmeros cis/trans apresentam propriedades fisicas e
quimicas distintas. Além da estabilidade relativa, outras propriedades como solubilidade e ponto de fusio
podem ser drasticamente afetadas pela disposicdo espacial dos atomos em uma molécula. A solubilidade,
conforme estudada no Experimento 1 (p.1), depende diretamente da polaridade do soluto e do solvente.
Devido encontrar-se em lados opostos, os isdmeros trans, em geral, apresentam momento dipolar (i) nulo ou
proximo de zero, ao contrario das moléculas cis, cujos vetores tendem a se somar resultando em um momento
dipolar diferente de zero, em especial quando se tem grupos polares ligados aos carbonos sp2. Isto faz com que
as moléculas cis sejam, na maioria dos casos, mais polares e, portanto, mais soldveis, que seus isdmeros trans.

Por sua vez, o ponto de fusao de uma molécula depende fundamentalmente de trés fatores: (i) massa
molar, (ii) intera¢des intermoleculares e (iii) fator de empacotamento (simetria molecular). Como os isdbmeros
apresentam idéntica massa molar, apenas os fatores (ii) e (iii) explicam a diferenca no ponto de fusao
observado para os isémeros cis/trans. Os isébmeros trans apresentam uma configuracdo espacial mais
estendida, que é mais simétrica quando comparada com uma molécula cis. Esta simetria presente nos
isdmeros trans confere uma maior capacidade de empacotamento de suas moléculas, facilitando sua agregacao
no estado sélido, que se traduz em um ponto de fusdo mais elevado. Adicionalmente, quando pelo menos dois
grupos altamente polares (e.g. ~-OH, -NH;, ~-COOH) estao presentes na molécula, pode ocorrer, nos isdmeros
cis, a formacdo de ligacoes de hidrogénio intramoleculares, as quais inibem a formacdo das liga¢des
intermoleculares, diminuindo drasticamente o ponto de fusio e ebulicdo da molécula (Figura 4).

ligagdo de hidrogénio

acido maléico acido fumarico intramolecular
isdbmero cis isdbmero trans
\

HOOC COOH HOOC H OH---O
X L &'
/7N VAR 0=% [T OH

H H H X COOH /C:C\
L I H H
molécula polar molécula apolar acido maléico
isdbmero cis

Figura 4 - Polaridade dos dcidos maléico e fumdrico e ligagdo de hidrogénio intramolecular no isémero cis
Questionario Pré-Laboratodrio

9. Sugira a estrutura para pelo menos um par de isomeros de cada tipo: (a) estrutural de cadeia, (b)
estrutural de posicdo, (c) estrutural de funcgao, (d) enantidmero, (e) cis/trans.

10. Escreva todos os isdbmeros possiveis para os compostos com férmula molecular CsHj».

11. Desenhe a estrutura quimica dos compostos abaixo e indique qual deles apresenta isomeria espacial
ou estereoisomeria?

12. Fornega o nome IUPAC para os estereoisémeros abaixo utilizando o sistema E/Z de nomenclatura.

13. Pesquise, e anote na Tabela 1 encontrada no final do procedimento experimental, o ponto de fusdo
para os acidos maléico e fumarico.
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Metodologia
Materiais e Reagentes
Espatula Erlenmeyer Tubos de ensaio
Béquer Pisseta Vidros de reldgio
Provetas Bastdo de vidro Aparelho de ponto de fusido
Aquecedor elétrico Funil de Buchner Acido maléico P.A.
Pipetas graduadas Bomba de vacuo Solucdo de HC1 6,0 M

Cuidados e Seguran¢a

A solucgdo de acido cloridrico 6,0 M provoca queimaduras quando em contato com a pele. Utilize luvas e
faca a adicdo desse reagente na capela é corrosiva.

Durante a recristalizacdo tome cuidado para que o filtrado ndo alcance o nivel da saida do kitassato,
alcancando assim a mangueira e a bomba de vacuo.

Procedimento Experimental
(Leia todo o procedimento antes de iniciar o experimento)

12 Parte: Obtencdo do dcido fumdrico
Prepare com antecedéncia banho-maria e uma pisseta com dgua destilada gelada.

1. Apés esses cuidados iniciais, pesar (+) 2,0 g (anote o peso) de acido maléico num erlenmeyer de 250
mL limpo e seco. Anote a massa exata que foi pesada na Tabela 1, encontrada no final do procedimento
experimental.

2. Adicione ao erlenmeyer com acido maleico, cerca de 20 mL da solucdo de HCl concentrado. Agite a
mistura reacional com bastdo de vidro e coloque-a no banho-maria para dissolver todo o acido maleico.

3. Ap6s a dissolugdo completa do 4cido maleico, deixe a mistura reacional em repouso no banho-maria
durante 5 minutos. Ao final desse periodo devera ser observada a formagio de precipitado (acido fumarico).

4. Retire entdo o erlenmeyer do aquecimento e resfrie-o em agua corrente. Quando as paredes do
erlenmeyer estiverem frias, coloque-o em um banho de gelo durante 3 minutos para acelerar e completar a
cristalizacdo do acido fumarico.

5. Filtre a vacuo o s6lido formado, de acordo com a Figura 5, adaptando a superficie do funil um papel
de filtro (use dois papeis de filtro juntos). Lave o precipitado contido no funil com cerca de 20 mL de agua
destilada gelada (2 lavagens de 10 mL cada). Quando boa parte da dgua tiver sido filtrada e amostra encontrar-
se razoavelmente seca, desligue a bomba de vacuo e retire com cuidado o papel de filtro, colocando-o sobre
um vidro de relégio.

6. Secar o papel de filtro com o 4cido colocando sobre o vidro de relogio e sobre uma fonte de
aquecimento (vapor dagua). Pese o papel com o acido e calcule o rendimento; ou antes desse passo va direto
ao passo seguinte (22 parte, recristalizacao).
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FUNIL DE BUCHNER

ADAPTADOR DE

/ BORRACHA

PINGA

SISTEMA DE
VACUO

(BOMBA,
TROMPA)

]
VASO DE
SEGURANCA

)
\ KITASSATO

Figura 5 - Aparelhagem para um sistema de filtragcdo a vdcuo
22 Parte: Recristalizagdo do dcido fumdrico

1. Transfira o produto obtido do papel de filtro para um erlenmeyer limpo e seco e adicione cerca de 10
mL de d4gua medidos em uma proveta. Aqueca essa solucdo no banho-maria até suave ebuli¢do e dissolugido
completa. Se ainda restar sélido ndo dissolvido, acrescente 5 mL de 4gua e continue o aquecimento.

2. Caso a solucdo ainda apresente precipitado proceda a filtracdo a quente, utilizando um funil de vidro
pré-aquecido e papel de filtro pregueado.

3. Esfrie o filtrado (ou a solugdo caso ndo tenha sido feita a filtragcdo a quente) em agua corrente, e depois
em banho de gelo durante aproximadamente 5 minutos para a recristalizagdo do acido fumarico. Em seguida,
pese um papel de filtro e utilize-o na filtracdo a vacuo do sélido obtido. Retire com cuidado o papel de filtro
contendo o acido fumadrico, ponha-o sobre um vidro de relogio e coloque ambos sobre o béquer contendo o
banho-maria para a secagem da amostra.

4. No final da aula ou na aula seguinte, pese o papel de filtro contendo o acido fumarico recristalizado e
anote a massa obtida na Tabela 1 a fim de calcular o rendimento da reagao.

32 Parte: Teste de solubilidade

Com a ponta de uma espatula, transfira uma pequena quantidade (inferior a 0,1 g) do acido fumarico
obtido para um tubo de ensaio limpo e seco. Em outro tubo, faga 0 mesmo para o acido maléico. Adicione em
cada tubo cerca de 1 mL de dgua destilada e ap6s breve agitacdo, observe e anote o resultado obtido na Tabela
1.

42 Parte: Determinagdo do ponto de fusdo

Com a ponta de uma espatula, transfira alguns pequenos cristais (menos que cinco deles!) de acido
maléico para as laminas que seu professor indicar. Com o auxilio de um aparelho de ponto de fusdo, determine
o ponto de fusdo para o acido maléico, seguindo as orientagdes dadas pelo seu professor para o manuseio do
equipamento.

Tabela 1 - Dados da literatura e dados observados durante o experimento

Massa de acido maléico pesada

Massa de acido fumarico recristalizado

Rendimento da reacdo

Ponto de fusdo do acido maléico (literatura)

Ponto de fusio do acido maléico (observado)

Ponto de fusdo do acido fumarico (literatura)
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Questionario Pés-Laboratoério

Explique o papel do HCI na reagdo de isomerizacao dos acidos maléico e fumarico.
Escreva o mecanismo para esta rea¢do de isomerizacao.

Desenhe um diagrama de energia potencial versus coordenada de reacdo para a isomerizacdo do acido
fumarico a partir do maléico.

Explique a utilizacdo do funil pré-aquecido e do papel de filtro pregueado durante o procedimento de
recristalizacdo do acido fumarico.

Qual a utilidade analitica da temperatura de fusdo de uma substancia?
Explique por que o acido fumarico apresenta ponto de fusdo superior ao acido maléico?
Qual dos dois acidos é o mais soluivel em agua? Justifique sua resposta.

Calcule o rendimento para a isomerizagdo do acido fumarico a partir do maléico.
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Experimento 6 - Propriedades Quimicas de Hidrocarbonetos

Objetivo
Comparar a reatividade dos diferentes tipos de hidrocarbonetos (alcanos, alcenos e aromdticos) e fazer uso de
testes qualitativos para a identificagdo destas classes de hidrocarbonetos.

Conceitos e habilidades abordados neste experimento
Mecanismo reacional de substitui¢do radicalar em alcanos
Mecanismos reacionais de adi¢do eletrofilica em alcenos
Reacées de oxidagdo de alcenos e de compostos aromdticos

Referéncias para estudo complementar
VOLLHARDT, K. Peter C.; SCHORE, Neil E. Quimica Organica: estrutura e fungdo. 4.ed. Porto Alegre: Bookman,
2004. 1112p. (p.105-122; 427-433; 442-444; 570-582)

Introducao

Os hidrocarbonetos sdo a classe mais simples de compostos organicos, sendo constituidos apenas por
atomos de carbono e hidrogénio em cadeias lineares e/ou ramificadas, ciclicas ou aciclicas, e com ilimitadas
possibilidades de arranjos moleculares. Os hidrocarbonetos sdo geralmente classificados em alcanos, alcenos,
alcinos e compostos aromaticos, e cada uma dessas subclasses apresenta caracteristicas fisicas (ponto de
ebulicdo, por exemplo) e quimicas (reatividade, por exemplo) que podem diferir uma da outra. Portanto, a
identificacdo dessas subclasses pode ser feita a partir de um conjunto de reagdes simples cuja ocorréncia pode
ser comprovada a partir de mudanca de cor, formacdo de precipitado ou aparecimento de turbidez, liberacdo
de gas, aquecimento ou resfriamento da mistura, dentre outros.

Os alcanos sdo hidrocarbonetos saturados que apresentam baixa reatividade devido a alta
estabilidade relativa das ligacdes C-C, as quais sdo dificeis de serem quebradas. Adicionalmente, os alcanos
ndo possuem grupos funcionais que confiram a molécula a presenca de polos ou regides de densidade
eletrdnica significativa, e por isso, eles sdo considerados inertes e dificilmente reagem através de reagdes do
tipo polares (ou idnicas) na presenca de substincias polares ou i6nicas, incluindo acidos e bases fortes. No
entanto, os alcanos podem sofrer reacdes de oxidacdo — através de reacoes de combustio, por exemplo — e
reacdes radicalares. Nesta dltima reacao, os alcanos podem reagir com halogénios (X2) na presenca de luz, que
atua como catalisador da reac¢do, gerando halogeno-alcanos como produtos, tendo espécies radicalares como
intermediarios da reacdo. Este tipo de reacdo é chamada de reacdo de substituicio (ou halogenacio)
radicalar e ocorre em trés etapas: iniciagdo, propagacio e terminacao.

Os alcenos, também chamados de alquenos ou olefinas, sdo hidrocarbonetos insaturados que contém
ao menos uma ligacdo dupla C=C em sua cadeia hidrocarbonica. A liga¢do dupla presente nos alcenos é
formada pela sobreposicdo frontal dos orbitais sp? (ligacdo sigma) e pela sobreposicio em paralelo dos
orbitais p ndo hibridizados (ligacdo pi). Portanto, a ligacdo pi situa-se fora do eixo da ligacdo C-C, com a
densidade eletrénica concentrada acima e abaixo deste eixo (Figura 1). E é justamente a densidade eletronica
concentrada nessa regido que confere a ligacdo dupla um carater nucleofilico. Desta forma, a ligacdo pi dos
alcenos é capaz de atacar eletroéfilos, sendo dai que provém boa parte de sua reatividade. De fato, os alcenos
sdo compostos bastante reativos, sendo capazes de reagir através de mecanismos de adicdo eletrofilica,
adicoes radicalar, além de reag¢des de oxidacao, dentre outras.

Hidrocarbonetos aromaticos sdo compostos ciclicos que apresentam ligacdes duplas C=C alternadas e
sdo caracterizados pela sua alta estabilidade, que pode ser explicada, de acordo com a maioria dos quimicos,
através do conceito de aromaticidade. Os compostos aromaticos mais simples sdo formados a partir de um
anel de seis membros com ligagdes duplas alternadas, conhecido como benzeno. O benzeno é um
anel planar onde a natureza de todas as seis ligagdes carbono-carbono sdo equivalentes, cuja explicacdo para
este fato baseia-se no conceito de ressonancia. Assim como os alcenos, a regido rica em densidade eletrénica
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situa-se nas regides acima e abaixo do plano do anel (Figura 1), mas ao contrario das olefinas, os compostos
aromaticos sdo pouco reativos devido a fatores termodinamicos, uma vez que a atuacao do anel aromatico
como nucleofilo, atacando um eletréfilo, envolve a quebra da aromaticidade, e consequente perda de
estabilidade.

ETENO BENZENO
regido de alta rggiéo de aItAa )
Iigagéo % orbital 2p dens,idadeg eletrénica Iiga%éo T denS|dade§ eletronica
H.. WH H, &> H H\c C/H
C—C
-~ ~, e N
H H H” &> H H—C C—H
A AN /
ligagéo o orbital 2sp?
regido de alta H
densidade eletronica A
regiao :de alta
densidade eletrénica

Figura 1 - Regibes de alta densidade eletrénica no eteno e no benzeno

Questionario Pré-Laboratodrio

1. Por que os alcanos sdo compostos muito pouco reativos? Que tipo de reacdes eles sdo capazes de fazer?
Cite exemplos, apresentando a equagdo quimica.

2. 0 que é biodiesel? Pesquise e forneca a estrutura quimica de um possivel composto presente em uma
amostra de biodiesel.

3. Defina um composto aromatico.

4. Explique por que as ligagdes duplas presentes em compostos aromaticos sdo menos reativas que as de

um alceno simples.
5. Escreva a equacdo quimica, com os respectivos mecanismos reacionais, para:
a) Reacdo do cicloexano com bromo aquoso (Brz/ H20) na presenca da luz.
b) Reacdo do cicloexeno com bromo aquoso (Brz/H;0).
c) Reacgdo do cicloexeno com KMnO4, NaOH a frio.
d) Reacdo do cicloexeno com H,S0s4.

Metodologia

Materiais e Reagentes

Tubos de ensaio Solucao de dgua de bromo Solucdo de formaldeido 37%
Pipetas de Pasteur Solucdo de KMnO,4 0,01 M Hexano (alcano)
Pipetas graduadas Solucdo de NaOH 6,0 M Tolueno (aromatico)

Papel aluminio H2S04 98% (concentrado) Cicloexeno (ou biodiesel)

Cuidados e Segurang¢a
A solugido de hidroxido de s6dio 6,0 M é corrosiva. Evite o contato com a pele, utilizando luvas.

0 acido sulftrico concentrado provoca queimaduras quando em contato com a pele. Utilize luvas e faga a
adicao desse reagente na capela.
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Procedimento Experimental
(Leia todo o procedimento antes de iniciar o experimento)

12 Ensaio: Teste com dgua de bromo

1. Separe dois tubos de ensaio e adicione em cada um, cerca de 1 mL de hexano e 10 gotas de 4gua de bromo.
Agite brevemente cada tubo. Um tubo com a mistura deixe ao abrigo da luz (no escuro, envolto com papel
aluminio) e o outro exponha a luz solar durante cerca de 45 minutos ou simplesmente deixe o tubo exposto a
luz artificial até o final da aula caso o experimento seja realizado a noite. Apds esse periodo, compare a
coloracdo dos dois tubos.

2. Separe trés tubos de ensaio limpos e secos, adicione ao primeiro 10 gotas de hexano, ao segundo 10 gotas da
amostra de cicloexeno* e ao terceiro 10 gotas de tolueno. Em seguida, adicione 10 gotas da solucdo de dgua de
bromo em cada um dos tubos, agite a mistura, observe e registre o resultado na Tabela 1 encontrada no final
do procedimento experimental.

* EM RAZAO DO MAU ODOR DO CICLOEXENO, USAREMOS ESTERES DE ACIDO GRAXO (BIODIESEL).
22 Ensaio: Teste com permanganato de potdssio em meio alcalino

1. Separe trés tubos de ensaio limpos e secos e adicione ao primeiro 10 gotas de hexano, ao segundo 10 gotas
da amostra de biodiesel e ao terceiro 10 gotas de tolueno. Na sequéncia adicione em cada um dos tubos de
ensaio: 10 gotas da solug¢do aquosa de KMnO4 0,01 M e 10 gotas da solugcdo aquosa de NaOH 6,0 M, agite a
mistura cuidadosamente em cada tubo, observe e registre o resultado na Tabela 1 apés 1 minuto e passados
5 minutos.

32 Ensaio: Teste com dcido sulfiirico

1. Separe dois tubos de ensaio limpos e secos e, na capela, adicione em ambos 2 mL de acido sulftrico.
Adicione ao primeiro tubo 10 gotas de hexano e ao segundo 10 gotas da amostra de biodiesel (aqui neste caso
podemos usar o ciclohexeno). Ainda na capela, agite a mistura com cuidado, observe e registre o resultado na
Tabela 1.

42 Ensaio: Teste para hidrocarbonetos aromdticos

1. Separe dois tubos de ensaio limpos e secos, e adicione em um deles cerca de 1 mL de hexano e no outro 1
mL de tolueno. Em seguida adicione em cada tubo duas gotas de formaldeido 37% e 10 gotas de acido
sulfurico concentrado (apds adi¢do de cada gota agite o tubo). Agite ambas as misturas suavemente, observe e
registre o resultado na Tabela 1.
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Tabela 1 - Resultados observados durante os testes com hidrocarbonetos

Observagoes experimentais

12 Ensaio: teste com dgua de bromo

Hexano (exposto a luz solar)

Hexano (ao abrigo da luz)

Hexano

Cicloexeno (biodiesel)

Tolueno

22 Ensaio: teste com KMnO, em meio alcalino

Hexano

Cicloexeno (biodiesel)

Tolueno

32 Ensaio: teste com dcido sulfiirico

Hexano

Cicloexeno (biodiesel)

42 Ensaio: teste para hidrocarboneto
aromadtico

Hexano

Tolueno

Questionario Pés-Laboratoério

1. Indique a evidéncia experimental que caracterizou a ocorréncia da reagdo em cada teste realizado.

2. Forneca o(s) produto(s) e escreva a reagdo quimica para cada um dos reagentes utilizados em cada um
dos testes realizados. Se a reacdo ndo ocorreu, escreva: SEM REACAO.

3. Explique como a luz atua como catalisador da rea¢do entre um alcano e um halogénio (Xz).
4. Proponha um mecanismo reacional para as seguintes reacgdes:

(a) Hexano com a solugdo de agua de bromo em presenca da luz

(b) Amostra de biodiesel com solucdo de 4gua de bromo

(c) Amostra de biodiesel com permanganato de potdssio em meio alcalino

(d) Amostra de biodiesel em presenca de acido sulfdrico
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Experimento 7 - Sintese do cloreto de terc-butila

Objetivo
Sintetizar um composto halogenado a partir de um dlcool tercidrio.

Conceitos e habilidades abordados neste experimento
Mecanismos reacionais de substituicdo nucleofilica
Técnica de extracdo liquido-liquido

Referéncias para estudo complementar
VOLLHARDT, K. Peter C.; SCHORE, Neil E. Quimica Organica: estrutura e fungdo. 4.ed. Porto Alegre: Bookman,
2004. 1112p. (p.210-226; 233-241; 298-299)

Introduc¢ao

As reagdes envolvendo a substituicdo de um grupo por outro no atomo de carbono saturado é um
processo comumente utilizado para efetuar transformagdes organicas moleculares. Uma forma desta reacao é
exemplificada na equacdo abaixo, em que Nu: é o simbolo utilizado para generalizar um nucleéfilo e
representa uma molécula ou ion que tenha carater nucleofilico, e G representa um grupo de saida.

R—G + Nu: > R—Nu + G:

Os nucledfilos apresentam a propriedade comum de possuir pelo menos um par de elétrons nao
compartilhado, podendo ser ainda tanto neutros como carregados negativamente. O par de elétrons do
nucleéfilo é doado ao carbono com formagdo concomitante de uma nova ligacdo covalente. Exemplos de
nucleofilos incluem: Cl—, Br—, OH—, CN—, H,0 e NHs.

0 grupo de saida, G, deve ter a habilidade de aceitar o par de elétrons da ligacdo com o grupo alquila, R,
resultante da quebra da ligacdo R-L. Os melhores grupos de saida sdo aqueles que sdo bases fracas, ou seja,
bases conjugadas de acidos fortes. Por exemplo, o grupo de saida Cl— é a base conjugada de um &cido forte
(HCI), logo o Cl— é um bom grupo de saida. Por outro lado, 0o OH— é um grupo de saida ruim, uma vez que este
€ a base conjugada de um acido fraco (H20).

Apesar de a substituicdo nucleofilica ser uma reagdo geral para compostos alifaticos R-L, o mecanismo
seguido para uma dada transformacgao depende muito da estrutura do grupo alquila, R. Existem dois caminhos
distintos, designados pelos simbolos Sny1 (Substituicdo Nucleofilica Unimolecular) e Sx2 (Substituicao
Nucleofilica Bimolecular) para representar estas reacoes.

Mecanismo Sy2

Na substituigcdo nucleofilica bimolecular (Snx2) o ataque do nucleéfilo (Nu) ocorre simultaneamente a
safida do grupo abandonador (G), ou seja, a ligacdo carbono-Nu vai se formando ao mesmo tempo em que a
ligacdo carbono-G vai se rompendo, em um mecanismo concertado (Unica etapa) (Figura 1). Por conta disso,
o efeito estérico desempenha um papel importante no mecanismo Sy2. Substratos com alto impedimento
estérico, como substratos tercidrios, inibem, portanto, a ocorréncia da reagdo Sy2.

& F
((/S:H X" H H Nu
Mg /i — L= M+
R\/ RO RR
Nud

Figura 1 - Mecanismo reacional Sx2
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Mecanismo Sy1

0 mecanismo Sy1 envolve geralmente trés etapas sucessivas. Na primeira etapa, que é a etapa lenta da
reacdo, ocorre a clivagem heterolitica ou dissociacdo da ligacdo carbono-G, com formacdo de um
intermediario carbocation. Na segunda etapa, o nucledfilo ataca o atomo de carbono carregado positivamente
para formar o produto protonado (carregado positivamente). Por fim, na uUltima etapa, ocorre uma
desprotonacao, gerando o produto neutro (Figura 2).

H ¥ H R *
N + A
. o F /\ e 5 -\ ny Nud N
Q_ 5t . o o N - lf) Nop = | R—C—R + NUH,
REC—R R=CTR == R—C—R R—cr R—C—R R—C—R I
R R R R R R

dissociagéo ataque nucleofilico desprotonagé&o
(etapa lenta)

Figura 2 - Mecanismo reacional Sy1

Em certos casos, como na presenca de grupos de saida pobres, a etapa de dissociacdo ndo ocorre em
condi¢des normais devido a formacdo de bases fortes como subprodutos, as quais sdo péssimos grupos de
saida. E o caso, por exemplo, das reacdes de substituicdo nucleofilica envolvendo alcoois, que tém o grupo OH—
, uma base forte, como grupo de saida. A solugdo para viabilizar tal reacdo é tornar o grupo de saida uma base
mais fraca, o que pode ser alcangado quando esta rea¢do ocorre em meio acido: o grupo hidroxila em meio
acido é protonado, gerando um intermediario alquil-ox6nio, o qual pode eliminar agua, que é uma base mais
fraca que o fon OH—.

Ao contrario do mecanismo Sy2, substratos muito substituidos favorecem a reagdo Sy1, uma vez que
grupos alquila ligados ao carbono carregado positivamente sdo capazes de doar densidade eletrénica por
hiperconjugacdo, estabilizando o intermediario carbocation e favorecendo o deslocamento da reacdo na
direcdo dos produtos (Figura 3).

velocidade da reagéo Sy1 (fator: estabilidade do carbocation)

H & R G R G R G

substrato "metila” substrato primario substrato secunario substrato terciario
]

velocidade da reacéo S, 2 (fator: impedimento estérico)
Figura 3 - Influéncia do substrato na velocidade das reagdes Sy1 e Sy2
Questionario Pré-Laboratorio

1. Explique as principais caracteristicas que devem estar presentes em um “bom grupo de saida”.
5. Sugira uma ordem de estabilizacdo para um carbocation. Como vocé explica esta estabiliza¢do?

6. Qual a diferenca entre os mecanismos Syl e Sy2? Represente graficamente a energia versus a
coordenada de reacdo para cada mecanismo.

7. Coloque os anions haletos (X—) em ordem crescente de basicidade. Explique a ordem atribuida.
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Metodologia

Materiais e Reagentes

Erlenmeyers Espatula HCI concentrado
Pipetas de Pasteur Agitador magnético Solugdo de NaHCO3 5%
Provetas Pape indicador de pH Sulfato de s6dio anidro P.A.
Funil de separacao Alcool t-butilico Solucdo de AgNOz 10%

Cuidados e Seguranca

0 acido cloridrico concentrado provoca queimaduras quando em contato com a pele. Utilize luvas e faca
a adicao desse reagente na capela.

Ao trabalhar com o funil de separacdo, certifique-se de: (i) fechar a torneira ao adicionar a mistura
reacional, (ii) aliviar a pressdo durante o procedimento de inversao, e (iii) retirar a tampa antes de abrir a
torneira.

A solucdo de nitrato de prata provoca manchas na pele e em tecidos. Utilize luvas, uma pipeta exclusiva
para manipulacdo desse reagente e realize todo o procedimento com esse reagente em uma bancada forrada
com papel toalha ou outro tipo de papel.

Procedimento Experimental
(Leia todo o procedimento antes de iniciar o experimento)

12 Parte: Obtencdo e purificagcdo do cloreto de t-butila

1. Na capela misture 15 mL de acool t-butilico e 35 mL de acido cloridrico (mega na proveta) concentrado em
um erlenmeyer de 250mL. Agite a mistura em agitador magnético ou com bastao de vidro durante 5 minutos.

2. Apés o periodo de reacdo, transfira com cuidado a mistura reacional para um funil de separacdo. Tampe o
funil, inverta-o e abra a torneira para liberacdo da pressdo, feche a torneira, agite suavemente e deixe em
repouso por cerca de 3 minutos ou até que haja a separacdo nitida de duas fases, e deixe a tampa do funil
aberta. Decante a fase aquosa inferior, recolhendo-a em um béquer ou erlenmeyer para descarte.

3. Lave a fase organica, adicionando 25 mL de agua destilada ao funil contendo o produto organico. Agite a
mistura brevemente, espere ocorrer a separacao de fases e decante a fase aquosa inferior, recolhendo-a em
um béquer ou erlenmeyer para descarte.

4. Em seguida, adicione 25 mL de solucgdo de bicarbonato de s6dio 5% ao funil contendo o produto organico.
Agite a mistura brevemente, invertendo o funil e aliviando a pressdo. Espere ocorrer a separagido de fases e
decante a fase inferior contendo o bicarbonato, recolhendo-a em um béquer ou erlenmeyer de descarte.

* A operacdo das etapas de lavagens deve ser conduzida com a maior brevidade possivel, pois o cloreto
de t-butila é instavel em agua e em solucdo de bicarbonato de sddio.

5. Lave novamente a fase organica com 25 mL de agua destilada. Agite a mistura brevemente a mistura contida
no funil, espere ocorrer a separacio de fases e decante a fase aquosa inferior, recolhendo-a em um béquer ou
erlenmeyer de descarte. Com papel indicador, meca o pH da fase aquosa da ultima lavagem, a qual deve estar
préxima da neutralidade.
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6. Transfira o cloreto de t-butila (fase organica contida no funil) para um erlenmeyer limpo e seco. Com uma
espatula, adicione uma pequena quantidade (equivalente a meia colher de cha) de sulfato de sddio anidro.
Agite ocasionalmente o haleto de alquila com o agente dessecante e por fim, decante o material limpido para
uma proveta limpa e seca. Anote o volume do cloreto de t-butila recuperado.

Volume do cloreto de t-butila recuperado =
22 Parte: Reconhecimento do cloreto de t-butila

Para o teste qualitativo de haletos, transfira cerca de 10 gotas do cloreto de t-butila obtido para um tubo
de ensaio e adicione 2 gotas da solucdo de nitrato de prata 10%. Agite o tubo e anote o resultado observado.

Questionario Pés-Laboratorio

1. Explique por que a sintese do cloreto de t-butila a partir do t-butanol ocorre apenas em meio acido.

2. Por que a solucdo de bicarbonato de sédio deve ser empregada na purificacdo do cloreto de t-
butila? Por que ndo utilizar uma solugao de NaOH?

3. Qual a funcio do sulfato de so6dio anidro utilizado neste experimento?

4. Para a identificagdo do haleto organico formado foi adicionada uma gota de nitrato de prata.
Escreva a equacdo desta reacdo e identifique o precipitado formado.

5. A sintese do cloreto de t-butila ocorre por qual mecanismo? Justifique sua resposta e apresente o
mecanismo para esta reacao.

6. Apresente o mecanismo de reacdo para a formag¢do de um provavel subproduto, o isobutileno (2-
metilprop-1-eno).

7. Explique por que o 2-pentanol e o 3-pentanol, ao reagirem com HCl, produzem ambos os produtos
2-cloropentano e 3-cloropentano. Mostre os dois mecanismos.

8. Qual o volume recuperado do cloreto de t-butila apds o experimento que seu grupo realizou?
Calcule o rendimento da reacdao com o volume obtido.
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Experimento 8 - Oxidac¢ao de aldeidos

Objetivo
Examinar a reatividade de aldeidos e cetonas frente a agentes oxidantes
Conceitos e habilidades abordados neste experimento
Oxidagdo de compostos carbonilicos
Referéncias para estudo complementar

PAVIA, Donald L. et al. Introduction to Laboratory Techbiques: Small Scale Aproach,. Harcourt Brace
and Company, 1998. 957p. (p.510)

VOGEL, A.L et al. Vogel's Textbook of organic chemistry. Longman, 1989, 1514p. (p.1218-1220;
p.1257)

Introduc¢ao

Aldeidos como funcdo quimica, tém destacado papel na quimica organica, dentre eles a
facilidade de sofrer oxidacao. Por outro lado, as cetonas sdo mais resistentes a oxida¢do requerendo
reagentes e condicdes adequadas. Esta diferenca de reatividade permite diferenciar aldeidos de
cetonas através de reacdes simples de oxidacdo, importantes para um teste qualitativo rapido e
eficaz. De fato, diversos sdo os agentes oxidantes conhecidos para oxida¢do de um determinado
aldeido a acido carboxilico ou fon carboxilato (Esquema 1), dentre os quais se destacam os cations
metdalicos Ag* e Cu?* e 0 anion MnO4.

O

it O] IS

R H R™ OH

Esquema 1. Oxidacao de aldeidos a acido carboxilico.

Cetonas também podem se oxidadas usando reagdes tais como de Bayer-Villiger, a reacdo entre
uma cetona e um peracido levando a formag¢do de um éster (produto de oxidacdo da cetona) e um
acido carboxilico (subproduto da reacdo), conforme exemplificado pelo Esquema 2. Ainda,
metilcetonas podem ser oxidadas a acidos carboxilicos via reacdo do haloférmio, que ainda sera visto
no presente componente curricular.

O O
R)J\R + RCO;H R)J\OR + RCO,H

Esquema 2. Oxidacao de cetonas via reacdo de Bayer-Villiger.
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Questionario Pré-laboratorio
1. Por que carbonilas de aldeidos e cetonas sao tao reativas?

2. Explique a maior reatividade da carbonila em aldeidos do que cetona frente tanto as reagdes de
adicao nucleofilica quanto de oxidacao.

3. Busque na literatura o mecanismos de reacdo para a oxidacdo de um aldeido pelo anion
permanganato.

Metodologia

Serdo realizados trés testes qualitativos envolvendo reacdes de oxidacdo especificas de
aldeidos, sendo cetonas inertes sob as mesmas condicdes, e, dessa forma, uma boa maneira de
diferenciar tais classes de compostos carbonilicos. O sucesso dos testes é baseado em observagdes
tais como: mudancas de coloragao e formagdo de precipitados em fungao, principalmente, da redugao
sofrida pelos agentes oxidantes.

Oxidacdao com Reagente de Tollens:

Aldeidos sdo oxidados pelo cation Ag* em levando a formagdo de um anion carboxilato como
produto de oxidacdo. A efetividade da reacdo é verificada pela formacdo do chamado espelho de
prata, que se refere a prata metdlica (resultado da reducao do Ag*) que se deposita na parede do tubo
de recipiente onde a reacao ocorre. Um fator importante diz respeito ao cation Ag* ser insoluvel em
NaOH, requerendo adicao de NH4OH. O Esquema 3 representa as reacdes envolvidas no referente
processo.

LAINO; (o) + NaOH, ——= Agy0  + NaNOy +H,0

ag)
Ag,0 + NH,0H — « 2Ag(NH,.0H + 3H,0
2 47" fag) 32" ag) 2
0 0
v
R—C¢ + IAg{NH;}ﬁOH{ }—- R—C/ +. z.ﬂlgU+ 3NH, + H,0
e " ONH4 >

Esquema 3. Reacdes envolvidas na oxidacdo utilizando o reagente de Tollens.

Reagente de Fehling:

Tem como principal componente o cation Cu2+*. O anion tartarato mantém o cation em solucao
no meio alcalino. A solugdo apresenta coloragdo azul intenso. Na presenca de aldeido o cation Cu2+é
reduzido a Cu* que precipita sob a forma de Cu20 vermelho ceramica. A coloragdo azul intensa da
solucdo desaparece. Cetonas ndo sao oxidadas pelo Cu?*. Nao descolorem a solucdo azul nem
precipitam Cuz0. A oxidac¢do utilizando o reagente de Fehling é apresentada no Esquema 4.

O O

J\ + 2cu?” + sHO 2% + CuO, + 3H,0

R H R o) PRECIPITADO
MARROM
AVERMELHADO
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Esquema 4. Reacdo de oxidagao utilizando o reagente de Fehling.
Reac¢dao com Permanganato de Potassio:

O referente teste qualitativo para identificacdo de aldeido oxidacao de aldeido é baseado no fato
de que na presenca de tais compostos carbonilicos, a cor violacea intensa, caracteristica do MnO4-, é
perdida prontamente, na medida em que o anion vai sendo reduzido, formando o precipitado escuro
de MnOz2 (O cation Mn7+ é reduzido a Mn#*+*). A oxida¢do do aldeido ocorre a frio e ndo necessita adicdo
de acido ou base (como nas reacoes de alquenos), porém, tal oxidagdo também pode ser realizada na
presenca de acido, condicao mais drastica, em que o cation Mn’+ é reduzido a Mn2* soltuvel. No
Esquema 5 estd apresentada a oxidagao de um dado aldeido pelo anion permanganato.

0] 0]
R)J\H + MnO4 — > R)J\OH + MnO,
N J
g
solugdo violeta precipitado
marron

Esquema 5. Oxidacdo de aldeido por permanganato.

Materiais e Reagentes

Pipeta, tubos de ensaio, béquer, chapa de aquecimento, formaldeido, acetaldeido, acetona,
solucdo de nitrato de prata 10%, s6lucao de hidréxido de sédio 10%, solucdo de hidréxido de amonio
5%, reativos de Fehling (A e B), solucao de permanganato de potassio 4%, solucdo de acido sulfurico
10%.

Cuidados e Seguranca

Solucoes de hidroxido de sodio, hidréxido de amonio, permanganato de potassio e acido
sulfarico sdo corrosivas e causam queimaduras em contato com a pele.

Formaldeido é téxico se inalado ou ingerido.

Procedimentos
Oxidagdo com reagente de Tollens

1. Separe um tubo de ensaio adicione 1 ml de solucdo de nitrato de prata a 10%, e (10 gotas) 0,5
ml de NaOH 10%, agitando em seguida. Acrescente gotas de NH4OH 5,0 % e agite vigorosamente até
que o precipitado castanho se dissolva. Se o precipitado nao se dissolver acrescente mais algumas
gotas de NH4OH com agitacdo e ou aquecimento em banho-maria ~75 °C (obs: as solucbes de
NH40H perdem NH3(g com o tempo).

2. Adicionel5 gotas de solucdo de acetaldeido 12,5%. Observe.

3. Repita a operacao anterior substituindo o acetaldeido por acetona. Observe

Descarte: Combine os reagentes usados e ndo usados num becker, adicione HCl 6 M até terminar
formacgdo de precipitado, cloreto de prata e guardar. Filtre o cloreto de prata e filtrado deve ser
neutralizado com carbonato de sédio para descartar na pia.
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Para o técnico de laboratorio:

O reagente de Tollens deve ser preparado imediatamente antes do uso e, da mesma forma, todos
os residuos descartados apds a utilizacdo com grande quantidade de dgua na pia. Sob armazenamento
o reagente tende a formar fulminato de prata (AgONC), substancia muito explosiva. Solugdes contendo
os reagentes de Tollens combinados jamais devem ser estocadas.

Oxidagdo com reagente de Fehling

Separe dois tubos de ensaio, em cada um deles coloque 1 ml do reativo de Fehling A;
Acrescente a cada um deles 1 ml do reativo de Fehling B e agite até dissolugao completa;
Ao primeiro tubo acrescente 15 gotas de solu¢do de acetaldeido a 12,5%;

Ao segundo acrescente 10 gotas de acetona;

g1 W

Coloque os dois tubos em banho-maria em ebulicdo, e observe a formacdo do precipitado
vermelho do 6xido cuproso em um dos tubos enquanto que o outro permanece inalterado.

Descarte de residuos:

Para proteger o meio ambiente o contetido dos tubos de ensaio contendo cobre deverd ser descartado
em frasco reservado na capela. Ndo despeje na pia.

Para o técnico de laboratdrio - Preparagdo do reativo de Fehling:

e Fehling A: 34,54g de sulfato de cobre para 500mL de H20;
e Fehling B: 173g de C4H406KNa e 125g de KOH para 500mL de Hz0;

Oxidag¢do com permanganato de potdssio diluido

1. Separe trés tubos de ensaio, coloque em cada um deles 1 ml de agua e 4 gotas de solucao de
KMnOz a 4%.

2. Acrescente ao primeiro 0,5 ml de formaldeido, ao segundo 0,5 ml de solucdo de acetaldeido a
12,5% e ao terceiro 0,5 ml de acetona. Agite e observe o que ocorre em cada tubo.

3. Repita os testes anteriores substituindo a agua por uma solugao de H2S04 (1:10).

4. Compare os resultados.

Questionario Pds-laboratério

1. Apresente o mecanismo de uma reacdao de oxidacao de aldeido por permanganato de
potassio.

2. Qual a funcao do tartarato de sédio e potassio na oxidacao de Fehling?

3. Represente alguns compostos organicos que vocé poderia diferenciar com as rea¢des da
pratica de hoje.
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Experimento 9 - Derivatizacao de aldeidos e cetonas
Objetivo
Obtencgdo de derivados de aldeidos e cetonas a partir de reagées com nucledfilos
Conceitos e habilidades abordados neste experimento
Reacdes de adi¢cdo nucleofilica na carbonila
Reacgées de condensagdo na carbonila

Purificagdo e caracterizagdo de compostos orgdnicos

Referéncias para estudo complementar

PAVIA, Donald L. et al. Introduction to Laboratory Techbiques: Small Scale Aproach,. Harcourt Brace
and Company, 1998. 957p. (p.648-655;)

VOGEL, A.L et al. Vogel's Textbook of organic chemistry. Longman, 1989, 1514p. (p.135-153; p.1258;
p.1289)

Introducao

O grupo funcional carbonila ocupa uma posicdo central na quimica organica, especialmente
em funcao da variedade de derivados carbonilados existentes e, consequentemente, de suas
propriedades fisicas, quimicas e bioldgicas. Na carbonila, a ligagdo C=0 é altamente polarizada,
fazendo com que o carbono se torne consideravelmente eletrofilico e reaja com diferentes
nucleéfilos. As substancias carboniladas podem ser divididas em dois grupos principais, em fungao,
principalmente, dos tipos de reacées com nucleéfilos a quais estes grupos estao sujeitos:

i) aldeidos e cetonas: salvo excecdes, essas duas classes de compostos sofrem apenas reacdes de
adicdo nucleofilica e condensa¢do, por ndo possuirem um grupo de saida em potencial ligado
diretamente ao carbono carbonilico;

ii) acidos carboxilicos e derivados: conhecidos por realizarem reagdes de substituicdo nucleofilica
por possuirem grupos de saida em potencial ligado ao carbono carbonilico.

Aldeidos e cetonas, de modo geral, sdo liquidos e, dessa forma, dificil de serem isolados e,
inclusive, caracterizados prontamente em laboratério sem o auxilio de dados espectroscépicos.
Todavia, os mesmos podem ser indiretamente identificados através de rea¢des de caracterizagao, as
quais sao baseadas na formag¢do de um derivado soélido de propriedades bem definidas,
especialmente, a temperatura de fusao. No presente experimento, serao exploradas duas reagdes de
caracterizacdo de aldeidos e cetonas: a adicdo de bissulfito e a condensagdo com 2,4-
dinitrofenilhidrazina.

Questionario Pré-laboratdrio

1. Por que, de modo geral, aldeidos e cetonas ndo possuem grupo de saida em potencial?

2. Apresente os mecanismos completos das rea¢des envolvidas no presente experimento.

3. Justifique a utilidade de preparar um derivado de aldeidos e cetonas que seja sélido a
temperatura ambiente.

4. Defina reagdes: a) de adicdo nucleofilica; b) de susbtitui¢cdo nucleofilica; c) de condensacgao.

5. Apresente ao menos um exemplo dos derivados carbonilados: aldeido, cetona, imina, enamina,
acido carboxilico, haleto de acido, anindrido acido, éster, amida e nitrila.
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Metodologia

Reacgdo com bissulfito de sédio

As reagdes de adicao nucleofilica do anion bissulfito de sddio a aldeidos ou cetonas ciclicas
levam a formacdo de derivados bissulfiticos (Esquema 1), em geral sélidos cristalinos, insoliveis em
solugdes aquosas. E importante salientar que a reagdo pode ser facilmente revertida a partir do
tratamento com NaHCO3 ou acido mineral, de forma a neutralizar o bissulfito e ‘liberar’ o composto
carbonilado purificado.

O HO_ SOsH
Y+ o )

Esquema 1. Reagao de cicloexanona com o anion bissulfito.

Reagdo com 2,4-dinitrofenilhidrazina

As reacdes de condensacdo de 2,4-dinitrofenilhidrazina com aldeidos ou cetonas, em meio
acido, levam a formagdo de 2,4-dinitrofenilhidrazonas (Esquema 2), compostos sélidos, em geral
coloridos (especialmente quando o composto carbonilado apresenta conjugacao), e com
temperaturas de fusdo de bem definidas.

o) O,N H NO,
X H + o -N
/
H,N NO,

Esquema 2. Reacdo de cinamaldeido com o 2,4-dinitrofenilhidrazina, em meio acido.

Parte Experimental

Materiais e reagentes

Pipeta, espatula, erlnemeyer, funil de Buchnner, kitassato, tubos de ensaio, cicloexanona,
cinamaldeido, bissulfito de sddio, solucai de 2,4-dinitrofenilhidrazina a 1% em etanol 95% com 1mL

de acido cloridrico concentrado, etanol 95%, solucao de acido cloridrico 1M, solu¢do de bicarbonato
de sodio a 5%.

Cuidados de seguranca

Solucgdo de acido cloridrico é corrosiva, causa queimadura em contato com a pele e é toxica se
ingerida.
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Procedimento experimental

Reagdo de cicloexanona com bissulfito de sédio

1. Num erlenmeyer de 50 ml coloque 3 ml de solugdo saturada de bissulfito de s6dio e adicione 0,5 ml
de cicloexanona. Agite o erlenmeyer contendo a mistura e deixe em repouso por 10 minutos.

2. Adicione 8 ml de etanol 95 %, agite muito bem e resfrie o sistema em banho de gelo:sal.

3. Coletar o precipitado formado (produto de adicao do bissulfito) por filtracdo a vacuo e, antes de
removeé-lo do funil, lave-o com 3 ml de etanol 95 % gelado.

4. Divida o precipitado obtido em trés porgdes.

5. Separe dois tubos de ensaio e coloque uma por¢dao em cada tubo de ensaio. Acrescente ao primeiro
3 ml de solucdo de HCl 1M e ao segundo 3 mL de solu¢do de NaHCO3 5%. Agite cada um deles e
observe.

6. A terceira porgao use para medir a temperatura de fusao do sélido obtido.

Reagdo de benzaldeidoo com 2,4-dinitrofenilhidrazina

1. Num erlenmeyer pequeno ~50 mL, dissolver ~ 0,5 mL (~10 gotas) de benzaldeido em 2 mL
de etanol e adicionar 1 mL (~20gotas) da solucao de 2,4-dinitrofenil-hidrazina.

2. Agitar manualmente o frasco por 30 segundos e deixar em repouso por 15 minutos. Caso
nao ocorra precipitacao, aquecer suavemente a mistura reacional em banho Maria e deixar em
repouso por mais 15 minutos.

3. Um precipitado amarelo-avermelhado devera ser coletado por filtragao, lavado com um
minimo de uma mistura de agua-etanol 1:1 (v/v) gelado.

4. Secar o papel de filtro (numa abertura do banho-maria, sobre um vidro de rel6gio) com o
solido para eventual medida do ponto de fusao, ou guarde em frasco indicado pelo instrutor.

*Informagdo para o técnico de laboratdrio:

Solugdo de 2,4-dinitrofenil-hidrazina a 1% em etanol 95% contendo 1 ml de HCI concentrado.

Questionario Pés-laboratdrio

1. Como vocé procederia para calcular os rendimentos das reagdes realizadas no experimento
de hoje?

2. Pesquise e descreva o principio do funcionamento do etilometro, ( “bafometro”).

3. Discuta acerca de como se verificar a pureza dos derivados de aldeidos e cetonas obtidos no
experimento de hoje.

4. Por que o produto da reagdo entre cicloexanona e o anion bissulfito é uma alcool e ndo um
alcoxido?

5. A reacdo de condensacao ocorreria de forma efetiva sem a presenca do meio acido?

Justifique.
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Experimento 10 - Condensacio aldoélica e reacao do haloférmio
Objetivo
Explorar a quimica do hidrogénio alfa na formagdo de ligagdes carbono-carbono e para trasnformagdo

de metilcetonas em dcidos carboxilicos

Conceitos e habilidades abordados neste experimento
Acidez e basicidade
Quimica do hidrogénio alfa carbonila
Recristalizagdo de compostos orgdnicos
Referéncias para estudo complementar

PAVIA, Donald L. et al. Introduction to Laboratory Techiques: Small Scale Aproach,. Harcourt Brace
and Company, 1998. 957p. (p.395-413; p. 512; p.528; p. 648-665)

VOGEL, A.l et al. Vogel's Textbook of organic chemistry. Longman, 1989, 1514p.(p.135-153;p. 799-
800 p. 1220)

Introduc¢ao

Acidez do hidrogénio alfa

Uma propriedade de extrema importancia relacionada a reatividade dos compostos
carbonilicos diz respeito a acidez do hidrogénio alfa. Quando uma dada substancia carbonilada reage
com uma espécie basica, é possivel que um hidrogénio ligado ao carbono alfa em relacao a carbonila
seja abstraido. O carbanion formado é estabilizado através da conjugac¢do do par de elétrons livres
com a carbonila, levando a formag¢do de um anion enolato (Esquema 1).

o o

4 _wo T )
RN ——— | R o T " R

Esquema 1. Formagao de carbanion via abstracao do H« e do respectivo enolato.

De fato, a possibilidade de gerar uma espécie nucleofilica (carbanion) abre um leque de
possibilidades sintéticas no que se refere a funcionalizacdo de compostos carbonilicos, incluindo:
reacdes de alquilacdo e acilagdo (processos altamente dteis na formacao de ligacao carbono-carbono)
e de halogenacao.

Reacgdo alddlica e condensacao aldodlica

Quando um aldeido ou cetona, contendo um hidrogénio alfa, é tratado com uma solugao basica
(NaOHq), por exemplo), é verificada a formacdo de um beta-hidroxialdeido ou beta-hidroxicetona
que, posteriormente, podem ser desidratadas a um enal ou a uma enona, respectivamente (Esquema
2). O primeiro passo descrito acima diz repeito a reacdo alddlica, relatada pela primeira vez em 1872,
e que nada mais é que uma adicdo nucleofilica catalisada por base, do dnion enolato a carbonila. O
passo posterior, uma reacdo de desidratacao, completa a processo chamado de condensacao alddlica,
com formacao de derivados a,(3-insaturados, através de um mecanismo do tipo E1cB.



Organica Experimental QUI0622 (ORG I e 1) 50

HO" oH 0 HO" 2

(- H0)

Esquema 2. Reacdo de condensacgdo aldélica envolvendo o acetaldeido, em meio basico.

Tanto a reagdo aldolica quanto a etapa de desidratacdo podem ocorrer também via catalise
acida. Ainda, se a espécie carbonilada ndo possuir hidrogénio alfa, nenhum dos dois processos pode
ocorrer.

Essas reacdes podem envolver também dois compostos carbonilados diferentes (reacao
alddlica mista ou cruzada), todavia, para ser util, devemos escolher bem qual derivado sera o
componente precursor do eletréfilo e qual serd precursor do enolato nucleofilico. E bem ilustrativa a
reacdo envolvendo um aldeido aromatico reagindo com uma alquil cetona. O aldeido aromatico nao
pode formar enolato e, portanto, ndo pode atuar como nucleéfilo. Ainda, um produto de desidratagao
neste caso é favoravel devido a conjugacao da ligacao dupla com o anel aromatico.

Reagdo do haloformio

A reacao do haloférmio é uma das mais antigas na Quimica. Em 1822, Serulla, acidentalmente,
verificou que o tratamento de etanol com hipoiodito, formado a partir de iodo em solucdo basica de
hidroxido, levava a obtencdo de iodoférmio e fon formato, por reacdo de oxidacdo do alcool a
acetaldeido, seguida da tri-iodometilacdo e finalizada por hidroélise basica da respectiva cetona via
substituicao do anion CX3 (X = I, Br, Cl). Muitas aplicacdes e adaptagdes da reacdo de haloférmios sdo
relatadas na literatura.

A reagdo do haloférmio tem inicio pela abstracdo de um hidrogénio alfa pela base, formando
um anion enolato que é a-halogenado. Ap6s a primeira halogenacao, um novo enolato é formado,
mais rapidamente em funcao do efeito indutivo dos halogénios, acarretando em um derivado o,a-
dihalogenado. Uma terceira halogenacdo, ainda mais rapida, acarreta na formagdo na tri-
halometilcetona. O anion CXs- (X = Cl, Br, I), apesar de se tratar de um carbanion, é comumente
relatado na literatura como grupo de saida, sendo que, quando substituido pelo anion hidréxido,
ocorre consequente formac¢do de um anion carboxilato e do respectivo haloférmio.

De fato, a reacdo do haloférmio é de extrema versatilidade sintética, uma vez que transforma
uma metilcetona (ou acetaldeido) em um anion carboxilato (Esquema 3). Ainda, uma vez que o
iodoférmio é um sélido, de cor amarelada, a mesma é um bom teste qualitativo para identificacdo de
metilcetonas (Obs. Tanto cloroférmio quanto bromoférmio sao liquidos).

0O O

0 0
HO", X, (3 eq. HO" _
R)]\ 2854) R)J\CX3 — R)J\OH + CX5 R)J\O' + CHX;

Esquema 3. Reacao do haloférmio.



Organica Experimental QUI0622 (ORG I e 1) 51

Questionario Pré-laboratorio

1. Apresente o mecanismo completo de condensac¢do alddlica para o tratamento de acetaldeido
com solucdo de hidréxido de sédio

2. Por que um hidrogénio ligado ao C« é considerado acido? O hidrogénio ligado ao Cp também o
é€?

3. Apresente o mecanismo completo da rea¢do do haloférmio.

4. Por que na reacdo do haloférmio, o produto formado é um anion carboxilato e ndo um acido
carboxilico?

Metodologia

Condensagdo alddlica

No presente experimento, sera preparada a dibenzalacetona através da reacgdo aldoélica
classica entre acetona e benzaldeido, em meio basico (NaOH). A medida que a reagdo evolui
observaremos a precipitacdo de um sélido amarelo. Um ponto critico desta experiéncia é a lavagem
do produto que ndo podera conter qualquer traco de NaOH, razao pela qual esta operacao deve ser
acompanhada de controle do pH. A operacao final sera a recristalizacao do produto em etanol.

+ 2 H,0

BENZALDEIDO ACETONA DIBENZALACETONA

Reacado do haloférmio
A partir da o,a,a-triiodacdo da acetona, seguida de hidrdlise da mesma, sera verificada a
formacao do iodoférmio, um sélido de coloragdo amarelada. O experimento exemplificara um teste
qualitativo para identificacao de metilcetonas.
0 ) @]
)J\ HO", X, (3 eq.) AO' + CHX,

\:> s6lido amarelo

Parte Experimental
Materiais e reagentes

Pipetas, baldao de fundo redondo, erlenmeyer, espatula, funil de Buchnner, kitassato,
termometro, acetona, benzaldeido, iodo, iodeto de potassio, aparelho de medida de temperatura de
fusao, tubo de ensaio, balao volumétrico.

Cuidados e Seguranca
Hidroéxido de s6dio é corrosivo e causa queimaduras em contato com a pele.

lodo desprende vapores toéxicos.
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Procedimento da Condensagdo alddlica: preparagdo da dibenzalacetona (1,5-DIFENIL-(E,E)-1,4-
PENTADIEN-3-0ONA)

1. Num balao de 250 mL dissolva 2,0g de hidréxido de s6dio em 20 mL de agua e coloque no
frasco com cuidado uma barrinha magnética.

2. Adicione nesse baldo, 15 mL de etanol 95% e resfrie a solucao resultante até 20 °C. Adapte e
ajuste o baldo numa garra sobre o agitador magnético.

3. Use a capela do laboratdério para preparar num erlenmeyer uma mistura homogénea de 2,1
mL de benzaldeido e 1,5 mL de acetona.

4. Adicione metade dessa solucdo no baldo com a solu¢do alcalina com auxilio de uma piteta
Pasteur e agite vigorosamente o meio reacional por 10 minutos a temperatura ambiente.

5. Adicione a metade restante da solucdo de acetona e aldeido, e mantenha a mistura reacional
sob agitacdo por mais 30 minutos, deve se formar um sélido, produto da reagao.

6. Filtre o s6lido amarelo obtido, num sistema de filtragcdo a vacuo em funil de Biichner.

7. Transfira o sélido retido para um béquer limpo, adicione 100 mL de agua destilada e agite a
mistura até verificar a formacao de uma pasta fina.

8. Filtre novamente em funil de Biichner ( a vacuo) e lave o sélido retido com dgua até obter um
filtrado (‘agua de lavagem’) com pH neutro (testar com papel tornassol ou fenoftaleina).

9. Recristalize o produto em etanol se necessario.

Ap6és o produto estar seco, determine o ponto de fusdo e calcule o rendimento da reacao.
Dados:
Benzaldeido: MM 106,12 g/mol, d = 1,0415 g/mli,
NaOH : MM = 39,9971 g/mol.
Acetona : MM = 58,08 g/mol; d=0,79 g/ml

Temperatura de fusdo da Dibenzalacetona 110-112 °C.

Reacgado do haloférmio: preparagédo do iodoférmio

1. Separe um tubo de ensaio, adicione 5 gotas de acetona em seguida adicione cerca de 1,0 mL de
NaOH 2,5 M e uma solucao de iodo/iodeto gota a gota até a cor vermelho do iodo persistir.

2. Agite a mistura e aquega em banho-maria, em torno de 60 °C, por aproximadamente 10 minutos.
Adicione mais algumas gotas da solu¢do de iodo/iodeto se a cér vermelho do iodo desaparecer.
((Caso tenha sido colocado excesso da solugdo de iodo (persisténcia da coloracdo do i6do), este
excesso pode ser eliminado por adicdo de gotas de NaOH 2,5 M e pequena porc¢do de agua destilada
~3,0 mL)).

4. O teste positivo para a reacdo é a formagdo de um so6lido amarelo que deve formar-se em até ~15
minutos.
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Informagdo para o técnico de laboratorio:

Preparagdo da solugdo de iodo/iodeto de potdssio: Dissolver 50 g de iodeto de potdssio e 25 g de
iodo, em 200 mL de dgua destilada. Agitar a mistura até solugdo homogénea.

Questionario Pds-laboratdrio

1. O cinamaldeido, um constituinte aromatico do 6leo extraido da canela, 0
pode ser sintetizado por uma reacdo de condensacdo aldédlica mista. Indique os
reagentes que vocé usaria para esta sintese e escreva a reacao e as estruturas. o H
2. 0 infravermelho é a espectroscopia vibracional das ligacdes quimicas, : .
cinamaldeido

pequenas diferengas na for¢a de uma ligacdo podem ser detectadas. Qual
principal indicativo que vocé apontaria nestes sinais desta regido de infra-vermelho (transmitancia x
numero de onda) do reagente e produto, para evidenciar e confirmar a formacao do produto de
condensacdo aldélica, o dibenzalacetona, explique.
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3. Qual caracteristica estrutural deve ter a cetona para dar teste positivo de iodoférmio?

4. Um liquido soluvel em agua, ndo reage com o reagente de Tollens, mas o faz com
dinitrofenilhidrazina. Ele pode ser identificado por duas observagdes: (1) tratamento com iodo e
solucao de NaOH da um precipitado de iodoférmio (2) o tratamento com hidrogénio e catalisador
forma um alcool que ndo pode ser resolvido em formas oticamente ativas por método algum. Qual é o
liquido? Apresente a seqiiéncia de reacdes envolvidas.
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Experimento 11 - Preparacao, purificacdo e caracterizacao da acetanilida
Objetivo
Através de uma reagdo de acetilagdo, preparar uma amida dotada de atividade analgésica, acetanilida.
Entender e aplicar a técnica de recristalizagdo. Caracterizar um composto por sua temperatura de
fusdo.
Conceitos e habilidades abordados neste experimento
Reacgées de substdncia carboniladas
Purificagdo e caracterizagdo de compostos orgdnicos
Referéncias para estudo complementar

PAVIA, Donald L. et al. Introduction to Laboratory Techiques: Small Scale Aproach,. Harcourt Brace
and Company, 1998. 957p. (p.57, p.648-665)

VOGEL, A.L et al. Vogel's Textbook of organic chemistry. Longman, 1989, 1514p.(p.135-153; p.238;
1273-1274)

Introducao

Dentre os farmacos conhecidos como inibidores da cefaleia (popular dor de cabega), se
encontram algumas aminas aromaticas simples N-aciladas, tais como acetanilida, p-
hidroxiacetanilida (acetaminofen) e p-etoxiacetanilida (fenacetina). De fato, esses farmacos, que
possuem acgdo analgésica suave (aliviam a dor) e, inclusive, antipirética (reduzem a febre), podem ser
preparados a partir da reacdo entre o respectivo derivado de anilina e uma gente acilante,
comumente anidrido acético ou cloreto de acetila, na presenca de uma solu¢do tampao, conforme
exemplificado através do Esquema 1, para a acetanilida.

0]

NH, o o HNJ\ .
© N )ko M _CH5CO,Na/CH;COH © + )(OH

Esquema 1. Obtencao da acetanilida via reacao de acilacdo da anilina por anidrido acético.

A reacdo operante envolve uma substituicdo nucleofilica na carbonila, sendo que a amida
formada pode ser purificada através de uma recristalizacdo (utilizando, inclusive, carvao ativado),
uma técnica simples, porém de grande importancia, que é baseada na diferenca de solubilidade que
pode existir entre um composto cristalino e as impurezas presentes no produto de uma determinada
reacdo. Dessa forma, uma escolha adequada do solvente (ou de uma mistura de solventes) é
imprescindivel, e deve preencher os seguintes requisitos:

e Deve proporcionar uma facil dissolu¢do da substancia a altas temperaturas;
e Deve proporcionar pouca solubilidade da substancia a baixas temperaturas;

e Deve ser quimicamente inerte (ou seja, ndo deve reagir com a substancia);

e Deve possuir um ponto de ebulicdo relativamente baixo (para que possa ser facilmente
removido da substancia recristalizada);

e Deve solubilizar mais facilmente as impurezas que a substancia.
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Outro fator importante no processo de recristalizacao é o resfriamento, que deve ser feito
lentamente para que se permita a disposicao das moléculas em reticulos cristalinos, com formagdo de
cristais grandes e puros.

Sempre que se isola um composto organico fruto de uma sintese (ou tora sintética), deve-se ter
certeza de que o produto obtido é o que se almejava e, sendo assim, o mesmo deve ser caracterizado.
Em geral, as técnicas espectroscopicas (tais como infravermelho, ressonancia magnética nuclear,
massas, dentre outras) sdo aquelas indicadas para tal fungdo, todavia, caso ja tenha sido relatado na
literatura, uma simples medicdo da temperatura de fusdo da substdncia pode informar o sucesso ou
ndo na preparacao, além de ser um bom indicativo da pureza do produto.

Questionario Pré-Laboratdrio

Defina reacao de acilagao.

Apresente o mecanismo completo da reagdo realizada no presente experimento.

Faca uma discussao geral acerca da técnica de recristalizacao.

0 fenol também pode ser acetilado por anidrido acético? Justifique.

Quem reage mais facilmente com cloreto de acetila: anilina ou benzilamina? Justifique.

Na preparacdo da acetanilida, por que é necessaria uma solugdo tampao?

Como vocé pode caracterizar um determinado composto organico pela medida de sua
temperatura de fusdo?

N E W

Metodologia

No presente experimento pretende-se obter a acetanilida, 1, a partir da reagdo entre a anilina
e anidrido acético, conforme o Esquema 1. Esta reacdo é dependente do pH, sendo, dessa forma,
necessario o uso de uma solu¢do tampao (acido acético/acetato de sddio, pH ~ 4,7) que fornece o pH

otimo para que a reagao ocorra com maior velocidade e rendimento.

A acetanilida sintetizada é soluvel em agua quente, mas pouco solivel em dagua fria.
Utilizando-se estes dados de solubilidade, pode-se recristalizar o produto, dissolvendo-o na menor
quantidade possivel de agua quente e deixando resfriar a solucdo lentamente para a obtencao dos
cristais, que sdo pouco soluveis em agua fria (ao contrario das impurezas). Ainda, para remoc¢do de
impurezas no soluto pode-se usar o carvao ativo, que atua adsorvendo as impurezas coloridas e

retendo a matéria resinosa e finamente dividida.

O ponto de fusdo € utilizado para identificacio do composto e como um critério de pureza.

Compostos so6lidos com faixas de pontos de fusdo pequenas (< 2°C) sao considerados puros.

Parte experimental
Materiais e reagentes

Béqueres, erlenmeyers, espatulas, pipetas, pedrinhas de porcelana, funil simples, funil de Buchnner,
kitassato, papel filtro, anilina, anidrido acético, acetato de sédio seco, acido acético glacial, agua
destilada, etanol, banho de gelo, carvao ativado.
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Cuidados e Seguranca
A anilina é um composto toxico.

0 acido acético glacial possui acao corrosiva.

Procedimentos

Preparacao da acetanilida
1. Em um béquer de 250 mL, na capela, prepare uma suspensao de 1,0 g de acetato de s6dio anidro
em 3,8 mL de acido acético glacial.
2. Adicione 3,6 mL de anilina coloque uma barrinha magnética e inicie a agitacao.
3. A seguir adicione 4,1 mL de anidrido acético, em pequenas por¢des, mantenha a agitacao.

4. A reacdo deve ser rapida, aguarde 5 minutos e despeje na mistura reacional com agita¢do,100 mL
de H20 destilada. A acetanilida separa-se em palhetas cristalinas incolores. Resfrie a mistura em
banho de gelo, filtre os cristais usando um funil de Buchner e lave com H20 gelada. Seque e determine

o ponto de fusdo.

Recristalizacao da acetanilida (realizar conforme disponibilidade de tempo)

1. Transfira a acetanilida para um erlenmeyer de 250 mL,
adicione 50 mL de agua destilada e agite com barrinha
magnética.

2. Adicione 0,2 g de carvao ativo - aproximadamente 2%
em peso - (ndo adicione o carvdo ativo a solugdo em
ebuli¢do), agite e leve a ebulicdo por alguns minutos e
filtre a solucdo quente (Figura 1) através de papel filtro =

e T
pregueado. SOLUGCAO
QUENTE

3. Deixe em repouso para permitir a formagdo de cristais.
Filtre novamente usando um funil de Biichner, seque, FILTRO

. ~ . . PREGUEADO
determine o ponto de fusdo e o rendimento obtido.

Figura 1. llustracdo de uma filtracao simples a VAF;SR/ 3

quente. VAPOR / - .
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Questionario P6s-Laboratodrio

1- Qual a fun¢ao da mistura CH3COO-Na*/CH3COOH durante o processo de sintese?

2- Qual é o solvente usado na recristalizacdo da acetanilida?

3- Por que é recomendavel utilizar apenas uma quantidade minima de solvente no processo de
recristalizagdo?

4- Por que se usou o carvao ativo na etapa de recristalizacao?

5- Ao purificar um composto por recristalizacdo, é aconselhavel esfriar a solucdo lenta ou

rapidamente? Explique.

6- Quais caracteristicas deve ter um bom solvente, para que possa ser usado numa
recristalizagao?

7- Como se deve proceder para verificar se os compostos acima foram realmente purificados

apos a recristalizacdo dos mesmos?

8- Qual o ponto de fusdo tedérico da acetanilida? Compare com aquele obtido

experimentalmente e justifique, se existir, a diferenca entre eles.



