	[image: image12.png]oEQU,




	UNIVERSIDADE FEDERAL DOS VALES DO JEQUITINHONHA E MUCURI

FACULDADE DE CIÊNCIAS EXATAS

DEPARTAMENTO DE QUÍMICA

	[image: image1.png]A\ UFVIM






[image: image2.jpg]



Apostila de

Química Orgânica II
Versão 1-2015

Curso: Química Licenciatura

Docentes responsáveis: Prof. Dr. Rodrigo Moreira Verly

Prof.ª Dr.ª Roqueline Rodrigues

ESQUEMA GERAL DA SÍNTESE DO VERMELHO DE

MONOLITE E DO MAGNESON II

[image: image3.wmf]N

H

2

(CH

3

CO)

2

O

CH

3

COOH

N

H

O

HNO

3

/H

2

SO

4

CH

3

COOH

N

H

O

NO

2

1) H

2

O/H

2

SO

4

2) NaOH

N

H

2

NO

2

O

H

N

N

O

2

N

N

N

O

2

N

O

H

Vermelho de monolite


INTRODUÇÃO
Vermelho de Monolite: é bastante utilizado como pigmento em plásticos, papéis, lápis de cor, etc., onde substitui a alizarina por ser bem mais barato. O corante é usado em tecido, fazendo-se a reação de acomplamento no próprio fio que se usa em tecelagem.
Magneson II: é empregado na análise de magnésio, em química analítica. Sais de magnésio tornam azul uma solução alcalina de magneson II, inicialmente castanha. O teste é feito adicionando-se uma gota de solução alcoólica de magneson II a uma solução ligeiramente ácida do material a ser analisado. A mistura é alcalinizada com solução diluída de hidróxido de sódio, e a coloração azul aparece, na presença de Mg2+.

ATIVIDADE I: OBTENÇÃO DO NITROBENZENO A PARTIR DO BENZENO
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PARTE I:      SÍNTESE

MATERIAIS E REAGENTES
	· balão de fundo redondo de 250 mL
	· ácido nítrico concentrado

	· provetas de 25 mL
	· ácido sulfúrico concentrado

	· termômetro
	· benzeno

	· conta-gotas
	· condensador de refluxo

	· balança analítica
	· bequer de 100 mL

	· bastão de vidro
	· erlenmeyer de 250 mL

	· chapa de aquecimento
	· banho de gelo

	· gelo picado
	· pipeta de Pasteur descartável


PROCEDIMENTOS
PARTE I: Síntese com condensador de Refluxo
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1. Coloque 25g (18 mL) de ácido nítrico concentrado em um balão de fundo redondo de 250 mL e adicione 37g (20 mL) de ácido sulfúrico concentrado, em porções, com agitação, imergindo o balão em água fria. Coloque um termômetro na mistura ácida. 

2. Introduza 13g (15 mL) de benzeno em porções de 1-2 mL com pipeta de Pasteur descartável; agite bem o balão para assegurar mistura completa, após cada adição de benzeno. Não deixe que a mistura ultrapasse 55°C; mergulhe o balão, se necessário, em água fria ou em água gelada.

3. Quando todo o benzeno tiver sido adicionado, adapte um condensador de refluxo ao balão e aqueça-o em banho de água mantido a 60ºC (não deixe amentar muito além desta temperatura) por 30 a 35 min.

4. Remova o balão do banho, de vez em quando, e agite-o vigorosamente para assegurar um boa mistura das camadas imiscíveis.

5. Transfira o conteúdo do balão para um erlenmeyer de 250 mL, contendo cerca de 200 mL de água fria.

6. Agite bem a mistura, a fim de se retirar o máximo possível de ácido remanescente no nitrobenzeno, e deixe em repouso.

PARTE II: Purificação do nitrobenzeno
1. Despreze quase totalmente a camada ácida superior e tranfira o líquido residual para um funil de separação.

2. Recolha a camada inferior de nitrobenzeno em um erlenmeyer de 125 mL;

3. Despreze o restante da camada ácida e transfira o nitrobenzeno  para o funil de separação;

4. Lave o nitrobenzeno com 50 mL de água destilada e em seguida com 50 mL de solução de hidróxido de sódio a 50% e por último com mais 50 mL de água destilada;

5. Separe o nitrobenzeno o melhor possível e faça escorrer para um pequeno erlenmeyer contendo cerca de 5g de cloreto de cálcio anidro – caso o nitrobenzeno não torne-se límpido com a agitação, em virtude da presença de água emulsionada, aqueça a mistura agitando por um pequeno período em banho maria;

6. Filtre o produto utilizando pequena porção de algodão para um balão de destilação pequeno (50 mL ou 100 mL). 

7. Colete a fração que destila entre 206-211ºC. Não leve a destilação a secura nem permita que a temperatura se eleve acima de 214ºC, pois pode haver resíduo de m-dinitrobenzeno e/ou nitrocompostos superiores, que poderão ocasionar explosão.

8. O nitrobenzeno é um líquido amarelo-pálido com pnto de ebulição de 210ºC. Calcule o rendimento da reação.
ATIVIDADE II: OBTENÇÃO DA ACETANILIDA A PARTIR DA ANILINA
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PARTE I: Síntese com condensador de refluxo
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MATERIAIS E REAGENTES
	· 1 chapa de aquecimento
	· água gelada

	· 3 béqueres de 50 mL
	· 1 béquer de 250 mL

	· 1 condensador de bolas
	· 1 kitassato

	· mangueiras
	· 1 funil de buckner pequeno

	· garras
	· 1 alonga de borracha

	· suporte universal
	· 1 bomba de vácuo

	· 1 balão de fundo redondo de 50 mL
	· 4 mL de anilina

	· 1 micropipeta 1000-5000 µL 
	· 4 mL de ácido acético gracial

	·  1 pipeta volumétrica de 10 mL
	· 4 mL de anidrido acético

	· Ponteiras descartáveis 
	· 1 pisseta

	· banho de gelo
	· 1 placa de petri



PROCEDIMENTOS
1. Montar um sistema de aquecimento com uma chapa aquecedora, um recipiente de alumínio ou inox (para o banho-maria), um condensador de bolas, mangueiras, garras e suporte universal;

2. Em um balão de fundo redondo de 50 mL transferir, utilizando uma micropipeta e trocando a ponteira no momento apropriado, 4 mL de anilina, 4 mL de anidrido acético e 4 mL de ácido acético glacial. Agitar para homogeneizar;

3. Acoplar o balão ao sistema de aquecimento (a água do banho maria deve estar em fervura) e aquecê-lo por 25 minutos.

4. Transferir a mistura quente, em uma fina corrente, para um béquer de 250 mL contendo 100 mL de água gelada (formará uma suspensão com dois líquidos imiscíveis);

5. Deixar a suspensão em banho de gelo;

6. Filtrar a vácuo (utilizar dois papéis filtro para evitar perda de sólido) em um funil de Büchner pequeno;

7. Lavar o sólido com um pouco de água fria;

8. Transferir o papel filtro com o sólido para uma placa de Petri. Deixar secar ao ar.
PARTE II: Purificação - filtração à quente

MATERIAIS E REAGENTES
	· erlenmeyer de 125 mL
	· água destilada fria

	· espátula
	· erlenmeyer de 50 mL

	· bastão de vidro
	· 1 pisseta

	· água destilada quente
	· 1 bomba de vácuo

	· chapa de aquecimento
	· 1 béquer de 250 mL

	· funil de Büchner pequeno
	· 1 kitassato

	· alonga de borracha
	· carvão ativado

	· proveta de 10 mL
	· béquer de 1000 mL + água quente

	· proveta de 25 mL
	· banho de gelo


PROCEDIMENTOS
1. Transferir a acetanilida obtida para um erlenmeyer de 125 mL com o auxílio de uma espátula.

2. Adicionar água em porções de 10 mL e deixar ferver em chapa aquecedora. Repetir até total solubilização do sólido;

3. Adicionar carvão ativado até total adsorção completa da suspensão líquida e aquecer;

4. Filtrar à quente em funil de Büchner pré-aquecido (este estará na mufla a 100ºC, mas deixe-o mergulhado em água quente para manter a temperatura até iniciar a filtração). Passar água quente para desobstruir o funil, se necessário. Manter a suspensão na chapa aquecedora enquanto aguarda a filtração;

5. Transferir rapidamente o conteúdo do kitassato para um erlenmeyer de 125 mL;

6. Deixar a solução resfriar em banho de gelo por 10 minutos;

7. Filtrar a frio em funil de Büchner e transferir o sólido para uma placa de Petri. Deixar secar à temperatura ambiente.
ATIVIDADE III: OBTENÇÃO DA p-NITROACETANILIDA
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PARTE I: Síntese

MATERIAIS E REAGENTES

	· acetanilida
	· erlenmeyer de 250 mL

	· ácido acético glacial
	· béquer de 500 mL

	· ácido sulfúrico concentrado
	· béquer de 100 mL

	· ácido nítrico concentrado
	· proveta de 25 mL

	· bastão de vidro
	· proveta de 10 mL

	· gelo picado de água destilada
	· termômetro

	· água destilada gelada
	· banho de gelo

	· bomba de vácuo
	· funil de Büchner

	· papel filtro
	· kitassato

	· mangueiras de silicone
	· alonga de borracha

	· micropipeta de 1000 a 5000µL
	



PROCEDIMENTOS
OBS: fazer as devidas adequações de volume e massa dos reagentes a serem utilizados a fim de adaptar à quantidade de massa de acetanilida obtida pelo grupo.

1. Transferir 2,5 g de acetanilida seca para um erlenmeyer de 125 mL seco;

2. Adicionar 3 mL de ácido acético glacial e agitar. Adicionar 6 mL de ácido sulfúrico concentrado;

3. Resfriar a mistura em banho de gelo até 0-2 ºC.

4. Preparar uma solução com 1,4 mL de ácido nítrico concentrado e 0,9 mL de ácido sulfúrico concentrado (utilizar uma micropipeta de 1000 a 5000µL). Adicionar, vagarosamente e sob agitação, essa solução à solução resfriada no item 3. OBS: não deixar a solução ultrapassar 10 ºC;

5. Deixar a solução em repouso por 40 minutos em temperatura ambiente para completar a reação;

6. Transferir o produto para um béquer de 250 mL com 60 mL de água e gelo picado. Deixar em repouso por 10 minutos;

7. Filtrar a vácuo (utilizando papel filtro de filtração lenta – faixa preta), lavar com água gelada, transferir para uma placa de petri e secar ao ar retirando o papel filtro.
PARTE II: Purificação

MATERIAIS E REAGENTES
	· erlenmeyer de 250 mL
	· bastão de vidro

	· água destilada/etanol hidratado 1:1
	· kitassato

	· béquer de 100 mL
	· bomba de vácuo

	· chapa aquecedora
	· funil de Büchner

	· banho de gelo
	· mangueiras

	· espátula
	· garra tridente

	· proveta de 100 mL
	· 



PROCEDIMENTOS
OBS: fazer as devidas adequações de volume e massa dos reagentes a serem utilizados a fim de adaptar à quantidade de massa de p-nitroacetanilida obtida pelo grupo.
1. Preparar 100 mL de solução água destilada/etanol hidratado 95% 1:1;

2. Transferir a p-nitroacetanilida para um erlenmeyer de 125 mL. Adicionar uma solução de água destilada/etanol hidratado 95% 1:1 em pequenas porções, aquecendo em chapa aquecedora até total solubilização.

3. Deixar em repouso em banho de gelo por alguns minutos para formação de cristais.

4. Filtrar a vácuo (utilizar papel de filtração lenta – faixa preta). Lavar com aproximadamente 10 mL de água destilada fria, transferir para uma placa de petri e secar ao ar.
ATIVIDADE IV: OBTENÇÃO DA p-NITROANILINA
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PARTE I: Síntese utilizando refluxo

MATERIAIS E REAGENTES
	· ácido sulfúrico 50%
	· balão de fundo redondo 50 mL 

	· água destilada gelada
	· banho de gelo

	· banho-maria
	· suporte universal

	· bastão de vidro
	· mangueiras de silicone

	· chapa de aquecimento
	· mufas

	· condensador de bolas
	· garras

	· funil de Büchner
	· bomba de vácuo

	· hidróxido de sódio 20 %
	· béquer de 100 mL

	· kitassato
	· balança analítica

	· p-nitroacetanilida
	· papel filtro

	· papel de pH
	· proveta de 10 mL



PROCEDIMENTOS
OBS: fazer as devidas adequações de volume e massa dos reagentes a serem utilizados a fim de adaptar à quantidade de massa de p-nitroanilina obtida pelo grupo.

1. Em um balão de fundo redondo de 50 mL adicionar 2 g de p-nitroacetanilida e 4 mL de ácido sulfúrico 50%;

2. Adaptar um condensador de bolas ao balão de fundo chato e aquecer em banho-maria durante 15 minutos sob agitação constante;

3. Verter a mistura reacional ainda quente sobre 100 mL de água fria em banho de gelo e adicionar solução aquosa de hidróxido de sódio 20% até reação básica ao papel indicador de pH;

4. Resfriar em banho de gelo e filtrar sob vácuo o sólido utilizando papel filtro de filtração lenta (faixa preta);

5. Lavar com água destilada gelada, transferir para uma placa de petri e deixar secar ao ar sem o papel filtro.
PARTE II

MATERIAIS E REAGENTES
	· etanol
	· kitassato

	· água destilada
	· vidro de relógio

	· proveta de 25 mL
	· papel filtro

	· erlenmeyer d250 mL
	· banho de gelo

	· funil de Büchner
	· água destilada gelada

	· mangueiras
	· chapa de aquecimento



PROCEDIMENTOS
1. Transferir a p-nitroanilina impura para um erlenmeyer de 250 mL e adicione, de 10 em 10 mL, solução de água destilada/etanol hidratado 95% 4:6 e aqueça até ebulição para dissolver todo o sólido.

2. Aguardar alguns minutos e resfriar em banho de gelo.

3. Filtrar o sólido sob vácuo, lavando-o com 10 mL de água destilada gelada.

4. Recolher o sólido e secar ao ar.
ATIVIDADE V-A: OBTENÇÃO DO MAGNEZON II

(p-NITROFELIZANO)-1-NAFTOL
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MATERIAIS E REAGENTES
	· béquer de 250 mL
	· chapa de aquecimento

	· ácido clorídrico concentrado
	· gelo picado

	· p-nitroanilina
	· banho de gelo

	· proveta de 25 mL
	· termômetro

	· balança analítica
	· bequer de 100 mL

	· bastão de vidro
	· amido solúvel

	· iodeto de potássio
	· nitrito de sódio

	· papel de filtro
	· sal grosso

	· 1-naftol
	· hidróxido de sódio

	· proveta de 100 mL
	· ácido clorídrico concentrado



PROCEDIMENTOS
1. PREPARO DO CLORETO DE p-NITROBENZENODIAZÔNIO: Em um béquer de 100 mL colocar 1 g de p-nitroanilina, 2 mL de água destilada e 2 mL de ácido clorídrico concentrado. Aquecer para dissolver se necessário;

2. Resfriar e adicionar 6g de gelo picado. Quando a temperatura do meio reacional atingir 0/5ºC adicionar, lentamente e sob agitação, uma solução previamente resfriada de 0,5 g de nitrito de sódio em 3 mL de água destilada. Deixar em repouso por 10 minutos.

3. Verificar o final da diazotação através de ensaio com papel de amido iodetado. Para isso, adicionar 1 gota da solução diazotada em uma tira de papel filtro molhado com solução de iodeto de potássio e amido. O aparecimento de coloração azul indica a presença de ácido nitroso livre e, portanto, o final da diazotação:

2 HNO3 + 2 KI + 2 H2SO4 -----> KHSO4 + I2 + 2 NO + 2 H2O


Manter a solução resfriada.

4. MAGNEZON II: dissolver 1g de 1-naftol em uma solução contendo 1,4 g de NaOH em 5 mL de água. Esfriar em banho de gelo até cerca de 5°C. Gotejar, lentamente, esta solução naquela obtida em 3 (após a diazotação, aproximadamente 10 minutos);

5. Adicionar, lentamente e com agitação vigorosa, ácido clorídrico concentrado até tornar a mistura fortemente ácida (verificar com papel indicador de pH). A cor muda de violeta para castanho-avermelhado.

6. Resfriar a mistura e filtrar o sólido formado em funil de Buchner, lavando-o com água até total remoção do resíduo ácido. Secar ao ar.

ATIVIDADE V-B: OBTENÇÃO DO VERMELHO DE MONOLITE

(p-NITROFENILAZO)-2-NAFTOL
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MATERIAIS E REAGENTES
	· béquer de 125 mL
	· chapa de aquecimento

	· ácido clorídrico concentrado
	· gelo picado

	· p-nitroanilina
	· banho de gelo

	· proveta de 25 mL
	· termômetro

	· balança analítica
	· bequer de 100 mL

	· bastão de vidro
	· amido solúvel

	· iodeto de potássio
	· nitrito de sódio

	· papel de filtro
	· sal grosso

	· 2-naftol
	· etanol

	· proveta de 100 mL
	


PROCEDIMENTOS
1.  PREPARO DO CLORETO DE p-NITROBENZENODIAZÔNIO: Em um béquer de 125 mL colocar 1g de p-nitroanilina, 2 mL de água destilada e 2 mL de ácido clorídrico concentrado. Aquecer para dissolver se necessário;

2. Resfriar e adicionar 6g de gelo picado. Quando a temperatura do meio reacional atingir 0/5ºC adicionar, lentamente e sob agitação, uma solução previamente resfriada de 0,5 g de nitrito de sódio em 3 mL de água destilada. Deixar em repouso por 10 minutos.

3. Verificar o final da diazotação através de ensaio com papel de amido iodetado. Para isso, adicionar 1 gota da solução diazotada em uma tira de papel filtro molhado com solução de iodeto de potássio e amido. O aparecimento de coloração azul indica a presença de ácido nitroso livre e, portanto, o final da diazotação:

2 HNO3 + 2 KI + 2 H2SO4 -----> KHSO4 + I2 + 2 NO + 2 H2O

Manter a solução resfriada.
4. PEPARO DO VERMELHO DE MONOLITE: dissolver 1g de 2-naftol em 28 mL de etanol, esfriar a solução à 0/5ºC. Gotejar, lentamente, esta solução naquela obtida em 3 (após a diazotação, aproximadamente 10 minutos). Não permitir que a temperatura ultrapasse 5ºC.

5. Agitar, ocasionalmente, durante 15 minutos e filtrar. Deixar secar ao ar.
EMPREGO EM TECIDOS (OPCIONAL): Em um béquer de 250 mL fazer uma suspensão de 0,5g de 2-naftol em 100mL de água. Agitar bem e adicionar uma solução aquosa de hidróxido de sódio gota a gota até dissolver todo o material. Embeber a fibra a ser tingida (algodão, papel de filtro, tecido...) nesta solução e secar. Diluir a solução de cloreto de p-nitro-bezenodiazônico em cerca de 750 mL de água e mergulhar o tecido nessa solução.
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