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Educacao

UPDATING UNDERGRADUATE EXPERIMENTAL ORGANIC CHEMISTRY. The present contribution describes three different
modern experiments for possible adoption in undergraduate organic chemistry laboratories. These are: 1. electrocatalytic

hydrogenation of benzaldehyde to benzyl alcohol; 2. identification of three volatile components, obtained from pineapple fruit, by
mass spectrometry and 3. microwave mediated fast synthesis of N-(p-chlorophenyl)phthalamic acid from phthalic anhydride and
p-chloroaniline under solvent-free conditions. The experiments can be executed in a short period of time, putting the undergraduate
student in contact with a variety of topics in organic chemistry and several techniques of analysis, showing multidisciplinarity in

organic chemistry.

Keywords: electrocatalytic hydrogenation; dynamic headspace analysis; solvent-free organic synthesis.

INTRODUCAO

Os profissionais da drea de educacdo em Quimica tém suas
atividades divididas em 3 categorias: instrugdo, prética e pesqui-
sal. O ramo da instrug¢@o € familiar a todos. O ramo da prética
envolve o desenvolvimento de ferramentas e métodos usados para
ensinar Quimica. Incluem-se também aqueles que elaboram
software, sdo autores de livros-texto, desenvolvem experimentos e
aulas demonstrativas. O pesquisador na drea de educagido em Qui-
mica tem como interesse uma variedade de questdes bdsicas, que
servem a dois publicos diferentes: aqueles que querem entender os
problemas envolvidos em ensinar e aprender Quimica e aqueles
que querem saber mais acerca de como tal conhecimento € efetiva-
do. Muitos profissionais atuam em mais de uma 4rea, fazendo com
que haja uma interagdo entre estes ramos'. Para “ensinar” quimica
pode-se lancar mao de vdrias ferramentas: aulas tedricas, aulas ex-
perimentais, participacdo na pesquisa bdsica (tedrica e/ou experi-
mental), programas de computagdo, jogos, etc. Uma das ferramen-
tas que traz muitos beneficios aos alunos € a participagdo em expe-
rimentos de laboratdrio, pois ¢ uma maneira mais “concreta” de se
entrar em contato com a teoria ensinada na sala de aula.

No caso especifico de experimentos para laboratérios de qui-
mica orgdnica, Mohrig? ressalta que os experimentos ainda sdo
executados em laboratdrio na forma “receita de bolo”, onde o alu-
no simplesmente ¢ levado ao “faca isto, faca aquilo e verifique
isto”. Muitos sdo os autores*” interessados em elaborar experimen-
tos mais atuais e motivadores, utilizando maneiras diferentes de
tratamentos e interpretacdes de resultados. Mas um curso de licen-
ciatura em Quimica no periodo noturno, ainda enfrenta o problema
do curto espago de tempo (3 a 4 h) reservado para uma prética de
laboratoério.

Em conjunto com os experimentos tradicionais da quimica or-
ganica, a insercdo de experimentos rdpidos, de ficil compreensio
e proximos do cotidiano, mesmo sendo multidisciplinares, pode
proporcionar ao aluno maior participa¢do e maior reflexdo sobre
aquilo que ele estd fazendo em laboratério.

Este trabalho tem a inteng@o de contribuir para a elaboracio

*e-mail: dmafn@ufpe.br

deste tipo de experimento, introduzindo técnicas ou metodologias
atuais na drea da quimica voltada para o nivel universitario. Assim
sendo, alguns experimentos desenvolvidos nos laboratérios de pes-
quisa do Departamento de Quimica Fundamental da Universidade
Federal de Pernambuco foram adaptados para que possam ser rea-
lizados nos laboratdrios de ensino da graduag@o. Durante o curso
de Quimica Orgénica Experimental de 2002, introduzimos trés
novos experimentos envolvendo as seguintes areas do conhecimento:
eletrossintese organica (hidrogenacdo de compostos organicos
insaturados)®, extragdo de voldteis do aroma do abacaxi
(“headspace” dindmico)’ e sintese orgénica no estado sélido utili-
zando microondas (quimica ambiental)!’. A seguir, procuramos
mostrar a importincia da introdugdo destes experimentos na gra-
duagdo.

A quimica organica moderna procura pesquisar reagdes que
sejam mais eficientes, seletivas, menos poluentes e que possam ser
realizadas em condicdes simples de trabalho, melhorando os pro-
cessos de sintese ja conhecidos®. A eletrossintese tem sido muito
empregada em varios processos industriais, como por ex., a sintese
da adiponitrila'', utilizada na preparaciio de polimeros e a sintese
de soda e cloro'. A hidrogenagdo catalitica € muito utilizada nas
inddstrias petroquimica, alimenticia e farmacéutica; mas neste caso,
a utilizacdo de uma fonte de gds hidrogénio permanente inspira
cuidados. A principal vantagem da hidrogenacdo eletrocatalitica €
a utilizacdo de elétrons para produgdo de hidrogénio in situ, cuja
passagem controlada de carga permite o controle da seletividade
do processo, com baixo custo'®.

A “Quimica Verde” tornou-se uma drea da quimica aliada a
satide humana, sem perder o desenvolvimento necessario, por isso
sua pritica vem sendo incentivada pela academia de pesquisa, in-
dustria e governo. Ela apresenta doze principios' bésicos, os quais
visam o desenvolvimento de processos livres de solventes. Procu-
ra-se também evitar a formacdo de compostos secunddrios dano-
sos a saide e ao meio ambiente, maximizando o aproveitamento
dos reagentes de maneira rdpida. Uma outra tentativa € a
minimizacdo de qualquer tipo de acidente possivel, em processos
que sejam de baixo custo, tanto em micro como em macro-escala.
Reed e Hutchison® expuseram a preocupacgdo com a inclusio de
experimentos em “Quimica Verde” no laboratério de graduacio,
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como uma forma de colaborar na abordagem de conceitos tedricos
que permeiam esta crescente drea de pesquisa na quimica organi-
ca. Estes autores adaptaram a sintese de dcido adipico (4cido 1,6-
hexanodidico) a partir da oxidag@o catalitica do ciclo-hexeno em
meio aquoso, onde a mistura catalitica aquosa pode ser reciclada
a0 invés de se transformar em rejeito. Em 1977, Arruda e Santelli'®
relataram o emprego de microondas como fonte de energia para
mecanizagdo de amostras. Este processo foi apresentado como al-
ternativa aos processos convencionais, uma vez que reduz o tempo
de preparo de amostras e os problemas associados a perda de com-
ponentes voldteis e contaminagdes.

O tépico sobre substincias orgdnicas gustativas e odoriferas
tem sido freqiientemente considerado no curso de Quimica. O
trabalho de Hodgson er al.” descreve as propriedades
organolépticas de desodorantes, balas, compostos provenientes
da degradacdo de peixe, frutas, perfumes, flores, andlise de dgua,
etc., sendo estes de grande aplicagdo em industrias alimenticias e
de perfumaria. Segundo os autores’, sdo poucos os experimentos
desenvolvidos nesta drea para laboratdrios da graduacdo, portan-
to, elaboraram um experimento de “headspace” dindmico, pro-
porcionando isolamento e andlise de compostos organicos vold-
teis (COVs) por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria
de massas (CG-EM), presentes em bolas de polietileno de baixa
densidade.

Cada um dos experimentos elaborados, neste trabalho, visa a
introducdo de contetidos tradicionais aliados a conteidos ndo-con-
vencionais, mostrando a multidisciplinaridade presente na quimi-
ca orgénica atual, que € de considerdvel importancia dentro da qui-
mica laboratorial moderna.

DESCRICAO DOS EXPERIMENTOS
Hidrogenacio eletrocatalitica (HEC) do benzaldeido®

Os resultados obtidos na reducdo de olefinas conjugadas (2-
ciclo-hexen-1-ona, benzaldeido, acetofenonas, estireno, etc) de-
monstraram que o método de HEC em cela unitdria utilizando anodo
de sacrificio (Esquema 1) pode proporcionar seletividade aliada a
excelentes rendimentos (88-95%) e boa eficiéncia eletroquimica
(50-80%)'"17.

galvanostato

substrato

produto

Fe Ni

Esquema 1. Representagdo do sistema para HEC utilizando dnodo de
sacrificio de Ni

O sucesso da HEC estd associado a conjugag@o de dois meca-
nismos: o de geragdo de hidrogénio e o de hidrogenagéo catalitica'®.
O primeiro processo, também chamado de reacdo de evolucdo de
hidrogénio (REH), estd classicamente baseado na etapa de descar-
ga elétrica primdria, gerando o hidrogénio atdmico que permanece
na superficie do metal por adsor¢do quimica:

N ~ .
H w T —> H(ad)

(1) Etapa de Volmer
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A etapa seguinte pode ser tanto a reacdo de recombinagdo de H

H'( +H

ad) (ad) HZ

(2) Etapa de Tafel
como a reagdo entre um préton, um atomo de hidrogénio e um
elétron (desor¢do eletroquimica)

H  +H  +e —H,

(ad) (aq)

(3) Etapa de Heyrovsky

Segundo o mecanismo de redugdo descrito acima, somente a
etapa de Volmer gera o H' j necessdrio para hidrogenagdo do
substrato organico, as outras duas etapas geram hidrogénio
molecular, que € perdido na forma de gés, diminuindo a eficiéncia
eletroquimica do processo's.

O processo de HEC estard completo apés outras trés etapas'e,
caracteristicas para a rea¢do de hidrogenagdo catalitica (HC), em
outras palavras: adsor¢do da olefina na superficie do metal (4),
hidrogenac@o da olefina (5) e desor¢ao do produto hidrogenado da
superficie do eletrodo (6):

Y=Z2 o (Y=2) (4) Adsorcdo

(ad.)

(Y=27) +20 2w (YH-ZH) (5) Hidrogenagdo

(ad.) (ad.)

(YH-ZH) . —2» (YH-ZH) (6) Desorgio

(ad.)

Todo este processo depende do material do citodo (M), uma
vez que o mesmo possui dupla fungdo, como gerador de hidrogé-
nio atdmico e catalisador's.

Parte experimental

Solugoes

Transferir 40 mL de solucdo de cloreto de amdnio (0,25 M)
para o interior do frasco da célula eletrolitica (Figura 1), seguidos
de 10 mL de uma solugdo metandlica de benzaldeido (0,5 mmol).

Montagem da célula eletrolitica

Inicialmente, a placa de niquel (3 x 2 x 0,5 cm) deve ser limpa
através da rdpida imersdo em solugdo aquosa de 4cido cloridrico
(1:1), seguida da lavagem com &dgua destilada para remog¢do do
dcido e passando por uma solucio de acetona para secagem. A
barra de ferro (10 cm de altura e 1 cm de didmetro) deve ser polida
com lixas nimero 450, para remover todas as partes oxidadas. Em
um frasco de vidro, com tampa de dois orificios, posicionar os
eletrodos de niquel e de ferro. Conectar os eletrodos a uma fonte
de 1,5 V (pilha), onde o eletrodo de niquel € o pélo positivo e o de
ferro € o pdlo negativo (devem ser utilizados fios de cobre e “jaca-

Cela Eletrolitica

]
O

- ()
* NOBoOo
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Figura 1. Montagem do sistema de hidrogenagdo eletrocatalitica
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rés”). O sistema deve estar acoplado a um multimetro, para
monitoramento do potencial (Figura 1). A eletrocatdlise deve ser
realizada sob agitacdo magnética. A hidrogenacdo estard conclui-
da em 3 h. O potencial deve ser controlado pelo multimetro, mar-
cando entre 1,5 ¢ 1,4 V até o término do experimento.

Extracdo

Transferir 2 mL do meio reacional para um tubo de ensaio e
adicionar 1mL de éter etilico + anisol (em concentragdo préxima a
do produto obtido); agitar vigorosamente. Deixar o tubo de ensaio
contendo soluc¢@o aquosa + éter em repouso por 5 min.

Andlise rdpida

Retirar uma aliquota de 1 uL da fase etérea e injetar no croma-
tégrafo gasoso. O anisol € utilizado como padrio interno para
quantificar o produto. Confirmar a presen¢a do produto hidrogenado
por co-inje¢do no cromatdgrafo gasoso®, com amostra padrao,

Esquema 2.

H 2]

Esquema 2. Reagdo de HEC do benzaldeido

Andlise tradicional

Realizar o processo de extragdo do produto do meio reacional
com éter etilico (3 x 10 mL) em funil de separagdo, secar a fase
etérea com sulfato de magnésio anidro, evaporar o éter e providen-
ciar os espectros de IV, RMN de 'H e de "*C.

Assuntos abordados na prdtica

Hidrogenacdo catalitica (comparar com a quimica tradicional -
vantagens e desvantagens), sistema eletroquimico, extracdo liqui-
do-liquido e cromatografia gasosa (qualitativa e quantitativa (pa-
drdo interno)) ou espectroscopia na regido do infravermelho, res-
sonancia magnética nuclear de hidrogénio e de carbono-13.

Extracao de volateis do abacaxi pelo método de “ headspace”
dindmico (HD)

A utilizagdo de experimentos de andlise de compostos organi-
cos volateis (COVs) vem sendo incentivada por alguns autores”'®
para efetuar a introdugdo de cromatografia gasosa acoplada a
espectrometria de massas (CG/MS), na quimica organica experi-
mental da graduacgdo. Deste modo, foi feita a adaptacdo de um
experimento envolvendo andlise por “headspace” dindmico dos
volateis do aroma do abacaxi (Ananas comosus).

A técnica de andlise por “headspace” ¢ muito utilizada na pré-
concentragdo de compostos voldteis em baixas concentragdes, pro-
venientes de uma matriz'**’: contaminantes em dgua, andlise de
aroma de alimentos?', fluidos bioldgicos, odores humanos, ecolo-
gia quimica®, etc.

A andlise por “headspace” dinamico (AHD) é um método con-
tinuo de extragdo que vai retirando os compostos voldteis da ma-
triz. A andlise por “headspace” estdtico requer um rigido controle
da temperatura no processo e a concentracdo dos analitos nas fases
ndo muda com o passar do tempo, depois do sistema ter alcancado
o equilibrio entre as fases®. Os tubos contendo as fases estaciond-
rias (adsorvente), que retem os compostos organicos, funcionam
aproximadamente como uma coluna cromatografica contendo uma
mistura de concentra¢do constante. Esta coluna possui limite de
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adsorc¢do de analitos; quando o volume inerte do gds de arraste que
passa pelo tubo adsorvente se igualar ao volume retido do analito a
temperatura T, as forcas intermoleculares s3o rompidas e ele € eluido
da coluna. Assim sendo, € importante saber quais sao os volumes
limites de cada analito, para saber quando da ocorréncia da extra-
¢do completa destes no adsorvente. Para se conhecer estes volu-
mes limites de retencdo, os seguintes parametros devem ser avali-
ados: forma e tamanho da coluna adsorvente; quantidade e inércia
dos analitos; porosidade e drea superficial especifica do adsorvente;
fluxo, pureza e temperatura do gds inerte utilizado e, concentracio
original, estrutura quimica dos analitos na amostra e complexida-
de da mistura. O volume mdximo de amostra (V), que pode ser
introduzido através da coluna adsorvente, sem se ultrapassar o li-
mite de adsor¢do, € dado pela equacdo

V=V (1-2/VYN)

onde, N ¢ o nimero de pratos teéricos da coluna adsorvente e V', é
o volume de reten¢do do analito i.

E importante ter em mente que cada adsorvente utilizado para
pré-concentrar COVs deve ser escolhido conforme o tipo de matriz
e/ou 0s compostos que se tem interesse em isolar'.

Parte experimental

Um abacaxi maduro (sem a coroa, ~1,3 kg) deve ser picado em
pequenos cubos (3 cm) e aerados por 2 h, utilizando-se um recipi-
ente de vidro com capacidade para 2 L, permitindo a passagem do
ar atmosférico previamente seco, Figura 2.

Porapak Q
v
—p Trompa
d’agua
“headspace”
Silica gel
ar abacaxi

Figura 2. Aparatos da extragdo dos voldteis do abacaxi utilizando a
metodologia de HD

O ar e os volateis liberados pelos pedacos do fruto serdo arras-
tados pelo véacuo, proporcionado por uma trompa d’dgua, e aprisi-
onados em tubo contendo um adsorvente (0,25 g de Porapak Q
(etilvinilbenzeno/divinilbenzeno, 50-80 mesh). O tubo adsorvente
serd removido do sistema e os constituintes voldteis serdo
dessorvidos do adsorvente com 1,70 mL de hexano destilado. Apds
a obtengdo deste extrato hexanico, os alunos deverdo injetar 1 puL
do extrato no cromatdgrafo gasoso e averiguar a presenca de 3
voldteis prioritdrios: hexanoato de metila (a), hexanoato de etila
(b), e octanoato de metila (c), Figura 3. A amostra deve ser enca-
minhada para andlise por cromatografia gasosa acoplada a
espectrometria de massa e os espectros de massas de baixa resolu-
¢do destes 3 compostos deverdo ser fornecidos aos alunos, para
que possam analisar e apresentar ao professor o modelo de frag-
mentacio observado nos espectros e as provaveis estruturas iOnicas
dos trés compostos. S@o eles (Figura 4): hexanoato de metila (m/z)
130(1), 99(20), 87(33), 74(100), 59(17); hexanoato de etila (m/z)
99(47), 88(100), 70(36); octanoato de metila (m/z) 127(8), 87(36),
74(100), 59(18). Na Figura 4 exemplifica-se o espectro de massas
caracteristico de um éster graxo isolado no experimento (hexanoato
de metila) e suas fragmentacdes (Esquema 3).
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| L L

tempo (min)

Figura 3. Cromatograma gasoso do extrato n-hexdnico dos voldteis do aroma
do abacaxi obtido por HD: hexanoato de metila (a), hexanoato de etila (b) e
octanoato de metila (c)
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Figura 4. Espectro de massas do hexanoato de metila

Assuntos abordados na prdtica

Teoria de extracdo de compostos voldteis e ndo-voldteis,
“headspace”, produtos naturais e cromatografia gasosa qualitativa
e quantitativa (normalizagdo e padrdo interno).

o I+

o
2/ -
CH3(CHa)C?, — > CHy(CHC”
OCH; OCH;
a,m/z 130 (1%)

/ w:].
coHO * CHCHY ( CHaHg CH3C0, 1™
592
Len0- Qe

0,
b, m/z 101 (7%) g, m/z59 (17%

. C3H0, 1 *
CeH, 1a e, m/z 74 (100%)

-co
< ¢, m/z99 (20%
C5H|1j+ = (20%)

f,m/z71 (9%)

C4H,0,1F
d, m/z 87 (33%)

Esquema 3. Modelo de fragmentagdo do hexanoato de metila

Sintese de acidos N-arilftalamicos utilizando forno de
microondas doméstico (Quimica Verde)

Nos ultimos dezoito anos, a aplicag¢@o da irradiagdo de micro-
ondas (MO) tem sido freqiientemente utilizada em reag¢des de sin-
tese de compostos orginicos® e, recentemente, foi relatada a sinte-
se dos dcidos N-arilftalamicos a partir do anidrido ftdlico e aminas
aromdticas®.

A principal vantagem desta técnica € o rdpido aquecimento das
moléculas presentes na mistura, pois este processo niao depende da
condutividade térmica dos materiais e sim da rotagdo de dipolo, ou
seja, interagdo na qual moléculas polares tentam se alinhar mudan-
do rapidamente com o campo elétrico das microondas ou condu-
¢do idnica; neste caso, a transferéncia de energia ocorre se existi-
rem espécies i6nicas ou fons livres no meio sendo aquecidas®. Além
disto, as reagdes realizadas em forno de microondas sdo limpas,

Quim. Nova

eficientes, mais seletivas, menos dispendiosas e com excelentes
rendimentos.

Tendo como base a viabilidade dessas reagdes, implementamos
a sintese de compostos organicos utilizando um forno de microon-
das doméstico, como prdtica rotineira para alunos de graduagio,
nos laboratérios de quimica organica experimental.

De um modo geral, os dcidos N-arilftaldmicos sdo obtidos como
intermedidrios na sintese de N-arilftalimidas pela condensacio de
anidrido ftdlico e aminas primdrias ou secunddrias sob refluxo a
baixa temperatura®, ou pela hidrélise parcial de ftalimidas N-subs-
tituidas em meio bdsico™*. Este experimento, sintese do écido p-
clorofenilftalimida (Esquema 4), mostra uma reacdo rapida e efi-
ciente entre dois s6lidos que se fundem fornecendo um liquido,
que € mais propenso a absorver microondas, em que a reagio ocor-
re apds fusdo e solubilizagdo do anidrido ftdlico nas aminas.

[¢]
MO OH
» H
2 min N
Io) \©\0|

3 (90%)

O

o + H2N/®\CI

2

Esquema 4. Reacao em microondas para obtengdo do dcido N-p-
clorofenilftalamico

Parte experimental

Transferir para uma cdpsula de porcelana 200 mg (1,35 mmol)
anidrido ftdlico e 172 mg (1,35 mmol) de p-cloroanilina e macerar
bem. Levar a mistura ao forno de micoondas por 2 min a poténcia
maxima (650W). Depois de retirar do forno, adicionar a essa mis-
tura aproximadamente 3 mL de acetona, transferi-la a um
erlemmeyer e aquecer para solubilizar o conteddo. Apds deixar
esfriar a temperatura ambiente, observar a formagao de cristais
finos e pequenos, em forma de agulhas, e filtrar. Tirar o ponto de
fusdo desses cristais que deve estar entre 194 a 196 °C. O rendi-
mento obtido deve ser em torno de 95%. A formagdo do produto
poderd ser visualizada na placa de cromatografia em camada del-
gada (CCD) sob luz ultravioleta (Figura 5), na qual deverdo ser
aplicados anidrido ftdlico, p-cloroanilina, o produto e a mistura
dos reagentes e produto. O solvente para realizar CCD pode ser
uma mistura de cloroférmio e acetato de etila (1,5:1,0). A revela-
¢do das manchas na placa cromatografica devera ser observada em
luz UV (254 nm).

Frente de migragao

o o p D-cloroanilina

° o —> anidrido ftalico

. . — Acido N-p-clorofenilftalamico

Ponto de aplicagdo | * :
ABCD

Figura 5. Placa de cromatografia em camada delgada

Assuntos abordados na prdtica
Sintese organica em microondas, cristalizagio, ponto de fusao,
cromatografia em camada delgada, IV, RMN de 'H e de "*C.

CONSIDERACOES GERAIS

Os experimentos descritos possibilitardo aos alunos identificar
os produtos finais, utilizando técnicas bdsicas de andlise (CG/EM,
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IV, RMN de 'H e de "C). A confirmagdo das estruturas dos com-
postos deverd ser feita através da avaliagdo dos dados obtidos nos
respectivos espectros do(s) composto(s) analisado(s). Os experi-
mentos propostos visam a concretizacdo de diversos conceitos em
diferentes areas da quimica, tendo sido adaptados para serem de-
senvolvidos em curto espaco de tempo (4 h), respeitando os limites
de um experimento desenvolvido para laboratério de graduagdo da
licenciatura, no periodo noturno.
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