Aula

PRINCIPIOS DE ANALISE
ORGANICA

META

Introduzir o aluno as técnicas de identificacdo de compostos organicos por via imida.

OBJETIVOS

Ao final desta aula, o aluno devera:
identificar compostos organicos simples através de testes de solubilidade, determinagéo de
propriedades fisicas, analise elementar e testes para grupos funcionais.

PRE-REQUISITOS
Nomenclatura dos compostos organicos, propriedades fisicas, seguranga em laboratorio, solugdes,
acidos e bases, forgas intermoleculares e reagdes organicas.

(Fontes: http://www.gtupoescolar.com)
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INTRODUCAO

Ola, Na aula de hoje vamos aprender como identificar um composto
organico desconhecido. Imagine que vocé seja um analista organico com
um problema a resolver: qual é o composto que vocé tem em maos? Ou
que vocé seja um quimico de produtos naturais e acabou de isolar uma
substancia de uma planta. Como identificar este composto? Nos dias de
hoje este problema ¢ resolvido com o uso de técnicas espectrométricas
sofisticadas como ressonancia magnética nuclear (RMN), espectrometria
de massas (EM), espectroscopia no infravermelho (IV) ou no ultravioleta/
visivel (UV/VIS). Entretanto, a maioria destes equipamentos ¢ cara, ¢
eles estdo restritos aos grandes centros de pesquisa. As técnicas espectro-
métricas sao muito Uteis e tém a vantagem de nao destruir a amostra, ou
destruir uma quantidade infima dela. Mas como eram feitas essas analises
antigamente? Elas eram todas feitas em tubos de ensaio, na chamada via
umida, ou seja, através de procedimentos e reagoes quimicas. Muito mais
trabalhosas, porém com a vantagem de serem baratas, podendo ser aplica-
das mesmo em laboratérios de escolas. Mas a principal vantagem ¢é que se
aprende muito mais quimica interpretando os seus resultados do que numa
simples e rapida analise espectrométrica. Por isso, vamos voltar aos anos
de 1950 e aprender a identificar um composto desconhecido? Vamos ver
como era feita uma analise organica e ver que excelente recurso didatico e
pratico ela é? Maos a obral

Centro Nacional de Ressonancia Magnética Nuclear (CNRMN), instalado na UFR] em 1998, no
Centro de Ciéncias da Saude (CCS) sob responsabilidade do entdo Departamento de Bioquimica
Médica, hoje IBqM.

(Fontes: http:/ /www.biogmed.uftj.br)
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Ao receber uma substancia desconhecida existem alguns procedimentos
que devem ser seguidos para facilitar a sua analise. Sdo eles:
. analise preliminar
. testes preliminares
. determinac¢ao de propriedades fisicas
. purificagdo (se necessario)
. testes de solubilidade
. analise elementar

~N U A~

. testes para grupos funcionais

ANALISE PRELIMINAR

Ao receber uma amostra desconhecida devem notar algumas coisas
por simples inspecdo. Primeiro, se a amostra é sélida ou liquida, e caso seja
solida, ela se encontra cristalina ou amorfa? Qual a forma do cristal? Isso
¢ anotado como estado fisico da amostra.

A cor da amostra também pode conter informagdes importantes, pois
dentre os compostos organicos, apenas aqueles com alto grau de conjugacao
ou que se encontrem oxidados apresentam cor, os demais sao brancos ou
incolores. Por exemplo, compostos amarelos podem conter grupos nitro
(-NO2) ou nitroso (-NO), quinonas, azo (-N=N-), a-dicetonas, cetonas
conjugadas com alcenos ou alcenos policonjugados. Compostos da cor
laranja a vermelho podem ser também quinonas, alcenos ou cetonas poli-
conjugados, ou azo compostos e compostos marrons ou violeta escuro
podem ser fendis ou aminas oxidadas.

O cheiro ou odor da substancia também pode trazer informagdes valio-
sas, mas cuidado, nunca cheire diretamente uma amostra, pois esta pode ser
extremamente toxica. Primeiro abra o frasco onde ela esta contida, e com a
mao arraste cuidadosamente um pouco do vapor por ela desprendido até o
seu nariz. Nunca coloque o nariz na boca do frasco e cheire! As aminas tem
algumas vezes cheiro de peixe, mas algumas podem ter odor de cadaver em
decomposicao ou de podre. Muitos ésteres tém aroma agradavel de frutas
ou flores. Acidos carboxilicos tém odor picante ou pungente, semelhante a
vinagre ou suor. Compostos de enxofre como mercaptanas (tiois) e sulfetos
possuem odores desagradaveis como ovo podre ou fezes. Alcodis, aldeidos,
cetonas, alcanos, alcenos e compostos aromaticos também tém odores
reconheciveis, s6 que mais particulares. Por exemplo: benzaldeido tem
cheiro de améndoas, anisaldeido de anis, vanilina de baunilha, o 1-pentanol
de tuti-fruti, e assim por diante. Compostos de cadeia grande sao menos
volateis, apresentando menos dor ou sendo inodoros.

Anote todas as informagoes obtidas pela analise preliminar.
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TESTES PRELIMINARES

Alguns testes simples podem auxiliar na identifica¢io do composto
desconhecido. Um deles é o teste de igni¢ao. Ao tomar uma pequena
quantidade da substancia numa espatula e levar a chama do bico de bunsen
podemos obter algumas informagoes valiosas. Se o composto queima com
chama azulada significa que possui mais hidrogénio do que carbono em
sua estrutura e contém atomos de oxigénio ou cadeia muito pequena. Se
o composto queima com chama amarelada deve ter mais hidrogénio que
carbono, mas deve ter uma cadeia maior ou sem atomos de oxigénio. Se
um composto queima com chama amarela e fuliginosa a raziao carbono/
hidrogénio ¢ alta, o que normalmente ¢ encontrado em compostos aromati-
cos, mas nao apenas neles, pois o acetileno C2H2 também possui alta razao
carbono/hidrogénio queimando com chama fuliginosa. Compostos com
alta proporcao de halogénios nao entram em combustio, com ¢é o caso do
cloroférmio CHCI3. Note que 0os compostos organicos entram em com-
bustao, fundem, evaporam ou se decompdem abaixo de 300°C.

Se o composto permanecer intacto no bico de bunsen, provavelmente
trata-se de um composto inorganico. Se apos o teste restar um residuo sélido
na espatula isso pode significar que o composto era um sal organico ou um
composto organometalico. A dissoluciao do residuo em acido cloridrico 10%
pode ajudar a identificar o metal presente pelo teste de chama. O teste de
chama ¢ feito com um fio de platina ou de outro metal inerte, no nosso caso
podemos usar um clipe cuja ponta seja curvada com um alicate. Mergulhe
a ponta em acido cloridrico 10% e seque no bico de bunsen. Em seguida
mergulhe na soluc¢ao de acido cloridrico contendo o residuo e coloque no-
vamente no bico de bunsen. A cor da chama indica o metal presente. Por
exemplo: amarela intensa pra sédio, violeta para potassio, verde para cobre,
vermelha para litio e assim por diante. Anote a cor da chama.

ATIVIDADES

1. Analise e testes preliminares

Materiais Reagentes

- Espatula - Substancia organica
- Bico de Bunsen

Procedimento
Observe a substancia que recebeu. Qual o seu estado fisico? Se for
solida ela é cristalina ou amorfa? Qual a sua cor? Abra o frasco e cuidadosa-
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mente com a mao traga um pouco do vapor exalado até o seu nariz. Qual
o cheiro da amostra? O cheiro lembra alguma coisa? Tome um pouco da
amostra na ponta de uma espatula e coloque na chama do bico de bunsen.
Remova da chama e observe. A amostra se incendiou? Se estiver pegando
fogo qual a cor da chama? Azul, amarela ou amarela fuliginosa? Tome nota
de todas as suas observacoes.

DETERMINACAO DE PROPRIEDADES FiSICAS

As propriedades fisicas sao muito uteis na identificagdo de um com-
posto, pois compostos diferentes apresentam um conjunto de propriedades
fisicas diferentes. Para a analise organica sao utilizadas apenas algumas delas
como ponto de fusio para sélidos, ponto de ebuli¢iao, densidade e indice
de refracio para liquidos. A solubilidade sera abordada no préximo topico.
As técnicas para a obten¢ao dessas propriedades fisicas ja foram estudadas
na aula 01 e nio serdo repetidas aqui. Deve-se, contudo, lembrar que a
quantidade de amostra que esta disponivel para analise ¢ limitada, devendo
sempre utilizar técnicas em microescala.

ATIVIDADES
1. Determinacao de propriedades fisicas

Seguindo os procedimentos para determinacdo de propriedades fisicas
da aula 01, determine o ponto de fusio da amostra se ela for sélida ou o
ponto de ebuli¢io se ela for liquida. Com base nos resultados, a substancia
encontra-se pura? Em caso negativo efetue a sua purifica¢do. Para amostras
liquidas determine também o indice de refragao corrigido para 20°C e a
densidade com procedimento para micro-escala.

PURIFICACAO

O ponto de fusdo para solidos e o ponto de ebuli¢do para
liquidos também sao um indicativo da pureza da amostra. Amostras soli-
das puras fundem com uma varia¢ao de cerca de 2°C. Variagbes maiores
indicam a presenga de impurezas. Da mesma forma, liquidos puros fervem
com uma varia¢aio maxima de 5°C. Varia¢oes maiores indicam a presenca
de impurezas. Caso se constate que o material ndo se encontra puro, é
necessario purifica-lo através de umas das técnicas aprendidas nas aulas
02 de extragao, 03 de recristalizacao para sélidos, ou 05 de destilagao para
liquidos. Depois da purificagao do composto devemos novamente obter
suas propriedades fisicas e s6 entdo seguir para a proéxima etapa.
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TESTES DE SOLUBILIDADE

A solubilidade de um composto revela muito sobre a sua estrutura
quimica. Um composto ¢ considerado solivel se 0,2 ml do liquido (5
gotas) ou 0,1g do solido (ponta de espatula) dissolvem totalmente em 3,0
mL do solvente. O teste de solubilidade pretende localizar o composto
numa determinada classe de substancias, sem contudo identifica-lo. Para
isto alguns sistemas sao testados, sdo eles: agua, éter, HCI 10%, NaOH 5%
e H2SO4 (conc.). Um refinamento maior pode ser conseguido utilizando
papel de tornasol (vermelho em meio acido e azul em meio basico) ou de

pH e NaHCO3 5%.

il

Eter HCI 10%
Sobivel Insolivel Insobivel | Sohined
51 52 - B
NaOH 5%
Solivel Insoline
A
H 50, (cone.)

Diagrama do teste de solubilidade.
(Fonte: Autoria propria).
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O teste inicial ¢ a solubilidade em 4dgua. Se um composto for solavel
em agua nao adianta fazer os testes para solu¢oes aquosas de acido ou de
base, pois ele sera positivo simplesmente por ser soluvel na agua da solugao.
Mas se for soluvel em agua ¢ util testar também a solubilidade em éter para
determinar o quanto o composto € polar. Se for muito polar sera solavel
em 4agua, mas insolavel em éter.

Um composto solivel em agua e soluvel em éter sera classificado
aqui como S1, classe que inclui compostos monofuncionais polares de
até cerca de cinco ou seis atomos de carbono, como acidos carboxilicos,
alcoois, aldeidos, aminas, anidridos, éteres, cetonas, nitrilas, fenoéis, amidas,
cloretos de acido etc. Mais informagao pode ser obtida testando a solugao
aquosa com papel de tornasol ou papel de pH, pois o carater 4acido, basico
ou neutro reduz mais as possibilidades. Para decidir se o composto ¢ um
acido carboxilico pode-se testar a sua solubilidade em NaHCO3 5%, pois
o desprendimento de gas (CO2) confirma a presenga do acido.

Um composto soluvel em agua mais insolivel em éter sera classificado
como S2, classe dos compostos muito polares. Se o pH for acido trata-se
de acidos policarboxilicos, ou acidos poliidroxi-carboxilicos, ou ainda sais
de amina. Se o pH for neutro podem ser sais de acidos carboxilicos, ou
compostos polifuncionais como agucares, aminodacidos, polialcoois, etc.

Um composto insoluvel em agua deve ser testado quanto a sua solu-
bilidade em acidos e bases. Se um composto ¢é soluvel em HCI 10% ele é
classificado como B, de basico. Em geral significa que se trata de uma amina
primaria, secundaria ou terciaria.

Se o composto ¢ soluvel em NaOH 5% ele pertence a classe A, de
acidos. Um maior refinamento pode ser conseguido testando entdo a
solubilidade em NaHCO3 5%. Se for acido o bastante para se dissolver no
bicarbonato com liberagao de CO2 sera encaixado na classe Al, acidos mais
fortes, que inclui acidos carboxilicos, fendis com substituintes retiradores
de elétrons a exemplo do acido picrico (trinitrofenol), ou acidos sulfonicos.
Caso seja insolavel em NaHCO3 5% serd um acido mais fraco A2, como
fendis, endis, nitro-compostos, sulfonamidas, 3-dicetonas, -diésteres,
B-ceto-ésteres ou imidas.

Caso o composto nao seja soltvel em nenhum dos sistemas acima, deve-
se testar a sua solubilidade em 4cido sulfarico concentrado. O 4cido sulfarico
¢ capaz de dissolver compostos que contenham N ou O, ou que contenham
insaturagdo. Essa dissolu¢do ocorre por reagao do composto que é uma base
de Lewis com o acido sulftrico que é um acido de Lewis. Compostos soltveis
em acido sulfarico concentrado sao classificados como N, de neutros. Podem
ser amidas, nitrilas, sulfonamidas, alcoois, aldeidos, anidridos, ésteres, éteres,
cetonas, e hidrocarbonetos insaturados como alcenos e alcinos.

Se o composto nao for solivel nem em acido sulfurico concentrado,
ele pertence a classe I, de insolavel. Neste caso temos haletos de alquila ou
arila, hidrocarbonetos aromaticos, hidrocarbonetos saturados e diaril-éteres.
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ATIVIDADES
1. Teste de solubilidade
Materiais Reagentes
- Tubos de ensaio - Substancia organica
- Suporte para tubos de ensaio - Agua destilada
- Espatula _ Eter etilico
- Pipetas Pasteur - HC1 10%
- Pipetas graduadas de 5 mLL - NaOH 5%
- Péra - NaHCO3 5%
- Papel de pH - H2SO4 conc.

Procedimento

Transfira para o tubo de ensaio 0,2 mL do liquido (5 gotas) ou 0,1g do
solido (ponta de espatula). Adicione ao tubo 3 mL de agua destilada, agite
e observe. A substancia se dissolveu? Em caso afirmativo meca o pH no
tubo com o auxilio de papel de pH. A substancia ¢ 4cida, basica ou neutra?
Repita o teste de solubilidade substituindo a dgua por éter. A substincia é
soluvel em éter? Se o pH foi acido teste também a solubilidade em NaHCO3
5%. Houve liberagao de gas? Caso a substancia seja insoluvel em agua teste
a sua solubilidade em HCI 10%. A substancia dissolveu? Em caso negativo
teste a solubilidade em NaOH 5%. A substancia dissolveu? Se dissolveu
teste a solubilidade em NaHCO3 5%. Houve desprendimento de gas? Se a
substancia nao dissolveu no NaOH 5% teste a sua solubilidade em H2SO 74
conc. A substancia dissolveu? Anote todas as suas observacoes e localize
a substancia em uma das classes de solubilidade acima.

ANALISE ELEMENTAR

Uma analise elementar qualitativa determina quais elementos estdo
presentes no composto organico. Todo composto organico possui car-
bono e hidrogénio, mas além destes podem conter oxigénio, nitrogénio,
halogénios e enxofre. Outros elementos sao raros em cOMpoOstos 0rganicos
e ndo serdo testados aqui.

O primeiro teste, portanto, serve para confirmar que o composto é
realmente organico. Tomamos 0,1g de um composto organico e mistura-
mos com 1,0g de 6xido de cobre II finamente pulverizado, em um tubo de
ensaio com rolha e um tubo recurvado mergulhado numa solucao de agua
de cal. Ao aquecer o tubo o cobre ¢ reduzido e qualquer carbono presente
¢ oxidado a CO2, enquanto que o hidrogénio se transforma em agua. As
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goticulas de agua podem ser vistas condensadas na parede do tubo, o CO2
ao borbulhar na solu¢ao de 4dgua de cal turva a solu¢do formando inicial-
mente carbonato de calcio e em seguida volta a ficar transparente ao formar
bicarbonato de calcio solivel. Nio existe teste especifico para oxigénio.

19CuO + 1C6H14 » 19Cu + 6CO2 + 7TH20
CO2 + Ca(OH)2 » CaCO3 + H20
CO2 + CaCO3 + H20 P Ca(HCO3)2

Apos confirmar que o composto € organico, podemos testar 0s outros
elementos mais comuns com o ensaio de Lassaigne, que consiste em fun-
dir o composto organico com sédio metalico. Nesta rea¢ao os elementos
sao todos reduzidos e podem ser detectados por rea¢Ses inorganicas. O
nitrogénio é convertido em cianeto de sédio, o enxofre em sulfeto de sédio,
o oxigénio em hidréxido de sédio e os halogénios em haletos de sodio.

C,H,ON,SX + Na P NaCN, NaOH, Na2S, NaX

E necessario utilizar excesso de sodio, pois caso estejam presentes
nitrogénio e enxofre a0 mesmo tempo pode-se formar NaSCN (tiocianato
de s6dio), que no teste para nitrogénio nao ira produzir o azul de Prussia,
e sim um vermelho sangue com os fons férricos. Para evitar esse inconve-
niente o excesso de sdédio metalico converte todo tiocianato em cianeto de
sodio e sulfeto de sédio.

NaSCN + 2Na P NaCN + Na2§

O teste para nitrogénio pode entdo ser efetuado. O produto da fusio
do sédio com a substancia organica ¢ inicialmente tratado com metanol
para reagir o restante do sodio e em seguida dissolvido com agua. A solugao
basica restante é entdo filtrada e dividida em trés tubos de ensaio. A adicao
de sulfato ferroso amoniacal (sal de Mohr) ao tubo 1 produz ferrocianeto
de sédio. Levando a solugio alcalina a ebuli¢ao siao produzidos alguns fons
térricos (Fe+3) pela oxidagao com o ar. A adi¢ao de acido sulfurico dissolve
os hidroxidos ferroso Fe(OH)2 e férrico Fe(OH)3, o ferrocianeto reage
com o sulfato férrico produzindo o ferrocianeto férrico (azul da Prissia).
Uma cor azul intensa, semelhante a tinta de caneta. O surgimento do azul
de Prussia é confirmacao para a presenca de nitrogénio.

6NaCN + Fe(NH4)2(SO4)2 B NadFe(CN)6 + Na2SO4 + (NH4)2504
3N24Fe(CN)6 + 2Fe2(SO4)3 B Fed[Fe(CN)G]3 + 6Na2SO4

O teste para enxofre é mais simples e pode ser feito por duas metodo-
logias. A primeira consiste em acidificar o tubo 2 com acido acético e em
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seguida adicionar algumas gotas de solucdo de acetato de chumbo a 1%.
O surgimento de um precipitado preto de sulfeto de chumbo confirma a
presenca de enxofre. A segunda metodologia consiste em adicionar ao tubo
21 a 3 gotas de solugdo de nitroprussiato de sédio 1% Na2[Fe(CN)5NO],
o surgimento de uma coloragao violeta indica a presenca de enxofre. Esta
coloragao desaparece aos poucos se deixada em repouso.

Na2S + Pb(OOCCH3)2 » PbS +¥2NaOOCCH3

O teste para halogénios consiste em reagir a solu¢ao do tubo 3 com
nitrato de prata. Antes ¢ necessario acidificar o maio com acido nitrico, e é
seguida ferver o tubo de ensaio por alguns minutos para eliminar qualquer
vestigio de enxofre ou nitrogénio.

NaCN + HNO3 » NaNO3 + HCNA
Na2S + 2HNO3 » 2NaNO3 + H2SA

Ap6s ferver, deixe resfriar e adicione algumas gotas de solucao de nitrato
de prata. O surgimento de um precipitado confirma a presenca de halogénio,
sendo branco para cloreto de prata, amarelo palido para brometo de prata
e amarelo para iodeto de prata. A adi¢do de algumas gotas de hidréxido de
amonio ao cloreto de prata dissolve o precipitado, formando o complexo
cloreto de diamin prata.

NaCl + AgNO3 P NaNO3 + AgCly(branco)

NaBr + AgNO3 P NaNO3 + AgBry(amarelo palido)
Nal + AgNO3 P NaNO3 + Agl y(amarelo)

AgCl + 2NH40H P [Ag(NH3)2]Cl + 2H20

Um teste alternativo para halogénios ¢ o teste de Beilstein. Consiste
em fazer uma mola com a ponta de um fio de cobre e aquecer no bico de
Bunsen até que nao haja mais chama verde. Em seguida mergulhe a ponta
da mola no composto sélido ou liquido e aque¢a novamente na chama.
Uma chama verde indica a presenc¢a de halogénio. Na verdade o que ocorre
¢ que o fio de cobre esta recoberto com 6xido, e os fons Cu+2 no teste de
chama apresentam transicao eletronica com emissao no comprimento de
onda do verde. Ao aquecer o fio até remover o Cu+2 passamos a ter Cu
metalico apenas, que aquecido reage com os haletos formando haleto de
cobre CuCl2, CuBt2 ou Cul2. Este sal, novamente ira apresentar transicao
eletronica na chama, devido a presenca do Cu+2.
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ATIVIDADES

1. Analise Elementar para carbono e hidrogénio

Materiais Reagentes E

- 3 tubos de ensaio - Substancia organica
- Suporte para tubos de ensaio - Oxido de cobre 11

- Espatula - Solucao de Ba(OH)2
- Rolha furada - Solucao de HCI 1M

- Tubo de vidro recurvado

- Pegador para tubo de ensaio
- Bico de Bunsen

- Funil

- Papel de filtro

Procedimento

A pesquisa da presenca de carbono e hidrogénio, em uma substancia organica,
¢ feita conjuntamente. Em um tubo de ensaio, colocar uma mistura da substancia
organica (0,2g) com 6xido cuprico (1g) (6xido de cobre IT). Fechar o tubo de ensaio
com uma rolha perfurada e atravessada por um tubo recurvado, estando a outra
extremidade deste tubo imersa em uma solucao de hidréxido de bario. Aquecer a
mistura contida no tubo de ensaio e observar o resultado. O que foi observado?
Escrever as equagbes quimicas envolvidas, sabendo que: o diéxido de carbono
gasoso produzido ira reagir com o hidroxido de bario formando carbonato de
bario, insoluvel; o vapor d’agua formado ira condensar nas paredes frias da parte
supetior do tubo de ensaio, em forma de goticulas. Filtrar o precipitado branco
formado, transferir para um tubo de ensaio, adicionar 4cido cloridrico diluido e
observar a efervescéncia produzida. Qual reagao ocorreu?

2. Analise elementar para Nitrogénio, Enxofre e Halogénios

Materiais Reagentes

- Tubos de ensaio - Substancia organica

- Suporte para tubos de ensaio - Soédio metalico

- Espatula - Etanol

- Béquer de 50 mLL - Agua destilada

- Bico de Bunsen - HNO3 6 mol/L

- Pegador para tubo de ensaio - Solu¢iao de AgNO3 5%

- Funil - Solucio Sat. de Fe(NH4)2(SO4)2
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- Papel de filtro - NaOH 10%
- Papel de pH - KF 30%
- Pipeta Pasteur - H2504 30%

- Sol. Sat. Na2[Fe(CN)5NO]
- Acido acético glacial

- Acetato de chumbo 1%

- NH4OH concentrado

Procedimento

Corte um pequeno pedago de sodio metalico de 3 mm de lado, e com
o auxilio de uma espatula remova toda a camada de 6xido que o recobre.
Transfira para um tubo de ensaio. Com o auxilio de um pegador aquega o
tubo num bico de Bunsen até fundir todo o sédio (use 6culos de seguranca),
o fundo do tubo ficara rubro. Remova do aquecimento e imediatamente
adicione diretamente sobre o soédio fundido 4 gotas da substancia liquida ou
uma ponta de espatula da substancia sélida. Um pequeno flash ou explosao
deve ocorrer e, se nao, aquega o tubo com o sédio e a substancia até o rubro
novamente. Deixe o tubo esftiar até a temperatura ambiente. Cuidadosamente
adicione 10 gotas de etanol ao tubo, uma gota por vez, para reagir com o
excesso de sodio. Assegure-se de que todo o sodio tenha reagido. Transfira a
mistura para outro tubo, lave o primeiro tubo com 2,0 mL de agua destilada,
ferva e transfira também para o segundo tubo. Filtre cuidadosamente para um
terceiro tubo com auxilio de um funil e papel de filtro. Reserve para os testes.

Transfira 10 gotas da solucdo teste para um tubo de ensaio. Adicione
NaOH 10% até pH 12-14. Adicione 2 gotas de KF 30% e 2 gotas de
Fe(NH4)2(SO4)2 saturada. Ferva gentilmente por 1 minuto. Acidifique com
H2804 30% até dissolver todo o precipitado. A formagao de coloragiao
azul ou precipitado azul intensos indica a presenca de nitrogénio.

Dilua 1 gota da solugao teste em 1 mL de agua destilada. Acrescente 1
gota de solucdo saturada de Na2[Fe(CN)5NO]. A formacio de coloragao
violeta indica a presenca de enxofre.

Transfira 10 gotas da solu¢o teste para um tubo de ensaio, e acidifique com
acido acético glacial gota a gota. Adicione algumas gotas de acetato de chumbo
1%. A formagao de um precipitado preto confirma a presenca de enxofre.

Transfira 20 gotas da solugao teste para um tubo de ensaio. Acidifique com
HNO3 6 mol/L. Se o teste para nitrogénio ou enxofte tiver sido positivo ferva
a solu¢do por 2 a 3 minutos para liberar o HCN ou o H2S. Deixe a solucao
esfriar e adicione 5 gotas de AgNO3 5%. Anote a cor do precipitado. Se nenhum
precipitado se formou o teste ¢ negativo pra halogénios. Adicione NH4OH
concentrado ate pH basico. Se o precipitado era branco e dissolveu com fac-
ilidade o teste ¢ positivo para cloro. Se o precipitado era branco-amarelado e
ndo dissolveu ou dissolveu com dificuldade o teste é positivo para bromo. Se
o precipitado é amarelo e nao dissolve com a base o teste é positivo para iodo.
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TESTES PARA GRUPOS FUNCIONAIS

Os testes para grupos funcionais envolvem reagoes organicas estuda-
das nas disciplinas anteriores, com a particularidade de serem selecionadas
reagoes que apresentem um indicio visivel de sua ocorréncia, como a mu-
danca de cor, formacao de um precipitado ou desprendimento de gas. Estes
testes ndo devem ser analisados individualmente, mais sim em conjunto,
para poder chegar a conclusbes acertadas sobre qual ou quais os grupos
funcionais presentes na substancia analisada.

O primeiro teste ¢ o do descoramento de uma solucio de Br2/CCl4
5%. Esta solucgao apresenta uma coloragao avermelhada caracteristica do
Br2 e seu descoramento indica que o bromo foi incorporado a molécula.
Esse descoramento pode ocorrer por reacdo de adi¢do ou por reagao de
substitui¢ao. A rea¢do de adi¢ao ocorre sem desprendimento de gas e indica
a presenca de insaturaciao (alcenos ou alcinos). A reagdo de substituicao
ocorre devido a presenca de hidrogénio ativo, presente em compostos
aromaticos com grupos fortemente ativadores como fendis e aminas, ou
em compostos com hidrogénio a-carbonilico como cetonas e ésteres. Neste
caso o descoramento é acompanhado pelo desprendimento de HBr, que
pode ser ouvido se aproximarmos o tubo de ensaio do ouvido. Em caso
de duvida, o préximo teste confirma ou nega a presenca de insaturagao.

"l-._ ol CC14 ", /EI;II;
“C=C" + Br, —>» o—C
Br
Incolor Vermelho Incolor
OH OH
Br Br
CCly
+ 3Br, —» + 3HBr
Br
Incolor Vermelho Incolor Incolor
H O Br O
|l CCly |l
—C—C— + B, —— —C—C— + HBr
| Acido |
ou Base
Incolor Vermelho Incolor Incolor
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O teste do permanganato de potassio ou teste de Bayer utiliza um
solu¢do de KMnO4 2% em agua. A amostra deve estar dissolvida em agua
ou acetona e sao pingadas 4 gotas da solu¢do. O permanganato possui
uma coloragao violeta intensa, mas muda de cor para marrom quando o
manganeés ¢ reduzido a MnO2. Essa redugao pode ocorrer pela presenca de
insaturacao (alcenos e alcinos), ou pela presenca de grupos oxidaveis como
alcoois primarios e secundarios ou aldefdos. Caso nao aja mudanga imediata
de coloragio, aguarde 5 minutos e observe novamente. O teste positivo
pata Br2/CCl4 5% e para KMnO4 2% confirma a presenca de insatura¢ao.

. L HzO . "
/C:C\ + KMnO4 ——> //C_C\ + MnO,
\
HO OH
Incolor Violeta Incolor Marrom

H,O -
R—CH,OH + KMnOy4 — > R—COO K + MnO,

HO
A +
Incolor Violeta H;0 Marrom
R—COOH
H,O
R—?HOH + KMnOy ——> R—(|?=O + MnO,
HO
R’ '
A R
Incolor Violeta Incolor Marrom
H,O .
R—CHO + KMnOy —> R—COO K + MnO,
HO
A H;0"
Incolor Violeta 3 Marrom
R—COOH

O teste do anidrido cromico ou teste de Jones utiliza uma solugao CrO3
em H2SO4 conc. e também faz uso de uma reacao de oxidacao. Muito
utilizado para alcoois primarios e secundarios, pois alcoois primarios sao
oxidados a acidos carboxilicos e alcodis secundarios sao oxidados a cetonas.
O reagente de coloracao amarelo-alaranjada devido a presenca de Cr+6
muda para azul-esverdeado devido a redugao para Cr+5. Alcodis terciarios
ndo reagem, entretanto, aldeidos também dao resultado positivo para esta
reagdo, pois oxidados a acidos carboxilicos.
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R—CH,0OH + CrOsH,SO; ——> R—COOH + HCrO; + H;0

Incolor Alaranjado Incolor Opaco

+

R—CHOH  + CrOyH,S0; ——» R—C=0 + HCIO; + H;0

' |
R Rl

Incolor Alaranjado Incolor Opaco

O teste do ZnCI2/HCI ou teste de Lucas faz uso de uma reacio de
substitui¢ao nucleofilica SN'1. A hidroxila do alcool é substituida pelo cloro,
e o composto formado ¢ insolavel na fase aquosa turvando a solugao e de-
pois separando duas fases. Como os alcoois terciarios sao mais reativos pelo
mecanismo SN1, eles reagem imediatamente. Alcoéis secundarios podem
levar até 10 minutos para reagir. Alcoois primarios nio reagem. Depois
de excluida a possibilidade de ser um aldeido pelo teste da 2,4-DNFH, a
analise dos dois testes em conjunto pode diferenciar entre alcoois primarios,
secundarios e terciarios. Resultado positivo para Jones e negativo para Lu-
cas indica alcool primario; positivo para ambos indica alcool secundario e
negativo para Jones, e positivo para Lucas indica alcool terciario.

ZnCl 2
R—(leOH + HCl ——> R_(IjHCI + H,0
R’ R
Soluvelem H ,0 Insoluvel (Turvagdo ou duas fases)
R" ZnCl, R
R—C—o0ng + HCl ——> R—C—Cl + H,O0
| |
R' R’
Solivel em H ,O Insoluvel (Turvagao ou duas fases)

O teste do cloreto férrico 1% utiliza-se de uma reacdo de complexa-
cao entre a hidroxila fendélica ou endlica e o Fe, formando um composto
colorido. Como o FeCl3 possui coloracao amarela, qualquer mudanca
significativa na cor indica a presenca de fenol ou enol.
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| H CI

l+ |
- O—Fe—Cl
+ FeCl; —> @/ I

Azulado, violeta, roxo

O teste para haletos de alquila utiliza solu¢ao de nitrato de prata. Este
teste é inconclusivo para haletos primarios, haletos de alquila ou vinila,
devendo ser utilizado em conjunto com o teste de Beilstein ou a analise
elementar para halogénios. Os haletos de alquila altamente reativos irao
precipitar o haleto de prata e formar o nitrato organico.

R—X + AgNO; —» R'NOy  + AgXy

O teste para acidos carboxilicos utiliza uma solu¢ao de NaHCO3 10%. O
acido reage com o bicarbonato liberando CO2. Entretanto, outros compostos
muito 4cidos também podem dar resultado positivo. Acidos sulfonicos devem
ser descartados pela analise elementar para enxofre. E fendis devem ser descarta-
dos pelo teste do FeCl3, pois fendis com a presenca de grupos retiradores de
elétrons no anel aromatico tornam-se mais acidos e reagem com o bicarbonato.

R—IC:O + NaHCO;, ——> R—IC:O + CO, + HO
OH O Na'

Aldeidos e cetonas possuem um teste especifico muito simples, o
teste da 2,4-dinidrofenilhidrazina (2,4-DNFH). A 2,4-DNFH reage com a
carbonila dos aldeidos ou cetonas por mecanisnos de adi¢ao nucleofilica,
formando a 2,4-dinitrofenilhidrazona correspondente. Essas hidrazonas
sao precipitados de coloragdao alaranjada intensa, facilmente detectaveis.
Por ser um teste muito sensivel, qualquer impureza de aldeidos ou cetonas
dara resultado positivo. Os pontos de fusdo das hidrazonas sao tabelados
e podem ser utilizadas como derivados para a confirmacao estrutural. Para
isto basta filtrar o precipitado, secar e obter o ponto de fusio.
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\
C=0 + H,N—NH NO;, —— /C=N—NH NO; + H,0

O,N 0,N

2,4-Dinitrofenilhidrazina 2,4-Dinitrofenilhidrazona

(precipitado alaranjado)

Para diferenciar entre aldeidos e cetonas utiliza-se o teste de Tollens.
Trata-se de uma reacdo de oxidaciao branda, onde o aldeido é oxidado a
acido carboxilico e a prata é reduzida a prata metalica, precipitando-se nas
paredes do tubo de ensaio, formando um espelho de prata. Deve-se tomar
cuidado, pois cetonas a-hidroxiladas também dao resultado positivo. Se a
2,4-DNFH for positiva e Tollens negativo, temos confirmagao para cetona.

Il [l .
R—C—H + Ag(NH3)," + H,0 —> R—C—0 + Ag| + NH,OH

Espelho de
prata
o i
R—C—CH—R' + Ag(NH3), + H,0 ——> R—C—C—R' + Ag| + NH,0H
Espelho de
prata

O teste para aminas ¢ o teste do acido nitroso. O acido nitroso é gerado in
sito pela reacao do nitrito de sédio com HCI. Todo o teste deve ser realizado em
banho de gelo para evitar a decomposicao do sal de arenodiazénio caso esteja
presente. Aminas primaria alifatica produzem um sal de diazénio instavel que
se decompoe liberando N2. A liberacio de gas ¢ portanto indicativo de amina
primaria. As aminas primarias aromaticas formam um sal de arenodiazonio,
o qual ¢ estavel a temperaturas baixas. Adi¢ao de 3-naftol forma um azocom-
posto de cor vermelho tijolo, e precipita, diferenciando desta maneira as aminas
primarias alifaticas e aromaticas. Aminas secundarias formam N-nitrosaminas,
que sio um 6leo amarelo bem visfvel. Aminas terciarias nao formam nenhum
composto estavel.
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R—NH; + NaNO, + 2HX —— [ R-NEN:X] + NaX + 2H,0

Sal de diazo6nio alifatico
(Instavel)

l A
-N,

+ - Alceno, alcool,
RoX haleto de alquila

Ar—NH, + NaNO; + 2HX — [Ar—N=N:X]  + NaX + 2H,0

Sal de arenodiazonio

(Estavel T< 5°C)
Ar—NEN: X + a + NaX
OH

Laranja a Vermelho tijolo
R=NH + NaNO, + HX  ———> R—N—N=0 + NaX + H,0
|
R' RV

Ar—NH -+ NaNOy + HX  ———> Ar—N—N=0 + NaX + H,0
|

R R
II{" II{H Il{n

R—ITI: + NaNO, + HX R—ITﬁHX‘ + R—ITILI'\'}:O X
R' R' R'

Sal de Amina Composto de
N-Nitrosoamonio
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ATIVIDADES

1. Testes para grupos funcionais
Materiais Reagentes

- 10 Tubos de ensaio
- Suporte para tubos de ensaio

Amostra organica
Tetracloreto de carbono

- Espatula - Sol. B2 em CCl4 5%

- Pipeta Pasteur - Agua destilada

- Fio de cobre - Acetona

- Bico de Bunsen - Sol. KMnO4 2%

- Fosforos - Sol. aquosa CrO3/H2504
- Tubo de ensaio grande - HCl/ZnCI2

- Rolha - Sol. FeCl3 1%

- Placa de aquecimento - Sol. AgNO3 em etanola 2%

Sol. NaOH 5%
Sol. NaHCO?3 dil.

- Béquer 10 mL
- Balanca analitica

- Proveta de 25 mL - 24-Dinitrofenil-hidrazina
- Proveta de 100 mL - H2SO4 conc.
- Erlenmeyer de 250 mL - Etanol 95%

- Sol. AgNO3 5%
- ol. NaOH 10%
- Sol. NH4OH 2%

Procedimentos

Teste com bromo em tetracloreto de carbono: dissolver, em um tubo
de ensaio, cerca de 0,1g da amostra soélida ou 0,2 mL (5 gotas) da amostra
liquida em 2 mL de tetracloreto de carbono e adicionar gota a gota, com
agitacao, uma solucdo a 5% de bromo em tetracloreto de carbono, até
persistir a coloragao do bromo. O descoloramento da solu¢ao de bromo,
sem desprendimento de vapores de acido bromidrico caracteriza a presenca
de insaturacao carbono-carbono, indicando reacio de adicao. O descolo-
ramento da solucdao de bromo, acompanhado do desprendimento de acido
bromidrico, é evidéncia de uma reacao de substituicao e é caracteristico de
compostos contendo hidrogénio ativo.

Teste com permanganato de potassio (teste de Bayer): dissolver, em
tubo de ensaio, cerca de 0,1g da amostra sélida ou 0,2 mL (5 gotas) da
amostra liquida em 2 mL de 4gua ou acetona e adicionar, gota a gota, uma
solucao aquosa 2% de permanganato de potassio, até persistir a coloragao
violeta do permanganato. A mudanga de coloragao do reagente ¢ indicativo
da presenca de insaturacao carbono-carbono ou de grupamentos oxidaveis.
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Caso nao haja uma mudanca imediata da coloragao, deixar o tubo de ensaio
em repouso durante 5 minutos, com agitaciao ocasional. Uma leve modifi-
cacao de coloracao podera indicar a presenca de impurezas.

Teste com anidrido cromico (teste de Jones): dissolver, em um tubo de
ensaio, cerca de 10mg da amostra sélida ou 1 gota da amostra liquida em 1
mL de acetona e adicionar 1 gota de solucao aquosa de anidrido cromico
em 4cido sulfarico. Alcoois primarios e secundarios reagem imediatamente
com formacao de suspensao opaca de colora¢ao azul-esverdeada. Os alcoois
terciarios nao reagem, permanecendo a coloragdo alaranjada do reativo.

Teste com acido cloridrico/cloreto de zinco (teste de Lucas): Colocat,
em um tubo de ensaio seco, cerca de 1 mIL da amostra e 10 mL do reagente
acido cloridrico/cloreto de zinco. Fechar o tubo, agitar e deixar em repouso.
Alcodis terciarios reagem imediatamente com aparecimento de emulsio
seguida de separa¢ao de fases. Alcoois secundérios apresentam uma turvagao
apos 5 minutos e separacdo de fases apos 10 minutos. Alcoois primarios
nao reagem nestas condigoes.

Teste do cloreto férrico: Diluir cerca de 0,1g ou 1 gota da amostra
em 10 mL de agua ou etanol e adicionar 1 a 3 gotas da solugao de cloreto
térrico a 1%. O aparecimento imediato de coloragdo ¢é caracteristico da
presenca de fendis ou endis.

Teste com hidroxido de sédio a 5%: Em um tubo de ensaio colocar
0,1g da amostra solida ou 0,2 mL (5 gotas) da amostra liquida e adicionar
cerca de 1 mL da solu¢io de NaOH 5%. A solubilizacao da amostra indica
a presenc¢a de componentes acidos.

Teste com bicarbonato de sédio: Em um tubo de ensaio colocar 0,1g
da amostra sélida ou 0,2 mL (5 gotas) da amostra liquida e adicionar cerca
de 1 mL da solugao de NaHCO3. A solubiliza¢io da amostra seguida de
liberagao de dioxido de carbono indica a presenga de componentes acidos.

Teste com a 2,4-Dinitrofenil-hidrazina (2,4-DNPH): Dissolver 3g de
2,4-Dinitrofenil-hidrazina em 15 ml. de H2SO4 concentrado. Esta solucio é
adicionada, com agita¢ao, a 20 mL de agua e 70 mL de etanol a 95%. Deixar
esfriar e filtrar. Em um tubo de ensaio dissolver 0,1g da amostra sélida ou
0,2 mL (5 gotas) da amostra liquida em 2 mL de etanol e adicionar cerca de
3 mL de uma solucao de 2,4-DNPH, recentemente preparada. Agitar vigoro-
samente, ¢, se nao houver o aparecimento de precipitado, deixar em repouso
por 15 minutos. Aldeidos e cetonas formam um precipitado insolavel.

Distingao entre aldeidos e cetonas (teste de Tollens): Em um tubo de
ensaio colocar 2 mL de uma solu¢ao de AgNO3 5% e adicionar 1 gota de
uma solucao diluida de NaOH 10%. Juntar gota a gota uma solucao de
NH4OH 2%, agitando até o desaparecimento do precipitado de 6xido de
prata. Em um tubo de ensaio colocar 1 mL do reativo de Tollens (recente-
mente preparado) e duas gotas da amostra liquida ou 0,1 g do sélido. Nao
agitar. O aparecimento de um espelho de prata ¢ caracteristico de presenga



Principios de Analise Organica Aula

de aldeido. Havendo necessidade, podera ajustar o pH do meio pela adigao
de 1 gota da solu¢ao de NaOH a 10% e/ou aquecer levemente o tubo de
ensaio na chama de um bico de Bunsen.

COMENTARIO SOBR AS ATIVIDADES

Imagine que a amostra desconhecida dada pelo professor seja o
benzaldeido. Como vocé identificaria esta substancia? A analise imediata
revelaria se tratar de um liquido, incolor ou levemente amarelado, de
aroma adocicado de améndoas. Ao colocar um pouco da amostra liquida
na espatula e aproximar do bico de bunsen observa-se que ela queima
com dificuldade, com chama amarela e fuliginosa, o que mostra que a
razao carbono/hidrogénio ¢ alta, sugerindo composto aromatico. Apds
a queima nao resta residuo solido, o que mostra auséncia de metais ou
sais. Por ser liquido vocé determina o ponto de ebulicao que ¢ 178-179°C.
Como variou pouco, apenas 1°C, podemos concluir que a amostra
encontra-se pura. O indice de refracdo corrigido para 20°C ¢é de 1,5463,
e adensidade é de 1,04 na temperatura ambiente. O teste de solubilidade
mostra que a amostra nao se dissolve totalmente em agua. Testes com
HCI 10% e NaOH 5% também sdo negativos, entretanto a amostra é
solavel em H2SO4 conc., o que a encaixa na classe N de neutros, siao
compostos que contém N, O ou insaturagao, podendo ser alcenos,
alcinos,alcoois, aldeidos, cetonas, ésteres ou éteres. A analise elementar
para C e H ¢ positiva, confirmando tratar-se de um composto organico.
A analise para N e S ¢é negativa, o que exclui aminas, amidas e nitrilas,
além dos tio-compostos. A analise para halogénio também é negativa
assim como o teste de Beilstein, descartando a presenca de halogénios.
Logo, nosso composto tem carbono, hidrogénio e oxigénio. O teste de
Br2/CCl4 da negativo, descartando alcenos, alcinos, fenois, e compostos
com H a-carbonilico. O teste do KMnO4 da positivo, mas como o
Br2/CCl4 foi negativo significa a presenca de substincia oxidavel como
alcool primario, secundario ou aldeido. O teste de Jones da positivo e o
de Lucas negativo, o que nos deixa aldeidos que nao tenham hidrogenio
«, ou alcool primario. Em vista disso nao seria necessario fazer os testes
para haletos de alquila ja que os halogénios foram descartados, nem
o teste para fendis, ja que estes também foram descartados. O teste
para acido carboxilico da negativo. O teste da 2,4-DNFH produz um
precipitado laranja, o que confirma se tratar de um aldeido ou cetona.
Para confirmar o teste de Tollens ¢ feito e nos dd um belo espelho de
prata, apesar da dificuldade inicial para reagir, pois aldeidos aromaticos
sao menos reativos em Tollens. Chega-se a conclusao que se trata de um
aldeido aromatico. A busca pelo ponto de ebuli¢ao e outras propriedades
fisicas no Handbook confirma que o aldeido ¢ o benzaldeido.
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CONCLUSAO

A analise organica nos proporciona ferramentas fantasticas para extrair
o maximo de informagdes sobre um composto desconhecido. Apesar de
ter sido um pouco esquecida devido ao uso das técnicas espectroscopicas, a
analise por via umida ainda é muito util quando nio se dispde dos recursos
de grandes centros de pesquisa, além de ser uma excelente forma didatica de
se aprender quimica. Compostos organicos simples, ja conhecidos podem
ser identificados por técnicas simples como determinac¢ao de propriedades
fisicas, teste de solubilidades, analise elementar qualitativa e testes para
grupos funcionais. O conhecimento de reagdes organicas ¢ imprescindivel
para uma boa identificagdo de um composto desconhecido.

RESUMO

A andlise organica ¢ a arte da identificacio de compostos organicos
por via imida, ou seja, sem o uso de recursos espectrométricos de analise.
Consiste de analise preliminar onde sio observadas caracteristicas como
estado fisico, cor, odor e teste de ignicao. A medicao das propriedades fisicas
do composto também ¢é fundamental para a sua identifica¢ao. Sao medidos
o ponto de fusdo para solidos, e o ponto de ebuli¢do para liquidos. Essas
propriedades nos dao também ideia da pureza do material. Adicionalmente
para liquidos sao medidos o indice de refracao e a densidade. Caso a amostra
nao esteja pura, é necessario efetuar a sua purificagao pelos métodos ja estu-
dados. Os testes de solubilidade encaixam a substancia numa certa classe de
solubilidade, o que facilita a sua identifica¢ao. A analise elementar qualitativa
nos diz quais elementos estdo presentes na estrutura, e por fim os testes
para grupos funcionais nos dizem quais grupos funcionais estao presentes
na estrutura. Entretanto, o mais importante dos testes ¢ o conhecimento
quimico necessario para interpretar os seus resultados, que dao ao aluno
uma visao muito mais ampla da quimica e um 6timo embasamento teorico.

PROXIMA AULA

Na proxima aula iniciaremos as nossas praticas de rea¢do organicas,
comec¢ando com as reacao de substituicao nucleofilica e eliminacio.
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AUTOAVALIACAO

1. O que ¢ analise organica?

2. Quais as etapas da analise organica?

3. Para que serve a analise organica?

4. Como voce procederia para identificar uma substancia organica desconhecida?
5. Como saber se uma substancia ¢ organica ou inorganica?

6. Como voceé testaria a preseng¢a de carbono e hidrogénio na estrutura?
Qual o sinal positivo?

7. Como voce testaria a presenca de N na estrutura?

8. Como voc¢ testaria a presenga de S na estrutura?

9. Como vocé testaria a presenc¢a de halogénio na estrutura? Como dife-
renciar os halogénios?

10. Para que serve o teste de solubilidade?

11. Quais classes de substancias sao solaveis em HCI 10%

12. Quais classes de substancias sao soluveis em NaOH 5%

13. Quais classes de substancias sao soluveis em NaHCO3 5%

14. Quais classes de substancias sao soluveis em H2SO4 conc.

15. Quais classes de substancias sao soliveis em agua mais insoluveis em
éter?

16. Quais classes de substancias sdo solaveis em agua e em éter?

17. Quais propriedades fisicas podemos medir facilmente no laboratério?
18. Como vocé identificaria o acido benzoico? Escreva as reagoes:

19. Como vocé identificaria a butanona? Escreva as reacoes:

20. Como vocé identificaria uma mistura de fenol dissolvido em etanol?
Descreva a separagao e depois descreva as reagoes separadamente para
cada um.

REFERENCIAS

PAVIA, D. L., LAMPMAN, G. M., KRIZ, G. S., ENGEL, R. G. Quimica
Organica Experimental: Técnicas de escala pequena. 2* Ed., Porto Alegre,
Bookman, 2009.

EATON, D. C. Laboratory Investigations in Organic Chemistry. USA,
McGraw-Hill, 1989.

FIESER, L. F, WILLIAMSON, K. L. Organic Experiments. 8th. Ed. USA,
Houghton Mifflin, 1998.

119



