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Prefacio

Este livro, organizado por Angelo de Fatima e Rosemeire Brondi Alves, foi
adaptado a partir das apostilas utilizadas nas aulas da disciplina Quimica Organica
Experimental 1l oferecidas aos alunos dos cursos de Quimica (Bacharelado e
Licenciatura), Engenharia Quimica, Farmacia, modalidade presencial, da Universidade
Federal de Minas Gerais e de outras referéncias bibliograficas que foram devidamente
citadas. De fato, ao longo dos anos foi realizado um numero grande de modificagbes e
revisbes das apostilas originais empregadas na disciplina de Quimica Organica Il
(curso presencial), cujas participagbes dos professores Luiz G. Fonseca e Silva, Maria
do Carmo M. Maltez, Claudio L. Donnici, Lucia P. S. Pimenta, Rossimiriam P. de
Freitas, Henriete S. Vieira, Maria Amélia D. Boaventura, Lucienir P. Duarte e Gracia D.
F. Silva foram de extrema importancia. Em reconhecimento as valiosas contribuigbes
de todos os professores que dedicaram parte do seu tempo na elaboragao de todo o
material que serviu de base para a elaboragao deste livro n6s gostariamos de externar
0S Nossos sinceros agradecimentos.

Os autores
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UNIDADE |

Consideracoes gerais

Nesta unidade faremos uma breve descri¢dao
da rotina que vocé vivenciara, nesta etapa do curso de
Quimica, nos trabalhos experimentais selecionados
para a disciplina Quimica Organica Experimental II.
Uma énfase especial ¢ dada para as normas de
seguranga em laboratorio e recomendagdes dadas
para a confec¢@o de um relatorio de atividades.



Curso de Quimica, modalidade Ensino a Distancia UFMG
Angelo de Fatima e Rosemeire Brondi Alves
Quimica Organica Experimental Il (2011)

A Rotina das aulas praticas de
Quimica Organica Experimental Il

Prezado Aluno,

Estamos iniciando uma parte do curso em que vocé colocara em pratica
alguns conceitos que aprendeu nas disciplinas de Quimica Organica | e Il. A
disciplina de Quimica Orgéanica Experimental Il corresponde a 30 horas de
aulas praticas ou aulas de laboratério. Durante este periodo vocé sera
orientado e tera acompanhamento do seu tutor local. Porém, é de extrema
importancia que vocé desenvolva a habilidade de manusear os reagentes, os
solventes, as aparelhagens e as vidrarias usadas nas praticas. Pretendemos
que o seu tutor, com a sua imprescindivel colaboragao, fagam do laboratério o
mais propicio dos ambientes para excelentes discussdes dos resultados das
observagoes experimentais, fundamentando-se no conteudo abordado na
disciplina de Quimica Organica Il.

As atividades previstas para a disciplina de Quimica Orgéanica
Experimental Il estdo organizadas de forma que vocé possa compreender
como o conhecimento da Quimica Organica permite o planejamento e a sintese
de varias moléculas organicas, o que virtualmente possibilita a obtengédo de
qualquer composto natural ou n&o-natural com aplicabilidade em potencial nas
instigantes areas de novos farmacos e novos materiais de interesse
tecnoldgico.

A dinamica das aulas de Quimica Organica Experimental Il requer a
realizagdo das seguintes etapas:

i. a leitura antecipada, por vocés, do assunto a ser abordado na aula
programada, incluindo aqui, as informagdes basicas sobre a
periculosidade e caracteristicas dos reagentes e solventes que seréo
empregados na respectiva aula pratica;

ii. uma discussao inicial com um instrutor, sobre os aspectos teédricos e
praticos relevantes para execugao da aula pratica;

iii. a execugao, por vocés, dos experimentos indicados, sempre utilizando
de forma fiel as instru¢cdes descritas nesta apostila. Nesta etapa do
trabalho, € muito importante que vocé faga anotacbes de todas as
mudangas fisicas e/ou quimicas (cor, temperatura, estado fisico, textura,
evolugdo de gases, efc.) observadas para as substancias em estudo
durante a realizacao dos experimentos;

iv. as interpretacbes e discussdes dos resultados obtidos, coletivamente
com a participagdo dos membros do seu grupo de trabalho e do seu
tutor;

v. a apresentacdo dos resultados de cada experimento na forma de
relatério simples, porém completa.
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No cumprimento do primeiro item, recorra, sempre que for necessario,
ao livro Seguranga e Técnicas Basicas de Laboratério |. La, vocé encontrara
um conjunto de regras basicas de seguranca de laboratério e algumas
caracteristicas fisicas e quimicas dos solventes utilizados mais comumente em
um laboratério de Quimica. Nesse livro ha ainda indicagbes de fontes uteis de
consultas para as normas de seguranga mais gerais que vocé deseja conhecer,
assim como, as fichas de seguranga das mais diversas substancias, reagentes
e solventes, que eventualmente vocé precisa consultar.

Como recomendagdes gerais o bom andamento das atividades praticas
depende em seguir rigorosamente algumas regras basicas simples. Sao elas:

1. O uso intensivo do material didatico desta disciplina ja a partir da
primeira aula;

2. Sua familiaridade com as instalagées do laboratério. Procure se inteirar,
desde a primeira aula, de toda infra-estrutura e das normas de
funcionamento e de seguranga do laboratério;

3. Nao se esquecer que todo material usado deve ser lavado ao final de
cada aula pratica e organizado em local apropriado. Pega orientagéo ao
seu tutor local para o acondicionamento correto destes materiais;

4. A bancada de trabalho deve sempre ser limpa ao final de cada aula
pratica;

5. Apds o uso, os reagentes devem ser colocados em locais apropriados.
Peca orientacdo ao seu tutor para o local indicado onde essas
substancias devem ser recolhidas e, muito importante, a forma correta
como elas devem ser acondicionadas;

6. Evite conversar em voz alta e evite assuntos alheios a aula. E preciso
manter total atenc&o aos experimentos que estdo sendo realizados;

7. Siga sempre as normas de seguranga. Algumas dessas normas estao
relacionadas no item D abaixo.

No que se segue, algumas informagdes sobre normas basicas de
seguranca de laboratério serdo repetidas e serdo sugeridas umas poucas
regras simples, mas provavelmente uteis, para a redagdo de um relatorio
técnico.

Seguranca no Laboratdrio

Sempre que for necessario consulte o Livro Seguranga e
Técnicas Basicas e Seguranga de Laboratério I. Nesse
volume, vocé encontrara uma descricdo mais ampla das
normas € procedimentos de seguranga a serem seguidos
para se evitar acidentes no laboratério.
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E muito importante que todos nés, ao entrarmos no laboratério de
quimica, tenhamos uma nogao bastante clara dos riscos e dos cuidados a
serem tomados antes e durante o manuseio dos reagentes e materiais que
serdo empregados durante o trabalho pratico. E uma obrigacdo permanente
evitar que os acidentes ocorram, pela identificacao e diminuigéo, se néo de sua
total eliminagdo, dos ubiquos riscos latentes. Nunca € demais repetir que a
melhor forma de evitar os acidentes € a sua preveng¢ao. O descuido de uma
unica pessoa pode colocar em risco a seguranga de todos os presentes no
laboratério. Por esta razdo, queremos que todos vocés tenham consciéncia da
importancia de se trabalhar com segurangca o que, obviamente, somente
resultara em beneficios para o grupo. Leia atentamente as instrugbes abaixo e
procure segui-las integralmente:

1. Vocé devera ter conhecimento, desde a primeira aula, das instalacdes
do laboratério, bem como de suas normas de funcionamento.

2. E obrigatério o uso de avental (jaleco) durante as aulas. O jaleco deve
ser de algodao, longo e com mangas compridas.

3. E recomendado o uso de 6culos de seguranga.

4. E recomendado que vocés tenham individualmente um par de luvas em
latex natural com forro.

5. E proibido o uso de calgados abertos, bermudas ou saias durante as
aulas praticas. O aconselhamento do uso de lentes de contato durante a
execugao dos trabalhos praticos deve-se pautar pelas consideragbes
tratadas no livro Seguranca e Técnicas Basicas de Laboratério |.
Consulte este material.

6. Rigorosamente, ndo é permitido fumar, comer ou beber nos laboratorios.

7. O material do laboratério deve ser usado sempre de maneira adequada.
Utilize somente aqueles reagentes e solugdes especificadas no roteiro
de aulas praticas. NAO tente, em hipétese alguma, realizar qualquer
reagdo nao especificada nos procedimentos descritos nos roteiros das
aulas praticas ou aquelas indicadas ou solicitadas pelo seu tutor.

8. Apds o uso, deixar os reagentes nos devidos lugares. Informe-se com o
seu tutor o lugar apropriado onde eles devem ser guardados.

9. Todo o material usado deve ser cuidadosamente lavado ao final de cada
aula e organizado no local apropriado (mesas, bancadas ou armarios)
indicado por seu tutor.

10.A bancada de trabalho deve permanecer sempre limpa durante a
execugdo dos experimentos, igualmente ela deve ser deixada limpa
apoés cada aula.
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Finalmente, uma atencdo especial deve ser reservada ao descarte de
residuos. A regra a ser sempre seguida é ter todo e qualquer residuo obtido
durante a realizag&o das praticas devidamente recolhido em locais apropriados.
Procure a orientacdo do seu tutor sobre a maneira correta de tratar e os locais
para realizar os descartes dos residuos solidos e liquidos.

Modelo de Relatério

A idéia central para a redagdo de um bom relatério esta
em se preocupar com o uso de uma linguagem simples,
porém clara, direta e objetiva, na descri¢do dos detalhes de
uma experiéncia vivida pelo autor. Redija um texto para ser
lido e compreendido por uma pessoa desconhecida, em um
tempo, lugar e com interesses ignorados.

A reflexdo do quadro acima motiva a formulagdo de algumas poucas
regras praticas que podem, convenientemente, nos auxiliar na redagdo de um
relatério. Um grupo dessas regras esta reunido abaixo. Lembre-se, porém, que
vocé sera o autor (ou um dos autores) dos relatérios que serdo elaborados.
Assim, sdo suas as responsabilidades da selecdo do material que formara o
corpo do texto, a escolha da sequéncia como ele sera distribuido ao longo da
apresentagao, e, muito importante, a decisdo pelas varias opg¢des graficas
(figuras, tabelas, esquemas, quadros, efc.) que serdo utilizadas na confeccao
do documento. Evite o excesso de informacdes, mas, ndo se esqueca de que
as informagdes necessarias ndo podem nunca ser omitidas ou desprezadas.
Em resumo, procure produzir um texto claro, conciso, e, acima de tudo,
completo e consistente.

Em um relatério de atividades de laboratério espera-se ter:

1. Titulo, identificagao do autor, local e data. Pela modalidade do curso,
€ conveniente ter, também, o nome do tutor responsavel pela disciplina
incluido.

2. Introdugao. Como nao se sabe quem ira, no futuro préoximo ou distante,
se interessar pelo texto produzido, inclua uma secgéo introdutdria
atraindo e motivando o leitor desconhecido a prosseguir a leitura
iniciada. Descreva, resumidamente, o proposito da experiéncia realizada
no laboratério com detalhes, por exemplo, dos aspectos histéricos,
importancia pratica ou académica do assunto tratado, os argumentos
tedricos que sustentam e dao interpretagdes ao experimento, etc. No
caso de reagdes quimicas, apresente métodos alternativos que
poderiam ser utilizados para se realizar a mesma transformagéao
quimica: discuta as vantagens e desvantagens dos métodos citados.
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3. Objetivos. Descreva de maneira sucinta os objetivos da pratica

realizada.

Parte Experimental. Organize os eventos ocorridos durante a aula
pratica, descrevendo-os de modo resumido, dando destaque as
observacoes feitas durante a aula. Apresente uma descricdo dos
materiais  utilizados, liste o0s reagentes empregados e suas
caracteristicas fisicas, quimicas e toxicas, se for o caso. Esses detalhes
sao essenciais para a uma nova realizacdo dos experimentos de
maneira segura. Em geral € recomendado o uso de esquemas e
desenhos das montagens.

Uma segdo de um relatorio descrevendo a produgéo experimental
do paracetamol a partir do p-aminofenol, exemplifica as diretrizes acima:

(..)

ACzo

o)
NH, HNJ\
H

OH o
p-Aminofenol (3) Paracetamol (4)

Em um erlenmeyer de 125 mL contendo 3,3 g (30,2 mmol) de p-
aminofenol (3) e 9,0 mL de agua, foram adicionados 3,6 mL (32,6
mmol) de anidrido acético sob agitagdo continua. Em seguida, a
mistura foi aquecida em banho-maria até a dissolugdo completa
do solido. Apés 10 min a solugao foi resfriada e colocada em um
banho de gelo para precipitagdo do paracetamol (4). Os cristais
foram filtrados em um funil de Blchner e lavados com agua
gelada (~ 5,0 mL).

(...)

5. Resultados e Discussao. Descreva os resultados experimentais que

foram de fato observados no trabalho pratico e ndo aqueles que
supostamente seriam esperados. Apresente os resultados dos calculos
do rendimento das reagdes, nos casos especificos de sintese de algum
composto, indicando (mas ndo necessariamente explicitando) a maneira
como esses calculos foram realizados. Sempre que for possivel, é
recomendado o uso explicito de estruturas de compostos quimicos,
equagdes quimicas com os coeficientes estequiométricos corretamente
incluidos e quadros com o0s mecanismos das reagdes quimicas
estudadas. Tabelas, figuras, esquemas e graficos sdo sempre recursos
poderosos que podem e devem ser explorados na producdo de
relatérios sintéticos, mas altamente informativos. Tabelas, figuras,
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esquemas e graficos devem sempre ser acompanhados pelos seus
respectivos titulos ou legendas adequados e devidamente numerados.

Nas discussdes, devem ser explorados os aspectos qualitativos e
quantitativos dos resultados obtidos e o sucesso (ou nao) do
experimento com relagdo a expectativa inicial. Sendo o caso, analise o
rendimento pratico, a precisdo permitida pelos equipamentos, vidrarias e
dispositivos utilizados na execugdo dos experimentos, as limitagdes dos
métodos escolhidos, os erros introduzidos pelos executores (vocés) dos
trabalhos praticos. Apresente as dificuldades encontradas na realizagéo
dos experimentos, bem como as possiveis maneiras de se resolver ou
minimizar tais dificuldades.

Conclusdes. E sempre instrutivo ter um relatério com uma sec&o final,
resumidamente sistematizando e correlacionando os aspectos relativos
aos resultados finais, a metodologia adotada, os modelos e as
informacdes tedricas conhecidas direta ou indiretamente relacionadas ao
estudo realizado. Uma boa conclus&do contém uma apreciagdo global
dos procedimentos realizados e dos objetivos alcangados.

Referéncias bibliograficas. As informacdes obtidas da literatura
cientifica devem ser formalmente reconhecidas e os devidos créditos
dados aos autores através de citagbes completas nas posigdes corretas
no texto do seu relatorio de atividades. Existe uma colecdo de normas
técnicas regularizando a maneira adequada como referéncias devem ser
apostas em um texto técnico ou académico. Para que o bom habito seja
adquirido através de bons exercicios, recomendamos que um modelo
unificado de citagdes, como o apresentado no quadro abaixo seja,
inicialmente, seguido.

(...) Historicamente, a dulcina foi o segundo adogante
sintético a ser langado no mercado ha mais de cem anos
(Goldsmith, 1987). Apesar de seu excelente poder
adocante, testes in vivo com mamiferos, inclusive o homem,
evidenciaram toxicidade, levando-a a ser retirada do
mercado apos quase 60 anos de uso (Ellis, 1995; Kinghorn
e Kennelly, 1995). Mesmo ndo sendo mais comercializada,
sua preparagao a partir de substratos facilmente acessiveis,
utilizando uma rota sintética que também envolva
intermediarios com outros tipos de atividades sobre o
organismo humano, desperta muito interesse. (...)

Referéncias bibliograficas:
Ellis, J. W., J. Chem. Educ., 1995, 72, 671.
Kinghorn, A. D., Kennelly, E. J., J Chem. Educ., 1995, 72, 676.

(.
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UNIDADE Il

Consideracoes gerais

Nesta unidade vocé realizard algumas
transformagdes quimicas selecionadas para a
disciplina Quimica Orgénica Experimental II. Uma
énfase especial é dada para as reagdes de acetilagao,
substituicdo eletrofilica aromatica, esterificagdo e
condensagao alddlica.

11
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Primeira Aula

Preparacao da Acetanilida a partir da Anilina

A obtencdo de aminas aromaticas aciladas € realizada por uma reacao
conhecida genericamente como acilagao ou acetilagdo. Estes termos referem-
se as reacdes que resultem na introdu¢do de um grupo acila em um composto
organico.

_______

Grupo Acila

R" ou R? = Grupo alquila ou arila
X =N, O, Setc.

A acilagdo de uma amina € uma reagdo em que O grupo amino basico
efetua um ataque nucleofilico ao atomo do carbono carbonilico. As aminas
podem ser acetiladas de varias maneiras. Dentre elas, o uso de anidrido
acético, cloreto de acetila ou acido acético glacial (com eliminagdo da agua
formada na reacdo) é de interesse comercial em razdo do seu menor custo.
Por outro lado, este método requer longo tempo de aquecimento e o uso de
cloreto de acetila ndo é muito recomendado. O cloreto de acetila reage
vigorosamente com agua, liberando HCI, que converte parte da amina no seu
cloridrato (sal) tornando-a incapaz de participar da reagéao (o cloridrato derivado
da amina ndo é nucleofilico).

+

NH; CI_

Cloridrato de anilinio

Desta forma, o anidrido acético é preferido nas reacdes de acetilagido uma vez
que a hidrélise do mesmo é lenta o suficiente para permitir que a acetilagao da
amina ocorra preferencialmente e, portanto, que possa ser realizada em meio
aquoso. Como exemplo da reagao de acetilagéo esta representado a seguir a
reacdo da acetilacdo da p-etoxianilina, a qual conduz a p-etoxiacetanilida,
comercializada como fenacetina, um farmaco muito comum e que é utilizado
como analgésico e antipirético.

12
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NH, NHCOCH,
(CH;C0),0
B —
CH3;COOH
OCH,CH;  aquecimento OCH,CH,4
p-Etoxianilina p-Etoxiacetanilida

(Fenacetina)

A acetilagdo ¢é frequentemente utilizada para “proteger” grupos
funcionais amino primarios (RNH) e secundarios (RoNH). Aminas aromaticas
acetiladas sdo menos suscetiveis a oxidagcdes, menos reativas em reacgoes de
substituicdo aromaticas e menos propensas a participar de muitas reacdes
tipicas das aminas livres, pois sdo menos basicas. Esta reduc¢do da basicidade
das aminas aromaticas acetiladas, ou melhor, dizendo nestas amidas, se deve
ao fato do par de elétrons livre do nitrogénio ser deslocalizado tanto no anel
fenilico quanto com a carbonila, conforme representado a seguir:

:0: 0
!
an +
NN AP 2N
N™  “CH, N™" “CH,
@ — @
Acetanilida
:ﬁ= o 0 :0: 0
H C H + lcl, H + lcl, H_ + l;l ”
~ AN N, N N \ - C e
N7 ch, N” “CH, N” CH, (N~ ¢
| | |
{ -. N
- (0 - B = . e
Acetanilida it )

Aminas aromaticas e seus derivados acilados, como por exemplo, a
fenacetina (p-etoxiacetanilida) e o paracetamol (p-hidroxiacetanilida)
encontram-se dentro do grupo de farmacos utilizados como analgésicos e
antipiréticos. De fato, as primeiras observagdes sobre as propriedades
analgésicas e antipiréticas do paracetamol foram feitas ainda no século XIX.
Em 1886 a acetanilida e em 1887 a fenacetina foram introduzidas no mercado.
Em 1893 um novo composto, o paracetamol, foi sintetizado e estudos
farmacologicos mostraram que este novo composto apresentava notaveis
propriedades analgésicas e antipiréticas. O uso do paracetamol logo se tornou
extremamente popular, puro ou combinado com outros farmacos, como por
exemplo, descongestionantes. Hoje, o paracetamol € um dos analgésicos e
antipiréticos mais vendidos no mundo.

13
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UFMG

Objetivo

v' Preparar a acetanilida a partir da anilina, segundo a reagcdo quimica

representada a sequir:

CH3CO ),0
CH3COOH

- aquecimento
Anilina q

Trabalho Experimental

Materiais

Aro

Bacia de plastico

Baldo de fundo redondo de 500 mL
Bastao de vidro

Béquer de 500 mL

Carvéo ativo

Condensador de bolas

Erlenmeyer de 1000 mL

Espatulas

Funil de Biichner

Garras pequenas e grandes de metal
Kitasato

Mangueira

Mufas

Papel de filtro

Proveta de 25 mL

Suporte universal

Tela de amianto

Trompa de vacuo

Vidro de reldgio

Reagentes

Acido acético glacial
Anidrido acético
Anilina

N

Acetanilida

I
H\ /C\CH3

14
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Procedimento

PARTE |

Este procedimento pratico deve ser realizado
no periodo de 2-3 horas, uma aula.

Preparagdo da acetanilida

Em um baldo de fundo redondo de 500 mL, equipado com um
condensador de bolas com circulagdo de agua, ver Figura 1.1, coloque 20,5 g
(20 mL) de anilina, 21,5 g (20 mL) de anidrido acético e 21,0 g (20 mL) de acido
acético glacial. Acrescente algumas pedras de porcelana. Aqueca a mistura
durante 30 minutos sobre a tela de amianto e o bico de Bunsen.

Figura 1.1: llustracdo da montagem
utilizada na preparacao da acetanilida.

IMPORTANTE
Ao se misturar reagentes quimicos entre si, faca-a
adicionando pequenas por¢des de um dos reagentes ao
outro, pois, em alguns casos, 0 processo pode ser
exotérmico e, consequentemente podera ocorrer
projecédo da mistura.

"' Havendo a disponibilidade no laboratério de uma manta de aquecimento, a mesma
pode substituir a tela de amianto e o bico de Bunsen.
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Elaboracao da acetanilida

Decorrido os 30 minutos, transfira o liquido quente para um béquer de
500 mL, contendo 250 mL de agua fria. Lembre-se de agitar frequentemente a
mistura com um bastdo de vidro. Depois que a mistura estiver fria, filtre o
produto em funil de Buchner e lave o sdlido com um pouco de agua fria.
Remova o papel de filtro e coloque-o em um vidro de reldgio (adequadamente
identificado). Deixe que o material seque ao ar livre até a aula seguinte.

Papel de Filtro

Funil de Buchner

EBorracha

i_— Entrada da mangueira do vacuo

kitasato

Figura 1.2: llustracdo da filtracdo para
separacao da acetanilida.
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PARTE Il

Este procedimento pratico deve ser realizado
no periodo de 2-3 horas, uma aula.

Purificagao da acetanilida

Transfira a acetanilida obtida na aula anterior para um erlenmeyer de
1000 mL e acrescente, inicialmente, 100 mL de agua destilada. Aquega a
mistura até a ebulicdo e verifique se a quantidade de agua adicionada foi
suficiente para que toda a acetanilida se dissolvesse (observe que, neste caso,
vocé deve obter uma mistura homogénea no erlenmeyer). Adicione mais agua,
sob aquecimento, até que toda acetanilida esteja dissolvida (observacdo: esta
adicdo deve ser feita aos poucos). Inicialmente a acetanilida ira se fundir e
apresentara um aspecto de um liquido oleoso presente no fundo do
erlenmeyer. Caso ainda haja acetanilida nao dissolvida, sob continuo
aquecimento, adicione pequenas porgdes de agua destilada a mistura até que
toda a acetanilida seja dissolvida. Retire, entdo, a solugdo do aquecimento e,
apos alguns minutos, adicione cerca de 2,0 g de carvao ativo a mistura.
Aqueca novamente a mistura até a fervura por 5 minutos (atencao: fique atento
ao aquecimento, pois sob fervura, a mistura podera transbordar. Retire o
aquecimento por alguns segundos para evitar que a mistura transborde).
Decorrido este tempo, filtre a mistura empregando-se uma montagem como
aquela ilustrada na Figura 2, mas, neste caso, utilize dois papéis de filtro em
um funil de Blchner previamente aquecido (para aquecer o funil de Blchner,
passe agua fervente no mesmo). N&o deixe a mistura que contém a acetanilida
resfriar, pois a mesma podera cristalizar-se durante o processo de filtragao.
Transfira o filtrado ainda quente para um erlenmeyer de 1000 mL. Resfrie a
mistura em um banho de gelo e filtre-a utilizando novamente um funil de
Blchner. Apds o resfriamento da mistura, a acetanilida separa-se em cristais
incolores. Transfira os cristais para um vidro de reldgio previamente tarado.
Deixe que o material seque ao ar livre até a aula seguinte. Na proxima aula,
pese o solido obtido e utilize o valor encontrado da acetanilida que foi
preparada no calculo do rendimento da reacédo e determine o ponto fusdo da
acetanilida obtida.

IMPORTANTE
Quando vocé for manusear as vidrarias na filtragéo,

lembre-se de que o vidro quente tem a mesma
aparéncia do vidro frio. Todo cuidado é essencial para
evitar acidentes.
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Consideragoes Finais

Ao final desta aula vocé deve ser capaz de:

v' Reconhecer a reagdo de acetilagdo de aminas e compreender os
aspectos mecanisticos desta reacgao;
v" Compreender o processo de recristalizagao.

Bibliografia Recomendada

1. Marques, J.A. Praticas de Quimica Orgénica. 12 Edigdo. Sao Paulo: Editora
Atomo, 2007, 222p.

2. Pavia, D.L.; Lampman, G.M.; Kriz, G.S. “Introduction to Organic Laboratory
Techniques - A Contemporary Approach” 12 Edigédo. Phyladelphia: Saunders
Coll. Publ., 1982, 736p.

Auto-avaliagao

1) Construa uma tabela contendo todos os reagentes e produtos organicos
envolvidos na sintese da acetanilida realizada nesta aula. Colete suas
propriedades fisicas e toxicoldgicas (temperaturas de ebulicdo e fuséo,
densidade e solubilidade) e as inclua na tabela.

2) ldentifique o nucledfilo e o eletréfilo para a reagdo realizada no
laboratdrio.

3) Calcule o rendimento da reagao.

4) Descreva sucintamente sobre a toxicidade da anilina.
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Segunda Aula
Preparacao da p-Nitroacetanilida
a partir da Acetanilida

Os hidrocarbonetos aromaticos sdo conhecidos como arenos e as
reagdes mais caracteristicas que estes compostos podem sofrer sdo as
reagcoes de substituicao eletrofilica aromatica. Como mostrado na figura
abaixo, o benzeno (nucledfilo) tem um dos hidrogénios aromaticos substituidos
pelo eletrdfilo (genericamente representado por E*). Os nucledfilos s&o
potencialmente todos os &nions ou moléculas neutras que possuem um par de
elétrons ndo compartilhado ou elétrons 1. Estas espécies (os nucledfilos) tém
afinidade por eletrofilos (E¥), ou seja, um cation ou uma espécie deficiente em

elétrons.
E
© + gt R — ©/ + H*

Benzeno  (Eletrofilo)

(Nuclesfilo)

As reagdes de substituicao eletrofilica aromaticas permitem a introdugao
de uma grande variedade de grupos funcionais no anel aromatico e, por isto,
sao Uteis para a sintese de muitos compostos importantes em nossas vidas,
como por exemplo, farmacos, defensivos agricolas, corantes téxteis e
alimenticios. As reacdes de substituicdo eletrofilica aromaticas mais
conhecidas sao as reagdes de halogenacao, sulfonagao, alquilagdo de Friedel-
Crafts, acilagéo de Friedel-Crafts e a nitragéo.

Nesta aula pratica utilizaremos a mistura de &cido sulfurico e acido
nitrico como agente de nitragdo. De fato, o uso de acido sulfurico nesta mistura
€ essencial, pois aumenta a velocidade da reag¢ao, uma vez que o acido nitrico
em meio fortemente acido (no caso, na presengca de acido sulfurico) se
dissocia, formando o ion nitrénio (o eletréfilo envolvido na reagao de nitragao) e
uma molécula de agua.

0=N=0 + H,0 + HSO,

H,SO, + HNO,

(lon nitrénio)

O ion nitrénio sofre entdo o ataque nucleofilico pelo anel aromatico,
formando um ion arénio, que, em seguida, perde um préton para formar uma
ligacao dupla, regenerando, assim, a aromaticidade do sistema.
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NO,
© + O:ltl:O H H0 ©/ + H;0*
Benzeno (Eletrofil) Nitrobenzeno
(Nucledfilo) (lon arénio)

E importante salientar que se a reacdo de substituicdo eletrofilica
aromatica ocorrer em um composto aromatico contendo um substituinte no anel
aromatico, o eletréfilo pode adicionado em trés posi¢cdes e uma mistura de
compostos orto-, meta- ou para-dissubstituidos sera obtida. A proporcao
relativa destes compostos, como foi visto na disciplina tedrica de Quimica
Organica Il, ndo depende da natureza do eletrofilo, mas sim da natureza do
grupo substituinte originalmente presente no composto aromatico. Em geral, a
presenca de um grupo substituinte capaz de doar densidade eletronica para o
anel aromatico orienta a entrada do eletréfilo nas posicdes orto e para em
relacdo ao substituinte. Diferentemente, a presenga de um grupo substituinte
capaz de retirar densidade eletrénica do anel aromatico orienta a entrada do
eletréfilo nas posicdes meta em relagao ao substituinte.

Objetivos

v' Desenvolver os conceitos das reagdes de substituicdo eletrofilica
aromatica;

v llustrar a reagdo de substituicdo eletrofilica aromatica utilizando-se a
nitragcdo da acetanilida como exemplo, segundo a reagao quimica
representada a seguir:

1
Il H\ ,C \CH
H‘N’C\CHS N 3
CH3;COOH
R
HNO3
HySO, NO,
Acetanilida p-Nitroacetanilida
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Trabalho Experimental

Materiais

Bacia de plastico
Baldo de 125 mL
Béquer de 250 mL
Chapa aquecedora
Erlenmeyer de 250 mL
Funil de Bichner
Kitasato

Papel de filtro
Provetas de 10 e 25 mL
Suporte universal
Termbémetro

Trompa de vacuo
Vidro de relégio

Reagentes

Acetanilida

Acido acético glacial

Acido nitrico concentrado
Acido sulftrico concentrado
Etanol

Procedimento

Preparacdao da p-nitroacetanilida

Pese 6,0 g da acetanilida seca que vocé preparou na aula anterior e
transfira-a para um baldo de 250 mL e adicione 6,0 mL de acido acético glacial.
Agite bem e acrescente, em pequenas porgdes, 10,0 mL de acido sulfurico
concentrado. Apds a mistura completa dos reagentes, resfrie o sistema em um
banho de gelo até que a temperatura esteja abaixo de 10 °C. Adicione em
seguida, com cuidado e aos poucos, sem deixar haver aquecimento excessivo
(T > 10 °C), uma mistura de 4,0 mL de &cido nitrico concentrado e 3,0 mL de
acido sulfurico concentrado. Agite ocasionalmente a mistura durante 15
minutos e despeje-a em seguida em um béquer de 500 mL contendo 100,0 mL
de agua gelada. O precipitado amarelo formado deve ser filtrado em um funil
de Buchner, ver Fig. 1.2, aula 1.
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Purificagdo da p-nitroacetanilida

Para a purificacdo da p-nitroacetanilida nés utilizaremos o processo de
recristalizacdo. Para a recristalizacdo, transfira a p-nitroacetanilida para o
erlenmeyer de 500 mL, adicione 30 mL de etanol e aquecga o erlenmeyer sobre
chapa aquecedora, e com agitagdo manual frequente (cuidado: lembre-se que
o0 erlenmeyer esta quente e que vocé estd manuseando solvente organico
inflamavel — o etanol), até que toda a p-nitroacetanilida se dissolva. Interrompa
0 aquecimento e coloque o erlenmeyer sobre a bancada. Aguarde a formacéao
de cristais (caso o processo de cristalizagdo ndo ocorra resfrie o sistema em
banho de agua e gelo). Se a formagéao de cristais ainda assim for lenta coloque
o erlenmeyer em um congelador. Filtre os cristais sob vacuo, utilizando funil de
Blchner, lave os cristais cuidadosamente com agua destilada muito gelada por
duas vezes (use cerca de 10 mL para cada lavagem). Transfira o papel de filtro
para um vidro de relégio adequadamente identificado e deixe o material
armazenado a temperatura ambiente para a secagem da p-nitroacetanilida. Na
aula seguinte, pese o material obtido e calcule o rendimento da reacéo.
Determine o ponto de fusdo da p-nitroacetanilida obtida.

Consideragoes Finais

Ao final desta aula vocé deve ser capaz de:

v' Reconhecer a reacdo de nitragdo da acetanilida e compreender os
aspectos praticos e mecanisticos envolvidos na mesma.

Bibliografia Recomendada

1 Marques, J.A. Praticas de Quimica Organica. 12 Edigdo. S&o Paulo:
Editora Atomo, 2007, 222p.

2 Cardoso, S.P.; Carneiro, JW.M. Nitragcdo Aromatica: Substituicao
Eletrofilica ou Reacdo com Transferéncia de Elétrons. Quimica Nova.
Sao Paulo. Vol. 24, N. 3, 381-389, maio/junho, 2001.
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Auto-avaliagao

1)

2)

3)

4)
5)
6)

7)

8)

Construa uma tabela contendo todos os reagentes e produtos orgénicos
envolvidos na sintese da p-nitroacetanilida realizada nesta aula. Colete
suas propriedades fisicas e toxicolégicas (temperaturas de ebulicdo e
fusado, densidade e solubilidade) e as inclua na tabela.

Identifique o nucledfilo e o eletréfilo para a reagao realizada no
laboratério.

Apresente 0 mecanismo proposto para a transformacdo da anilina a
acetanilida.

Qual é a funcao do acido acético glacial na reagéo?
Qual é a fungao do acido sulfurico concentrado na reagao?

Por que é necessario o controle da temperatura durante a adicdo da
mistura de acido nitrico e acido sulfarico?

Qual é a fungdo das duas lavagens do solido obtido na reagédo com a
agua destilada gelada?

Calcule o rendimento da reagao.
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Terceira Aula

Preparacao da p-Nitroanilina a partir da p-
Nitroacetanilida

Na aula de hoje sera obtida a p-nitroanilina a partir da p-nitroacetanilida.
Ao analisarmos a rota de sintese realizada desde a primeira aula percebemos
que na primeira etapa foi efetuada a acetilagédo da anilina, depois a nitragao da
acetanilida e agora, na terceira etapa, faremos a desacetilagdo da p-
nitroacetanilida.

NHCOCH; NHCOCH;

NH,
© 12 etapa © 22 etapa © 32 etapa ©

Algumas questdes nos vém naturalmente a mente: por que realizar
inicialmente uma acetilagdo se depois, em etapa posterior, este grupo sera
retirado? Qual é a finalidade de tal reacdo? Poderiamos obter a p-nitroanilina
diretamente a partir da anilina? Caso colocassemos a anilina em presenca de
acido nitrico e acido sulfurico para realizar a nitragcdo do anel aromatico teria
inicialmente uma reacao acido-base entre a anilina e o acido presente no meio
reagente, conforme esta representado a seguir.

+
NH, NH3

_H2S0s +  Hso,

Apoés a protonacdo da anilina, sabemos que ndo poderiamos mais obter
a p-nitroaniliana, pois o grupo ligado ao anel ndo seria mais um grupo ativante
e, portanto, ndo orientaria a Substituicdo Eletrofilica Aromatica para as
posi¢cdes orto e para (qualquer duvida leia a aula de Substituicdo Eletrofilica
Aromatica). Desta forma, foi necessaria a acetilagéo para proteger o grupo NH;
e possibilitar a nitracao na posicao para.

A hidrélise de uma amida pode ser realizada em meio acido ou basico
sob aquecimento. Nesta pratica utilizaremos o acido cloridrico concentrado
para efetuar a hidrélise da p-nitroacetanilida, conforme o mecanismo
representado a seguir:
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N CHs H H N CHs
+ Q?/+ — + H20
H
N02 N02
:S’H H

5 oo

H "N x CH3 "N CHg3
+ H20 e ©
NO, NO,
H

H“j'o O+_H H N | HOH

N CHs S FN7 CHs

NO, NO,

H

H ﬁ' OH +

N “CHs NH, -H

_— . H5;CC.
NO, NO,
+
NH; NH3
Hs0” +  HO
7
NO, NO,

Objetivos

v llustrar uma reagao de desacetilagdo da acetanilida, segundo a reagao
quimica representada a seguir:

I
H, .C- H., H
N CHj N

1) HCI (aquoso)
—_—

aquecimento
NO, 2) NaHCO3 NO,

p-Nitroacetanilida p-Nitroacetanilida
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v" llustrar como um grupo substituinte no anel aromatico pode influenciar a
sequéncia em que as reacbdes de Substituicao Eletrofilica Aromatica
poderao ocorrer.

Trabalho Experimental

Materiais

Bacia de plastico
Baldo de 100 mL
Béquer de 1000 mL
Carvao ativo
Condensador de bolas
Erlenmeyer de 250 mL
Espatula

Funil de Bichner
Garras

Kitasato

Mangueiras

Papel de filtro

Pedras de porcelana
Placa de aquecimento
Provetas de 10, 25 e 50 mL
Suporte universal
Trompa de vacuo
Vidro de reldgio

Reagentes

Acido cloridrico
Bicarbonato de sédio
p-Nitroacetanilida (obtida na aula anterior)

Procedimento

Transfira para um baldo de 100 mL, de fundo redondo, 2 g da p-
nitroacetanilida e adicione 30 mL de agua e 10 mL de acido cloridrico
concentrado. Acrescente algumas pedras de porcelana, e em seguida, adapte
a este baldo um condensador de bolas, com circulagdo de agua, e aquega
suavemente sobre a tela de amianto e bico de Busen a mistura, ver Figura 1.1,
aula 1, durante 30-45 minutos (nota: havendo a disponibilidade no laboratério
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de uma manta de aquecimento, a mesma pode substituir a tela de amianto e o
bico de Bunsen). A mistura reagente, uma vez resfriada até a temperatura
ambiente, ndo deve conter nenhum sdlido. Caso isto aconteca, aqueca
novamente a mistura reagente por mais um pequeno periodo de tempo.

Elaboracao do bruto de reacdo

Transfira a mistura reagente para um erlenmeyer de 250 mL e adicione 1
g de carvao ativo. Em seguida aquega esta mistura até a ebulicdo (por 3-10
minutos) e filtre em funil de Buchner utilizando dois papéis de filtro. Lave o
carvao com um pouco de agua destilada. Coloque o filtrado (a solugdo do
cloridrato de p-nitroanilina) em um béquer de 1 L e adicione aos poucos, e com
agitacao, 8 g de bicarbonato de sodio e 10 mL. Apds cessar o desprendimento
do gas, teste o pH da suspensdo com papel indicador e, caso ainda esteja
acida, adicione mais bicarbonato de sédio até que a suspensao fique neutra ou
ligeiramente basica. Em seguida, esfrie a suspensdao em um banho de agua
com gelo. Neste ponto, verifica-se a precipitagdo da p-nitroanilina.
Posteriormente, filtre a mistura em um funil de Buchner, ver Figura 1.2, aula 1,
lave com agua destilada gelada, deixe escorrer bem e transfira o produto para
um vidro de relégio. A p-nitroanilina impura obtida podera ser seca em estufa a
50 °C ou ao ar. Pese o material obtido e calcule o rendimento bruto da reagéo.
Observacdo: quando pura, a p-nitroanilina apresenta-se como um sélido
amarelo em formato de agulhas com p.f.: 147 °C

Consideragoes Finais
Ao final desta aula vocé deve ser capaz de:
v" Entender o que é uma reagéao de hidrolise;

v" Compreender quando se deve utilizar carvao ativo na purificagdo de
sélidos.

Bibliografia Recomendada
1. Solomons, T.W.G; Fryle, C. B. Quimica Organica. 82 Edigdo. Livros

Técnicos e Cientificos Editora S.A., Volume 2, 2004, 542p.

2. Marques, J.A. Praticas de Quimica Orgénica. 12 Edigdo. Sao Paulo:
Editora Atomo, 2007, 222p.
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Auto-avaliagao

1)

2)

3)

4)

Construa uma tabela contendo todos os reagentes e produtos orgénicos
envolvidos na sintese da p-nitroanilina realizada nesta aula. Colete suas
propriedades fisicas e toxicoldgicas (temperaturas de ebulicdo e fusao,
densidade e solubilidade) e as inclua na tabela.

A reagao envolvida na transformacdo da p-nitroacetanilida em p-
nitroanilina € comumente designada por hidrélise. Explique o porqué
deste nome.

Na elaboragcdo da reacdo de conversdo da p-nitroacetanilida em p-
nitroanilina adicionou-se bicarbonato de sodio até cessar o
desprendimento de gas. Explique o porqué da adi¢cdo deste sal e qual é
0 gas que foi desprendido durante este processo.

Considerando a p-nitroacetanilida e a p-nitroanilina, diga qual destas
substancias € a mais basica? Explique de forma clara.
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Quarta Aula

Preparacao do Salicilato de Metila

Os ésteres sao derivados de acidos carboxilicos que podem ser
preparados diretamente pela esterificagdo de um acido com um alcool na
presenca de um acido como catalisador (exemplos: acido sulfurico e acido
cloridrico). A esterificagdo catalisada por acido € na pratica um método para a
obtencdo de ésteres de alcodis primarios e secundarios, mas nao é util para
alcodis terciarios. Além deste método, os ésteres podem também ser obtidos a
partir de cloretos de acila, anidridos, amidas, nitrilas, acidos carboxilicos ou por
meio de transesterificagdo. Em geral, os ésteres de baixa massa molar tém
odores prazerosos, alguns lembram o cheiro de frutas, e esses sao utilizados
na fabricagdo de sabores artificiais, os quais sdo designados de flavorizantes.
A seguir sdo mostrados alguns exemplos de flavorizantes.

CH;COOCH,CH,CH,CH,CHj; CH;COOCH,CH,CH,CH,CH,CH,CH,CH;
Etanoato de 1-pentila Etanoato de 1-octila
(aroma de banana) (aroma de laranja)
CH;CH,CH,CH,COOCH; CH;CH,CH,CH,COOCH,CHj;4
Butanoato de metila Butanoato de etila
(aroma de maga) (aroma de abacaxi)

O emprego dos ésteres, porém, ndo esta simplesmente associado a
quimica de aroma. Outros ésteres, como por exemplo, a aspirina e o salicilato
de metila sdo empregados como analgésicos e largamente utilizados na clinica
médica atual.

HO_o _0._0
O\n/ OH
(e
Aspirina Salicilato de metila
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UFMG

Objetivos

v' Preparagdo do salicilato de metila por uma reacdo de esterificagao,
segundo a reacdo quimica representada a seguir:

HO. O
C/

©OH

H3CO. .0
3 C/

H,SO, ©/OH
— =
CH,OH

Acido salicilico aquecimento  Salicilato de metila

v llustrar experimentalmente uma reagéo de esterificagao.

Trabalho Experimental

Materiais

Algodao

Aro

Baldo de fundo redondo de 100 mL
Condensador de bolas
Erlenmeyers de 100 e 250 mL
Espatula

Fragmentos de porcelana
Funil de separacdo de 125 mL
Funil simples

Garras e mufas

Mangueiras

Papel de filtro

Pipeta

Proveta de 10, 50 e 100 mL
Suporte universal

Tela de amianto

Vidro de relégio

Reagentes

Acido salicilico

Acido sulfrico concentrado
Diclorometano

Metanol

Solucao saturada de bicarbonato de sédio
Sulfato de sddio anidro
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Procedimento

Em um baldo de 100 mL coloque 7 g de acido salicilico e 20 mL de
metanol. Agite o frasco e aquega suavemente em banho-maria para ajudar a
dissolver o acido salicilico. Adicione cuidadosamente 5 mL de acido sulfurico
concentrado em pequenas porgdes. Apos cada adigdo agite suavemente o
baldo. Um precipitado branco deve se formar, mas se dissolvera assim que a
mistura for aquecida. Adicione as pedras de porcelana, adapte o condensador
de bolas e deixe esta mistura sob refluxo brando, sobre uma tela de aminato e
bico de Bunsen, por 1 h, ver Fig.1.1, aula 1 (nota: havendo a disponibilidade no
laboratério de uma manta de aquecimento, a mesma pode substituir a tela de
amianto e o bico de Bunsen). Durante o periodo de aquecimento, a mistura
tornar-se-a turva e uma camada ira se formar perto do topo da mistura. Esfrie a
mistura até a temperatura ambiente e coloque o liquido em um funil de
separacao.

Extracao com diclorometano

Adapte um funil de separagédo de 125 mL a um aro de ferro preso a um
suporte universal, ver Figura 4.1, e transfira a mistura reagente para o funil
(com o auxilio de um funil simples). Lave o baldo utilizado com 25 mL de
diclorometano, transfira o diclorometano para o funil de separagdo e agite
suavemente o conteudo do funil (atengdo: uma vez que a extragao é realizada
com um solvente volatil, se o funil for agitado fortemente ocasionara uma
grande presséo interna podendo causar um acidente). Deixe o funil em repouso
até a separagdo das fases. Recolha a fase organica (inferior) em um
erlenmeyer seco. Repita o procedimento de extragdo com duas outras porgdes
de diclorometano (10 mL cada). Descarte a camada aquosa e retorne a
camada orgéanica para o funil de separagéo e lave-a com 25 mL de uma
solugdo aquosa saturada de bicarbonato de sddio. Repita o processo, agora
empregando 10 mL de agua destilada para a lavagem. Finalmente transfira a
camada organica para um erlenmeyer seco e adicione sulfato de sédio anidro.
Deixe em contato até que o liquido fique limpido. Filtre em um funil simples
com algodéo para um erlernmeyer de 100 mL e deixe-o aberto e exposto ao ar
na capela até a proxima aula ou remova o solvente utilizando um evaporador
rotatério. Pese e determine o rendimento bruto da reacao.
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Figura 4.1: llustragdo da montagem empregada em uma extragao
liquido-liquido.

Consideragoes Finais

Ao final desta aula vocé deve ser capaz de:

v' Entender o que é uma reagéo de esterificagao.

Bibliografia Recomendada

1. Solomons, T.W.G; Fryle, C. B. Quimica Orgénica. 82 Edig&o. Livros
Técnicos e Cientificos Editora S.A., Volume 2, 2004, 542p.

2. Marques, J.A. Praticas de Quimica Organica. 12 Edigdo. S&o Paulo:
Editora Atomo, 2007, 222p.
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Auto-Avaliagao

1) Construa uma tabela contendo todos os reagentes e produtos organicos
envolvidos na sintese do salicilato de metila realizada nesta aula. Colete
suas propriedades fisicas e toxicolégicas (temperaturas de ebulicdo e
fusado, densidade e solubilidade) e as inclua na tabela.

2) Escrever por meio de equagdes 0 mecanismo envolvido na obtengdo do
salicilato de metila. (Qualquer duvida olhe o material da aula tedrica de
compostos carbonilicos)

3) Qual é a fungao do sulfato de sddio neste processo?

4) Qual é a necessidade de se lavar a fase organica com a solugdo de
bicarbonato de s6dio?

5) Apos obter o produto de sintese, avalie o odor do mesmo. Este odor lhe é
familiar?

6) Identifique produtos utilizados, no dia a dia, que possuam o aroma do
éster obtido.
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Quintta Aula

Preparacao da Dibenzalacetona

Os compostos carbonilados sdo muito importantes e sao de grande valor
industrial, além de possuirem algumas propriedades biolégicas, a citar:
atividade antitumoral, antimicrobiana e antiviral. Para que possamos entender a
versatilidade quimica destes compostos, precisamos relembrar algumas
caracteristicas eletrénicas do grupo carbonila. Como mostrado abaixo, um dos
sitios de reatividade destes compostos € a carbonila, na qual o atomo de
carbono apresenta uma carga parcial positiva e o atomo de oxigénio uma carga
parcial negativa. Isto permite que eles possam interagir, por exemplo, com
substancias ricas em elétrons, ou seja, com nucledfilos.

RCH,-C-R + Nu, —— RCH,-C-R

6+\_/ Nu

Um segundo sitio de reatividade dos compostos carbonilados é
originado da acidez incomum dos atomos de hidrogénio ligados ao atomo de
carbono adjacente ao grupo carbonila. Estes atomos de hidrogénio sé&o
designados de hidrogénios a, e o carbono ao qual estdo ligados € também
chamado de carbono a.

o]

RCHz—C—CH-(lin

H H
Hidrogénios o ~\__“/ N, Hidrogénios B
pKa = 19-20 pKa = 40-50

Essa acidez dos atomos de hidrogénio a faz com que eles possam ser
abstraidos por uma base forte e formar o enolato, que é a base conjugada do
derivado carbonilado. Esta base € estabilizada por ressonancia do grupo
carbonila, o que justifica a acidez deste hidrogénio.
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[ [
RCH2—C—C‘I){—CH3 + B —— RCH,-C-CH-CH;  * B-H
H\/ -
0.

RCH,-C=CH-CHj

enolato

Tendo relembrado as caracteristicas eletrbnicas dos compostos
carbonilados, fica mais facil entender o porqué destes serem bem explorados
em Sintese Organica e serem utilizados como intermediarios na preparagao de
substancias naturais de estruturas complexas e defensivos agricolas dentre
outros.

Dentre as varias reagcbes que podem ocorrer com 0S compostos
carbonilados destaca-se a adicdo alddlica. Esta reacdo pode ser feita entre
compostos carbonilados que possuam hidrogénio a. Estes podem pertencer a
mesma classe, isto é, serem aldeidos, cetonas, ésteres entre outros; ou podem
pertencer a classes diferentes, por exemplo, um aldeido e uma cetona. De
maneira geral podemos representar esta reagao da forma mostrada a seguir.

(0}

[ [
RCH,-C-CH-CH; *+ g°  —— RCH,-C-CH-CH; + B-H

OH

0 , Q
) QH&CHZR aquecimento CH=QCCH2R + H,0
CHs CHsy
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Objetivos

v' Preparagdo da dibenzalacetona pela reacdo do aldeido benzodico e a
acetona em meio basico, segundo a reagao quimica representada a

seguir:
H_o
N =
CH3COCH; ©
— 7 x
NaOH
ﬁg?zig%o dibenzalacetona

v" llustrar experimentalmente uma reagao de condensacgao alddlica.

Trabalho Experimental

Materiais

Bacia de plastico
Erlenmeyers de 250 mL
Espatula

Funil de Bichner
Kitasato
Mangueiras

Papel de filtro
Provetas de 50 mL
Termémetro
Trompa de vacuo
Vidro de relégio

Reagentes

Acetona

Aldeido benzdico
Etanol

Hidréxido de sodio
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Procedimentos
Preparacdo da dibenzalacetona

Em um erlenmeyer de 250 mL, coloque uma solugao resfriada de 2,8 g
de NaOH em 25 mL de agua e 20 mL de etanol. Em seguida, sob agitagcédo
manual, adicione a essa solucido, uma solucdo de 3 mL de aldeido benzéico e
1 mL de acetona. Agite manualmente e de maneira continua por 30 minutos,
mantendo a temperatura da mistura reagente entre 20-25 °C durante este
periodo. Para isso deve-se utilizar um banho de agua gelada, se necessario.
Terminada a agitacgéo, filtre o precipitado de dibenzalacetona obtido em funil de
Blchner, ver Fig. 1.2, aula 1. Lave este precipitado varias vezes com agua
gelada para eliminar o excesso de base.

Purificagao da dibenzalacetona

Para a purificacdo da dibenzalacetona nds utilizaremos o processo de
recristalizacdo. Para a recristalizagao, transfira a dibenzalacetona para o
erlenmeyer de 250 mL, adicione 15 mL de etanol e aquecga o erlenmeyer sobre
chapa aquecedora, e com agitagdo manual frequente (cuidado: lembre-se que
o erlenmeyer esta quente e que vocé esta manuseando solvente organico
inflamavel — o etanol), até que toda a dibenzalacetona se dissolva. Interrompa
0 aquecimento e coloque o erlenmeyer sobre a bancada. Aguarde a formagéao
de cristais (caso o processo de cristalizagdo nao ocorra resfrie o sistema em
banho de agua e gelo ou com o auxilio de um bastdo de vidro, atrite-o nas
paredes do erlenmeyer). Filire os cristais sob vacuo, utilizando funil de
Blchner, lave-o com agua destilada gelada (2 x 25 mL). Transfira o papel de
filtro para um vidro de relégio adequadamente identificado e deixe o material
armazenado a temperatura ambiente para a secagem da dibenzalacetona. Na
aula seguinte, pese o material obtido e calcule o rendimento da reacéo.
Determine o ponto de fusdo da dibenzalacetona obtida. A dibenzalacetona
apresenta ponto de fusdo no valor de 112 °C (isdbmero frans) e de 58 °C
(isbmero cis).

Consideragdes Finais

Ao final desta aula vocé deve ser capaz de:

v" Reconhecer os aspectos basicos das reagdes alddlicas.
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Auto-Avaliagao

1) Construa uma tabela contendo todos os reagentes e produtos orgéanicos
envolvidos no processo de sintese da dibenzalacetona realizado nesta
aula. Colete suas propriedades fisicas e toxicologicas (temperaturas de
ebulicdo e fusdo, densidade e solubilidade) e as inclua na tabela.

2) Construa outra tabela contendo as massas ou volumes dos reagentes
utilizados na sintese da dibenzalacetona e as respectivas quantidades
molares. Discuta as relagdes estequiométricas entre os reagentes
utilizados.

3) Qual é a fungdo do hidroxido de sédio na preparagdo da
dibenzalacetona?

4) Considerando as reacbOes de adigdo a carbonila, proponha um
mecanismo que explique a formacdo da dibenzalacetona (qualquer
duvida olhe o material da aula tedrica de compostos carbonilicos).
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