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Caros leitores

O Livro “Experimentos de Quimica Organica” retine varias publicagdes feitas por
estudantes de mestrado, doutorado e, principalmente, de iniciagdo cientifica. Eo
resultado de trabalhos desenvolvidos, ao longo dos dltimos 10 anos, no Laboratério de
Quimica de Produtos Naturais e Transformagdes Quimicas do Instituto de Quimica da
Universidade Federal do Rio de Janeiro. S3o experimentos simples que podem ser
realizados por estudantes dos cursos de Quimica, Farmdcia e Engenharia Quimica, ja no

primeiro ano da graduacgao, e estudantes avangados de cursos técnicos em Quimica.

Os reagentes quimicos usados nos experimentos sdo de facil acesso e, em sua
maioria, desde que manipulados com as devidas precaugoes em capelas com exaustao,
sob a supervisdo de professores, nao conferem risco a saude dos estudantes. Os
cuidados maiores devem ser tomados durante as reagOes de bromagao da
para-nitroanilina e da isatina, devido ao uso de bromo. A manipulagdo deste halogénio
de cor vermelha e volatil exige a maxima precaucdo, porque além dele ser altamente
toxico e irritante, a inalagdo ou o contato com a pele pode causar sérias lesdes
respiratorias e inflamaces graves. A opgdo por manter essas reagdes no livro foi
consciente, levou em consideragao 0s seus riscos, porque é prerrogativa profissional
dos quimicos, farmacéuticos e engenheiros quimicos a manipulagao de reagentes. A
manipulacdo de reagentes quimicos, ainda que perigosos, faz parte da formagdo dos

estudantes de Quimica, Farmacia e Engenharia Quimica.
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O livro é inovador na medida em que todos 0s experimentos sao originais, ndo
se limita a copiar ou adaptar experimentos de outros livros. Eles sdo fruto de trabalhos
feitos por estudantes de graduacdo e de pos-graduagdo, Sob a supervisao de um de seus

autores.

Os autores esperam, com este livro, oferecer aos professores universitarios
responsaveis por disciplinas experimentais de quimica organica mais opgoes para suas

aulas praticas. Criticas e sugestoes serdo bem-vindas.

Ao terminar esta apresentagao, os autores lembram a todos aqueles que forem
reproduzir os experimentos descritos no livro, que o0s residuos formados ao final de cada
aula devem ser tratados, antes de serem descartados em recipientes adequados, em

obediéncia as normas de seguranga que regem o descarte de residuos quimicos.

Barbara Vasconcellos da Silva e Angelo C. Pinto
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Prefacio

O livro “Experimentos de Quimica Orgédnica” dos professores Barbara
Vasconcellos da Silva e Angelo C. Pinto é fruto do grande interesse dos autores pelo
ensino da quimica e é uma contribuicdo muito bem vinda ao ensino experimental da
quimica organica no Brasil. Escrito em linguagem simples e direta, é de leitura muito
facil. Foi direcionado a estudantes dos cursos de Quimica, Engenharia Quimica e
Farmécia, ja no primeiro ano de graduacdo e a estudantes avangados de cursos

técnicos em Quimica.

Fruto de atividades de laborat6rio desenvolvidas por pos-graduandos e,
principalmente, por estudantes de iniciagdo cientifica, os experimentos, na forma
como estdo apresentados, podem ser reproduzidos com seguranga por todos
aqueles que tém um minimo de experiéncia de laborat6rio. Alguns dos experimentos
do livro sdo utilizados nas aulas experimentais de Quimica Organica do curso
noturno de Licenciatura do Instituto de Quimica da Universidade Federal do Rio de

Janeiro.

Os autores apresentam um conjunto de aparelhagens de laboratdrio que sdo
de uso rotineiro, discutindo sua evolugdo no tempo. Ao lerem 0s textos que
descrevem essas aparelhagens, os estudantes tomam conhecimento de fatos

historicos que ndo sdo, normalmente, discutidos em sala de aula. Nao é por outra
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razdo que muitas aparelhagens de laboratorio devem ser escritas com a primeira

letra maidscula, pois fazem referéncia ao nome de seus inventores.

Espera-se que este livro sirva de estimulo a outros professores de Quimica
brasileiros para que contribuam com suas experiéncias para enriquecer a literatura
quimica em lingua portuguesa e para a melhoria da formacdo académica de nossos

estudantes.

Boa Leitura!

Ricardo Bicca de Alencastro
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PARTE 1

Experimentos de

Quimica Organica
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A Historia da

Sintese Organica

Marcellin Pierre Eugene Berthelot, quimico francés (1827-1907), pode ser
considerado o pioneiro dos quimicos organicos de sintese. Para Berthelot, a sintese
é a operacgdo inversa da analise. Seu programa de sinteses progressivas foi o inicio
do que pode hoje se chamar de sintese organica, e pode ser assim resumido:
primeiro, combinar o carbono com o hidrogénio para formar os hidrocarbonetos;
depois sintetizar os alcoois, o ponto de partida para uma terceira etapa, que
consistiria na combinagao destes com os acidos organicos para formar os ésteres e
com o0 amoniaco para produzir os “dlcalis artificiais”. Segundo Berthelot, a oxidagdo
cuidadosa de alcoois levaria a aldeidos com os mais variados aromas como, por
exemplo, de horteld, canela e cominho. Se a oxidagdo fosse feita sem “cuidado” se

formariam os dcidos.

Berthelot foi um visiondrio para a sua época. Para ele a quimica poderia criar
tudo. Ele sintetizou o alcool do vinho (etanol) a partir de etileno, obteve o acido
formico combinando carvdo e soda, e combinou acidos graxos e glicerina para

preparagado de gorduras (triglicerideos).
A sintese quimica evoluiu na medida em que novas reagoes quimicas foram

sendo descobertas. Em 1877, Charles Friedel (1832-1899) e James Mason Crafts

(1839-1917) ao reagirem halogenetos de alquila com benzeno, na presenga de
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cloreto de aluminio anidro, prepararam benzenos alquilados, reagdo que ficou
conhecida como alquilagdo de Friedel-Crafts. Em 1912, o francés Victor Grignard
recebeu o prémio Nobel de Quimica pelo impulso que deu a quimica com a
descoberta da preparacdo de alcoois a partir da reacdo de halogenetos de alquila
com substancias carboniladas, em éter etilico anidro, na presenca de aparas de
magnésio. Nao é por outra razdo que hoje a expressao fazer uma reagao de Grignard

¢ tdo comum entre 0s quimicos.

Durante muito tempo a quimica organica girou em volta das substancias
naturais, cuja determinacdo estrutural era o grande desafio dos quimicos. E o
periodo dos grandes quebra-cabecas. O jogo da determinagdo estrutural de
substancias naturais proporcionou grandes contribuicbes a sintese organica.
Desconstruir moléculas em pequenos pedagos para se chegar a sua estrutura
quimica, ou partir de substancias naturais com estruturas quimicas diferentes, e
obter a mesma molécula através de transformacgdes quimicas, exigiu astucia dos

quimicos, muita imaginacgdo, além de grande dominio das reagdes.

Os anos cinquenta e setenta do século XX, com os quimicos Robert Burns
Woodward (1917-1979) e Elias James Corey (1928-), ambos vencedores do Prémio
Nobel de Quimica em 1965 e 1990, respectivamente, representam o apogeu da
sintese organica. As sinteses dos alcaloides quinina, estricnina e reserpina, da
clorofila e da vitamina B,, (Figura 1.1) realizadas por Woodward e seus
colaboradores s@o verdadeiras obras-primas de sintese organica. Corey, por sua vez,
ao introduzir o conceito de sintese por retroandlise mostrou que a sintese organica

poderia ser feita com planejamento e em bases cientificas. Para Corey a formagao ou
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a quebra de ligagOes obedecem a certos principios, e é necessario controlar as
variaveis envolvidas nas reagdes quimicas, como o pH do meio, a temperatura, o
tempo de reagdo, a ordem de adigao dos reagentes, o solvente e, as vezes, proteger

determinadas fungdes orgénicas presentes na molécula.

=z
HO, N
N
H;CO
3 \
/
N -
estricnina
quinina
OCHj;
OCHj;
OCH;

reserpina

CH,CHg CHj

clorofilaa- R = CH3
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Figura 1.1. Estruturas das substancias sintetizadas por Woodward e seus colaboradores.

As bases criadas por Woodward e por Corey levaram a sintese para outro
patamar, e 0s quimicos comecgaram, a partir dos ensinamentos desses mestres, a se
preocupar com o desenvolvimento de reagdes estereosseletivas. Ja ndo era
suficiente chegar a molécula-alvo, era preciso obter um (nico estereoisémero,

mesmo que a molécula tivesse uma dezena de centros estereogénicos. As reagoes
estereosseletivas exigiram dos quimicos “novas ferramentas” e eles para consegui-
las foram buscar, mais uma vez, inspiragdo na natureza, no papel exercido pelas
enzimas. Estava criada a organocatalise, a partir da qual qualquer transformagao
quimica que envolva a participagdo de moléculas assimétricas ou catalisadores
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quirais, para ser eficiente, exige total controle da quimiosseletividade e da
estereosseletividade da reagdo. Os avangos ndo pararam por ai, € 0S quimicos
obrigados, desta vez, por pressdo da sociedade, foram compelidos a desenvolver
processos sustentaveis. Estes processos além de ndo levarem a producdo de
residuos quimicos indesejaveis no ambiente e na saude humana, devem incorporar
0S principios da economia atomica, um conceito introduzido por Karl Barry
Sharpless (1941-), um dos ganhadores do prémio Nobel de Quimica, em 2001,

juntamente com Ryoji Noyori e William S. Knowles.’

E importante que os estudantes de quimica e de areas afins estejam
familiarizados com a historia da quimica, em particular, com a histdoria da sintese
organica, e que os docentes responsaveis pelas disciplinas experimentais passem
para seus alunos a necessidade de compreenderem que a quimica, assim como
qualquer ciéncia, é produto do desenvolvimento humano e que estd em constante
evolugdo, e que os estudantes podem ser atores ativos neste processo. Este livro é
um bom exemplo da participagdo dos estudantes no processo da evolugdo do
conhecimento, porque todos 0s seus experimentos envolveram a participagao de
estudantes de graduacdo, de pds-graduacdo e de iniciagcdo cientifica, a quem 0s

autores agradecem pelo empenho que demonstraram no laboratdrio.

' William S. Knowles, Ryoji Noyori, K. Barry Sharpless dividiram o prémio Nobel da Quimica em 2001
pelos seus trabalhos de catdlise assimétrica. Sharpless estudou reagdes de oxidagado estereosseletivas,
enquanto Knowles e Noyori estudaram reagoes de hidrogenagao estereosseletivas.
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A-Preparo da para-cloro-anilina NH,
empregando acido

tricloroisocianirico (ATCI) como

agente de cloracao cl

A cloragdo de compostos orgénicos utilizando cloro em fase gas é bastante
trabalhosa e perigosa. Como descrito por Vogel', a producéo do referido gas requer
um baldo contendo permanganato de potassio, sob aquecimento, onde se goteja
acido cloridrico concentrado. O gas cloro é entdo produzido e, em seguida, passa
por uma sequéncia de trés traps contendo agua (no primeiro) e acido sulfarico
concentrado (nos dois dltimos). O terceiro frap tem fungdo de aliviar a pressdo
produzida no interior do sistema (frap de seguranca). O gas é sempre produzido em

excesso, devido a sua baixa reatividade.

Nos ultimos anos é cada vez maior, nos cursos de Quimica e areas afins, a
preocupagao com a ndo agressao ao meio ambiente. Nestes cursos vem se
procurando, sempre que possivel, introduzir nas disciplinas experimentais praticas
nas quais os estudantes manipulem reagentes quimicos de baixa toxicidade ou nao-
toxicos, baratos, que levem a bons rendimentos nas reagoes onde sdao empregados,
que ndo envolvam o uso de solventes organicos, principalmente clorados, e que ndo

gerem residuos, ou o fagam em pequenas quantidades.”
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Em revisdes recentes, Barros’, Cunha e colaboradores’ e Rodrigues e
colaboradores® descreveram aplicagdes do dcido tricloroisociantrico — ATCI (1)
(Figura A.1) em sinteses organicas. Este reagente, muito aplicado na desinfecgao de
aguas de piscinas e no tratamento de aguas em geral, conhecido comercialmente
como Simclosene, Genclor, Cloreal ou ACL-85°, é barato e é um agente eficaz de

cloragdo de nicleos aromaticos.*’

Figura A.1. Estrutura do acido tricloroisociandrico.

O experimento descrito a seguir é uma alternativa para a preparacdo de
para-cloroanilina (5) a partir de anilina (2) (Esquema A.1), usando o 4cido
tricloroisocianurico como agente halogenante, em condigGes brandas. Este reagente,
por ser sdlido, de baixo custo e de facil manuseio, tem diversas vantagens sobre
outros agentes de halogenacdo, principalmente o cloro, devido a toxicidade deste
gas e sobre outros agentes de cloragdo como a MN-clorosuccinimida e M-

clorosacarina®, reagentes importados e mais caros.
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NHAc

NH, NHAC
Aczo ATCI
AcOH H2804
2 AcONa -4°C cl 4
CAS: 62-53-3 CAS: 103-84-4 CAS: 539-03-7
(o NH2
i) H,SO,4 70% (p/p)
Refluxo
i) NaOH 20%
Cl 5
CAS: 106-47-8

Esquema A.1. Rota sintética para obtencéo da para-cloro-anilina (5).2

2 0 registro CAS é um niimero (nico no banco de dados do Chemical Abstract Service (divisio da
American Chemical Society) atribuido aos compostos quimicos. Este registro visa facilitar a
identificacdo e a busca de informagdes nas bases de dados, pois muitas substancias possuem mais de
um nome.
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Procedimento Experimental

1) Obtencao da acetanilida (Etapa a)

Em um béquer, prepare uma suspensao de 0,52 g (6,3 mmol) de acetato de
sddio em 2,1 g (35 mmol) de acido acético. Adicione 1,93 g (20,7 mmol) de anilina e
2,3 g (22,5 mmol) de anidrido acético e mantenha a reagdo sob agitagdo manual
continua. Adicione a mistura 31 mL de agua destilada, resfrie 0 meio de reagdo em
banho de gelo, filtre o produto em funil de Blichner, sob vacuo, e lave-o com agua
gelada.” Rendimento: 84%; ponto de fusdo: 113°C; dados espectroscopicos de IV:

ver referéncia 10.

2) Cloracao da acetanilida (Etapa b)

A uma suspensao de acetanilida 3 (0,68 g, 5 mmol) em H,SO, conc. (6,0
mL) em um béquer de 25 mL, mantida sob agitagdo magnética em banho de gelo,
entre 0 e 4 °C, adicione, em pequenas porgoes, o acido tricloroisociandrico 1 (0,52
g, 2,25 mmol). Ap6s 15 minutos, verta a solugcdo da reacdo para um béquer
contendo aproximadamente 50 mL de gelo. Filtre o precipitado em funil de Bilichner,

sob vdcuo, e o recristalize em uma mistura de dgua/etanol (70:30). Rendimento apds
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purificagdo: 56%; ponto de fusdo: 178-179°C; dados espectroscopicos de 1V, RMN

'H e RMN “C: ver referéncia 10.

3) Hidrdlise da para-cloroacetanilida (Etapa c)

Em um baldo de fundo redondo ligado a um condensador de refluxo
adicione 1,76 g de para-cloroacetanilida e 10 mL de solugdo aquosa de H,SO, 70%
(p/p). Mantenha a mistura em aquecimento, sob refluxo, durante 40 minutos e a
verta, com muito cuidado, ainda quente, sobre 50 mL de dgua destilada gelada. Em
seguida, adicione 40 mL de solucdo aquosa de NaOH 20% (ou quantidade suficiente
para a formacao de precipitado branco). Filtre o precipitado em funil de Biichner, sob
vacuo, e lave-o com agua gelada. Rendimento: 56%; ponto de fusdo: 72,5°C; dados

espectroscopicos de IV, RMN 'H e RMN "C: ver referéncia 10.
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B- Oxidacao do horneol a

canfora com agua sanitaria

A oxidagdo de alcoois aos derivados carbonilados correspondentes é uma
das transformagdes quimicas mais comuns nas disciplinas experimentais e em
projetos de pesquisa e desenvolvimento na area de sintese ou em transformacoes

quimicas.

A literatura descreve um grande numero de reagentes para a oxidagdo de
alcoois. Muitos destes reagentes, principalmente aqueles a base de cromo, como
dicromato de potassio (K,Cr,0,) trioxido de cromo (Cr0,), dicromato de piridinio
(PDC), clorocromato de piridinio (PCC) etc., apesar de muitas vezes proporcionarem
bons rendimentos, vém sendo substituidos por outros que ndo oferegem riscos ao
meio ambiente e a saude humana. Outros reagentes, como permanganato de
potassio (KMnQ,), séo poucos seletivos, e alguns sais de ruténio, como tricloreto de
ruténio (RuCl,), sdo muito caros para serem utilizados em transformagdes quimicas

simples.™

A 4gua sanitaria é um produto comercial obtido pela diluigdo de hipoclorito de

sodio em agua, que é estabilizado pela adicao de cloreto de sodio. Este produto
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comercial possui um teor de cloro ativo em torno de 2,5%, é alvejante e tem alto
poder germicida, razdo porque é usado na lavagem de roupas e na desinfeccdo de

muitos vegetais.’

"Cloro ativo" é o termo usado para definir espécies oxicloradas, tais como
acido hipocloroso (HCIO) e sua base conjugada ClO". Estas espécies estdo presentes
na dgua sanitaria e apresentam acao microbicida, pois possuem a capacidade de se
difundir através de membranas celulares e reagir com 0s aminodcidos que
compOem as proteinas, alterando sua estrutura tridimensional e inativando-as. Este
processo ocorre devido a dissociagdo em agua do hipoclorito em acido hipocloroso.
Este acido provoca o desenovelamento das proteinas, expondo seus aminodacidos e
permitindo sua interacdo com aminodcidos de outras proteinas danificadas,
aglutinando-as de forma irreversivel.” Além disto, o dcido hipocloroso também oxida
grupos sulfidrilas de enzimas, inativando-as e provocando morte celular. O acido
hipocloroso (HCIO) é formado em nosso organismo como importante microbicida
através da reacdo entre peroxido de hidrogénio e cloreto sob a agdo de

mieloperoxidases.’

O hipoclorito de sodio com 7% de cloro ativo, presente em produtos
comerciais usados na desinfec¢do de piscinas, é empregado na oxidagao de alcoois
a cetonas, e na concentragdo de 5,8 ou 13%, na presenca de sais de indio, para a

cloracgdo de posicdes alilicas.*™
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0 borneol pode ser oxidado a canfora com agua sanitaria (Esquema B.1),
um alvejante e desinfetante barato, disponivel em estabelecimentos comerciais e

supermercados, e muito utilizado no nosso dia a dia.

NaOCl

+ H3;0" + NaCl
CH3COOH

1 OH 2 O

CAS: 464-43-7 CAS: 464-49-3

Esquema B.1. Reacdo de oxidagdo do borneol (1) a canfora (2) com dgua sanitaria.
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Procedimento Experimental

1) Oxidacao do borneol a canfora com agua sanitaria

Em um baldo de fundo redondo de 100 mL coloque 1,0 g de borneol (1) e,
em seguida, adicione 3,0 mL de acetona e 1,0 mL de 4cido acético, sob agitacdo
magnética, até completa solubilizagdo do borneol. Coloque o baldo em banho-maria
e 0 acople a um condensador de refluxo. Apés o banho-maria atingir 35°C, adicione
55 mL de agua sanitaria, gota a gota, pelo topo do condensador com auxilio de um
funil de separagdo (ou funil de adi¢do). Terminada a adi¢cao do agente oxidante,
mantenha a reagdo sob agitagdo por 45 minutos. Em seguida, faga a extragdo
liquido-liquido, em funil de separagdo, com 15 mL de acetato de etila. Recolha a fase
organica em um Erlenmeyer de 150 mL e retorne a fase aquosa ao funil de
separagao para que a extracao seja repetida por mais 3 vezes, com 15 mL de acetato
de etila até a fase aquosa se tornar incolor. Lave a fase organica com 40 mL de
solugdo saturada de bicarbonato de sodio (NaHCO,) e, em seguida, com solugéo
aquosa de bissulfito de sodio 5% (m/V) (NaHSO,). Seque a fase organica com
sulfato de magnésio (MgSO0,), filtre e remova o solvente sob presséo reduzida em
evaporador rotatorio. ApGs esta etapa, observe a formagao de um sdlido pastoso
esbranquicado. Rendimento: 98%; ponto de fusdo: 170°C; dados espectroscopicos
de IV, RMN 'H e RMN “C: ver referéncia 11.
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2) Determinacao do teor de cloro ativo na agua sanitaria

Para a determinacdo do teor de cloro ativo na dgua sanitaria prepare uma
solugdo de tiossulfato de sodio 0,1 N (Na,S,0,-titulante), previamente padronizada
com solugdo de iodato de potéassio 0,1 N (KIO,). Apds a padronizacgdo, transfira o
titulante para uma bureta de 25 mL e a reserve para a titulagdo. Paralelamente,
transfira com uma pipeta volumétrica uma quantidade de 5 mL de agua sanitaria
para um baldo volumétrico de 100 mL e o complete com agua. Transfira uma
aliquota de 10 mL desta solugdo para um Erlenmeyer de 150 mL, adicione 30 mL de
solugéo de iodeto de potassio 10% (m/V) e 30 mL de 4cido acético. Apds este
procedimento, faga a titulagdo com solugdo de tiossulfato de sodio 0,1N, até que a
solugdo apresente uma cor amarela clara. Em seguida, adicione 1,0 mL de solugao
de amido 5% (m/V) ao Erlenmeyer e continue a titulagdo até que a cor azulada, que
se forma apds a adicdo da solugdo de amido, desapareca. Anote o volume de
solugdo consumida na bureta e faga os calculos de concentragdo para determinagao

do teor de cloro ativo na agua sanitaria.
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C-Nitracao do
salicilaldeido

empregando um

aparelho de

micro-ondas domeéstico

Desde a 2° Guerra Mundial aparelhos que emitem radiacao de micro-ondas
passaram a estar presentes em nosso cotidiano. Inicialmente, funcionavam como
radar (Radio Detection and Ranging) para detectar aeronaves inimigas. As micro-
ondas, ao serem refletidas pelo objeto procurado, eram detectadas pelo radar que

fornecia sua posicdo, forma, velocidade e diregao.’

Em 1947, Percy L. Spencer fez alteragdes nestes aparelhos e a companhia
Raytheon apresentou o primeiro forno de micro-ondas para aquecer ou descongelar
alimentos. Chamado de Radarange, o aparelho de micro-ondas possuia 1,5 m de
altura, pesava cerca de 340 kg e custava entre US$ 2.000 e 3.000. Hoje, os fornos de

micro-ondas domésticos sdo bem mais leves e acessiveis.'
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As micro-ondas sdo ondas eletromagnéticas geradas por um magnetron
situadas na regido do espectro eletromagnético, entre a radiacdo do infravermelho e
as ondas de radio. A frequéncia das micro-ondas oscila entre 300 MHz (300 x 10°
Hz) e 300 GHz (300 x 10° Hz), com comprimentos de onda de 1 mm a 1 m,

respectivamente. A frequéncia utilizada nos fornos comerciais é de 2,450 GHz.*®

0 aquecimento por micro-ondas ocorre por dois mecanismos, polarizagao
dipolar e conducao ionica. As micro-ondas, ao penetrarem em materiais que contém
moléculas polares, provocam o alinhamento dos poélos destas moléculas com o
campo eletromagnético aplicado. A responsavel pelo efeito descrito é a componente
do campo elétrico, ao invés do campo magnético. Com a remogdo do campo
eletromagnético, as moléculas voltam ao estado desordenado, fazendo com que a
energia absorvida para a orientagcao seja dissipada na forma de calor. Este processo

ocorre em ciclos devido a oscilagdo do campo eletromagnético.™

A capacidade de um material ou solvente converter energia de micro-ondas
em calor depende da frequéncia de relaxagdo do material e da constante dielétrica do
solvente (Tabela C.1). Quanto maior o dipolo elétrico, mais intensa serd a orientagéo
molecular e quanto maior a constante dielétrica, maior sera a quantidade de energia
armazenada. A constante dielétrica se relaciona a tangente de perda, que é a razao
entre a constante dielétrica e o fator de perda. Este Gltimo mede a eficiéncia da
conversdo de energia eletromagnética em calor. Em geral, para frequéncias padrao
de operagdo, altos valores de tangente de perda sao requeridos para eficientes

14,57

absorgoes de calor.
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Tabela C.1. Valores de constantes dielétricas e fatores de perda de solventes
usados em sinteses organicas promovidas por micro-ondas.

hexano 1,9 0,020
tolueno 2,4 0,040

tetracloreto de carbono 2,2 -
cloroformio 4,8 0,091
diclorometano 9.1 0,042
tetra-hidrofurano 7,6 0,047
acetato de etila 6,2 0,059
acetona 20,6 0,054
etanol 24,6 0,941
metanol 32,7 0,659
acetonitrila 36,0 0,062
agua 80,4 0,123

Somente moléculas polares absorvem a energia das micro-ondas. Desta
maneira, recipientes que nao absorvem micro-ondas como quartzo, teflon e
cerdmicas ndo sdo aquecidos, o que representa uma grande economia de energia.

Em 1986, Gedye e colaboradores’ e Giguere e colaboradores® mostraram que
muitas reagOes organicas poderiam ser feitas com aparelhos de micro-ondas
domésticos como fonte de aquecimento e, mais recentemente, muitas reagdes tém
sido realizadas em fornos de micro-ondas dedicados. Alguns dos beneficios do uso

das micro-ondas em reagOes organicas sdao 0 aumento do rendimento e pureza
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(devido a reducd@o de reagOes colaterais) e a reducdo significativa do tempo de
reacdo. Outra vantagem é que algumas reagdes em micro-ondas podem ser feitas
sem solventes, com menor desperdicio de reagentes, menor decomposicao térmica

1,7-10

e maior seletividade.

Diferentemente do que ocorre quando o aquecimento é realizado por
convecgdo, em que a energia é transferida lentamente do recipiente da reagdo para a
solugdo, nas reagoes feitas em fornos de micro-ondas os reagentes absorvem
diretamente a energia gerada pelo aparelho.” A comparacdo do efeito térmico em
micro-ondas e em sistema convencional (banho de 6leo) realizada por La Hoz e
colaboradores mostrou que as reagOes aquecidas pelo micro-ondas sofrem
aquecimento rapido e uniforme, em contraste com as aquecidas convencionalmente,

onde o aquecimento é mais lento e concentrado nas fontes de convecgao."

Atualmente existem reatores de micro-ondas feitos especificamente para
reagOes organicas. No entanto, devido ao seu baixo custo, os fornos de micro-ondas
caseiros podem e sdo bastante utilizados para este fim (Figura C.1). Estas reagses
em fornos de micro-ondas convencionais sdao normalmente conduzidas em
Erlenmeyers, com um funil no topo para evitar a perda do solvente. O solvente
utilizado deve ser polar e com ponto de ebulicdo no minimo de 20 a 30°C superior a

temperatura da reagdo desejada.”
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Figura C.1. Equipamento de micro-ondas doméstico adaptado para ser usado em sintese

orgéanica

A variavel tempo é cada vez mais importante no universo da Quimica e, por
isso, 0 uso de fornos de micro-ondas como fonte de aquecimento de reagdes

organicas vem ganhando mais e mais espaco (Esquema C.1)."

CHO CHO CHO
OH OH OH
696,6W/1 min
+ HNO3 (aq) ! +
10% (v/v)
2 NO, O,N 3
CAS: 90-02-8 CAS: 5274-70-4 CAS: 2460-58-4

Esquema C.1. Reagdo de nitragdo do salicilaldeido em micro-ondas doméstico.
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Procedimento Experimental

Em um Erlenmeyer de 125 mL adicione 4 g de salicilaldeido e 30 mL de
solugcdo aquosa de acido nitrico PA 10% v/v. Agite o Erlenmeyer manualmente
durante alguns segundos e, em seguida, apds a adaptacdo de um funil de colo curto
(ca. 3,0 cm de colo, 3,5 cm de didmetro na abertura superior € 1 cm na abertura
inferior), coloque-o0 em um forno de micro-ondas doméstico no nivel 8, poténcia de
696,6 W, durante 60 s. Retire o Erlenmeyer do forno de micro-ondas, deixando-o
resfriar por cerca de 5 minutos e, em seguida, verta o contetido em um recipiente
com banho de gelo picado. Filtre o precipitado em funil de Biichner, sob vacuo, e
lave-0 com agua gelada. A formagao dos produtos nitrados pode ser observada por
cromatografia em camada delgada (CCD) seguida de visualizagdo em camara de
ultravioleta ou revelagdo com iodo, apds uma corrida cromatografica utilizando uma

mistura de hexano:acetato de etila (7:3) como eluente. Rendimento: 61%.

Solubilize o precipitado obtido em cerca de 80 mL de solugdo de NaOH 1,0
mol L™ em um béquer de 250 mL, agite-0, e 0 aqueca até dissolugdo completa do
precipitado amarelo. Resfrie 0 béquer em banho de gelo durante 30 minutos. Filtre a
suspensdo vermelho escuro formada e lave o precipitado obtido (reserve o filtrado)
com agua destilada gelada, depois com 40 mL de uma solucdo gelada de acido
cloridrico 10% e, novamente, com agua destilada. O produto obtido é o 5-nitro-

salicilaldeido (3) (ponto de fusdo: 126°C). Ao filtrado reservado adicione 50 mL de
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solucdo de é&cido cloridrico PA 10% até completa precipitacdo de um material
amarelado que, em seguida, deve ser filtrado a vacuo em funil de Blichner, lavado
com agua destilada gelada e seco a temperatura ambiente.® O solido amarelado
obtido é o 3-nitro-salicilaldeido (2) (ponto de fusdo: 109°C).

Observacao!

Todo o procedimento deve ser realizado em capela, sob exaustdo, por

motivos de seguranga e porque sao liberados vapores toxicos.

* 0 laboratdrio, onde foram feitos os experimentos descritos neste livro, ndo é climatizado, portanto, a
temperatura ambiente variou conforme as condigGes meteoroldgicas do estado do Rio de Janeiro.
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D-Adicao de Anilinasa 5
Naftoquinona em NHAT
Agua e em Fase

Solida \ o)

Substincias contendo o nucleo quinona estdo presentes em muitos
produtos naturais. As quinonas possuem um papel vital nos processos bioldgicos
oxidativos' e sdo de consideravel importincia na quimica medicinal, pois estdo
frequentemente associadas a vdrias atividades bioldgicas, como anticancerigena,’

bactericida,’ antimaldrica,’ tripanocida,’ tuberculostatica’® e fungicida.’

A introdugdo de um grupo vicinal oxidavel, como aminas substituidas, ao
ndcleo quinona pode influenciar as propriedades redox do nucleo 2-amino-1,4-
naftoquinona, e a literatura mostra que o esqueleto aminoquinona esta presente em

diversas substancias bioativas.®

A agua por ser o solvente universal, ndo ser inflamavel e inofensiva ao meio
ambiente tem muitas vantagens sobre os demais solventes organicos. Entretanto, a
sua polaridade em relagdo a maior parte dos solventes, a torna menos utilizada em
reagcdes quimicas devido a menor solubilidade de muitos compostos orgénicos em

agua. Contudo, nos ultimos anos o uso da agua como solvente em reagdes
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organicas aumentou consideravelmente.’ Entre as muitas classes de reagtes que
podem ser feitas usando como solvente a dgua, pode-se destacar as reagoes de

adicdo nucleofilica do tipo Michael.”

Um aspecto interessante no desenvolvimento de experimentos para Cursos
de Graduacgdo é o acompanhamento visual da rea¢do quimica, desde a mudanca de
cor do meio de reagdo ao acompanhamento da formagao de produtos coloridos

através da cromatografia em camada delgada (CCD).

A seguir esta descrito um protocolo simples, eficiente, suave e
ambientalmente amigavel para a sintese de 2-(arilamino)-1,4-naftoquinonas (2-4)
(Esquema D.1) através da reacdo de adicdo de anilinas a 1,4-naftoquinonas (1)
usando dgua como solvente, sem 0 uso de catalisadores de transferéncia de fase ou
em fase solida (sem solvente). Tal metodologia estd em concordancia com varios
dos principios da Quimica Verde, como a ndo geragao de residuos, economia
atdmica e o uso de solvente ndo-toxico para a saude humana e para 0 meio

ambiente.
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Ar-NH, NHAr

Agua, t.a.

o o}

2 Ar=Ph CAS: 294847-52-2
3 Ar=para-CgH,-CHs  CAS: 226979-23-3

4 Ar=para-CgHy-OCHz  cas: 226979-21-1

Esquema D.1. Sintese de 2-(arilamino)-1,4-naftoquinonas em dgua.
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Procedimento Experimental

a) Reacao empregando agua como solvente

A um baldo de 125 mL adicione 50 mL de agua e 3,5 mmol da anilina (0,33
g), para-metil-anilina (0,37 g) ou para-metoxi-anilina (0,43 g). Agite vigorosamente 0
meio de reagao com o auxilio de um ima. Em seguida, adicione lentamente 3,2 mmol
(0,50 g) de 1,4-naftoquinona. A coloragdo da suspensao torna-se cada vez mais
intensa com a adicao da naftoquinona até adquirir cor vermelha escura nas reacgoes
com anilina e para-metil-anilina, e roxa, com para-metoxi-anilina. Mantenha o0 meio
de reagdo sob agitacdo magnética durante duas horas e, neste periodo, acompanhe a
evolugdo da reagao por CCD. Nos trés casos, apo6s o consumo total do substrato,
filtre o precipitado em funil de Blichner sob vacuo, e lave-o com dgua gelada.
Rendimentos: 74% (Ar = Ph); 50% (Ar = CH,-CH,); 77% (Ar = OCH,-C,H,). Dados

espectroscopicos: ver o conjunto de referéncias 5.
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b) Reacdao sem solvente

A um almofariz adicione 0,158 g (1 mmol) de 1,4-naftoquinona e 1,3 mmol
da anilina (0,12 @), para-metil-anilina (0,14 g) ou para-metdxi-anilina (0,16 g).
Macere a mistura com um pistilo até homogeneizagao do sistema. Em seguida,
dissolva o meio de reagdao em 12 mL de diclorometano e lave a fase organica com
solugdo aquosa a 10% de acido cloridrico (10 mL) e, posteriormente, com agua (2 x
10 mL). Seque a fase organica com Na,SO, anidro, filtre e elimine o solvente em um

evaporador rotatorio.
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E- Reducao de aldeidos
aromaticos e cetonas com

horo-hidreto de sodio

O epitélio olfativo humano possui aproximadamente 20 milhdes de células
sensoriais, que compdem os receptores olfativos.' Por este motivo, o olfato humano
¢ muito sensivel, e profissionais treinados conseguem distinguir o odor de certas
substéncias, mesmo que estas estejam em concentragbes muito baixas, por

exemplo, em partes por milh3o.

Um laboratorio de quimica orgéanica experimental & um espago académico
no qual, a depender dos experimentos feitos, os estudantes percebem determinados

odores que podem ser agradaveis ou insuportaveis.

Como determinadas moléculas tém cheiros caracteristicos, muitas vezes, as
transformacgdes quimicas dessas moléculas, podem ser acompanhadas pela
mudanga do odor. Embora sejam necessarios métodos espectroscopicos para a
confirmagdo das estruturas dos produtos, a mudanca de odor & um bom indicativo

de que a reagao ocorreu.

Um exemplo de reagdo com estas caracteristicas é a redugdo com hidretos

de metais de algumas cetonas e aldeidos a alcoois. Apesar de haver um nimero
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grande de hidretos de metais redutores, dois deles devem ser obrigatoriamente

discutidos: o boro-hidreto de sodio e o hidreto de aluminio e litio.”

0 hidreto de aluminio e litio se inflama na agua, dai a necessidade do uso de
solventes secos e inertes como o éter etilico ou o tetra-hidrofurano, ao contrario do
boro-hidreto de sodio que, normalmente, é usado em metanol e é comercializado na
forma sdlida e em solu¢do aquosa de pH 14. Ambos os hidretos sdo usados na
industria. Devido as dificuldades e cuidados na manipulagdo do hidreto de aluminio
e litio, este & comercializado para uso industrial em sacos de propileno com
diferentes quantidades, porque como a embalagem é feita de material inerte, basta

joga-la diretamente no reator.

Outro aspecto é a seletividade destes hidretos redutores. Enquanto o boro-
hidreto de sodio reduz principalmente carbonilas de aldeidos, cetonas e iminas, em
metanol, podendo, as vezes, reduzir ligagdes duplas conjugadas, o hidreto de
aluminio e litio reduz, também, carbonilas de éster, anidrido, lactona, amida, nitrila,

etc.

O objetivo da pratica que se segue é oferecer aos estudantes de graduacdo
dos cursos de Quimica e de areas afins a oportunidade de acompanhar as mudancas
de cheiro que ocorrem quando se reduz aldeidos e cetonas com odores

caracteristicos a alcodis com boro-hidreto de sodio (Esquema E.1).
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Observagao!

Para verificar o odor de substancias, pesquise antes a toxicidade e nunca
leve o frasco diretamente ao nariz. Quando se tratar de liquidos, o ideal é colocar
uma gota da substancia em um pedago de papel de filtro antes de verificar o seu
odor. 0 solido pode ser solubilizado em um solvente volatil e uma gota de solugao
ser adicionada ao papel de filtro.

R NaBH, R"
MeOH
—_—_—
R R
1R=H R =CHCHCHO CAS: 14371-10-9 4 R=H, R"= CHCHCH,OH CAS: 104-54-1
2R=H R'=CHC(CHj)CHO  CAS: 101393  ° R=H R"=CHC(CH3)CH,0H  CAS:1504-55-8
3 R=0CHjz, R =CHO CAS: 123-11-5 6 R=0CH; R"=CH,0OH CAS: 105-13-5

CAS: 10408-15-8 NaBH,
MeOH CAS: 32779-60-5
5
4
1
3
I (¢} T2 OH
H z 1R, 2S, 5R - CAS: 2216-51-5
"\ CAs:1407-97-3 N 1S, 2S, 5R - CAS: 2216-52-6
9 10

Esquema E.1. Reacdes de redugdo com boro-hidreto de sddio.
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Procedimento Experimental

Procedimento geral de redugdo com boro-hidreto de sodio

A um baldo de fundo redondo de 50 mL adicione 10 mmols de a- metil-
cinamaldeido (1,46 g), cinamaldeido (1,32 g), anisaldeido (1,36 g), 6-metil-hept-5-
en-2-ona (1,28 g) ou mentona (1,56 g) e 20 mL de metanol'. Mantenha o meio de
reacdo sob agitacao magnética, a temperatura ambiente, durante 2 horas. Em
seguida, adicione trés gotas de acido cloridrico, remova 0 excesso de metanol em
evaporador rotatorio. Adicione 20 mL de acetato de etila ao baldo, transfira a solugéo
para um funil de separacdo e lave a fase organica com agua (3 x 9 mL). Seque a fase
organica com Na,SO, anidro, filtre-a e remova o solvente em evaporador rotatorio. A
Tabela E.7 mostra os rendimentos para cada caso e as mudancas de odor obtidas.

Dados espectroscopicos: ver o conjunto de referéncias 3.

* 0 etanol pode substituir o metanol nestas reagGes. Em ambos os solventes os rendimentos sdo
similares, no entanto, a rea¢do & mais rapida em metanol.
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Tabela E.1. Rendimentos das reagOes de reducdo e comparagdo entre 0s odores dos
substratos e dos produtos.’

1 (canela) 4 (canela - mais fraco) 90
2 (canela) 5 ( canela - mais fraco) 95
3 (floral, lembra odor de

- 6 (floral) 90
améndoas amargas)

7 (frutal) 8 (floral) 70

9 (menta picante) 10 (menta suave) 74

* 0 reconhecimento de odores varia de uma para outra pessoa. Quando o olfato é treinado, como o de
perfumistas e baristas, consegue-se diferenciar pequenas mudangas de odor. Alguém que ndo recebe
este treinamento ou tem pouca sensibilidade aos odores apenas consegue perceber a diferenca entre
um e outro, sem identifica-los.
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F- Méetodos alternativos para as
reacoes de esterificacao de acidos

carhoxilicos com alcoois

Os ésteres sao substancias organicas muito encontradas na natureza e
utilizadas como importantes intermediarios em sinteses organicas. Esta classe
de substancias tem um papel importante na perfumaria e em cosmética, e estdo
presentes na composicdo de produtos alimenticios para realcar e imitar sabores

€ aromas.

Esteres voléteis de baixo peso molecular estdo presentes em flores e frutas
propiciando-lhes odores agradaveis e bem caracteristicos.’ Atualmente os ésteres
sdo bastantes empregados como flavorizantes, substancias que conferem aromas e
sabores caracteristicos aos alimentos e medicamentos. Por exemplo, o acetato de
isoamila tem odor de banana’, o acetato de benzila confere o sabor artificial de cereja
e de morango a certos xaropes’ e 0 acetato de propila d4 o sabor de pera a gomas
de mascar’. Na inddstria quimica os ésteres sdo usados com varios propositos. O
acetato de etila, por exemplo, é um solvente organico dos mais usados e ésteres de
alquila derivados de acidos graxos sao empregados como plastificantes para evitar

que os polimeros tornem-se quebradicos.’
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Embora os ésteres tenham aromas agradaveis, eles ndao sao muito utilizados
em fragrancias e perfumes de uso corporal. Isso ocorre porque a funcdo éster
hidrolisa a &cido carboxilico de cheiro desagradavel quando em contato com o suor
humano. Por isso, eles sdo usados apenas em aguas de banho, cujos precos sao

inferiores aos de perfumes.’

Preparacéo de ésteres

0 método mais comum e mais utilizado em processos industriais e
laboratoriais para obtencdo de ésteres é a reagdo entre um &cido carboxilico e um
alcool, na presenca de catalisadores acidos (Esquema F.1). Essa reagdo é conhecida
como reacdo de esterificagdo de Fisher em homenagem ao quimico Hermann Emil
Fischer (1852-1919)° que descobriu, em 1895, que os ésteres sdo formados pelo
aquecimento de um &cido carboxilico em solugdo alcodlica, contendo uma pequena
quantidade de um 4&cido forte como catalisador. As reagOes geralmente sdo
aceleradas com o aumento da temperatura do meio de reagao e na presenga de um
catalisador 4cido de Bronsted, pois em condigbes normais de temperatura e
pressao, a reagdo é muito lenta. Devido ao carater reversivel da reagdo é necessario
utilizar alguns artificios para deslocar o seu equilibrio. Dentre estes, 0s mais comuns
sdo: adicdo de excesso de um dos reagentes e remocdo do éster ou da agua formada
por destilagdo. A agua pode também ser removida através do uso de um agente

desidratante ou com uma aparelhagem especial chamada Dean Stark (ver parte 3).%°

® Em 1902, Emil Fisher foi agraciado com o Prémio Nobel de Quimica por seu trabalho com agtcares e
purinas.
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)L + R—OH )L ~ + H0
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Esquema F.1. Reagdo de esterificagdo de Fischer catalisada por dcido.

Durante a reagdo com o0 uso da aparelhagem Dean Stark, 0s vapores
formados ao encontrarem as paredes frias do condensador, condensam-se e caem
no copo coletor do Dean Stark. Esta aparelhagem é bastante usada em destilagoes
azeotropicas (separagdo de uma mistura de dois ou mais componentes com pontos

de ebulicdo constante e fixo, que se comportam como substancia simples).’

Um dos pardmetros que interferem na reagdo de esterificacdo é o tipo de
catalisador utilizado. O processo catalitico convencional consiste na catélise
homogénea, na qual a massa catalitica permanece dissolvida no meio de reacao.

Neste processo, o catalisador deve ser adequadamente removido.

Algumas das desvantagens da catalise homogénea sdo a dificuldade de
reutilizacdo dos catalisadores e a corrosdo de reatores industriais. Na catélise
heterogénea, a massa catalitica fica suportada em sdlidos e ndo se dissolve no meio
de reacdo. Desta forma, a separacdo dos catalisadores do meio apds a sintese é
facil, evitando custos associados ao tratamento das aguas residuais, podendo ser

reciclados e reutilizados.™ "

Entre os tipos de argilominerais, a classe das esmectitas (montmorilonita) é

a mais utilizada para fins cataliticos (Figura F.1). Diversos tratamentos podem ser
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aplicados nestes materiais com a finalidade de melhorar as suas propriedades
cataliticas. O tratamento acido, por exemplo, aumenta a drea superficial especifica da
argila devido a desorganizagdo de sua estrutura eliminando diversas impurezas
minerais (principalmente ferro), além de remover cations de metais trocaveis que
sdo substituidos por ions hidrénio e pela criagdo de mesoporos que facilita a entrada
dos reagentes nos poros do catalisador. Por isso, os tratamentos acidos tém sido

usados para conferir aos sélidos minerais melhores propriedades cataliticas.™"

Figura F.1. Representagdo estrutural da argila montmorilonita.

Resinas sdo polimeros de natureza quimica complexa. Quase sempre Sao
insollveis em agua e em solventes organicos, e possuem grande capacidade de
troca i6nica. Sdo catalisadores versateis, menos corrosivos, resistentes a oxidagao e
podem ser utilizados em substituicdo aos catalisadores homogéneos em diversas

reac0es organicas. As resinas devem ser pré-ativadas devido a presenca de agua em

A Quimica perto de vocé | 58



seus poros.” A resina Amberlyst é um copolimero de estireno e divinilbenzeno

funcionalizada com grupos sulfénicos (Figura F.2).

O

I
|s|—0H

O

Figura F.2. Natureza da acidez de Bronsted na resina Amberlyst.

Em geral, os processos industriais de esterificacdo usam catalisadores
acidos homogéneos, tais como acido sulfirico, acido iodidrico e dcido
cloridrico.” O objetivo da pratica a seguir é o estudo das reacdes de esterificagio
catalisadas por dacido sulfurico, argila montmorilonita e resina sulfénica
comercial (AMBERLYST-35).
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Procedimento Experimental

A um baldo de fundo redondo, adaptado a um condensador de refluxo,
adicione 0,125 mols de alcool (propilico, isoamilico, isobutilico ou pentilico),
0,25 mols de acido carboxilico (acido acético ou propionico) e quantidades de
catalisador conforme mostrado na Tabela F.1. Mantenha a mistura de reagcdo em
aquecimento, sob refluxo, durante 2 horas, em banho de dleo, na temperatura de
ebulicao do alcool correspondente. Terminado o aquecimento, transfira 0 meio
de reagdo para um funil de separagao e adicione cuidadosamente 100 mL de
agua. Lave a fase organica 2 vezes com 50 mL de solugéo saturada de NaHCO, e,
em seguida, com 25 mL de agua. Adicione Na,SO, anidro, filtre e remova o

solvente em evaporador rotatorio.
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Tabela F.1. Quantidade dos catalisadores utilizados nas reacdes de
esterificagao.

Acido sulfarico conc. 20,4 0,05 ml
Resina Amberlyst 5.2 0,36 g
Argila montmorilonita 0,5 3,759

Outra alternativa é a utilizagdo da vidraria Dean Stark’ durante o aquecimento
do meio de reagdo. Para isto, adapte a vidraria Dean Stark entre o baldo de reacdo e
0 condensador. Adicione 7 mL de acido carboxilico no copo coletor da vidraria e
utilize as mesmas quantidades de reagentes e catalisadores (Tabela F.1). O material

de partida é completamente consumido entre 30-40 minutos.

A Tabela F.2 mostra os rendimentos das reagOes obtidos em catalise
homogénea e heterogénea com e sem o emprego da vidraria Dean Stark. Dados

espectroscopicos: ver referéncia 16.

TA utilizagdo da vidraria Dean Stark leva a formagdo de azeotropo entre os produtos da reagdo (éster e
agua), cuja remogdo do meio desloca o equilibrio da reagdao. A formagdo de azeGtropos entre 0sS
reagentes é um dos motivos para o baixo rendimento de alguns ésteres como o acetato de n-propila.
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Tabela F.2: Rendimentos das reagdes de esterificagbes em catdlise homogénea e
heterogénea.

A“"'::‘;:i‘l’: - 109-60-4 51% | 65% | 43% | 48% | 68% | 52%
Acetato de

o 123-92-3 83% | 82% | 77% | 86% | 84% | 79%
:;"I';::::‘I‘; 540-42-1 5% | 77% | 73% | 60% | 70% | 82%
A""I::::i:’: " 628637 85% | 82% | 75% | 76% | 94% | 77%
M"I‘s*:":)‘:lat:;“ 542-55-2 5% | 74% | 70% | 63% | 74% | 71%
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TEXTOS
GOMPLEMENTARES

Texto 1: Como podemos economizar agua
em um laboratorio quimico?
Para o resfriamento de condensadores

nao é necessario usar agua corrente.

Texto 2: Como podemos analisar as
substancias incolores em uma placa
cromatografica?

Com o emprego dos reveladores

quimicos

Sociedade Brasileira de Quimica | 69



A utilizacao consciente da agua no laboratorio quimico

A agua é um dos bens mais valiosos e indispensaveis da humanidade. Nos
ultimos anos, este recurso natural, devido a sua escassez cada vez maior, é também
uma das maiores preocupacdes ambientais. Embora dois ter¢os da superficie do nosso
planeta sejam ocupados pela agua, 98 % de toda a agua disponivel é salgada. O Brasil
tem situacao privilegiada neste contexto, pois somente a bacia hidrografica do Rio

Amazonas é detentora de 70% da disponibilidade de 4gua doce em todo 0 mundo.’

Ha um grande contraste na distribuicdo de agua no mundo. Estima-se que
Estados Unidos, Canada, Franca, Noruega, Portugal, Espanha e outros 26 paises

consomem juntos 27% de toda a agua disponivel no planeta.’

O desperdicio dos recursos hidricos pela indistria, pela agricultura e pela
populacdo; o desmatamento, a ocupagao das varzeas dos rios, mudangas climaticas
e 0 lancamento de esgotos in natura nos rios sao o0s fatores responsaveis pela

diminuicdo de agua potavel no mundo, inclusive no Brasil.

Sendo a escassez da agua um problema de natureza mundial, é muito
importante que os professores, alunos e profissionais da inddstria de Quimica
procurem solugdes para a reducdo ou, se possivel, a eliminagdao do desperdicio

deste recurso natural.
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Nos laboratdrios de quimica de graduacao ou de pesquisa, sempre que é
feito o aquecimento de reagOes quimicas ou praticas de destilagdo, um
condensador resfriado por agua corrente é ligado ao baldo de fundo redondo ou

a uma cabeca de destilagao.

Um trabalho apresentado no 4° Congresso de Extensdo da UFRJ,” mostrou
que a cada minuto sdo gastos 1,45 L de dgua. Se uma reacgdo ou destilagdo durar,
por exemplo, 40 minutos ha um desperdicio de 58 litros. Como uma turma de aula
experimental tem por volta de 20 alunos, aproximadamente 1160 litros de agua

potavel sdo desperdicados em menos de 1 hora.

Uma maneira de evitar este desperdicio é a utilizacdo de bombas de
circulagdo, como as usadas em aquarios, para o resfriamento dos condensadores. A
bomba de aquario é colocada dentro de um recipiente com agua e ligada a uma
borracha (Figura 1). A borracha serve como valvula para a circulagdo da agua, e é
acoplada também a parte inferior do condensador. Outra borracha, ligada a parte
superior do condensador, € voltada para dentro do recipiente com agua,

proporcionando a circulagdo continua.
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Figura 1. Bomba de circulagdo ligada a um condensador.

As bombas de aquario tém a vantagem de terem custo relativamente baixo.
Em casos de aquecimento intenso, a agua de circulagdo também aquece, sendo

necessario resfrid-la com gelo picado.

E importante salientar que mudancgas simples de habito da rotina de um
laborat6rio quimico, incluindo a economia de dgua e descarte adequado de residuos,
podem trazer, mesmo que seja em longo prazo, grandes beneficios para a

sociedade.
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Reveladores Quimicos

A cromatografia em camada fina (CCF), também chamada de cromatografia
em camada delgada (CCD) é um dos métodos fisico-quimico de separagdo mais
usado em um laboratério de quimica experimental. Por ser uma técnica rapida,
robusta, eficiente, versatil e de baixo custo, é imprescindivel quando se deseja

acompanhar experimentos de quimica organica.

A CCD consiste na migragdo diferencial de um ou mais componentes de
uma amostra ou mistura, que ocorre devido as interagcdes da amostra em analise
com a fase estacionaria, depositada em um suporte inerte, e a fase movel, a qual

pode ser um ou uma mistura de solventes.

Os varios tipos de adsorventes que constituem as fases estacionarias e a 0s
varios tipos de adsorventes que constituem as fases estacionarias e a possibilidade
de combinagdes de diferentes solventes fazem da CCD uma técnica de grande
aplicagao, tanto para a verificagao do grau de pureza de uma determinada substancia
como para a analise de misturas, ou para comparagao entre substancias com o uso
de padrbes. Uma das aplicagbes mais comuns da CCD é o acompanhamento do

desenvolvimento de reagdes quimicas.

Como o assunto cromatografia é tratado em muitos livros-texto, por
exemplo, no livro “Andlise Organica: Métodos e Procedimentos para a Caracterizagao
de Organoquimios” de Claudio Costa Neto,' e em textos que podem ser obtidos da

internet, os principios fisico-quimicos desta técnica nao serdo aqui discutidos.*®
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Achou-se mais adequado dar énfase no uso e emprego de reveladores quimicos na
CCD, porque o sucesso da cromatografia depende do método de localizagdo das

substancias separadas e distribuidas na fase estacionaria.

A visualizagao das substancias pode ser feita a olho nu quando elas sdo
coloridas, através de métodos fisicos, por exemplo, com luz ultravioleta nos
comprimentos de onda de 254-366 nm quando elas tém grupos que absorvem luz
nestas faixas do espectro eletromagnético e com reveladores quimicos quando as

substancias sdo incolores.

Os reveladores quimicos mais usados em CCD sdo: vapor de iodo, reagente de
Dragendorff, ninidrina, acido sulfarico, cloreto férrico, hidréxido de sodio ou potassio,
vanilina, anisaldeido, etc. Alguns desses reveladores sdo de natureza geral, ndo
discriminam fungdes organicas ou classes de substancias. Entre estes reveladores

encontram-se o iodo na forma de vapor, o acido sulftrico e o sulfato cérico.

Um dos mais empregados é o iodo, devido a praticidade do seu uso, basta
colocar num recipiente fechado alguns cristais de iodo, e esta pronto o revelador.
Outra vantagem deste revelador é que a reagdo com o substrato é reversivel. Basta
tirar a placa da cdmara e deixa-la na capela ou em cima da bancada e a cor
desaparece, 0 que permite 0 uso de outro revelador sem a necessidade de outra

corrida cromatografica.

Outros reveladores, entretanto, apresentam uma determinada especificidade

pelo substrato. E o caso da ninidrina, muito usada para a revelago de aminoacidos, do

Sociedade Brasileira de Quimica | 71



reagente de Dragendorff para alcaloides e de uma solugao de cloreto férrico para fenois.
Informacgbes sobre reveladores podem ser encontradas no livro “Thin-Layer

Chromatography — A laboratory Handbook” de Egon Stahl, ainda hoje a biblia da CCF.

Muitas adaptacgdes para o uso da CCF podem ser feitas no laboratorio. Hoje,
com 0S avangos na instrumentacao da espectrometria de massas, com uma simples
analise por GCF pode se chegar, por exemplo, em pouco menos de uma hora, a
determinagao do peso molecular de uma substancia. Basta remover o adsorvente da
placa na altura da mancha, coloca-la num frasco de Eppendorf e proceder a sua
extracdo com o solvente adequado. Removido o solvente a amostra pode ser

analisada diretamente por espectrometria de massas.
Camaras de luz ultravioleta podem ser facilmente construidas usando ldmpadas

de ultravioleta acopladas a uma caixa preta, de madeira ou de metal, com uma pequena

abertura coberta por uma lamina de vidro lisa e transparente (Figura 2).
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» Visor de vidro liso e

transparente

Ldmpada ultravioleta ¢— Para melhor visualizago das

substdncias, a c@mara deve ter a
parte da frente fechada com
uma lona de pldstico ou tecido

preto

Figura 2. Um exemplo de cdmara de luz ultravioleta.

Alguns reveladores quimicos como o sulfato cérico tem custo elevado. Mas,

mesmo esses reveladores podem ser preparados a partir de terras raras, proveniente

da monazita, como mostraram Serra e colaboradores em Quimica Nova.’
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PARTE 2

Projetos

As rotas sintéticas apresentadas a
seguir tém uma totalidade de reagcdes
quimicas acessiveis, que podem ser
utilizadas como temas de projetos de
curso para estudantes de graduagao de
cursos de Quimica, ou como projeto de
pesquisa para estudantes de iniciagdo

cientifica.
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A Quimica das isatinas

Isatinas e derivados

A isatina (1) (Figura 2.1) & uma molécula pequena, versatil e de ampla
aplicagdo farmacologica. Estas caracteristicas tornam a isatina e seus derivados uma

fonte atraente de estudos quimicos e farmacoldgicos.

Trata-se de uma estrutura relativamente simples, porém rica em
possibilidades de transformacdes quimicas. Podem ser feitas substituicdo eletrofilica
aromatica nos carbonos C-5 e C-7, alquilagao em N-H (1) e reagOes seletivas de
reducdo ou condensacao nas duas carbonilas de naturezas distintas, em C-2 (amida)

e em C-3 (cetona).

O Reacdes
4 2 / seletivas de
ituica condensacéo
Substitui¢éo 5 3a A
eletrofilica ou redugéo
aromatica >
eme-seCr) 6 7a—N ~— Reacdes de
7 1\ alquilacdo ou
1 H acetilacéo

Figura 2.1. Estrutura da isatina e seus sitios de reatividade.

A isatina foi sintetizada pela primeira vez por Erdmann e Laurent, em 1840,

como um produto de oxidagdo do indigo (2) (Figura 2.2), usando &cido nitrico e
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acido cromico."” Durante 140 anos pensou-se que a isatina era uma substancia que
S0 podia ser obtida por sintese, até ser encontrada na secregdo da glandula parétida
de sapos do género Bufo’, em plantas do género /satis’, além de ser um derivado
metabdlico da adrenalina’. Embora seu papel enddgeno ndo esteja bem esclarecido,

suspeita-se que esta substincia atue nos mecanismos da fome e do estresse *°.

O H
\
N
\
H O
2

Figura 2.2. Estrutura do indigo.

Derivados da isatina também s3o normalmente encontrados na natureza. £ o
caso da 6-metoxi-1-metil-isatina (3), isolada da planta Boronella koniambiensislies’ e
da 6-bromo-isatina (4) (Figura 2.3), principal produto da oxidagdo da tiriverdina
(precursor do corante Roxo de Tirian), isolado da massa dos ovos do molusco

australiano Dicathais orbita®.
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H5CO N\ \
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3 CHg 4

Figura 2.3. Estruturas da metoxi-1-metil-isatina (3) e da 6-bromo-isatina (4).

Ap6s os trabalhos de Erdmann e Laurent, foram desenvolvidos diversos
métodos para a sintese de isatinas, tais como o de Sandmeyer", Gassman®,
Martinet” e Stolle™. Apesar de mais antigo, 0 método de Sandmeyer é o mais
utilizado e permite a obtencdo de diferentes isatinas substituidas, geralmente, em

altos rendimentos.

A rota de Sandmeyer modificada por Marvel e Hiers™ (Esquema 2.1) envolve
0 tratamento da anilina ou de anilinas substituidas com cloral hidratado e sulfato de
hidroxilamina (ou outro sal de hidroxilamina), em uma solugdo de sulfato de sddio e
subsequente ciclizagdo com &cido sulfarico concentrado (Ver procedimento
experimental). Trata-se, portanto, de um método simples e que emprega reagentes

relativamente baratos.
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HCI
H,0
Anilinas ? H H

ClsCCH(OH), NOH
(NH,OH).H,SO, = H,SO,
R— _ " L R- 0
Na,SO,
N o N
21 \

Isonitrosoacetanilidas Isatinas
5 6 1

Esquema 2.1. Método de Sandmeyer modificada por Marvel e Hiers.

Vine e colaboradores® mostraram que algumas isatinas substituidas
apresentam acdo anticancerigena sobre células humanas de linfoma histiocitica
(U937), principalmente as halogenadas e nitradas na posi¢ao 5. Na Figura 2.4 estao
ilustrados exemplos de derivados contendo, a0 mesmo tempo, 0S grupos nitro e
bromo (7), apenas bromo (8) e fltor (9). Os valores de Cl,, (concentragdo que causa
50% de inibicdo do crescimento das células)® destas isatinas sdo bem menores do

que 0s observados para a isatina (1).

* Quanto menor é o valor de Cl,;, maior é o poder de inibigdo da substancia em estudo.
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02N Br
0 0
N N
Br Br
\ \
Cle 17,1 mM " Br "
50 = Clsg 6,76 mM
7 o g o
F
o} o}
N N
\ \
H H
Clsp 98,4 mM Clsp 565 mM
9 1

Figura 2.4. Estrutura dos derivados da isatina nitrados e halogenados acompanhados dos
seus respectivos valores de Cl,

As proximas praticas visam a preparacdo da isatina (1), 5,7-dicloro-(10)
e 5-nitro-isatina (11) empregando o método de Sandmeyer (Esquema 2.2),
cloragdo do anel aromatico da isatina com ATCI e nitragdo do anel aromatico da
isatina com KNO,/ H,SO,, respectivamente. Além disso, € sugerida a preparagao
de 5-cloro-(12) e 5-nitro-isatina  (11)  partindo  diretamente  de

isonitrosoacetanilida (6) (Esquema 2.2).
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H,SO,/ ATCI cl
Banho de gelo _ o)
o N
10 Cl H CAS: 6374-92-1
O —
O
N
1 \ O2N
CAS: 91-56-5 11 - o
H,SO, / KNO3
Banho de gelo N
11 H CAS: 611-09-6
‘ 2. H,SO,4 / KNO3
@\ /ENOH — o
N O
6 \
H
CAS:1769-41-1
1. H,SO,4
2. H,S0O,/ ATCI
Banho de gelo 0]
Cl
o
N
\
12 H

CAS: 17630-76-1

Esquema 2.2. Reagdo de cloragdo e nitracao a partir da isatina (1) e da isonitrosoacetanilida (6).
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Projeto 1 — Preparo de isatinas e seus derivados clorados e

nitrados no anel aromatico

1) Preparo da isonitrosoacetanilida (6)

A um baldo de 500 mL adicione 130 g de Na,SO, (0,915 mols), 120 mL de agua
destilada, 18 g de hidrato de cloral (0,109 mols), 13 g de sulfato de hidroxilamina
(0,079 mols) dissolvidos em 50 mL de agua destilada, 0,1 mol de anilina em 60 mL
de agua destilada e 8,6 mL de acido cloridrico concentrado. Aqueca o banho de 6leo
gradualmente até 70°C, com posterior adicdo de 100 mL de dlcool etilico. Mantenha
0 meio de reagdo sob agitacdo magnética em aquecimento, sob refluxo, durante 4
horas. Apos este periodo, verta a mistura em banho de gelo, filire o precipitado
formado em funil de Biichner, sob véacuo, e lave-o com dgua gelada.” Rendimento:
87%; ponto de fusdo: 175°C; dados espectroscopicos de IV, RMN 'H e RMN “C: ver

referéncia 17.
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2) Preparo da isatina (1)

A um Erlenmeyer, contendo 9 mL de dacido sulfdrico, adicione lentamente a
isonitrosoacetanilida (7) (3,00 g, 18 mmols) sob agitagdo magnética a temperatura
ambiente. O final da reacdo é identificado pela elevacdo da temperatura e pela
gradual mudanca de coloragdo de vermelho a purpura. Verta a solugdo sobre gelo
picado, filtre o precipitado em funil de Biichner, sob vacuo, e lave-o com &agua
gelada.” Rendimento: 77%; ponto de fusdo: 202-203°C; dados espectroscopicos de
IV, RMN 'H e RMN "“C: ver referéncia 17.

3) Preparo de derivados da isatina clorada e nitrada

3.1) Preparo da 5-nitro-isatina (11)

A um Erlenmeyer adicione uma solugao contendo 3,00 g (20 mmols) da
isatina, previamente preparada pelo método de Sandmeyer, modificado por Marvel e
Hiers, completamente solubilizada em 40 mL de &cido sulfarico concentrado
(H,S0,). Em seguida, resfrie o Erlenmeyer com esta solugdo a 0 °C, em banho de
gelo, e adicione uma solugdo de 19 mmol (1,92 g) de nitrato de potéassio (KNO,) em
4 mL de &cido sulfdrico concentrado (H,S0,). Mantenha a reagdo sob agitacdo
magnética, em 0°C, durante 30 minutos. Decorrido este tempo, verta a mistura sobre
gelo picado e filtre o precipitado amarelo em funil de Biichner, sob vécuo.”
Rendimento: 65%; ponto de fusdo: 252-254°C; dados espectroscopicos de IV, RMN

'H e RMN ™C: ver referéncia 17.
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3.2) Preparo da 5,7-dicloro-isatina (10)

A um Erlenmeyer coloque 4,64 g (20 mmol) de &cido tricloroisociandrico
(ATCI) e 12 mL de 4cido sulfarico. Mantenha o meio de reagdo em 0°C em banho de
gelo, e adicione lentamente 2,94 g (20 mmol) de isatina. Posteriormente, a
suspensdo deve ser mantida sob agitagdo magnética por 30 minutos a temperatura
ambiente. Verta a mistura sobre gelo picado, filtre o precipitado em funil de Biichner,
sob vacuo, e lave-o com agua gelada.” Rendimento: 85%; ponto de fusdo: 217-
219°C; dados espectroscopicos de IV, RMN 'H e RMN ™C: ver referéncia 17.

3.3) Preparo da 5-nitro-isatina e da 5-cloro-isatina por reagdo direta da
isonitrosoacetanilida

3.3.1) Preparo da 5-nitro-isatina (11) diretamente da isonitrosoacetanilida (6)

A um Erlenmeyer com 10 mL de acido sulfrico concentrado, mantido sob
agitacdo magnética, adicione lentamente 3,28 g (20 mmols) da isonitrosoacetanilida
(7). Como a reacdo de ciclizagdo é exotérmica, introduza um termometro na solucao,
como controle, para ndo deixar a temperatura ultrapassar a 60°C. Ap6s a solucdo
adquirir coloragdo purpura, coloque o Erlenmeyer em banho de gelo (temperatura
controlada entre 0 e 3°C), e a este goteje, durante 1 h, uma solugdo de 1,92 g (19
mmol) de nitrato de potassio (KNO,) em 19 mL de acido sulfurico. Verta a mistura
sobre gelo picado, filtre o precipitado amarelo em funil de Biichner, sob vacuo, e

lave-0 exaustivamente com agua gelada. Rendimento: 74%
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3.3.2) Preparo da 5-cloro-isatina (12) diretamente da isonitrosoacetanilida (6)

Em Erlenmeyer, mantido em banho de gelo, adicione a isonitrosoacetanilida
(7) (2,94 g, 17,9 mmols) e 12 mL de &cido sulfirico concentrado (H,S0,). Em
seguida, adicione 2,90 g (12,4 mmols) de ATCI. Quinze minutos apos a adigdo do
ATCI, remova o banho de gelo e mantenha a mistura sob agitagdo magnética, a
temperatura ambiente, durante 30 minutos. Verta a mistura sobre gelo picado, filtre
0 precipitado em funil de Bilichner sob vacuo, e lave-o com dgua gelada.
Rendimento: 94%; ponto de fusdo: 240-242°C; dados espectroscopicos de IV, RMN

'H e RMN ™C: ver referéncia 17.
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Projeto 2 — Preparo da convolutamidina A

Convolutamidinas A-E (13-17) (Figura 2.5) sdo membros da familia de
alcaloides oxindolicos que tém em comum o esqueleto 4,6-dibromo-3-
hidroxioxindol. Estas substancias foram isoladas do briozodrio Amathia convoluta,
um organismo marinho que foi coletado no golfo do México, na Fldrida. As
convolutamidinas A e B apresentaram atividade na diferenciacdo de células de
leucemia promielocitica humanas HL-60. As convolutamidinas C, D e E ndo foram

avaliadas por ensaios farmacoldgicos em virtude das poucas quantidades isoladas."

HO
R Convolutamidinas
" 13A:R= -CH2COCH3
o 15 B: R = -CH,CH,ClI
15 C: R=-CHjy
N 16 D: R = -CH=CH,
\H 17 E: R = -CH,CH,0H

Figura 2.5. Estrutura das convolutamidinas A-E

A convolutamidina A, 4,6-dibromo-3-(2-oxopropil)-3-hidroxi-2-oxindol, foi
isolada deste briozoario em apenas 8,6x10°% de rendimento. Quando as
quantidades das substancias naturais bioativas sdo isoladas em baixos rendimentos,

como no caso das convolutamidinas, 0s quimicos organicos sintéticos realizam a
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sua sintese no laboratdrio a fim de obter maiores quantidades de material para os
estudos farmacoldgicos. * Veja no Esquema 2.3 a rota sintética para obtencdo da

convolutamidina A.

NH, NH,
Br Br Br Br Br Br
Br, / AcOH NaNO; / H,SO, / Na,S,04
. Etanol Etanol
b
18 a 19 20 ¢ 21
N02 NOZ NH2

NO,
CAS: 100-01-6 CAS: 827-94-1 CAS: 827-94-1 CAS: 626-40-4
Br
CI;CCH(OH), ANM o
(NH,OH).H,S0, Mot
Br N o
H
CAS: 187326-66-5 CAS: 187326-67-6 H
23 CAS: 184587-77-7 24

Esquema 2.3. Rota sintética para obtengao da convolutamidina A (24).
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1) Preparacéo da 2,6-dibromo-4-nitroanilina (19)

A um balao de fundo redondo provido de agitador magnético, em banho de
0leo, adicione 0,276 g (2 mmol) de para-nitroanilina (18) e 2,5 mL de 4cido acético
glacial. Aqueca o baldo a 70°C e, em seguida, adicione aproximadamente 0,7 mL (14
mmol) de bromo. Observe a precipitagdo de um solido amarelo e adicione
aproximadamente 1 mL de 4gua morna. Mantenha o meio de reacdo sob agitagdo
magnética por 2h e 30 min, acompanhando a evolugdo da reagdo por CCD. Ao fim
deste periodo, verta a suspensdo em gelo picado, filtre o precipitado amarelo em
funil de Biichner, sob vacuo, e lave-o com dgua gelada.” Rendimento 95%; ponto de
fusdo: 204-206°C; dados espectroscopicos de IV, RMN 'H e RMN "C: ver referéncia
21.

2) Preparacao do 3,5-dibromo-nitrobenzeno (20)

A um baldo de fundo redondo adicione 0,5 g do substrato 19 (1,7 mmol), 10
mL de etanol e aqueca o baldo até o solvente atingir a temperatura de refluxo.
Adicione 1,2 g (17 mmol) de NaNO, e 4 mL de &cido sulfurico concentrado, gota-a-
gota. Mantenha o meio de reacdo sob agitagdo magnética por 1h, acompanhando a
evolugdo da reacdo por CCD. Adicione gelo a mistura, filtre o precipitado em funil de
Biichner, sob vécuo, e lave-o com dgua gelada.”’ Rendimento: 85-90%; ponto de
fusdo: 106°C*
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3) Preparacdo da 3,5-dibromo-anilina (21)

A um baldo de fundo redondo adicione 0,1 g de 3,5-dibromo-nitrobenzeno
(20), 10 mL de etanol e 0,3 g de ditionito de sodio (Na,S,0,). Mantenha a mistura em
aquecimento, sob refluxo, durante 2h e 30 min ou até que ocorra o0 consumo total do
material de partida, o que pode ser observado acompanhando a evolugdo da reagao
por CCD. Apds esse tempo, remova 0 solvente a pressao reduzida, em um
evaporador rotatorio. Transfira todo o contetdo do baldo para um funil de
separacdo, adicione 3 mL de acetato de etila e lave a fase orgénica com agua 3
vezes. Seque a fase orgénica com Na,SO, anidro, filtre-a e remova o solvente em
evaporador rotatdrio. Observe a formagao de um solido amarelo. Rendimento: 47%;

ponto de fusdo: 55°C*

4) Preparacao da 3,5-dibromo-isonitrosoacetanilida (22)

Mesmo procedimento do item 1 (Projeto 1)

5) Preparacao da 4,6-dibromo-isatina (23)

Mesmo procedimento do item 2 (Projeto 1)
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6) Preparacdo do 4,6-dibromo-3-(2-oxopropil)-3-hidroxi-2-oxindol,

convolutamidina A (24)

Em um Erlenmeyer, solubilize a 4,6-dibromo-isatina (10 mmols) em 20 mL
de acetona, adicione, em seguida, 3-4 gotas de dietilamina. Mantenha a mistura de
reacdo sob agitacdo a temperatura ambiente e acompanhe a evolugdo da reagdo por
cromatografia em camada delgada (CCD), até o consumo total do substrato. Remova
0 solvente da reagdo por evaporacdo a pressdo reduzida.* Rendimento: 94%;
ponto de fusdo: 198-202°C (com decomposicdo); dados espectroscopicos de 1V,
RMN 'H e RMN “C: ver referéncia 19.
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PARTE 3

Aparelhagens de

Laboratorio

Vocé ja se perguntou quem inventou todas as
aparelhagens e equipamentos que
normalmente fazem parte de um laboratério
de Quimica? A secdo seguinte traz uma breve
histaria de algumas das aparelhagens mais

utilizadas em um laboratdrio.
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0 Banho-Maria’

Maria Hebraica ou Maria, a Judia (Figura 3.1), foi uma importante
alquimista que inventou um recipiente de parede dupla, que poderia ser colocado
em contato direto com o fogo. Enquanto a parte externa do recipiente ficava
cheia de agua, o material a ser transformado era colocado no interior do
recipiente, onde era possivel manter a temperatura menor ou igual a temperatura

de ebuli¢do da agua (Figura 3.2).

Ela inventou também o kerotakis,
um dispositivo de refluxo com duas
camaras, e o tribikos, um aparelho de
destilagdo com trés cabecas, que permitia
coletar o destilado em trés pontos de uma

SO vez.

Figura 3.1. llustragdo da alquimista Maria.

Maria ja foi descrita por alguns escritores, como Mirian, a irmad de Moisés, 0

profeta do Velho Testamento. Era muito comum associar alquimistas aos

® Texto baseado no artigo de Sella, A. Classic kit: Mary's bath, Chemistry World 2009, 6, 71.
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personagens biblicos e deuses gregos, pois isto dava confiabilidade e poder mistico
aos trabalhos realizados por eles. Por isso, provavelmente, Maria ndo tinha de fato

parentesco com Moises.

Os trabalhos de Maria foram extensivamente citados por Zo6simos, o
alquimista de Panopdlis, autor do tratado mais antigo de praticas alquimistas, no
século Il depois de Cristo.

Atualmente, o recipiente inventado pela alquimista grega, é conhecido como

Banho-Maria, e é utilizado para controlar a temperatura, por meio da agua, de

diferentes experimentos quimicos.

Figura 3.2.: Banho-Maria desenvolvido pela alquimista Maria, a Judia.
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0 Bico de Bunsen®

O quimico alemdo Robert Wilhelm Eberhard von
Bunsen (1811-1899) foi o responsavel pelo desenho final
do queimador de gas, que ficou conhecido como bico de
Bunsen (Figura 3.3), 0 nome de seu idealizador.
Robert Wilhelm Eberhard von Bunsen
Varias tentativas foram feitas antes da confecgdo
do bico de Bunsen, com o objetivo de se construir queimadores para serem usados
em experimentos que exigissem o controle de temperatura, como em destilagoes e

em determinadas reag0es quimicas.

Uma das primeiras tentativas foi a utilizagdo de uma garrafa de vidro
preenchida com alcool. A extremidade da garrafa era afunilada e continha um pavio
de algoddo. A percentagem do alcool contido na garrafa era fundamental, pois
quanto mais se adicionava agua, menos fuligem era formada. Por outro lado, a

adicdo de agua reduzia o poder calorifico da solugao.

John Joseph Griffin, um quimico inglés, desenvolveu um tubo de gas

canalizado e o cobriu com uma prancha de madeira longa com pequenas aberturas a

" Texto baseado no artigo de Sella, A. Classic Kit: Bunsen burner, Chemistry World 2007, 4, 77.
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cada 45,7 centimetros, o que permitiu que varios estudantes fizessem experimentos

com aquecimento simultaneamente.

Em 1828, Michael Faraday desenvolveu um tubo de metal equipado com
uma chaminé mavel conica no topo, onde havia mistura de gas e ar. Vinte e cinco
anos depois, Bunsen, que era professor em Heidelberg, pediu a Peter Desaga, 0
responsavel pela confeccdo de instrumentos de laboratério de sua universidade,

para fazer um queimador de gas.

Figura 3.3. Bico de Bunsen.

Bunsen e Desaga adaptaram um dispositivo patenteado, em 1856, pelo
engenheiro RW Elsner ao queimador de gas construido em 1828 por Faraday, onde
0 gas fluia para a base de uma chaminé através de uma borracha. Na base desta
chaminé havia um conjunto de furos que podiam ser abertos e fechados

manualmente, permitindo a entrada de ar regulada, tornando possivel o ajuste da
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temperatura da chama. Estava pronto o queimador de gas utilizado até hoje nos
laboratdrios quimicos.

Como muitos solventes organicos sdo inflamaveis, é comum, nos
laboratdrios, atualmente, a substituicdo do bico de Bunsen por chapas ou mantas de

aquecimento elétrico com controle de temperatura (Figura 3.4).

Figura 3.4. A) Erlenmeyer sobre uma chapa de aquecimento.

B) Balao de fundo redondo encaixado em uma manta de aquecimento.
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0 condensador de Gadolin"

Johan Gadolin (1760-1852), um quimico
finlandés, foi quem inventou o condensador contra-
corrente, mais conhecido como condensador de Liebig. A
necessidade de lidar com vapores, fazendo-0s condensar,
Johan Gadolin
vem desde 0s tempos da alquimia e, por isso, antes de Gadolin
ha varios registros de aparelhos que foram um ensaio do condensador que

utilizamos nos dias de hoje.

No inicio do século XVII, o quimico e farmacéutico alemao Johann Rudolf
Glauber (1604-1668)" fez um experimento onde gases da saida de uma autoclave
passaram através de uma bobina de cobre colocada dentro de um barril cheio de

agua, levando a condensacdo destes gases.

Em 1771, o quimico e naturalista alemao Christian von Weigel (1748-1831)
desenvolveu um trocador de calor no qual a agua de resfriamento, introduzida

através de um funil, foi armazenada entre um tubo interno e externo feitos de lata ou

" Texto baseado no artigo de Sella, A. Classic kit: Gadolin's condenser, Chemistry World 2009, 6, 81;
Gadolin, J. Kungl. Svenska Vetenskaps. Nya Handli., 1791, XII, 178

“hitp://www.britannica.com/EBchecked/topic/235104/Johann-Rudolf-Glauber. Acesso em Dezembro
2011.
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zinco (Figura 3.5). Como os tubos eram rapidamente corroidos, uma nova versao

deste aparato foi descrita, acrescentando um tubo de vidro em seu interior.

Figura 3.5. Condensador desenvolvido por Christian von Weigel

Johan Gadolin, um professor de Fisica e Astronomia da Universidade Abo,
na Suécia achava que o tubo de resfriamento ndo podia ser reto nem em espiral e,
por isso, fez uma modificagdo no aparelho de Weigel, substituindo o tubo de
resfriamento inteirico por pequenos pedacos retos e encaixados entre si. A facil
desconexdo destes pequenos pedacos tornava facil a limpeza do tubo. (Figura
3.6).°"

" Forbes, R. J., A Short History of the Art of Distillation, Brill: Leiden, 1970.
" Jensen, W. B.; J. Chem. Educ. 2006, 83, 23.
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Figura 3.6. Condensador de Johan Gadolin (pai).

O filho de Gadolin (1760-1852), também chamado Johan e professor em
Abo, em 1791, retomou o trabalho iniciado pelo pai. Ele redesenhou um
condensador de madeira, ampliando a abertura e arredondando as extremidades.
Além disso, ele mostrou que a agua utilizada para resfriar deveria estar em contra-

corrente com o0 vapor.

A ideia de Gadolin rapidamente espalhou-se
pela Europa. Em 1843, Justus von Liebig (1803-1873)
sugeriu algumas melhorias para o condensador,
chegando a um modelo mais proximo do que usamos,
atualmente, nos laboratorios (Figura 3.7). Devido a sua
popularidade na Alemanha, o novo aparato acabou

recebendo 0 seu nome. Justus von Liebig
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Figura 3.7. A) Condensador de vidro conhecido como condensador de Liebig, utilizado nos

laboratdrios atualmente. B) Uma versdo do condensador de Liebig no inicio do século XIX.
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0 condensador de Allihn®

Felix Richard Allihn foi um quimico alemdo que nasceu por volta de 1854 e
morreu em 1915. Pouco sabe-se sobre a sua vida, embora tenha nos deixado varias
contribuicOes cientificas. Ele estudou em uma cidade proxima de Leipzig,

provavelmente sob a orientagao de Hermann Kolbe.

Allihn teve uma carreira cientifica bastante produtiva, além de ser autor de
diversos textos de quimica organica, foi membro da Sociedade de Quimica Alema e

publicou um método gravimétrico para determinacdo de agticares redutores.

No final da década de 1880, Allihn mudou-se para Berlim, onde trabalhou
em uma empresa lider no desenvolvimento de aparelhos utilizados em laboratério
(Warmbrunn, Quilitz & Co.)

Nesta época, havia sido langado o novo extrator inventado por Soxhlet, que
empregava o condensador de Liebig para resfriamento dos vapores de solvente. No
entanto, este tipo de condensador mostrou-se ineficiente para o resfriamento de

solventes de baixo ponto de ebuligao.

" Texto baseado no artigo de Sella, A. Classic kit: Allihn's condenser, Chemistry World 2010, 7, 66.

Sociedade Brasileira de Quimica | 103



Allihn encontrou uma solugdo simples para contornar este problema. Ele
melhorou a eficiéncia do condensador, colocando uma série de bolhas esféricas no
interior do aparelho (Figura 3.8). O resultado foi o aumento da area superficial

interna, maximizando o contato do solvente com a agua de resfriamento.

Figura 3.8. Condensador de Allinh
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0 Extrator Soxhlet®

Foi em Viena que Franz Ritter von Soxhlet (1848-
1926), um quimico alemao, criou o dispositivo que leva o
seu nome. Ele o inventou para extrair 0s componentes
lipofilicos (gorduras) de sdlidos do leite. Em 1879, Soxhlet
publicou o artigo intitulado “Die gewichtsanalytische Franz Ritter von Soxhlet
Bestimmung des Milchfettes”, no Jornal Politécnico de
Dingler, no qual ele descreveu o seu novo extrator. Erans Ritter von Soxhet
0 Soxhlet & um aparelho para a extragdo continua solido-liquido. Ele é uma
peca de vidro que fica entre um baldo de fundo redondo na parte inferior e um
condensador no topo. A amostra solida é colocada em um cartucho ou em um
cilindro poroso no interior do Soxhlet (Figura 3.9). O solvente contido no baldo ao
ser aquecido vai para a fase vapor. Os vapores do solvente ao entrarem em contato
com as paredes refrigeradas do condensador, condensam e ao cairem no cilindro
contendo a amostra dissolvem um ou mais de um de seus constituintes. Esta
dissolugdo depende tanto da polaridade do solvente quanto da natureza da amostra.
Quando o solvente condensado ultrapassa um certo volume, ele escoa pelo sifao

retornando ao baldo. Este processo é continuo e o soluto ou o0s solutos sdo

' Texto baseado no artigo de Sella, A. Classic Kit: Soxhlet extractor, Chemistry World 2007, 4, 77.
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concentrados na solugdo contida no baldo. As vantagens da extragao com o extrator
Soxhlet sdo:

1- Uso de um volume reduzido de solvente;

2- Por ser uma extragao continua, libera o analista para outras atividades
no laboratario;

3- Permite extragOes seletivas, bastando, para isso, a troca do solvente no
baldo de acordo com a sua polaridade;

4- Impurezas insoluveis nao sao arrastadas para o baldo;

5- Pode ser usado para cristalizagcdo de amostras pouco sollveis;

Saida de agua

Entrada de dgua

Figura 3.9. Extrator Soxhlet.
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Soxhlet passou grande parte de sua carreira cientifica investigando as
propriedades do leite. Hoje, o seu extrator é amplamente empregado nos
laboratorios de Quimica, sempre que haja necessidade de extragOes exaustivas,

economizando tempo de trabalho, solvente e aumentando o rendimento de extragdo.

Alguns cuidados, entretanto, devem ser tomados quando se usa o extrator
Soxhlet. Entre estes, 0s principais sdo o ajuste do cartucho ou do cilindro com a
amostra no Soxhlet. O cartucho ndo pode estar muito compactado no interior do
Soxhlet, porque ao impedir a circulagao do solvente aumenta a pressao do sistema e
isto pode levar a projecdo até mesmo do condensador e do proprio Soxhlet. Qutro
cuidado é que ao interromper a extragdo, o analista ao retoma-la deve verificar se
ndo ocorreu precipitacdo de sdlidos no baldo. Caso isto aconteca, é aconselhavel

trocar o solvente ou filtrar o sélido formado.
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0 Erlenmeyer”

O quimico alemdo Richard August Carl Emil
Erlenmeyer (1825-1909) foi o responsavel pela criagdo, em
1861, de um frasco de vidro com laterais inclinadas e de
fundo chato e largo, perfeito para o aquecimento de
solugoes no bico de Bunsen e agitagdo manual de
solugbes em movimentos circulares sem o risco de derrama-las, sendo muito (til
nas praticas de titulagdo. Este novo aparato ficou conhecido como Erlenmeyer

(Figura 3.10), 0o nome de seu inventor.

Erlenmeyer iniciou seus estudos em Giessen influenciado pelas ideias de
Liebig sobre a Quimica. Na época, ele ndo conseguiu fazer parte do reconhecido
grupo de pesquisa de Liebig, pois a competicdo por uma vaga no laboratorio deste

professor era bastante acirrada.

Ele entrou para o laboratério de Bunsen em Heidelberg, onde iniciou seus
trabalhos com fertilizantes. Como Bunsen ndo permitia que Erlenmeyer
desenvolvesse atividades de ensino em seu grupo, ele comprou um galpdo,

transformou-o em um laborat6rio e comegou a orientar estudantes de Quimica.

' Texto baseado no artigo de Sella, A Classic Kit: Erlenmeyer flask, Chemistry World 2008, 5, 79.
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Além de seu famoso frasco, Erlenmeyer nos deixou uma série de outras
contribuiges. Ele foi o primeiro a introduzir a ideia de que os atomos de carbono
poderiam conectar-se através de ligagGes simples, duplas e triplas; elucidou o
sistema de anel fundido do naftaleno e mostrou que alcoois insaturados poderiam se

rearranjar a aldeidos.

Figura 3.10. Erlenmeyer
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0 Funil de Biichner®

Ernst Wilhelm Biichner nasceu em 1850, na Alemanha, em
uma familia rica e influente. Foi ele o responsavel pelo desenho que
conhecemos atualmente do funil empregado na filtragdo a vacuo,

conhecido em sua homenagem, por funil de Buchner (Figura 3.11).

Na década de 80 do século XVII, o processo de filtragdo era muito longo,
especialmente quando era feito o isolamento de reagGes em larga escala. A saida foi
usar vacuo para acelerar o processo. Otto Witt desenvolveu o “Witt”, um disco
perfurado que podia acomodar um papel de filtro e ser encaixado em um funil.
Depois, Robert Hirsch inventou um aparato que continha um funil e um disco

perfurado em uma dnica versao.

Em 1885, Biichner, o diretor de uma fabrica de pigmento ultramar, projetou
um funil semelhante ao descrito no trabalho de Hirsch, com lados verticais, que

permitia trabalhar com grandes volumes de solugdo.

Pouco tempo apos a invengdo de seu funil, a fabrica de Biichner faliu. Além
de estudar a quimica dos pigmentos ultramarinos, Blichner tinha grande experiéncia

com a quimica de anilinas. Em seus ultimos anos de vida, trabalhou com

" Texto baseado no artigo de Sella, A Classic Kit: Biichner's funnel, Chemistry World 2009, 6, 72;
Biichner, E., Chem.-Zeitung, 1888, 12, 1277.
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gaseificacdo de carvao e fotografia, e envolveu-se em conflitos politicos da época.

Ele suicidou-se, em 1925, depois da morte de sua segunda esposa.

Nao ha ddvidas a respeito da importancia do funil de Blichner em um
laboratério de Quimica. Em sintese organica, ele é utilizado para o isolamento de
produtos que precipitam no meio de reacdo. Atualmente, ele é fabricado em plastico,

cerdmica ou vidro.

Figura 3.11. Funil de Biichner, Kitasato e argola de borracha colocada entre o Kitasato e o
funil. O Kitasato possui paredes mais espessas do que um Erlenmeyer a fim de suportar a

pressao reduziaa.
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0 aparato Dean-Stark”

Ernest Woodward Dean (1888-1960) e David Dewey

Stark (1893-1979) inventaram a aparelhagem de vidro

conhecido hoje como Dean-Stark (Figura 3.12), para a
Ernest Woodward Dean

quantificacdo de agua em oOleo cru, quando trabalhavam no Bureau

of Mines Experimental Research Station, Pittsburgh, EUA.

0 método utilizado para a quantificagdo da agua do Oleo consistia na
separacdo das fases orgdnica e aquosa. O grande problema deste método era a

formacao de emulsao.

Apds varias tentativas, sem resultado, de “quebrar” a emulsdo, Dean e Stark
imaginaram que poderiam remover a agua do oOleo através de destilagdo continua
com o0 emprego de uma mistura azeotrdpica de agua, benzeno e xileno. Eles
construiram um aparato (Figura 3.12) formado por um tubo graduado conectado a
um baldo e a um condensador. Os vapores da mistura do dleo cru aquecida no
baldo, contendo também benzeno e xileno, ao chegarem ao condensador, resfriado
por agua, voltavam a forma liquida. O liquido formado era recolhido no tubo
graduado, e a dgua por ser mais densa ia para o fundo do tubo, enquanto o solvente
organico, menos denso, permanecia sobre a agua até transbordar no tubo e ser

novamente recolhido no baldo.

" Texto baseado no artigo de Sella, A. Classic kit: Dean-Stark apparatus, Chemistry World 2010, 7, 66.
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Uma das vantagens do aparato Dean-Stark é a possibilidade de trabalhar
com grandes volumes de 6leo, apenas colocando-se uma torneira no fundo do tubo

para a remogao periddica da agua.

O aparato chamado Dean-Stark em homenagem aos seus inventores
continua fazendo parte dos catélogos de vidraria. E utilizado em transformagdes
quimicas que geram agua como subproduto, removendo-a e deslocando o equilibrio
da reagao para formagao do produto, como a esterificacdo de Fisher e a cetalizagao

de aldeidos e cetonas.

Figura 3.12. O aparato Dean-Stark conectado a um condensador e um baldo de fundo

redondo.
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0 evaporador rotatorio de Craig®

O evaporador rotatorio € um equipamento
indispensavel nos laboratérios de quimica. Antes da
invencdo deste equipamento, 0s quimicos removiam
solventes de uma mistura, aquecendo-a com bico de Bunsen ~ WYman - Craio
em um frasco de vidro aberto ou por destilagdo simples. Neste ultimo caso, podia
ser aplicado vacuo para aumentar a velocidade de destilagdo se o solvente tivesse

ponto de ebuli¢do alto.

0 aquecimento do frasco ou do baldo com bico de Bunsen levava a um
superaquecimento local, provocando a proje¢ao do solvente. Por este motivo, em
1924, o quimico irlandés H. G. Becker empregou uma junta de vidro longa e bem
lubrificada acoplada a um aparato de vidro, fazendo-o girar através de um lago de
corda e uma polia acionada por um motor elétrico. A rotacdo era suficiente para

impedir os pontos de aquecimento e, consequentemente, a projecao do solvente.

Nos anos 40, Lyman C. Craig (1906-1974), em seus estudos sobre métodos
de extragao para a separagdo de acidos biliares, RNA, hormonios, entre outras
substéncias naturais, passava sempre pelo mesmo problema: apos a extragdo, como

retirar o solvente?

* Texto baseado no artigo de Sella, A. Classic kit: Craig's rotary evaporator, Chemistry World 2011, 8, 62.
Craig, L. C.; Gregory, J. D.; Hausmann, W. Anal. Chem. 1950, 22, 1462.
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Foi com o objetivo de facilitar sua pesquisa que Craig escreveu, em 1950,
um artigo no qual mostrava a sua invengao — o0 solvente contido em um frasco,
girado pela polia de Becker, era destilado sob pressdo reduzida para um segundo

frasco (Figura 3.13).

Em 1957, o suico Walther Biichi vendeu o primeiro evaporador rotatorio
comercial. Com o tempo este equipamento passou a ser conhecido como “Biichis”,

retirando o crédito do seu verdadeiro inventor.

Figura 3.13. O primeiro evaporador rotatério inventado por Craig.
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0 agitador de Hershherg®

Emanuel Benjamin Hershberg (1908-1987) nasceu
em Lynn, Massachusetts. Estudou quimica no Instituto de
Tecnologia de Massachusetts, proximo a Cambridge, onde
também fez o seu doutorado em quimica organica.
Emanuel Benjamin Hershberg
Apos uma temporada de pds-doutorado na Suiga, Hershberg retornou aos
Estados Unidos com uma bolsa para Universidade de Harvard, tornando-se o brago

direito de Louis Fieser.

O talento de Hershberg como experimentalista e inventor de novos
aparelhos era evidente. Em 1936, ele publicou uma nota em que descrevia um
agitador eficiente para misturas viscosas (Figura 3.14). Na extremidade inferior havia
fios trangcados com nicromo, uma liga de niquel, cromo e ferro, firme o suficiente
para agitar suspensoes viscosas, flexivel para passar através de uma junta de vidro

esmerilhada e ndo arranhar o vidro durante a agitagao.

*" Texto baseado no artigo de Sella, A. Classic kit: Hershberg's stirrer, Chemistry World 2011, 8, 60;
Hershberg, E. B. Ind. Eng. Chem. Anal. Ed., 1936, 8, 313
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Figura 3.14. Agitador inventado por Hershberg para misturas viscosas

Ao longo de sua vida cientifica, Hershberg trabalhou primeiro com
explosivos e depois com o desenvolvimento de novas drogas. Em 1945, tornou-se
diretor da industria farmacéutica Schering, em Nova Jersey. Ap0s a sua morte,
Schering-Plough passou a contemplar as descobertas de destaque na quimica

medicinal com o prémio Emanuel Benjamin Hershberg.

Atualmente as placas de aquecimento elétrico sdao normalmente providas de
agitacdo magnética, que proporcionam a movimentagdo circular de barras
magnéticas envoltas em teflon. Estas barras sdo adicionadas as solugdes contidas
em baldes de fundo redondo, béquers ou Erlenmeyers para homogeneizar e evitar a

projecdo das solugdes quando aquecidas.
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A pipeta Pasteur®

Louis Pasteur (1822-1895) foi aluno do Colégio
Real de Besancon e devido a sua grande inteligéncia
ingressou, em 1843, na famosa Ecole Normale Supérieure
(ENS) de Paris.

Louis Pasteur

Na Sorbonne, em Paris, Pasteur estudou com grandes nomes do seu tempo,
como Antoine-Jérdme Balard, descobridor do bromo e Jean-Baptist Biot, que foi
quem descobriu a rotagdo otica em liquidos. Ao assistir os cursos de um dos mais
célebres quimicos da época, Jean-Baptiste Dumas, descobriu sua vocagdo para a

Quimica.

Durante a sua Pos-Graduagdo, em 1848, comecou a trabalhar como
professor em Dijon e apenas 3 meses depois conseguiu uma vaga de professor

assistente de Quimica na Universidade de Strasbourg.

Pauster continuou os estudos iniciados pelo seu orientador Biot, que queria
responder a seguinte questdao: Por que amostras sintéticas de acido tartarico ndo

desviam a luz plano polarizada, apenas as naturais?

* Texto baseado no artigo de Sella, A. Classic kit: Pasteur pipette, Chemistry World 2010, 7, 66.
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De maneira meticulosa, Pasteur cristalizou varias vezes uma amostra de
acido tartarico, obtido sinteticamente até perceber um fato notavel. Os cristais do
acido tartarico tinham duas formas que eram a imagem especular uma da outra. Ele
separou estes cristais com uma pinga e observou que, separadamente, as moléculas

de acido tartarico desviavam a luz plano polarizada.

Estas observagoes feitas por Pasteur foram a base de nossa compreensao
sobre o0 arranjo das moléculas no espaco. Devido a sua brilhante descoberta, tornou-

se professor titular e transferiu-se para a ENS, em Paris, desta vez, como diretor.

Impulsionado pela morte precoce de trés dos seus cinco filhos com febre
tifoide, Pasteur comegou a fazer experiéncias com culturas bacterianas, inoculando-
as em animais. Foi assim que ele descobriu 0 microbio responsavel pela febre

puerperal, uma doencga que atingia as maternidades de toda a Europa.

O principal problema enfrentado por Pasteur era a contaminagdo das
amostras provocadas pelas seringas utilizadas para coleta-las. Por isso, ele pediu ao
seu sobrinho, Adrien Loir, para confeccionar tubos de vidro com um cone para baixo
e extremidade afiada, o que seria ideal para o trabalho (Figura 3.15). Nasciam,

assim, as famosas pipetas Pasteur.
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Figura 3.15. Pipeta Pasteur

As pipetas Pasteur logo se tornaram um Sucesso € passou a Ser item
comum nos laboratorios. Com seus trabalhos de inoculagdo, Pasteur desenvolveu
varias vacinas para doengas como colera avidria, antraz e raiva. Embora a raiva nao
fosse uma doenga comum, era terrivel e sempre levava a loucura e @ morte. Em

1885, sua vacina salvou 2 criangas, imortalizando o seu nome na Ciéncia.

Gragas a este sdbio, as pipetas Pasteur sdo indispensaveis em qualquer
laboratorio.
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A pistola de secagem de Abderhalden®

Emil Abderhalden (1877-1950) nasceu em St.
Gallen, na Suica. Em 1902, apos terminar a Escola de
Medicina, entrou para o laboratorio de Emil Fisher, em
Berlin, para trabalhar com sintese de peptideos. Em Emil Abderhalden

1908 tornou-se professor de fisiologia na Escola de

Veterinaria em Berlin.

Abderhalden era considerado um homem ambicioso. Para tornar o sucesso
uma realidade escreveu o livro-texto: Abderhalden’s Handbook of biochemical
methods. Neste livro, no capitulo sobre andlise elementar, escrito pelo seu aluno
Carl Brahm, apareceu pela primeira vez a descricdo de uma pistola de secagem
(Figura 3.16).

A pistola de secagem, assim chamada porque seu formato lembra uma arma
de fogo, é utilizada para remover tragos de agua de uma amostra. Esta aparelhagem

é constituida por uma camara de vacuo cilindrica de parede dupla, a qual se localiza

® Texto baseado no artigo de Sella, A. Classic kit: Classic Kit: Abderhalden's drying pistol, Chemistry
World 2009, 6, 69.
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entre um baldo de fundo redondo (abaixo) e um condensador (acima). Um segundo

frasco é ligado a cdmara de vacuo através de um alga.

Figura 3.16. Pistola de secagem de Abderhalden ligada a um baldo de fundo redondo e um

condensador.

Para a secagem de amostras, um solvente é adicionado ao baldo de fundo
redondo, um agente dessecante, como o pentoxido de fosforo, é depositado no
segundo frasco, e a amostra é colocada dentro da camara, que posteriormente, é
evacuada. O solvente, ao ser aquecido, passa para fase vapor e mantém a
temperatura constante dentro da cadmara. A escolha do solvente depende do ponto

de fusdo da amostra a ser secada.
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Em 1909, Abderhalden descreveu a existéncia de enzimas de protecao, as
quais seriam produzidas pelo organismo quando proteinas estranhas causavam
infecgdes. Segundo ele, estas proteinas eram encontradas também em mulheres
gravidas. O protocolo de Abderhalden para deteccdo destas proteinas rapidamente
passou a ser empregado como teste de gravidez, para diagnosticar esquizofrenia e

para classificagao de ovelhas de acordo com a raga.

Esta descoberta trouxe o sucesso que Abderhalden tanto almejava. Porém,
mais tarde, foi provado que tudo ndao passava de uma grande fraude cientifica.
Leonor Michaelis (1875-1949), um estudioso da cinética de reagdes enzimaticas, e
outros cientistas da época nunca conseguiram reproduzir os resultados de
Abderhalden. Ele morreu em 1950, e como era muito influente na Alemanha, o seu
protocolo continuou ainda sendo utilizado por algum tempo, apds a sua morte,
apesar das criticas ao seu trabalho. Atualmente, as pesquisas de Abderhalden nao
sdo aceitas pela comunidade cientifica, mas a invengdo da pistola de secagem é a ele

atribuida.
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