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APRESENTAGAO

Disciplinas experimentais anseiam um material didatico o
qual retome conteudos tedricos fundamentais vistos
anteriormente em disciplinas tedricas correspondentes, e
apresente orientagdes praticas escritas, acrescidas de
orientacoes dadas pelo professor durante as aulas. Neste
sentido, este livro tem como objetivo apresentar um material
didatico tedrico-pratico desenvolvido durante o Programa de
Monitoria para a disciplina de Quimica Organica Experimental I,
do Departamento de Quimica, orientando, assim, alunos,
professores e técnicos envolvidos.

A elaboragdo desse livro inspirou-se nas experiéncias
vivenciadas durante as aulas nos periodos de 2015.2 a 2019.2
(LIMA, FISS, 2017; NASCIMENTO, FISS, 2016; SILVA et al., 2019).
Procurou-se elaborar um material simples, porém, funcional,
utilizando esquemas e tabelas como recursos para facilitar a
visualizagdo e a organizacdo por meio da padronizagao
sistematica (FLEURY, FLEURY, 2001). Foram escolhidos
contetdos que abordassem as principais reagdes da area (DIAS,
COSTA, GUIMARAES, 2008), bem como de acordo com a
realidade de disponibilidade de materiais e reagentes no
Laboratério de Quimica Organica.

Em ordem de uso, foram apresentados os materiais e
reagentes necessarios, e indicadas, durante as aulas, suas
localizagdes nos locais apropriados (bancada, capela). Além da
aprendizagem organizacional, também se estimulou o aluno a
proatividade. Enquanto o tempo necessario de reacao
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transcorria, 0 mecanismo reacional era esbogado e discutido
pelo professor ao quadro, para posterior preenchimento pelo
proprio aluno. Ainda durante a realizacao da aula pratica, foram
propostos questionamentos indispensaveis para o entendimento
da reagcado. Assim, as aulas se preservaram sempre ativas e
dinamicas, estimulando habilidades de organizacgao, iniciativa e
dinamismo para com os alunos.
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NORMAS DE LABORATORIO

(1) Em todas a aulas de laboratério, é obrigatério o uso de
normas de seguranga:
(a) calca comprida;
(b) calcados totalmente fechados;
(c) jaleco de algodao de mangas longas;
(d) cabelos presos;
(e) lavar as maos antes e depois das aulas;
(f) ndo comer nem beber;
(9) nunca trabalhar sozinho, sempre em equipe de no
minimo dois alunos;
(h) para diluir um 4acido, adicionar, lentamente e sob
agitacao, o acido a agua destilada;
(i) para diluir uma base, adicionar, lentamente e sob
agitacao, a base a agua destilada;
(j) se queimadura causada por acido, lavar
abundantemente com NaHCO3(.q) 1%;
e (k) se queimadura causada por base, lavar
abundantemente com AcOHq) 1%.

(2) Em todas as aulas, é dever do aluno:
(a) ndo ultrapassar o limite de tolerancia de 15 min para
chegada no inicio da aula;
(b) trazer o roteiro previamente lido para aula;
(c) em caso de duvidas, perguntar ao professor;
e (d) assinar a lista de frequéncia.
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Capitulo 1

Neste capitulo sera abordada uma
reacdo de oxidacdo. E uma reagdo em
que ha um aumento no numero de
ligacbes com oxigénio e/ou redugdo no
numero de ligagées com hidrogénio.
O oxigénio é um gas incolor, insipido,
inodoro, comburente (mas ndo com-
bustivel), e pouco solivel em 4gua.
Também é um dos principais cons-
tituintes do ar e o elemento quimico
mais abundante da Terra.
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1 REAGAO DE OXIDAGAO DO CICLOEXANOL COM AGUA
SANITARIA

1.1 REACAO
Composto MM1 n m d 1 v Eq.
(g-mol™) | (mol) | (g) | (g.mL") | (mL)

Cicloexanol 100 0,037 3é7 0,947 4 1
AcOH 60 0,035 | 2,1 1,05 2 1
NaOCl

(0,74 M) - - -] - 65 | -

Cicloexanona 98 0,948 _ _

1.2 CALCULO DO RENDIMENTO

R% = ﬂproduto principal X 100% =

n reagente limitante

1.3 MATERIAIS

¢ 1 Haste universal;

e 1 garrg;

1 argola;

1 agitador magnético;

1 barra magnética (peixinho);
1 baldo de 100 mL,;
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1 funil de separacao de 250 mL com torneira e tampa;
1 erlenmeyer de 100 mL;

1 funil analitico;

1 papel filtro;

1 béquer de 50 mL;

1 vidro-reldgio;

2 tubos de ensaio;

1 pipeta de Pasteur.

1.4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Agua sanitaria (hipoclorito de soédio 0,74 M) foi
lentamente adicionada (gota a gota) a uma mistura de
cicloexanol e acido acético sob agitacdo magnética. A mistura
reacional foi mantida sob agitagdo a temperatura ambiente por
30 min (Figura 1).

Figura 1 — Reacao de oxidacgao do cicloexanol com agua sanitéria

Fonte: do autor.
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Entdo, a mistura foi extraida com diclorometano (20 mL) e
a fase organica lavada com solugdo saturada de bicarbonato de
sodio (20 mL). A fase organica foi seca com sulfato de sédio
anidro, filtrada, e o solvente evaporado naturalmente (reservou-se
a fase organica em um béquer tampado com vidro-relégio por
uma semana).

Teste de identificagdo: em um tubo de ensaio, adicionou-
se 3 gotas da fase organica e 1 gota de solucdo alcodlica de
2,4-dinitrofenilidrazina.

Teste-padrao: em um tubo de ensaio, adicionou-se 3 gotas
de acetona e 1 gota de solugdo alcodlica de
2,4-dinitrofenilidrazina.

1.5 MECANISMO

Sugira setas de fluxo eletrénico no mecanismo reacional
proposto a seguir:
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1.6 QUESTIONARIO

(1) Agua sanitéria € uma mistura contendo cloro gasoso,
hidréxido de sddio, hipoclorito de sédio, cloreto de sédio e agua.
A adicdo de 4acido acético promove a formacdo de 4cido
hipocloroso e acetato de sodio. Qual é a espécie oxidante nesta
reacao?

(2) Na oxidagcdo com clorocromato de piridinio (PCC,
HPy*CICrOs’) de um dlcool primario a aldeido, por que o produto
formado deve ser removido da reacao por destilagao?
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Capitulo 2

Neste capitulo sera abordada uma
reacdo de reducdo. E uma reacdo em
que ha um aumento no numero de
ligagbes com hidrogénio e/ou redugao
no numero de ligagcbes com oxigénio.
O hidrogénio nao esta localizado em
nenhum grupo da tabela periddica,
possui numeros atomico e de massa
iguais a 1. E um elemento extremamente
pequeno, simples e leve. Essa reacao é o
inverso da reagao anterior.
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2 REAGAO DE REDUGAO DA CICLOEXANONA COM

BOROIDRETO DE SODIO
2.1 REAQAO
Composto MM n m d v Eq.
(g-mol) | (mol) | (9) | (g.mL™") | (mL)
Cicloexanona 98 0,948 _ 1
NaBH, 38 _ _ 0,5
EtOH _ _ _ _ _
Cicloexanol 100 0,947

2.2 CALCULO DO RENDIMENTO

R% = Nproduto principal X 100% =

nreagente limitante

2.3 MATERIAIS

e 1 Haste universal;

e 1 argola;

¢ 1 agitador magnético;

¢ 1 barra magnética (peixinho);

e 1 funil de separagao de 125 mL com torneira e tampa;
¢ 1 erlenmeyer de 100 mL;

Capa | Sumario | 20



1 funil analitico;

1 papel filtro;

1 béquer de 50 mL;
1 vidro-reldgio;

1 tubo de ensaio;

1 pipeta de Pasteur.

2.4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Boroidreto de sddio foi adicionado a uma mistura de
cicloexanona e etanol sob agitagdo magnética. A mistura
reacional foi mantida sob agitagdo a temperatura ambiente por
30 min (Figura 2).

Figura 2 — Reagao de redugao da cicloexanona com boroidreto de sédio

Fonte: do autor.

Entdo, acido cloridrico 1 M foi adicionado (gota a gota) a
mistura sob agitacao até neutralizacdo. A mistura foi extraida
com diclorometano (20 mL) e 4gua destilada (20 mL). A fase
organica foi seca com sulfato de soédio anidro, filtrada, e o
solvente evaporado naturalmente (reservou-se a fase organica
em um béquer tampado com vidro-relégio por uma semana).
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Teste de (ndo) identificagdo: em um tubo de ensaio,
adicionou-se 3 gotas da fase organica e 1 gota de solugéo
alcodlica de 2,4-dinitrofenilidrazina.

2.5 MECANISMO

Sugira setas de fluxo eletrénico no mecanismo reacional
proposto a seguir:
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2.6 QUESTIONARIO

(1) Quais os produtos de redugdo da molécula abaixo
com: (a) LiAlH4; e (b) NaBH,?

(2) Esbocar a estrutura quimica do DIBAL-H. Quando o
uso desse reagente é interessante?
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Capitulo 3

Neste capitulo sera abordada uma
reacdo de condensacdo alddlica. E uma
reagao classica da quimica organica a
qual envolve a quimica da carbonila
(ligacao dupla entre carbono e oxigénio,
C=0). O carbono (do latim carbo, carvao),
juntamente com o hidrogénio, simbo-
lizam a quimica organica.
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3 REAGAO DE CONDENSAGAO ALDOLICA DA ACETONA COM

BENZALDEIDO
3.1 REACAO
Composto MM_ n m d i v Eq.
(g.mol”) [ (mol) | (g) | (g-mL") |(mL)
Benzaldeido 106 0,027| 2,883 1,04 28 | 2
Acetona 58 0,013| 0,788 0,791 1 1
NaOH 40 0,027 | 1,088 _ _ 2
EtOH _ _ _ _ 10 | _
H,0 10
Dibenzalacetona 234 _ _ -

3.2 CALCULO DO RENDIMENTO

R% = ﬂproduto principal X 100% =

nreagente limitante

3.3 MATERIAIS

e 1 Haste universal;

e 1 garrg;

1 agitador magnético;
1 barra magnética (peixinho);

1 baldo de 100 mL com tampa;
1 béquer de 50 mL;
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1 funil de buchner;
1 kitassato;

1 papel filtro;

1 espatula;

1 vidro-reldgio.

3.4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Hidréxido de sodio foi adicionado a agua destilada sob
agitacdo magnética. A seguir, a mistura adicionou-se
benzaldeido, etanol e acetona, nesta ordem. A mistura reacional
foi mantida sob agitacdao a temperatura ambiente por 30 min
(Figura 3).

Figura 3 — Reagao de condensagao alddlica da acetona com benzaldeido

Fonte: do autor.

Em estudo sobre a aplicagdo dos principios da quimica
verde (ANASTAS, WARNER, 1998; LENARDAO et al., 2003; TROST,
1999) a presente reagdo, constatou-se a necessidade de uso
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tanto do solvente organico (etanol) quanto do solvente
inorganico (agua) (LIMA, FISS, 2017).
Apos o término do tempo reacional necessario, a mistura
foi resfriada a 0 °C e filtrada a vacuo com agua destilada gelada.
Obs.: o residuo aquoso basico proveniente da filtragdo a
vacuo foi neutralizado (com solugdo aquosa &cida) antes do
descarte em agua corrente.

3.5 MECANISMO

Sugira setas de fluxo eletrénico no mecanismo reacional
proposto a seguir:

Fonte: adaptado de COSTA et al. (COSTA, PINHEIRO, PILLI, VASCONCELLOS, 2003,
p. 159).
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3.6 QUESTIONARIO

(1) Que produto(s) poderia(m) ser formado(s) na reagao
de benzaldeido com excesso de acetona e/ou alteragcdo na
ordem de adicao de reagentes?

(2) O composto dibenzalacetona é um dos componentes

de protetor solar. Qual é a caracteristica estrutural responsavel
por essa atividade de protegao solar?
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Capitulo 4

Neste capitulo sera estudado um
processo simples de purificagdo, a
(re)cristalizagdo, a qual é muito utilizada
na quimica organica para purificagao
dos produtos obtidos na forma sdlida.
Envolve  solubilidade, forgas inter-
moleculares e ponto de fusao, passagem
do estado sdlido para o estado liquido.

Capa | Sumario | 29



4 (RE)CRISTALIZAGAO E CARACTERIZAGAO DA

DIBENZALACETONA

4.1 PURIFICACAO

Composto MM n m \'} PF
(g-mol”) [(mol)| (g) |(mL)| (°C)
Dibenzalacetona 234 _ |110-111
EtOH _ _ _ 20 _

4.2 CALCULO DO RENDIMENTO

0/ — 0 —
R/O = Ndibenzalacetona purificada X 100 % =

Ndibenzalacetona impura

4.3 MATERIAIS

¢ 1 Agitador magnético com aquecimento;
¢ 1 barra magnética (peixinho);
e 1 béquerde 100 mL;

e 1 funil de buchner;
¢ 1 kitassato;

¢ 1 papelfiltro;

e 1 espatula;

¢ 1 vidro-relégio.

Capa | Sumario | 30



4.4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Em um béquer, adicionou-se dibenzalacetona impura e
etanol. Sob agitagdo magnética, a mistura foi aquecida até a
temperatura de ebulicdo de etanol e completa dissolugao
(Figura 4).

Figura 4 - (Re)cristalizagao da dibenzalacetona

Fonte: do autor.

Entao, a mistura foi naturalmente resfriada a temperatura
ambiente. Apds a formagao de sdlidos cristalinos, a mistura foi
resfriada a 0 °C e filtrada a vacuo.

Podemos dizer que, de forma geral, qualquer composto
obtido na forma solida é um cristal em potencial. Se o soélido
amorfo ainda nao foi obtido na forma cristalina, é porque as
condigdes ideais de cristalizagdo ainda ndo foram encontradas.
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4.5 QUESTIONARIO

(1) Quais caracteristicas deve ter um solvente para que
possa ser usado em uma (re)cristalizagao?

e Ser quimicamente inerte, ou seja, nao deve reagir com o
produto;

e Proporcionar facil dissolugdo do produto a altas
temperaturas e baixa solubilidade a baixas temperaturas;

¢ Solubilizar mais facilmente as impurezas do que o produto;

e Possuir um ponto de ebuli¢cdo relativamente baixo para que
possa ser facilmente removido do produto (re)cristalizado.

(2) Qual a faixa de temperatura de fusdo experimental
observada para a dibenzalacetona?
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Capitulo 5

Neste capitulo sera abordada uma
reacdo de ciclizacdo. E uma reacdo em
que ocorre a formacdo de um ciclo.
Muitas estruturas contém sistemas
ciclicos com ligagdes entre um carbono
e outro elemento. Normalmente, essas
ligagdes ocorrem entre C-N, C-O e C-S,
sendo, assim, denominados de
heterociclos. Esses compostos possuem
grande aplicabilidade dentro da quimica
moderna, isto devido a enorme variedade
e complexidade estrutural que possibilita
a obtengcdo de novos compostos com
propriedades fisicas e quimicas diversas.
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5 REAGAO DE CICLIZAGAO DA DIBENZALACETONA COM

FENILIDRAZINA

5.1 REACAO
Composto MM n m d v
(g-mol™") | (mol) | (g) | (g-mL") | (mL)
Dibenzalacetona 234 0,001 | 0,234 _ _
Fenilidrazina 108 0,002 | 0,216 1,1 0,2
AcOH _ _ _ _ 3
Pirazolina 324 _ _

5.2 CALCULO DO RENDIMENTO

R% = Nproduto principal X 100% =

rlreagente limitante

5.3 MATERIAIS

e 1 Haste universal;

2 garras;

1 agitador magnético com aquecimento;
1 barra magnética (peixinho);
1 baldo de 25 mL;
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1 condensador de refluxo;
1 termbémetro;

1 funil de buchner;

1 kitassato;

1 papel filtro;

1 espatula;

1 vidro-reldgio.

5.4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Fenilidrazina foi adicionada gota a gota a mistura de
dibenzalacetona e acido acético. Com auxilio de um condensador
de refluxo, a mistura reacional foi submetida a agitagéao
magnética e temperatura de refluxo (70 °C) por 30 min (Figura 5).

Figura 5 — Reacgao de ciclizagao da dibenzalacetona com fenilidrazina

Fonte: do autor.
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Entao, a mistura foi naturalmente resfriada a temperatura
ambiente e adicionou-se agua destilada gelada (3 mL). A mistura
foi filtrada a vacuo com a agua destilada gelada.

5.5 MECANISMO

Sugira setas de fluxo eletrénico no mecanismo reacional
proposto a seguir:
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5.6 QUESTIONARIO

(1) O produto de ciclizagdo pode se apresentar através
das configuragdes Z ou E para ligacado dupla e s-cis ou s-trans
para ligagao simples exociclica. Observe o esquema reacional e
diga quais foram as configuragdes sugeridas.

(2) Uma das principais reagcbes para sintese de com-
postos heterociclicos é através da reagdo de ciclizagdo ou
ciclocondensagao. Exemplifique a diferenca entre as reagdes de
ciclizacao e ciclodondensacao.
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Capitulo 6

Neste capitulo serd abordada uma
reacdo de esterificacdo de Fischer
(FISCHER, SPIER, 1895). E uma reacéo
que ocorre em equilibrio. De acordo com
o principio de Le Chatelier, o equilibrio
pode ser deslocado no sentido da
formagcdo dos produtos usando-se
excesso de alcool e/ou removendo-se a
agua do meio reacional por meio do uso
do aparato Dean-Stark (CALVALCANTE
et al, 2015, DEAN, STARK, 1920;
OLIVEIRA et al., 2014).
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6 REAGAO DE ESTERIFICAGAO DE FISCHER DO ACIDO
SALICILICO COM METANOL

6.1 REACAO
Compostos MM n m d v Eq
il (g-mol™) | (mol) | (g) | (g.mL") [(mL) | ~™
Acido 138 [0024 |33 |
salicilico 5
CHs0H _ _ _ _ 25 _
H2S04(conc) 98 0,024 | _ 1,84 1,3 | 1
Salicilato de 152 1174
metila ! - -

6.2 CALCULO DO RENDIMENTO

R% = Nproduto principal X 100% =

nreagente limitante

6.3 MATERIAIS

e 1 Haste universal;

e 2 garras;

e 1 argola;

¢ 1 agitador magnético com aquecimento;
* 1 barra magnética (peixinho);

¢ 1 balao de 100 mL com tampa;

e 1 Dean-Stark de 25 mL,;

e 1 condensador de refluxo;
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1 termometro;

1 funil de separacgao de 125 mL com torneira e tampa;
1 erlenmeyer de 100 mL;

1 funil analitico;

1 papel filtro;

1 béquer de 50 mL;

1 vidro-reldgio.

6.4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Dentro da capela, 4acido sulfurico concentrado foi
adicionado a uma mistura de acido salicilico e metanol. Com
auxilio de um Dean-Stark e condensador de refluxo, a mistura
reacional foi submetida a agitacdo magnética e temperatura de
refluxo (100 °C) por 1,5 h (Figura 6).

Figura 6 — Reacgao de esterificagao de Fischer do acido salicilico
com metanol

Fonte: do autor.
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Em estudo sobre a vantagem do uso do aparato Dean-
Stark na presente reagao, averiguou-se significativo aumento no
rendimento reacional quando comparado ao refluxo con-
vencional (SILVA et al., 2019).

Ap0ds o término do tempo reacional necessario, a mistura
foi naturalmente resfriada a temperatura ambiente, extraida com
diclorometano (20 mL) e &gua destilada (20 mL) e a fase
organica lavada com solug¢do saturada de bicarbonato de sédio
(20 mL). A fase organica foi seca com sulfato de sédio anidro,
filtrada, e o solvente evaporado naturalmente (reservou-se a fase
organica em um béquer tampado com vidro-relégio por uma
semana).

6.5 MECANISMO

Sugira setas de fluxo eletrénico no mecanismo reacional
proposto a seguir:
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6.6 QUESTIONARIO

(1) Por que se usa excesso de metanol nesta reagdo?

(2) Um aluno, por descuido, lavou a fase organica na etapa
de isolamento com solugdo aquosa de hidréxido de sodio ao
invés de solugdo aquosa de bicarbonato de sddio. Ao concentrar
a fase organica, ele obteve baixissimo rendimento do produto.
Explique o que pode ter ocorrido.
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Capitulo 7

Neste capitulo serda demonstrada uma
técnica de identificagcdo de compostos
organicos, a cromatografia gasosa aco-
plada ao espetrometro de massas (CG-
EM). Trata-se de andlise organica do
produto obtido na reagao anterior.
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7 PREPARAGAO DE AMOSTRA E ANALISE POR CG-EM

7.1 PREPARAGAO DE AMOSTRA

Composto Massaexata| C m v PE
P (uma) | (ppm) (9) (mL) | (°C)
Sahcﬂajto 152,05 1000 | 0,001-0,009 _ 222
de metila
CH,OH 32,03 _ - 15 | 65
7.2 MATERIAIS
e 1 Vial;

¢ 1 pipeta de Pasteur,;
¢ 1 chupetinha.
7.3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
Em um vial, adicionou-se salicilato de metila e metanol
(1,5 mL). Rotulou-se.
7.4 ANALISE POR CG-EM
7.4.1 Principio

Cromatografia gasosa: fase movel gasosa e fase esta-
cionaria liquida ou sélida

Espectrometria de massas: deteccdo de massas por
impacto eletrénico
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7.4.2 Equipamento (Figura 7)

Figura 7 — Cromatografo gasoso

Fonte: http://a3analitica.com.br/bloga3pharma/2019/01/08/principios-da-
cromatografia-a-gas-gc. Acesso em: 20/07/2020.

7.4.3 Coluna capilar

Marca/modelo: RTX-5MS

Medidas: L = 30 m, disteno = 0,25 mm, dfime = 0,25 pm

Temperatura maxima da coluna permitida: 300 °C

Solventes permitidos: hexano, heptano, diclorometano,
acetato de metila, isopropanol, metanol

7.4.4 Solicitagao de analise

Site: http://www.ufpb.br/Imca

Clicar em: ASSUNTOS — SERVICOS — CG-EM

Usuario: XXX; Email: XXX; Cédigo da amostra: XXX; Tipo
de amostra: composto de sintese; Solvente diluente da amostra:
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metanol; Método cromatografico: T; = 70 °C, T¢ = 270 °C, rampa
de aquecimento = 20 min, tiw = 25 Min; Intervalo de massas que
sera analisado: 50-200.

7.4.5 Espectro de massas

No espectro de massas, indique o M+ e o pico base.

Capa | Sumario | 46



Capitulo 8

Neste capitulo sera abordada uma
reacdo de protecdo, a reagdo de
acetilagdo. A reagao envolve a protecao
de um grupo de atomos na molécula,
para permitir a reagao seguinte.
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8 REAGAO DE ACETILAGAO DA ANILINA

8.1 REACAO

Composto MM n m d v Eq
(g-mol”) [(mol)| (g) |(g.mL7")| (mL) )
Anilina 93 0’33 3,534 1,02 3,5 1
Anidrido 102 | 903 3876 | 108 | 35 | 1

acético 8
AcOH 60 0,07 42 1,05 4 2
AcONa 82 0,07 | 574 _ _ 2
H,0 _ _ _ _ 40 _
Acetanilida 135 _ _ _

8.2 CALCULO DO RENDIMENTO

R% = Nproduto principal X 100% =

nreagente limitante

8.3 MATERIAIS

1 Agitador magnético;

1 barra magnética (peixinho);
1 erlenmeyer de 250 mL;

1 funil de buchner;
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1 kitassato;

1 papel filtro;
1 espatula;

1 vidro-reldgio.

8.4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Acido acético foi adicionado a uma mistura de acetato de
sédio e agua destilada sob agitagdo magnética. A sequir,
adicionou-se anilina e anidrido acético a mistura reacional, a qual
foi mantida sob agitacdo a temperatura ambiente por 5 min
(Figura 8).

Figura 8 — Reacgao de acetilagao da anilina

Fonte: do autor.

Entdo, a mistura foi resfriada a 0 °C e filtrada a vacuo com
agua destilada gelada.

Capa | Sumario | 49



8.5 MECANISMO

Sugira setas de fluxo eletrénico no mecanismo reacional
proposto a seguir:

8.6 QUESTIONARIO

(1) Qual é o pH de uma solugdo-tampdo que contém
quantidades equimolares de AcOH (pKa = 4,74) e AcONa?
(Equacdo de Henderson-Hasselbach: pH = pKa + log[A]/[HA])

(2) Por que uma solugdo aquosa de acido fraco é capaz
de dissolver a anilina mas nao é capaz de dissolver a acetanilida?
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Capitulo 9

Neste capitulo sera abordada uma
reacdo de substituicdo aromatica
eletrofilica, a reagdo de nitragdo. E uma
reagao que envolve muitos conceitos,
como substituintes ativadores ou
desativadores e orientadores orto/para
ou meta. Também sera exercitada a
habilidade em  realizar  calculos
reacionais.
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9 REAGAO DE NITRAGAO DA ACETANILIDA

9.1 REACAO
Composto MM n m d V | Eq
(g.mol") | (mol) | (g) | (g.mL™") | (mL)

Acetanilida 135 _ _ 1
HZSO4(conc:.) 98 1,84 1,2

AcOH _ _ _ _ 3 _

H NOS(conc.) 63 1 ;4 2
H2S04conc) 98 1,84 1,2
p-Nitroacetanilida 180 - - -

9.2 CALCULO DO RENDIMENTO

R% = ﬂproduto principal X 100% =

nreagente limitante

9.3 MATERIAIS

e 1 Agitador magnético;

* 1 barra magnética (peixinho);
¢ 1 erlenmeyer de 100 mL;

¢ 1 funil de buchner;

e 1 kitassato;

e 1 papel filtro;
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e 1 espatula;
¢ 1 vidro-reldgio.

9.4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

ApOs completa dissolugdo da mistura de acetanilida,
acido acético (3 mL) e 4acido sulfurico a temperatura ambiente,
uma solugdo nitrante (acido nitrico concentrado e acido sulfurico
concentrado) gelada foi lentamente adicionada (gota a gota) sob
agitacao magnética a 0 °C. A mistura reacional foi mantida sob
agitacdo a temperatura ambiente por 30 min (Figura 9).

Figura 9 — Reacgao de nitragao da acetanilida

Fonte: do autor.

Entao, resfriou-se a mistura a 0 °C e adicionou-se agua
destilada gelada (30 mL). A mistura foi filtrada a vdcuo com agua
destilada gelada.
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Obs.: o residuo aquoso acido proveniente da filtragao a
vacuo foi neutralizado (com solugdo aquosa bdsica) antes do
descarte em agua corrente.

9.5 MECANISMO

Sugira setas de fluxo eletrénico no mecanismo reacional
proposto a seguir:
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9.6 QUESTIONARIO

(1) Qual é o papel do acido sulftrico e do acido acético
nesta reagao?

(2) Por que o isdmero para é obtido preferencialmente?
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Capitulo 10

Neste capitulo sera abordada uma
reagdo de desprotecdo, a reagdo de
hidrélise. A reacdao envolve a
desprotegcdao de um grupo de atomos
anteriormente protegido, uma vez que a
reagao anterior se efetivou.
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10 REAGAO DE HIDROLISE DA 4-NITROACETANILIDA

10.1 REACAO
Composto MM_1 n m d 1 v
(g.mol") | (mol) | (g) |(g.mL")|(mL)
p-Nitroacetanilida 180 - -
H.S0,70% _ _ _ _ 20
p-Nitroanilina 138

10.2 CALCULO DO RENDIMENTO

R% = ﬂproduto principal X 100% =

nreagente limitante

10.3 MATERIAIS

1 Haste universal;

2 garras;

1 agitador magnético com aquecimento;

1 barra magnética (peixinho);
1 baldo de 100 mL;
1 condensador de refluxo;

1 termoémetro;

1 funil de buchner;

1 kitassato;
1 papel filtro;
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e 1 espatula;
¢ 1 vidro-reldgio.

10.4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Acido sulfirico 70% (20 mL) foi adicionado a p-
nitroacetanilida. Com auxilio de um condensador de refluxo, a
mistura reacional foi submetida a agitagcdo magnética e
temperatura de refluxo (100 °C) por 30 min (Figura 10).

Figura 10 — Reacao de hidrélise da 4-nitroacetanilida

Fonte: do autor.

Entdo, resfriou-se a mistura a 0 °C e adicionou-se
hidréxido de sédio 30% gelado (40 mL). A mistura foi filtrada a
vacuo com agua destilada gelada.
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) R FISS, Gabriela Fehn; OLIVEIRA, Nayara de Lima
QUIMICA ORGANICA EXPERIMENTAL: EXPERIENCIAS LABORATORIAIS E VIVENCIADAS

10.5 MECANISMO

Sugira setas de fluxo eletrénico no mecanismo reacional
proposto a seguir:
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10.6 QUESTIONARIO

(1) Dentre os compostos carbonilicos, as amidas sdo os
menos reativos frente a nucledfilos e, por isso, necessitam de
condi¢des mais drasticas para hidrolisar, por exemplo. Explique.

(2) Como vocé prepararia a 3-bromoanilina a partir do
benzeno? E o acido 4-nitrobenzodico a partir do tolueno?

Capa | Sumario | 60



REFERENCIAS

ANASTAS, P. T.; WARNER, J. Green chemistry: Theory and
Practice. Oxford: Oxford University Press, 1998, 152 p.

CALVALCANTE, P. M. M.; SILVA, R. L.; FREITAS, J. J. R;; FREITAS,
J. C. R,; FREITAS-FILHO, J. R. Educacién Quimica, v. 26, p. 319,
2015. Disponivel em: <https://doi.org/10.1016/j.eq.2015.07.003>

COSTA, P.; PINHEIRO, S; PILLI, R.; VASCONCELLOQOS, M.
Substancias Carboniladas e Derivados. 12 edigdo. Porto Alegre:
Bookman, 2003. 412 p.

DEAN, E. W.; STARK, D. D. J. Ind. Eng. Chem.,v. 12, p. 486, 1920.
Disponivel em: <https://doi.org/10.1021/ie50125a025>

DIAS, A. G.; COSTA, M. A; GUIMARAES, P. |. C. Guia Prético
Quimica Organica. 12 edigdo. Rio de Janeiro: Editora Interciéncia,
2008. 197 p.

FISCHER, E.; SPEIER, A. Eur. J. Inorg. Chem., v. 28, p. 3252, 1895.
Disponivel em: <https://doi.org/10.1002/cber.189502803176>

FLEURY, M. T. L.; FLEURY, A. Rev. Adm. Contemp., v. 5, p. 183,

2001. Disponivel em: <https://doi.org/10.1590/S1415-
65552001000500010>

Capa | Sumario | 61



LENARDAO, E. J.; FREITAG, R. A; DABDOUB, M. J.; BATISTA, A. C.
F.; SILVEIRA, C. C. Quim. Nova, v. 26, p. 123, 2003. Disponivel em:
<https://doi.org/10.1590/S0100-40422003000100020>

LIMA, P. S. V,; FISS, G. F. Encontro de Iniciagdo a Docéncia. Joao
Pessoa: Universidade Federal da Paraiba, 2017.

NASCIMENTO, W. C.; FISS, G. F. Encontro de Iniciagdo a Docéncia.
Jodo Pessoa: Universidade Federal da Paraiba, 2016.

OLIVEIRA, C. A;; SOUZA, A. C. J.; SANTOS, A. P. B,; SILVA,B. V;
LACHTER, E. R;; PINTO, A. C. Rev. Virtual Quim.,v. 6, p. 152,2014.
Disponivel em: <http://dx.doi.org/10.5935/1984-6835.20140012>

SILVA, J. W. C,; FISS, G. F.; CAIANA, E. C.; SALINAS, C.R. M,;
MADRUGA NETO, J. P.; DUARTE, J. C. Encontro de Iniciagdo a
Docéncia. Joao Pessoa: Universidade Federal da Paraiba, 2019.
TROST, B. M. Science, v. 254, p. 1471, 1991.

Disponivel em: <http://dx.doi.org/10.1126/science.1962206>

Capa | Sumario | 62



LISTA DE MATERIAIS: material de apoio para técnicos de
laboratoério por grupo em ordem de uso

PRATICA 1: Reagéo de oxidagéo do cicloexanol

Equipamentos: 1 haste universal; 1 garra; 1 argola; 1 agitador
magnético; 1 barra magnética (peixinho); 1 baldo de 100 mL; 1
funil de separagao de 250 mL com torneira e tampa; 1 erlenmeyer
de 100 mL; 1 funil analitico; 1 papel filtro; 1 béquer de 50 mL; 1
vidro-relégio; 2 tubos de ensaio; 1 pipeta de Pasteur.

Reagentes/Solventes: 4 mL de cicloexanol (pipeta de 10 mL); 2
mL de &cido acético (pipeta de 5 mL); 65 mL de 4gua sanitdria
(proveta de 100 mL); 20 mL de diclorometano (proveta de 50 mL);
20 mL de solucdo saturada de bicarbonato de sédio (proveta de
50 mL); sulfato de magnésio anidro (espatula).

Teste de identificagcdo: acetona (pipeta de Pasteur);
solugdo alcodlica de 2,4-dinitrofenilidrazina (pipeta de Pasteur).

PRATICA 2: Reagio de redugio da cicloexanona com boroidreto
de sodio

Equipamentos: 1 haste universal; 1 argola; 1 agitador magnético;
1 barra magnética (peixinho); 1 funil de separagdo de 125 mL
com torneira e tampa; 1 erlenmeyer de 100 mL; 1 funil analitico; 1
papel filtro; 1 béquer de 50 mL; 1 vidro-relégio; 1 tubo de ensaio; 1
pipeta de Pasteur.

Reagentes/Solventes: cicloexanona; etanol (proveta de 50 mL);
boroidreto de sédio (espatula); acido cloridrico 1 M (pipeta de
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Pasteur); d4gua destilada; 20 mL de diclorometano (proveta de 50
mL); sulfato de magnésio anidro (espatula).

Teste de (ndo) identificagdo: solugdo alcodlica de 2,4-
dinitrofenilidrazina (pipeta de Pasteur).

PRATICA 3: Reacéo de condensagio aldélica da acetona com
benzaldeido

Equipamentos: 1 haste universal; 1 garra; 1 agitador magnético; 1
barra magnética (peixinho); 1 baldo de 100 mL com tampa; 1
béquer de 50 mL; funil de buchner e kitassato para filtragao a
vacuo; 1 papel filtro; 1 espatula; 1 vidro-relégio.
Reagentes/Solventes: 10 mL de dgua destilada (proveta de 50
mL); 1,088 g de hidroxido de sédio (espatula); 2,8832 g de
benzaldeido (pipeta de Pasteur); 10 mL de etanol (proveta de 50
mL); T mL de acetona (pipeta de 5 mL); banho de gelo; agua
destilada gelada.

PRATICA 4: (Re)cristalizagao e caracterizagio da
dibenzalacetona

Equipamentos: 1 agitador magnético com aquecimento; 1 béquer
de 100 mL; 1 bastao de vidro; funil de buchner e kitassato para
filtragcao a vacuo; 1 papel filtro; 1 espatula; 1 vidro-relogio.
Reagentes/Solventes: 20 mL de etanol (proveta de 50 mL); etanol
gelado.
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PRATICA 5: Reagio de ciclizagdo da dibenzalacetona com
fenilidrazina

Equipamentos: 1 haste universal; 1 garra; 1 argola; 1 agitador
magnético com aquecimento; 1 barra magnética (peixinho); 1
baldao de 25 mL; 1 condensador de refluxo; 1 termometro; funil de
buchner e kitassato para filtracdo a vacuo; 1 papel filtro; 1
espatula; 1 vidro-reldgio.

Reagentes/Solventes: 0,234 g de dibenzalacetona (espatula); 0,2
mL de fenilidrazina (pipeta de 1 mL); 3 mL de 4cido acético (pipeta
de 10 mL); 3 mL de agua destilada gelada (pipeta de 10 mL).

PRATICA 6: Reacgéo de esterificagdo de Fischer do acido
salicilico com metanol

Equipamentos: 1 haste universal; 2 garras; 1 argola; 1 agitador
magnético com aquecimento; 1 barra magnética (peixinho); 1
baldo de 100 mL com tampa; 1 dean-stark; 1 condensador de
refluxo; 1 termometro; 1 funil de separagdo de 125 mL com
torneira e tampa; 1 erlenmeyer de 100 mL; 1 funil analitico; 1
papel filtro; 1 béquer de 50 mL; 1 vidro-relogio.

Reagentes/Solventes: 3,3948 g de 4cido salicilico (espatula); 25
mL de metanol (proveta de 50 mL); 1,3 mL de &cido sulftrico
concentrado (pipeta de 5 mL); 20 mL de diclorometano (proveta
de 50 mL); 20 mL de agua destilada; 20 mL de solugéo saturada
de bicarbonato de sddio; sulfato de magnésio anidro (espatula).
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PRATICA 7: Preparagio de amostra e analise por CG-EM
Equipamentos: 1 vial, 1 pipeta de Pasteur, 1 chupetinha.
Reagentes/Solventes: 1,5 mL de metanol (pipeta de 5 mL).

PRATICA 8: Reagio de acetilagio da anilina

Equipamentos: 1 agitador magnético; 1 barra magnética
(peixinho); 1 erlenmeyer de 250 mL; funil de buchner e kitassato
para filtragdo a vacuo; 1 papel filtro; 1 espatula; 1 vidro-relégio.
Reagentes/Solventes: 5,74 g de acetato de sédio (espatula); 40
mL de agua destilada (proveta de 100 mL); 4 mL de acido acético
(pipeta de 10 mL); 3,5 mL de anilina (pipeta de 10 mL); 3,5 mL de
anidrido acético (pipeta de 10 mL); banho de gelo; 4gua destilada
gelada.

PRATICA 9: Reagio de nitragao da acetanilida

Equipamentos: 1 agitador magnético; 1 barra magnética
(peixinho); 1 erlenmeyer de 100 mL; funil de buchner e kitassato
para filtragcao a vacuo; 1 papel filtro; 1 espatula; 1 vidro-relogio; 1
tubo de ensaio com rolha.

Reagentes/Solventes: acetanilida (espatula); dacido acético
(pipeta de 5 mL); 4cido sulfurico concentrado (pipeta de 5 mL);
banho de gelo; solugdo nitrante (acido nitrico concentrado e
acido sulfarico concentrado) gelada num tubo de ensaio (pipeta
de 5 mL); 30 mL de 4gua destilada gelada (proveta de 100 mL);
banho de gelo.
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PRATICA 10: Reagao de hidrélise da 4-nitroacetanilida

Equipamentos: 1 haste universal; 2 garras; 1 agitador magnético
com aquecimento; 1 barra magnética (peixinho); 1 baldo de 100
mL; 1 condensador de refluxo; 1 termoémetro; funil de buchner e
kitassato para filtragdo a vacuo; 1 papel filtro; 1 espatula; 1 vidro-
reldgio.

Reagentes/Solventes: p-nitroacetanilida (espatula); 20 mL de
acido sulfurico 70% (proveta de 50 mL e funil analitico); banho de
gelo; 20 mL de hidréxido de sédio 30% gelado (proveta de 50 mL);
agua destilada gelada.
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Disciplinas experimentais anseiam um
material didatico o qual retome contetudos
tedricos fundamentais vistos anteriormente
em disciplinas tedricas correspondentes,
e apresente orientagdes praticas escritas,
acrescidas de orientagdes dadas pelo profes-
sor durante as aulas. Neste sentido, este livro
tem como objetivo apresentar um material
didatico tedrico-pratico desenvolvido para
adisciplina de Quimica Organica Experimental,
orientando, assim, alunos, professores e téc-
nicos envolvidos. Procurou-se elaborar um
material simples, porém, funcional, utilizando
esquemas e tabelas como recursos para
facilitar a visualizagao e a organizagao por
meio da padronizacgao sistematica. A somair,
foram escolhidos conteudos que abordassem
as principais reacdes da area.






