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1. Calendério de atividades da disciplina de Q0622: 22 Semestre de 2024

Aulas (3% feiras, 8h as 18h) 1Q03 - LQ71/72
Aula| Data —
Atividades
1 06/08 Apresentacdo do Curso no 1Q-03: programa da disciplina, calendario de atividades, regras,
seguranca e avaliacdo. Atribuigdo de armarios e material de laboratério, no LQ-71/ 72.
2 13/08 Introducdo sobre técnicas empregadas para elucidacdo estrutural e caracterizagdo de
pequenas moléculas organicas, com um foco em IV, HRMS e RMNs 1D H e ¥*C{!H}.
3 27/08 Teste escrito (T1) sobre P.F., IV e HRMS. Entrega de amostra desconhecida. Anélises de
amostra desconhecida. Visita ao laborat6rio de HRMS Institucional do 1Q-Unicamp.
4 03/09 Teste escrito (T2) sobre RMN de H. Anélises de amostra desconhecida. Visita ao
laboratorio de RMN Institucional do 1Q-Unicamp.
H 13 1
5 10/09 Teste escrito (T3) sobre RMN “C{*H}.
Entrega de relatorio sobre amostra desconhecida.
6 | 17109 b1 prova.
7 24109 Discussdo sobre Projeto 1.
Execucdo experimental do Projeto 1 (Ibuprofeno), parte 1.
8 01/10 Teste escrito (T4) sobre o Projeto 1.
Execucdo experimental do Projeto 1 (Ibuprofeno), parte 2.
9 08/10 Teste escrito (T5) sobre o Projeto 1.
Execucdo experimental do Projeto 1 (Ibuprofeno), parte 3.
10 2910 Discusséo sobre Projeto 2.
Execucdo experimental do Projeto 2 (paracetamol), parte 1.
11 29/10 Teste escrito (T6) sobre o Projeto 2.
Execucdo experimental do Projeto 2 (paracetamol), parte 2.
12 05/11 Discusséo sobre Projeto 3.
Execucdo experimental do Projeto 3 (alfa-terpineol), parte 1.
13 12/11 Teste escrito (T7) sobre o Projeto 3.
Execucdo experimental do Projeto 3 (alfa-terpineol), parte 2.
14 19/11 Teste escrito (T8) sobre o Projeto 3.
Execucéo experimental do Projeto 3 (alfa-terpineol), parte 3.
Entrega de relatério sobre Projeto 3.
15 26/11 P2, Prova 2. Devolucdo de armarios
16 | 10/12 BXame
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2. Avaliacéao

» Anota final na disciplina (Nf) levara em conta dois itens principais:

1) A média das notas dos experimentos (Mg).
2) A média das notas de duas provas (Mp)

» A media das notas dos experimentos (Mg) serd a média aritmética das notas de cada um dos
experimentos. A nota de cada experimento abrangera trés partes: nota dos relatérios R (60%),

nota dos testes T (30%) e nota dos cadernos C (10%) que sera calculada pela expressdo Me = (R
x 0,6) + (T x0,30) + (C x 0,10).

> A média das provas € Mp = (0,50 x P1) + (0,50 x Py).

» Se Mp < 4,50u Me< 4,5 0 aluno vai para exame. Se Mp > 4,5 e Mg > 4,5 ser feita a média

envolvendo todas as notas.

» A média (M) envolvendo todas as notas serd: M = (Mp+ Mg) /2

% Se M > 5,0 - a Nota Final sera: Ne=M
** Se M < 5,0 — 0 aluno fard Exame e a Nota Final sera:
Ne= (M + Exame) / 2

% Se Nr> 5,0 — o aluno seraaprovado.

% Se Nr< 5,0 — o aluno serareprovado.

= As provas terdo a duracao de duas horas, com inicio as 9h, de acordo com o calendario.

= O aluno que faltar a um experimento tera nota zero no experimento do dia em que esteve ausente

no laboratdrio e no relatério correspondente, respeitando o manual do aluno.
= Quem nao preparar o0 experimento do dia no caderno ndo podera realizar a aula!

= Os alunos tém de assinar a lista de presenga no inicio e no fim da aula.
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3. Estrutura das Aulas

8:30 — 9:30 - Teste escrito. Discussao sobre o experimento do dia (1Q-03).
9:30 — 18:00 - Experimento do dia (LQ-71/72).

Atencéo: horéario de almogo a combinar dependendo do experimento do dia.

A presenca em tempo integral de todos os componentes da equipe é exigida durante o decorrer
da aula e sera cobrada como item de avaliacdo. Todos os alunos presentes em tempo parcial terdo as
respectivas notas do relatério divididas por dois. A eventual auséncia, momentanea ou ndo, devera

ser comunicada e justificada aos professores no instante da sua saida.

Abono de faltas

O abono de faltas esta previsto nos casos descritos a seguir, mediante apresentacdo de documentos
comprobatdrios ao docente responsavel pela disciplina, num prazo de 15 (quinze) dias ap6s a
ocorréncia, durante a vigéncia do periodo letivo.

1. Exercicio de representacao estudantil nos érgdos colegiados, durante os horarios das reunides.

2. Convocacdo para cumprimento de servicos obrigatorios por lei.

3. Falecimento do conjuge, filho, inclusive natimorto, pais, irméos e avds até 03 (trés) dias.

4. Falecimento de padrasto, madrasta, sogros e cunhados até 02 (dois) dias.

5. O aluno tera direito a uma nova avaliacdo a ser agendada com o professor responsavel pela

disciplina, caso ocorra prova ou exame no dia da falta abonada.

4. Material necessario para as aulas

Na primeira aula de laboratorio cada grupo receberd um conjunto de materiais de vidro para a
execucdo dos experimentos. O material devera ser conferido com a listagem fornecida, lavado e
guardado no armario do grupo. Esse conjunto de materiais devera ser devolvido integralmente no
final do semestre, de acordo com as normas estipuladas pelo Conselho Interdepartamental do
Instituto de Quimica. A nota final da equipe somente sera fornecida ap6s o acerto do seu armario.
Segundo as normas do 1Q, em caso de quebra de algum dos itens fornecidos, o material tera de ser
comprado pelo aluno ou pago pelo aluno ao 1Q (acertar com os técnicos do laboratorio).
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Além do material fornecido pelo 10Q, cada aluno devera possuir:

1. Jaleco de algodéo branco.

2. Oculos de seguranca.

3. Um cadeado com chaves para cada aluno do grupo que utiliza o armario.
4. Espatula metalica e pinca.

5. Luvas.

6. Caneta para escrever em vidro.

7. Caderno de laboratorio.

5. Caderno de laboratério

O Caderno de Laboratorio ¢ individual e exclusivo da disciplina, onde deverdo constar todas as
informacdes necessarias para a execucdo do experimento a ser realizado e todas as observacoes
realizadas durante o experimento. Antes da aula, o aluno devera escrever no caderno as seguintes

informacoes:

1) Titulo do experimento e data.

2) Procedimento experimental e figura da aparelhagem quando pertinente.

3) Reac0es utilizadas e equagdes com estequiometria adequada.

4) Caracteristicas dos principais reagentes e produtos (inflamabilidade, toxicidade, volatilidade,
ponto de fusdo, ponto de ebulicdo, densidade, cor).

5) Bibliografia consultada.

Durante a aula, o aluno devera escrever no caderno todas as observagdes ocorridas durante o

experimento, assim como todas os calculos estequiométricos e calculos de rendimento.

6. Relatoério

O relatorio de cada experimento tem o limite de 10 paginas e deveré incluir:

e Titulo do experimento, data(s) de realizacdo, nome e RA dos membros da equipe.

e  Objetivo do experimento.

e Introducéo teorica ao tema abordado no experimento com referéncias bibliograficas.

e Resultados e discussdo: discutir cada passo do procedimento experimental, os resultados das
analises realizadas, mecanismos das reacdes envolvidas, informacoes relevantes explicadas na aula
tedrica ou durante o decorrer do experimento.

e Parte Experimental: descricdo detalhada do procedimento experimental usado e observacdes.
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e Concluséo.
e Bibliografia.

O relatdrio devera ser entregue na forma impressa, até as 16h do dia marcado no calendario
de atividades. Relatorios atrasados terdo um desconto de 20% na nota por dia de atraso. Sempre que
for detectado que um relatério é copia, parcial ou total, de outro relatério, mesmo que seja de

semestres anteriores ou da internet (considerado plagio), o relatdrio tera nota zero.

7. Bibliografia recomendada para acompanhamento da disciplina

1 D. L. Pavia, G. M. Lampman, G. S. Kriz, R. G. Engel, “Introduction to Organic Laboratory
Techniques: A Microscale Approach”, Thompson Brooks/Cole, 4* edi¢ao, 2007.

2. J. Clayden, N. Greeves, S. Warren, “Organic Chemistry”, 2" Ed., Oxford Press, 2012.

3. Vogel, A. L., Tatchell, A. R.; Furnis, B. S.; Hannaford, A. J.; Smith, P. W. G. “Textbook of

Practical Organic Chemistry”, Logman, 4% edic8o, 3% impresséo, Londres, (1981).

8. Entrega de amostras

Todos os produtos obtidos durante as aulas deverdo ser colocados em frascos devidamente
rotulados. O rétulo deveré especificar:

1. O nome da substancia.

2. RA e nomes dos componentes do grupo.

3. Massa e propriedades fisicas e quimicas (pontos de ebulicdo e fuséo, densidade,
toxicidade, cor).

9. Programa da disciplina

A QO-622 (Quimica Organica Experimental) é uma oportunidade adicional do corpo discente em
ganhar mais experiéncia na analise de dados espectroscpicos/ espectrométricos de amostras obtidas
na pratica em um laboratério de quimica organica empregando técnicas experimentais usuais. No
final desta disciplina, os alunos terdo mais familiaridade em propor estruturas de pequenas moleculas
organicas através destas analises. Esta disciplina oferece condi¢6es para o aluno aprimorar o seu poder
de observagdo, manipulagéo de reagentes e vidrarias, bem como ampliar os seus conhecimentos na
preparacdo, isolamento e caracterizacdo de moléculas organicas correlacionando estruturas,
propriedades e reatividades. O aluno podera aplicar conhecimentos tedricos-chaves na pratica ao

realizar os experimentos propostos.
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A primeira parte da disciplina consiste no fortalecimento dos conhecimentos adiquiridos
previamente na interpretacdo de dados espectrocopicos envolvendo técnicas usuais de RMN 1D de
1H e BC{!H}, IV e HRMS, e no preparo de amostras para estas analises. Discutiremos uma visao
mais ampla de como quimicos organicos sintéticos procedem para verificar o que eles produzem
experimentalmente no laboratdrio e como essas analises sdo utilizadas, alcances e limitagfes. Neste
contexto, discutiremos como tipicamente procedemos para realizar a elucidacdo estrutural de
pequenas moléculas organcias.

A segunda parte da disciplina consiste na execucdo de projetos de sintese em quimica organica.
O objetivo desta parte da disciplina é fornecer aos alunos uma visdo experimental de como podemos
executar pequenos projetos cientificos em sintese organica que envolvam multiplas etapas e técnicas

de sintese; e como os produtos obtidos podem ser identificados e caracterizados.
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10. Projetos em Quimica Orgéanica

Projeto 1
Separacdo de uma mistura racémica de (£)-1buprofeno

utilizando resolucao diasteroisomérica

12 Etapa: Extracdo de Ibuprofeno (aula 1)

Triture 4-5 comprimidos comerciais (~ 1 g de composto ativo) num almofariz e transfira o
material pulverizado para um erlenmeyer de 125 mL. Adicione 40 mL de acetato de etila e agite
vigorosamente durante 10 min. Filtre para um bal&o tarado (junta 24/40) usando papel de filtro e lave
o residuo duas vezes com 10 mL de acetato de etila (ndo jogue fora o material que esta no papel de
filtro*). Evapore o solvente no evaporador rotativo, seque o produto sob vacuo até obter um soélido
branco e determine a massa do produto extraido (para calculo do rendimento). Determine o ponto de
fusédo e o espectro de infravermelho e entregue uma amostra devidamente identificada para obtencéo
dos espectros de RMN de 'H e 13C.

*Se o0 rendimento do produto extraido for inferior a 80% do valor esperado, re-extraia o material que ficou no

papel para que o rendimento seja >80%.

22 Etapa: Preparacio das amidas diastereoisoméricas (aulas 1 e 2)

H
S
Ly Me Ry VO
/N_C_N (0] |\7Ie
Me Cy (DCC) Me

HNGSLPh  DCM, ta, 2h
Me * "CO,H + H _— +
Me
Me
= H
(+)-Ibuprofeno (S)-(-)-a-metilbenzilamina Me ® N(8).Ph
mistura racémica (1:1 R:S) =
Me O Me

Num baldo de 100 mL de uma boca, introduzir diclorometano (30 mL) e (S)-(-)-a-
metilbenzilamina (0,75 mL, 5,87 mmol) sob agitacdo até obter uma solu¢cdo homogénea. Adicionar
ao baldo o (%)-lbuprofeno (1,0 g, 4,85 mmol) obtido na etapa anterior e N,N'-
Diciclohexilcarbodiimida (DCC) (1,2 g, 5,82 mmol). Agitar a solu¢cdo a temperatura ambiente durante

2 h. Tampar o bal&o e guardar no armério até a proxima aula.

Na aula seguinte, filtrar a solugdo para remocao da dicicloexilureia e colocar a solugédo num baléo
de fundo redondo de 100 mL. Remover o solvente no evaporador rotativo e pesar o produto bruto
obtido. Analisar o produto obtido por CCD [8:2 Hexano:AcOEt] e revelar na lampada UV, e em

seguida, com uma solugdo de revelador de p-anisaldeido.
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3?2 Etapa: Separacdo da mistura de amidas diasteroisoméricas (aula 3).

Purificar o produto em coluna de cromatografia em coluna de silica gel (20 g) e eluida com uma
mistura 8:2 Hexano:AcOEt. Coletar cerca de 30 fracbes de aproximadamente 10 mL/fracdo e,
analisando cada fragdo por CCD. Agrupar as fracfes de acordo com o perfil cromatografico, e

evaporar. Analisar as fragdes obtidas por 1V, ponto de fusdo e RMN.

Projeto 2

Sintese, purificacdo e caracterizacdo do paracetamol

Etapa 1: Sintese do paracetamol (aula 1)

X
NH,
o o o HN™ "Me
H,0, 100 °C, 2h
* L " + AcOH
Me (0) Me
OH
OH

p-aminofenol anidrido acético (Ac,0) paracetamol ac. acético

Colocar 800 mg de p-aminofenol num baldo de 25 mL. Adicionar 2,5 mL de 4gua e 1 mL de anidrido
acético (Ac20). Acoplar um condensador ao baldo e aquecer a solu¢gdo com um banho de 6leo a 120°C
(a temperatura interna no baldo sera menor, ca. 100 °C), sob agitacdo, durante 2 h. Esfriar o baldo a
temperatura ambiente, deixando o baldo em repouso. Esfriar o baldo em banho de gelo até obter um

solido. Filtrar a solugdo e lavar o produto com 2 mL de &gua fria. Secar o produto e pesar.

Etapa 2: Purificacdo do paracetamol (aula 2)

Num erlenmeyer de 50 mL dissolver 1,0 g de ditionito de sddio (Na2S20s) em 8 mL de H-O.
Adicionar o paracetamol obtido na etapa anterior e aquecer a mistura a 100 °C durante 15 minutos,
usando um banho de 6leo. Esfriar a solugdo a temperatura ambiente e em seguida colocar num banho
de gelo até que o paracetamol precipite. Filtrar a solugdo e lavar o produto com agua gelada. Secar e
pesar.

Em um erlenmeyer de 50 mL, colocar 10 mL de H>O e 10 mL de MeOH e aquecer a mistura numa
placa de aquecimento. Quando a solugéo estiver atingindo o ponto de ebulicdo, adicionar pequenas
porgdes desta solugdo com uma pipeta, em um erlenmeyer de 50 mL contendo o paracetamol. Durante
a adicéo, colocar os dois erlenmeyers na placa de aquecimento para manter as solucfes quentes, e
agitar até observar a sua completa dissolucao (ndo adicionar mais solvente apos a dissolucéo). Tampar
o erlenmeyer e esfriar a solugdo a temperatura ambiente, e em seguida em um banho de gelo. Filtrar

0s cristais, secar sob vacuo e pesar. Caracterizar por espectroscopia de IV e RMN H e 3C.
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Projeto 3

Extracdo do Limoneno e Sintese do (+)-a-Terpineol

Introducéo

O a-terpineol ¢ um monoterpeno de odor agradavel encontrado em uma grande variedade de 6leos
essenciais, com ampla aplicagdo industrial. Assim, é usado em industrias de produtos de perfumaria como
constituinte de sabonetes e cosméticos, em industrias de produtos de limpeza como repelente de insetos,
desinfetante e aromatizante, em industrias farmacéuticas como antifangico e anti-séptico e em industrias
de processamento de minerais como agente de flotagao. Mais recentemente, 0 a-terpineol tem sido também
empregado como substrato na preparacao de copolimeros. Devido a essa enorme variedade de aplicagdes,
a grande demanda pelo terpineol no mercado mundial ndo consegue ser atendida somente a partir da
extracdo de fontes naturais; mas ela acaba sendo amplamente atendida através de uma via sintética. Assim,
varios métodos para a preparagao do a-terpineol sao conhecidos hoje, com especial destaque aqueles que
utilizam pinenos ou a terebintina como materiais de partida. Preparacdes a partir de outros monoterpenos
como limoneno (1) ou nerol também sao descritas, sendo que o limoneno ¢ interessante pela grande
disponibilidade na natureza, facilidade de obtencao em alta pureza quimica e 6tica; e a possibilidade de
reacoes de adigdo seletivas, sendo bastante util em estudos académicos que visam demonstrar a

aplicabilidade de diferentes catalisadores acidos.

Objetivos
Extrair o limoneno de uma fonte natural empregando destilacdo por arraste de vapor e empregéa-lo para a
sintese do (+)-a-terpineol.

Procedimentos experimentais
1. Extracéo do limoneno por arraste de vapor (Etapa 1)

Montar a aparelhagem para destilacédo por arraste a vapor conforme a Figura 1: usar baldo de duas
bocas de 500 mL, Kitassato de 1 L e vidraria restante compativel, preenchendo o Kitassato com cerca de
600 a 700 mL de agua destilada. O material destilado pode ser coletado em um baldo (ou frasco
Erlenmeyer) de 100 mL.

Descascar quatro laranjas cuidadosamente (evitando tirar pedacos da polpa ou da “parte branca”
da laranja). As cascas devem ser picadas em pedacos pequenos (cerca de 2 a 3 cm), pesadas e transferidas
para o baldo de duas bocas de 500 mL. Adicionar agua destilada em quantidade suficiente para cobrir as
cascas (cerca de 250 mL), adaptar o baldo ao sistema de destilacdo e iniciar o aquecimento tanto no baldo
de duas bocas, quanto no Kitassato (utilizar uma chapa de aquecimento para aquecer o baldo com as

cascas). Colocar um banho de gelo para resfriar o baldo (ou frasco Erlenmeyer) de coleta. Apo6s terminada
10
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a destilacdo (até que goticulas de 6leo ndo sejam mais tdo nitidas no material recolhido - cerca de 80 a 100
mL), transferir o liquido para um funil de separacdo e extrair a fase aquosa com DCM (3 x 50 mL). Secar
a fase organica combinada sobre sulfato de sodio (Na2SQO4) anidro, filtrar para um bal&o tarado e remover
0 solvente sob pressao reduzida. Pesar o residuo e calcular o rendimento obtido (propor¢do de 6leo de
laranja em relagao as cascas utilizadas). Separar uma amostra para a caracterizagdo do oleo (cujo
constituinte principal é o (+)-limoneno) por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas,
rotagio especifica e analise por IV, RMNs de 'H e *C. (Em geral, sabemos que ca. 98% do 0leo é

tipicamente constituido de limoneno.)

-
J 30 com ansad or
Q comalztco o [+ ] —

MNansusira dz siicons

Figura 4. Sistema para a destilacdo por arraste a vapor.

Preparacdo do tricloroacetato de a-terpineol (Etapa 2)

Reacéo:
NaOH
Me Cl;CCO,H  Me MeOH, H,0 Me
DCM, ta, 1h o) ta, 1h
., Me — = ﬁMe)J\ — -.,/'/\Me
I MO~ “CCly M OH
(+)-limoneno tricloroacetato de a-terpineol (+)-a-terpineol

Esquema 3. Sintese do (+)-a-terpineol (3).

Em um bal&o de duas bocas de 100 mL, conectado a um funil de adi¢ao e a uma rolha esmerilhada,
colocar o (+)-limoneno (2,0 g, 14,7 mmol - utilizar o 6leo de laranja extraido, complementado com material
comercial se necessario) e DCM (10 mL). Em um bécher (ou outro recipiente), preparar uma solugéo de
acido tricloroacético (CIzxCCO2H) (2,9 g, 17,7 mmol, 1,2 eq. — manipular com cuidado, utilizando luvas e

11
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oculos de seguranca e evitando inalagdo) em DCM (5 mL), e transferir para o funil de adigdo com a ajuda
de um funil de haste longa. Fechar o funil de adigdo com uma guarda de cloreto de célcio (CaCly), e iniciar
a seguir um gotejamento lento (durando ca. de 30 min) da solucdo de ClsCCO2H sobre a solu¢do com o
limoneno, mantida a temperatura ambiente e sob agitacdo magnética constante. Apds a adicdo, agitar a
mistura por um tempo adicional de 30 min, com acompanhamento da reagéo por CCD (solvente: Hexano
puro, revelacdo da placa cromatografica com vapor de iodo ou por borrifamento com solucdo de
anisaldeido/ acido aceético, seguida por aquecimento). Em seguida, transferir a solugcdo de reacao para um
funil de separagéo, extrair com solucdo aquosa de NaHCO3 5% (2 x 10 mL) e a seguir lavar com solugéo
aquosa de NaCl (1 x 10 mL). A fase organica deve ser seca sobre Na>SO4 anidro, filtrada e o solvente
removido em um evaporador rotativo. O material bruto, obtido na forma de um éleo (ca. 4,14 g), deve ser
utilizado diretamente na proxima etapa. Além da analise por CCD, guarde um pouco da amostra (~ 1 gota)

para analise no IV e continue para a etapa seguinte.

Preparacéao do (+)-a-terpineol

Em um bal&o de duas bocas de 100 mL conectado a um funil de adi¢do e a uma rolha esmerilhada,
adicionar o tricloroacetato de (+)-terpineol bruto obtido na etapa anterior (4,0 g) e dissolver em metanol
(10 mL). A parte, transferir uma solucéo aquosa de NaOH 4,5 mol/ L (10 mL) para o funil de adic&o e,
sob agitacdo constante a temperatura ambiente, adicionar gota a gota a solu¢do metandlica. Ap6s a adigdo
(ca. de 30 min), a agitagdo magnética deve ser mantida por 30 min adicionais, com acompanhamento da
reacdo por CCD (eluente: 8:2 Hex:AcOEt). Uma solucdo aquosa de HCI 20% (v/v) deve ser entdo

adicionada gota a gota, até atingir pH 8 - 9 (atencdo: ndo acidificar demais!). Em seguida, a mistura

reacional deve ser transferida para um funil de separacdo e extraida com hexano (3 x 10 mL). As fases
organicas reunidas devem ser lavadas com agua (2 x 10 mL), secas sobre Na>SO4 anidro, filtradas e o
solvente deve ser evaporado sob pressao reduzida. O terpineol bruto (ca. 1,65 g) deve ser entdo purificado
em coluna cromatografica de silica gel (usar ca. 20 g de silica e como eluente usar uma mistura 9:1
Hex:AcOEt), permitindo assim o isolamento do (+)-terpineol puro. Pesar o material obtido e calcular o
rendimento. O produto deve ser analisado por IV e RMNs de *H e de 3C. Medir a rotagdo especifica do
produto obtido e comparar todos os dados obtidos com a literatura.

12
Q0622 — Quimica Organica Experimental Il —2° Semestre 2024



11. Adendo: Analises Necessarias para a Elucidacdo Estrutural/ Caracterizacdo de
Pequenas Moléculas Organicas

Visando a elucidacdo estrutural/ caracterizacdo de uma molécula organica pequena,
tipicamente deve-se avaliar os dados de RMN *H, *3C, P.F. (quando amostra € sélida), IV e HRMS
(entre outras, eventualmente). As analises mais comuns estdo descritas nesta apostila, mas ha outras,
tais como outros experimentos de RMN e andlise de difracdo de raio-X; ou rotacao especifica ([o]o,
quando amostra é enantiomericamente enriquecida). Os alunos sdo encorajados a consultar a literatura

por informacdes adicionais.

11.1 Observacoes preliminares
11.1.1. Estado fisico. A observacao do estado fisico de uma substancia fornece informacdes sobre a

forca das interagdes intermoleculares nessa substancia. Sélidos apresentam forcas intermoleculares
mais fortes do que os liquidos (e estes mais fortes do que o estado gasoso).

11.1.2. Cor. A observacdo da cor da amostra organica fornece uma possivel indicacdo sobre a
extensao da conjugacdo na molécula.

11.1.3. Solubilidade. A solubilidade de uma amostra em solventes organicos e solugdes aquosas
fornece informagGes importantes sobre a polaridade do composto. A solubilidade é tipicamente uma

consequencia do tamanho das cadeias carb6nicas e grupos funcionais presentes na molécula.

Elucidacdo Estrutural vs Caracterizacdo de Pequenas Moléculas Orgéanicas
A elucidacdo estrutural envolve a determinacdo exata da estrutura quimica de uma molécula

organica desconhecida. Para isso, € absolutamente importante garantir inicialmente que a amostra
analizada contenha somente uma substancia, isto é, que ela esta pura (e que ela ndo seja na verdade
uma mistura de dois ou mais compostos). Para a realizacdo da elucidacdo estrutural, deve-se realizar
as analises de RMN 'H, 13C (eventualmente também outras analises de RMN de outros nticleos ativos,
e.g. 1F, 3'P, etc), P.F. (se a substéncia for sdlida), IV e HRMS, mas essas analises geralmente ndo sdo
suficientes para a determinacdo estrutural inequivoca. Para a determinagdo estrutural inequivoca de
uma molécula orgénica, a técnica ideal a ser empregada ¢ a anélise de difracdo por raio-X. Entretanto,
esta Ultima técnica somente pode ser realizada em uma amostra sélida que possa ser recristalizada para
produzir um cristal apropriado para a analise. Moléculas que produzem uma amostra no estado liquido
podem ser eventualmente funcionalizadas para se tornarem mais pesadas, de tal maneira que o produto
dessa funcionalizacdo seja solido, assim permitindo a sua analise por raio-X. (Isso é muito comum em
um laboratério de pesquisa em sintese organica; e frequentemente esta etapa de funcionalizagcdo

visando a obtencdo de um produto solido envolve tentativa-e-erro). Uma outra estratégia comum de

13
Q0622 — Quimica Organica Experimental Il —2° Semestre 2024



elucidacdo estrutural envolvem a sintese de uma amostra auténtica e comparagdo de seus dados
espectroscopicos com os dados da amostra desconhecida. Uma amostra auténtica é aquela obtida a
partir de uma sequencia reacional simples e bem conhecida empregando materiais de partida também
conhecidos Desta forma, é possivel garantir as funcionalizaces realizadas durante a sequéncia
reacional realizada.

Quando moléculas sdo sintetizadas pela primeira vez e tem a sua elucidacdo estrutural
realizada, dados de RMN *H, 13C, P.F. (se ela for sdlida), IV e HRMS s&o fornecidos; e esses dados
servem para caracterizar o composto isolado. Assim, quando uma outra pessoa desejar confirmar se
sintetizou aquela determinada molécula, essa pessoa pode comparar 0s seus dados espectroscopicos
obtidos com os reportados para ver se sdo 0s mesmos. Dados idénticos indicam que as substancias sdo
as mesmas. (Por outro lado, dados diferentes sugerem que as moléculas comparadas sao diferentes).
Portanto, realizar uma elucidacao estrutural de uma molécula ja descrita na literatura quimica é mais
facil do que realizar a elucidacéo estrutural de uma molécula que nunca foi reportada antes. Como vocé
pode imaginar, ha diferentes bancos de dados internacionais (disponiveis online mediante pagamento
para as instituicfes de ensino e pesquisa) que catalogam todas as moléculas ja reportadas na literatura
quimica a partir de publicacdes em jornais cientificos. Hoje, muitos milhGes de moléculas ja foram

caracterizadas e catalogadas.

Caracterizacdo de Moléculas Organicas

Considere a seguinte transformacdo hipotética:

A+B —— C
- Como saber qual é a estrutura de C?

- Como saber se uma estrutura esperada C é realmente sintetizada e ndo uma outra, por exemplo D?

Resposta: Empregando uma combinacéo de métodos espectroscopicos que permitem a elucidacéo strutural
de C.

"A espectroscopia é a designacdo para toda técnica de levantamento de dados fisico-quimicos através da
transmisséo, absorgéo ou reflexéo da energia radiante incidente em uma amostra”. Entre os principais
métodos espectroscopicos empregados em quimica organica, temos:

1) Espectrometria de Massas (EM)

2) Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

3) Infra-Vermelho (1V)

4) Raio-X

14
Q0622 — Quimica Organica Experimental Il —2° Semestre 2024



A EM determina a massa das moléculas e suas composi¢coes atbmicas.
A RMN determina a simetria da molécula, a conectividade dos atomos.
O IV sugere a presenca de determinados grupos funcionais na molécula.

O Raio-X determina a molécula inteira: a&tomos, conectividade, angulos, comprimentos de ligacdes, etc..

O raio-X de uma estrutura é uma prova definitiva. A limitacdo desse estudo é a necessidade de se
ter uma amostra sélida e que possa ser cristalizada para fornecer pelo menos um cristal adequado para
analise. Isso implica:

— a recristalizacdo adequada de amostras sélidas;
— amostras liquidas ndo sdo adequadas (entretando, comumente tenta-se funcionalizar a estrutura central

de uma molécula de maneira a torna-la mais pesada, para que se torne um sélido).

A anélise por raio-X ndo é um método rapido (uma andlise tipica leva até dezenas de horas ou
dia(s)), portanto ndo é empregada rotineiramente (mas vem ganhando popularidade cada vez mais). Néo é
simples realizar analises de raio-X: deve-se ter um treinamento especifico, ndo é qualquer quimico
organico que é capaz de resolver uma estrutura por difragdes de raio-X.

EM, RMN, IV sdo analises de rotina. Para se caracterizar uma estrutura, emprega-se a combinacgéo
dessas trés analises. Todo composto descrito pela primeira vez na literatura deve possuir as RMNs H e
13C, IV e EMAR (Espectrometria de Massas de Alta Resolucéo, do inglés: HRMS = "High Resolution
Mass Spectrometry™), P.F. (Ponto de Fus&o) se for um sélido, raio-X se pertinente.

ESPECTROMETRIA DE MASSAS (EM): mede a razdo m/z dos ions (— fragmentos carregados).

A carga do ion faz com que o fragmento seja controlavel dentro de um campo eletromagnetico. O aparelho

funciona via 3 processos fundamentais:
1) Volatilizacdo e ionizacdo da molécula para compor um raio de fragmentos carregados
2) Focalizagdo do raio de maneira que os fragmentos de mesma razao m/z sejam separados de todos
0S outros.

3) Deteccdo dos fragmentos.

Todos os espectrdmetros de massa operam sobre elevado vacuo e empregam diversos métodos para
converter moléculas neutras em ions. Os métodos mais comuns sdo: impacto de elétrons ("IE™), ionizagédo

quimica ("IQ™) e ionizacéo por electrospray ("IES™).
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Espectrometria de massas por impacto de elétrons (IE)

A molécula é bombardeada com elétrons de elevada energia, for¢cando sua ionizacéo:

o fragmentagéo(x. . @N
2ee

céation-radical
nao carregado: carregado:

carregado: nao pode ser detectavel
detectavel detectado
Ex.:
ES) Os fragmentos carregados sdo acelerados por um campo elétrico e focalizados sobre
\ ®
NH , . N .
3 NHs um detector, que reconhece as massas dos ions pelo caminho defletado a partir do
o @ o N ,
I campo. Leva apenas cerca de 20 us para cation-radicais viajarem até o detector, mas
R'" “R? R1”\ 2

algumas vezes eles fragmentam antes de alcanca-lo. Nesse caso, 0s ions desta
fragmentacdo sdo também detectados.
— Os fragmentos possuem sempre massas menores que o ion molecular original. Assim, nds nos

interessamos tipicamente mais sobre o ion mais pesado encontrado.

9 o )
00 43 So% IE L{e)
| /\/\)j\ 3 /\/\)J\
804
Feroménio de abelhas o)
60 trabalhadoras: sinaliza M= 114, C/H,,0
58 para as outras abelhas

que o néctar da flor em

404 questio ja foi coletado

abundincia relativa

71

59
0 . | , |r |I| ‘SSI-'J I‘ . . . .

1
0 40 2z 80 120

Espectrometria de massas por ionizacdo quimica (1Q), eletrospray (IES) e outros métodos

Um problema do IE é que em moléculas frageis, a energia do elétron empregado para o
bombardeamento pode ser muito elevada, causando a sua completa fragmentagdo — nao ha ion molecular
visivel. Existem fragmentagdes Uteis para desvendar a molécula, mas o melhor é possuir um sinal referente
a molécula inteira. Isso pode ser obtido empregando a ionizacdo quimica (1Q) ou eletrospray (IES), entre

outras técnicas.

— A ionizacdo quimica (IQ) ¢ obtida empregando uma molécula organica pequena para colidir com a

amostra, de maneira a arrancar elétrons da molécula estudada. Assim, essa molécula torna-se carregada.

Frequentemente empregamos NHs ou CHs na 1Q. O bombardeamento de NHsz com elétrons leva a

formacdo de NH4" por transferéncia de protons e a reacdo desse ion com o substrato forma um complexo

carregado, que pode ser acelerado em um campo elétrico. As massas observadas nesse processo
16
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tipicamente correspondem aos ions [M + H]" (de massa M + 1) e [M + NH4]" (de massa M + 18).

O eletrospray produz a ionizacdo de um aerosol do substrato na presenca de ions Na*, fornecendo
fons [M + H]" de massa M + 1, e [M + Na]*, de massa M + 23.

Em todos os casos mencionados acima, discutimos a formacéo de cations, devido a uma ionizagéo
positiva. loniza¢des negativas sdo igualmente possiveis, no caso de a molécula perder um proéton ou outra

molécula positivamente carregada. Nesse caso, produzimos fragmentos anidnicos.

O ESPECTRO DE MASSAS DETECTA ISOTOPOS:

A maior parte dos elementos apresenta mais de um isétopo na natureza.

Exs.:
Isétopo Abundancia Isétopo Abundancia Isétopo Abundancia
H 99.9% ’H 0.015% °H tracos
Cl 76% 3Cl 24% - -
Br 51% 81Br 49% - -

Note que no célculo de massas molares temos a média ponderada dos isétopos segundo suas
abundancias na natureza (e.g. MMci = 35.5 = 35 x 0.76 + 37 x 0.24 ou MMg, = 80 = 79 x 0.51 + 81 X
0.49).

Como a espectrometria de massas mede moléculas individualmente, ndo ha a realizacdo de médias.
Logo, o peso individual de cada molécula é medido (a partir da razdo m/z) considerando o is6topo que ela
contém. Isso fornece padrfes de massas que seguem as abundancias dos is6topos presentes na amostra (em

geral = natureza), o que permite o reconhecimento da presenca desses is6topos.

O CARBONO POSSUI UM ISOTOPO DE MENOR ABUNDANCIA NATURAL, MAS DE GRANDE
IMPORTANCIA, 13C:

Isétopo Abundancia

2c 98.9% — Nucleo ndo-ativo em RMN
13¢ 1.10% ——> Nucleo ativo em RMN
14c tragos

|
L radioativo: empregada para datacdo de objetos
arqueoldgicos
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— O padrio isotopico do carbono ¢ dado pela razdio [M]*:[M + 1]* =100: (1.1xn), onde n é 0

numero de carbonos que a molécula possui.

Ex.:
t OH t Abundancia do segundo sinal (i.e. de *C na molécula): 15 x 1.1 = 16.5% — observa-se
> > assim dois sinais na raz&o 100:16.5 de massas M = 236 e M + 1 = 237, respectivamente.
OMe
C15H240, M = 236
A composicao molecular de um composto pode ser determinada pela espectrometria de massas de
alta resolucédo (EMAR)
— O espectro de massa fornece o peso molecular da molécula;
— Como cada is6topo possui uma massa precisa com 5 decimais ap6s a virgula (ou mais, dependendo do
equipamento utilizado), a medicdo do peso molecular de um composto de maneira precisa fornece a exata

composicdo molecular desse composto.

Elemento Isétopo N° de massa Massa exata
Hidrogénio H 1 1.00783
Carbono 12¢ 12 12.00000
Carbono 3¢ 13 13.00335
Nitrogénio 1N 14 14.00307
Oxigénio 0 16 15.99492

Etc...

Assim, quando dizemos que um certo composto possui uma determinada composic¢do atémica,

significa que sua massa foi medida por EMAR do ion molecular.

INFRA-VERMELHO (1V): A forca do sinal obtido do IV é fungéo do dipolo da ligacdo medida. O 1V

serve principalmente para reconhecer a presenca de grupos funcionais, mas ndo fornece informacoes sobre

a conectividade das moléculas.
O IV detecta deformacbes de estiramento e dobramentos de ligacbes (ndo estando portanto
associado a propriedade dos atomos). E um método particularmente bom para reconhecer a presenca de

OH, NHz, CN, NO2,C=Ce C=0, entre outras. Por essa razdo, o IV complementa outros métodos: EM e
18

Q0622 — Quimica Organica Experimental Il —2° Semestre 2024



RMN. O IV é um metodo espectroscopico de absorcdo que necessita de uma quantidade de energia
razoavelmente importante para esticar e dobrar ligacdes individuais (em comparacdo com a RMN, por
exemplo) e assim corresponde ao uso de comprimentos de ondas menores, de infra-vermelho. De uma
maneira geral, quando o esqueleto carb6nico de uma molécula vibra, todas as ligagdes se esticam e relaxam
de maneira combinada, portanto ndo fornecem informacdo. Entretanto, algumas ligagdes se deformam de
maneira essencialmente independente do resto da molécula e podemos emprega-las para reconhecer grupos
funcionais. Isso ocorre quando essas ligacGes sdo bem mais fortes ou fracas que as vizinhas, ou entre

atomos que sdo bem mais leves ou pesados que 0s Vvizinhos.

O ESPECTRO ELETROMAGNETICO

Comprimento de onda (metros):

Radio Microondas IV Visivel uv Raio-X Raio Gama

L 1 1 1 Il 1 L
T

T T T T T T
103 1072 10°%  10°® 108 101 1012

Frequéncia (Hz):
[ S ]
104 108 102 ' 105 10" 10'® 1020

00 000 S

Espectros IV ndo indicam em seus eixos comprimentos de onda A, mas nimero de onda o = 1/A

(cm™). Para uma dada ligagdo quimica, ela produzira nimero(s) de onda o entre 4000 e 500 cm™.

Propriedades importantes:
- Ligacdes fortes ou entre atomos leves, vibram rapidamente, assim essas ligacGes apresentam

nameros de ondas maiores (mais a esquerda do espectro)

Ex.:
Cc-H c-D c-0 c-cCl numeros de onda principalmente
afetados pela massa dos atomos:
3000 cm™ 2200 cm™ 1100 cm™’ 700 cm™  mais leve " maior frequéncia
c=o c=0 c-0 numeros de onda principalmente
- afetados pela forga das ligagbes:
2143 cm™! 1720 cm-! 1100 cm-! mais forte =¥ maior frequéncia
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Regido de impressdo digital (1500 -

800 cm™): muito dificil de ser

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 spo  interpretada. Cada molécula
apresenta uma regido especifica

referente a ela.

Existem 4 reqgides importantes no espectro de 1V:

ligagoes ligagoes ligagoes ligagoes
ao H: triplas: duplas: simples:
C-H c=C c=C c-0
O-H C=N C=N C—F
N-H c-Cl
- I I I | I
o (cm™) 4000 3000 2000 1500 1000
A regido 4000 - 3000 cm™:

Ligacdo c (cm?) Forca da ligacdo
O-H 3600-3500 H0, 500 kJ.mol*
N-H 3400-3300 NHs, 450 kJ.mol*
C-H 3200-2900 CHyg, 440 kJ.mol*

A ligacdo quimica entre dois atomos pode ser modelada fisicamente como duas massas m;, m,
presas por uma mola, o que d& origem a um oscilador harménico simples, cuja frequéncia de oscilacao é
dada por:

1 |f _omumy

V= — |-, e
21C | U # my +m,

A equacdo de movimento desse oscilador harmdnico simples é dada pela combinacdo da 2?2 lei de
Newton com a lei de Hooke:

2 2
F = “ZT:C = —kx, isto é: ZT’; + Ex = 0, cuja solucéo ¢é dada pela expressdo x(t) = Acos(wt + ¢), com

k ~ ~
W= \/% A = constante. Nesse caso, a constante de for¢a da mola k, encontrada na solucgéo da equacéo de
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Hooke, é substituida por f, que representa a forca da ligacdo quimica.

Uma ligacdo produz uma vibragéo independente se ambas, a forga de ligagdo f e massa reduzida p,
sdo diferentes das ligagBes vizinhas. Esse é o caso da ligacdo NH, seja em R'R?NH ou R'CONHR?. O
grupo NH2 é também independente do resto da molécula, mas as duas ligagdes NH possuem forcas e
massas reduzidas idénticas, e portanto vibram como sendo uma unidade: 2 bandas igualmente fortes
aparecem, uma para as 2 ligagdes N-H vibrando em fase (simétrico) e uma para 2 ligagdes N-H vibrando
em oposicao de fase (anti-simétrico). A anti-simetria necessita de mais energia e € ligeiramente de maior

frequéncia.

ANTI-SIMETRICO SIMETRICO

,4r71;;<, ;«:qgﬁﬁnk
n-Ng n-Ny
~3400 cm™! ~3300 cm™!

Alcoois formam ligacBes de hidrogénio entre OH e H de duas moléculas diferentes e enfraquecem
ligeiramente as ligagdes O-H em uma certa gama de valores. Quando uma ligagéo varia de comprimento
e forca, ela tem uma extensdo de valores de frequéncias de estiramento distribuida sobre um valor médio.
ROH e PhOH produzem uma banda larga em ~3300cm™.

R R R
6 ) 1
H® "IH “‘O\H“‘O\H
| H

R/OII/H/O\R

2100 cm™ Observacéo: Ligagdes C(sp)-H sdo mais fortes e mais curtas do que
2250 cm™!

2 —<E§ED o ligagBes C(sp?)-H e C(sp®)-H. Portanto, possuem o maiores que 3000 cm-

3400 cm"! ! Aregido 3000 - 2000 cm™ é frequentemente vazia. Um sinal nessa regio

representa certamente a presenca de um alcino ou uma nitrila.

Resumo de bandas presentes na regio 4000-3000 cm™ do IV:

4000 3800 3600 3400 3200 3000
O-H sem
ligagdo de H mmm C-H mm
3600
O-H com
ligia G20 cle H 1
3500-300
NH,, duas bandas
3400 e 3300
NH 3300 m
alcino CH
3250
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A regido das ligacdes duplas do 1V é uma das mais importantes

Entre 2000-1500 cm™* aparecem C=0 (1900 - 1500 cm™), C=C de alcenos e aromaticos (alcenos ~
1640 cm™, aromaticos produzem 2 a 3 bandas em 1600 - 1500 cm™, complexos de serem analisados) e
grupos nitro NO2 (2 bandas ~1500 cm™ e 1300cm™, devido a vibragdes simétricas e anti-simétricas,

respectivamente).

Numeros de onda o tipicos para diferentes C=0:

o)

0 0 1 JL
RY
HOJLR Rzu\R1 H R!

~1720cm™ ~1710cm™ ~1667 cm™

RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR (RMN): Fornece informaces sobre a simetria e

conectividade da estrutura da molécula estudada. Permite detectar certos nlcleos atbmicos e o tipo de

ambiente que eles se encontram na molécula.

E uma espectroscopia de absorgdo. Um composto pode absorver em certas condicdes radiacdes
eletromagnéticas na regido de ondas de radio (v = 107-108 Hz ou A = 103-102 cm, com energias entre 103
e 102 cal.mol?)

Um nacleo atbmico ndo é somente uma massa que carrega uma carga elétrica. A sua descricao
necessita da nocdo de spin, que é fundamentada na existéncia de um momento magnético devido as cargas

em movimento de rotacdo. O valor s do spin é um multiplo de ¥ em unidades nucleares.

Nucleo Spin Nucleo Spin
H 1/2 BE 1/2
2H 1 31p 1/2
] 3/2 %3 0
2c 0 BCI,%Cl 3/2
13C 1/2 Br, 81Br 3/2
160 0 1271 5/2
170 5/2

Alguns exemplos de ndcleos com spin (s # 0) e sem spin (s = 0). Em vermelho: principais nucleos estudados em quimica
organica.

Como saber se um certo nucleo possui spin ou ndo; e ter uma idéia de seu valor?
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A (n° de massa) Z (n° atdbmico) Spin

Impar Par ou Impar 1/2, 3/2, 512, etc
Par Par 0
Par Impar 1,2, 3, etc

A posse de um spin ndo nulo confere a um nicleo um momento magnético i, em um campo
magnético B‘; uma energia £ = — [i. Eg No caso de nuacleos de spin s = % (ao qual nds nos limitaremos
aqui), possui dois niveis de energia, correspondendo a 2 orientagdes possiveis do momento magnético |
em relago a B,.

O nimero de niveis de energia disponivel a um certo nlcleo de spin s é igual a 2s + 1. Logo, H e

13C possuem apenas 2 niveis de energia.

- aplicagdo de .W. B ns=-12 Ag
/_i T /E um campo magnético B ) T 0
I > AE
b5/ MMM =412

momentos - magnéticos
individuais p; de cada
nucleo organizados de
forma aleatoria na auséncia
de campo magnético

Mas 0 momento magnético de cada nlcleo ndo consegue se alinhar perfeitamente de maneira
paralela ou anti-paralela com o campo magnético aplicado BT) e ele precessa sobre o campo B_O’ a um certo
angulo 0 . A velocidade angular de precesséo é dada por w, = —v. B_(;. Essa velocidade w, é chamada de
frequéncia de Larmor e y é a razdo giromagnética. E importante notar que para cada ntcleo (*H, *C, *°F,
etc..), temos um valor caracteristico de y.

A soma de todos os momentos magnéticos nucleares u, de cada atomo
!% No spins no estado o individual produz um vetor resultante, a magnetizagio M. Para uma

magnetizacdo que ndo se alinha paralelamente ao campo magnético externo By,

‘ - ~  dM — —
é necessario resolver a equagéo —- = yMxB .

NB spins no estado

Usualmente definimos B, = (0,0, B,). Se escolnemos M (t = 0) = |M| (sena, 0, cosa) como condigdes
iniciais, as solugdes sao:
M, = |M|senacosth,

M, = |]\7|senasena)Lt,
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M, = |M|cosa.

A temperatura ambiente, o ndmero de spins que se alinha com o campo magnético B, supera

ligeiramente o nimero dos que se opde a ele, de acordo com a estatistica de Boltzmann:

_A_E _leBO , e -
= ekt = ekt |k =1.38x10723J. K1 éaconstante de Boltzmann, A = %eaconstante reduzida

Ng
Ng

de Planck, T é temperatura (em K).

Se irradiarmos a amostra com ondas eletromagnéticas de energia E = hv (a ordem de grandeza da
energia necessaria para promover essas transi¢es corresponde a frequencias v de ondas de radio, ~MHz).,
cuja intensidade E coincide com a separagdo dos niveis de energia AE entre as populagdes a e 3, transigdes
sdo induzidas entre os dois niveis de energia. O sinal obtido na espectroscopia de RMN é o resultado da
diferenga entre a energia absorvida pelos spins, que fazem a transi¢do do nivel de menor energia (o) para
0 de maior energia (B), e a energia emitida pelos spins, que simultaneamente fazem a transi¢éo do nivel de
maior energia para o de menor energia. Assim, o sinal é proporcional a diferenca de populacdo entre esses
estados.

A RMN é uma espectroscopia sensivel pois consegue detectar essas diferencas extremamente

pequenas de populacdes.

Dada a energia AE = hyB,, temos que ela varia em funcdo do campo magnético aplicado Bo:

A 600 MHz- EB-{si
400 MH
60 MH
15 |0 15 30(7)
N EQ—M—

Embora antigamente experimentos de RMN fossem produzidos via variacdo de onda continua;
atualmente, esses equipamentos de RMN n&o séo mais utilizados. Hoje, experimentos de RMN empregam
pulsos promovidos pela aplicacdo de um campo magnetico secundario B1 de curta duragéo.

O pulso: A idéia é que um sinal de frequéncia f associado a um campo magnético secundario B1 € ligado
e desligado rapidamente (pulso) produzindo uma saida de muitas frequéncias centradas sobre f com uma
largura de banda 1/t, onde t é a duragdo deste pulso. Isso significa que a radiacéo é produzida em todas as

frequéncias no alcance f + 1/t. Se t € muito pequeno, entdo f + 1/t é largo e todos 0s nlcleos da amostra
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serdo excitados.

Efeito de se aplicar um pulso com um campo B1 durante um tempo z

t=0: t=t:

zA zA zA
‘ pulso B, 2nytB v
ﬁgv il = A >
X X M X
t=t4:zA t=t3:zA t=t2:zz
- ﬁé’ -~ 25
y y y
X X e

Movimento z
global:

Apos cada pulso, deve-se esperar por um periodo de relaxamento que permite que todos o0s
spins se equilibrem e se alinhem novamente com BT).

Existem diversos tipos de pulsos que podem ser aplicados e detalhes adicionais associados ao
processo apresentado acima, como relaxamento, equacdes de Bloch, etc levam a uma discussdo que nao
faz parte do escopo desse curso. (O leitor interessado por essas informacdes deve procurar livros avancados
de RMN).

A frequéncia de Larmor w, = —yB_O) € em principio a mesma para todos os nlcleos de mesma
natureza. Afinal, o valor y é o mesmo para um dado nicleo. Assim, ndo destinguiriamos entre eles e a

RMN produziria um Unico sinal, inatil & caracterizagdo de qualquer molécula. S&o os efeitos eletronicos
que alteram localmente o campo magnético B, sentido por um nucleo individual para um campo B, =

(1- a)B_O) , onde o € um parametro de blindagem associado ao ambiante eletrénico de cada nucleo, que

faz com que o campo magnético sentido por cada nucleo e por consequéncia a frequéncia de Larmor de

cada nucleo individual seja diferente, dada por 071 = —yBT;. Assim, temos sinais diferentes para cada
nucleo presente na molécula estudada. A soma de todas as frequéncias (relativas a todos os ndcleos) é
capturada na forma de um espectro de decaimento livre de indugdo em funcdo do tempo (FID: "free
induction decay"). A transformada de Fourier desse espectro em funcdo da variavel tempo t, produz um

espectro de sinais em funcdo de frequéncias v, que dara origem ao espectro de RMN da amostra analisada:
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F) = '] f(®) e?mvdt
—————— — (+1-)-Mentol

0 04 06 08 10 12 14 16
Time (sec)

Os efeitos eletrdnicos associados a presenca de nucleos vizinhos: os elétrons se movendo sobre os &tomos

criam um campo magnetico local pequeno B,; que se opde a B, e promove a blindagem do nucleo dando

origem a um campo local By = (1 — 0)B,.
pequeno campo magnético criado

pelo movimento de elétrons como
> consequéncia de um elétron presente

Bo
@ no nucleo 'H considerado, se opondo
B a By, mas igualmente sofrend
influéncia de elétrons dos nticleos 'H
vizinhos.

Para certas geometrias, efeitos de corrente de ciclos promovem conseqiiencias importantes mesmo

no exterior de orbitais moleculares. Este é o caso de sistemas 7 conjugados de anéis aromaticos:

NUcleos na regido® véem um campo magnético local B, > B, (0 que
corresponde a nicleos mais desblindados), enquanto ntcleos na regido ©,

véem um campo B| < B, (0 que corresponde a nucleos mais blindados).

Essa corrente eletrdnica de ciclo explica por exemplo porque protons em
ciclos aromaticos séo consideravelmente desblindados, & ~ 7 - 8 ppm. Por exemplo, veja alguns casos de

grandes consequéncias devido aos cones de anisotropia no deslocamento quimico de certos prétons:

8 -5.49 ppm

H (H & -0.5 ppm @ H & 8.58 ppm (s)

H & 8.50 ppm (d, J = 7.5 Hz)

8 -4.03 ppm

Deslocamentos quimicos (0): Um espectro de RMN n&o é apresentado em funcdo de unidades de campo

magnético ou em frequéncia, pois os espectros obtidos teriam suas escalas dependentes do campo
magnético do equipamento de RMN empregado. Isso representaria um sério problema para comparar

espectros medidos em diferentes equipamentos. Para contornar esse problema, define-se uma escala
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relativa empregando uma referéncia, cujos deslocamentos quimicos produzidos (&) independem da
frequéncia da RMN onde sdo medidos:

Hz) —v,.¢(H

A referéncia empregada para os nicleos 'H e '3C (os que vamos nos limitar aqui) é o

tetrametilsilano, MesSi que é definido como & = 0,0 (outros nlcleos empregam outros compostos como

referéncias. Por exemplo, na RMN do 3!P emprega-se HsPO4 como referéncia, e na RMN do '°F emprega-
se CFCla).

A escala do deslocamento ¢ em ppm (“partes por milhdo”), que é muito pequena. 1SS0 ocorre pois

a escala mede as pequenas variagdes associadas a |w; | = y(1 — a)|B,|, 0 que é consequéncia do fato que

0S campos magnéticos gerados pelos elétrons que circulam sdo muito menores que 0 campo magnético
aplicado B,.

Assim, tabelas podem ser construidas com os deslocamentos quimicos tipicos associados aos
grupos funcionais mais comuns:

Deslocamentos quimicos aproximados para *H comuns:

alcanos
éteres sulfetos saturados
R,C=CH, = RO-CH RS-CH R-H
I I

o aromaticos
I
R—Ln

alcoois
RHC=CHR HO-CH RC=CH
- ] = .

PhO-CH Ar—CH R;C=CR-CH

L § ]
F-CH CI—CH I—CH
I N R
(o}
- I B
Br—CH R CH
éster RCO,—CH m——— s NC-CH
O,N-CH

s R,N-CH
RCO,H Amida RCONH
I

PhOH

[
0,0 ppm (3)
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Deslocamentos quimicos aproximados

para 3C comuns:

aldeidos, RCH=0 R,C=CH, C-F c-Cl c-l
I I —— I I
cetonas, R,C=0 RHC=CHR Cc-NO, C-Br
[ ] I I N
R,C=CH, C-H, alcanos saturados
I - ]
aromaticos C-NR,
] |
heteroaromaticos C-OH C-SR
I I
acidos R-CO,H RC=N C-OR C-Ar
carboxilicos m— I ] I
, R'-CO,R? . C-SO,R c-c=C
ésteres sulféxidos, sulfonas p— —————
?
.. _R'-CONR?, C=CR C-C-R
amidas p— I I

[ | [ | [
200 150 100 50 0.0 ppm (3)

Diferentes maneiras de se descrever deslocamentos guimicos:

A escala de deslocamento quimico para prétons se extende tipicamente de 0 - 12 ppm, enquanto
para o *C de 0 - 220 ppm (entretanto, note que alguns sinais podem aparecer fora dessas regides, mas sao
mais raros). A razdo para diferenca entre essas escalas é que o *H possui apenas 2 elétrons de valéncia,
portanto a extensdo da variacio do campo magnético sentido por esses nucleos € menor do que em 3C,
com seus 8 elétrons de valéncia. Essa diferenca de escala também pode ser entendida com uma
consequéncia do nimero total de elétrons presente em cada ndcleo.

As escalas sdo construidas da direita para esquerda:

1H 13C
1 | - |
5(ppm) 12 0 5 (ppm) 220 0
elevado <———— deslogamento —— > baixo
quimico
baixo campo «———— campo B ——» alto campo
alta «——— frequéncia ——  baixa
desblindado «———  blindagem — > blindado

Obs: embora até hoje nos referimos a regiao de alto campo do espectro de RMN para nucleos blindados,
isso pode parecer em principio uma contradi¢cdo. Maiores campos magneticos sentidos pelos nucleos

representam maiores frequéncias de ressonancia, o que implica em nucleos mais desblindados. As
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terminologias “alto campo” e “baixo campo” dizem respeito ao campo magnético externo necessario para
alcancar a ressonancia do ndcleo irradiado, em referéncia aos primoérdios dos equipamentos de RMN,
quando se empregava ondas continuas (CW: continuous waves), em que se irradiava uma amostra com um

campo magnético varidvel crescente.

Andlise de RMNs H e ¥C Unidimensionais:

Considerac@es iniciais: a RMN H difere da **C em diversos aspectos:

- 1H é o is6topo majoritario na natureza (abundancia ~99.9%), enquanto o *C é o minoritario
(abundéncia ~1.1%)

- Aanalise da RMN !H é quantitativa: a area abixo dos sinais fornece o niimero de hidrogénios,
enquanto a RMN 13C pode fornecer sinais grandes e pequenos para 0 mesmo niimero de carbonos.

- Prétons interagem magnéticamente (produzindo acoplamentos) para revelar a conectividade da
estrutura, enquanto a abundancia de niicleos *C (~ 0.011) impedem a visualizagio de acoplamentos
13C-13C. (~ 0.011 x 0.011 = 0.000121 de abundancia)

- O deslocamento quimico na RMN H produz uma indicagdo mais confiavel da quimica local que

0 obtido através do deslocamento de RMN *3C.

A integracio dos sinais no espectro de *H RMN nos informa o nimero de hidrogénios correspondentes. A

integracdo dos sinais é calibrada em relacdo a um determinado sinal escolhido: temos assim uma integracéo
relativa. O 2H = D (deutério) ressona a uma frequéncia diferente de seu is6topo *H, e possui outras
propriedades, o que faz com que ele ndo produza um sinal na RMN H. (Esse fato permite que estudos de
mecanismos possam ser feitos com moléculas marcadas por D). Os solventes empregados para as analises
de RMN sdo todos deuterados. O mais freqentemente empregado é o d-cloroférmio (CDCIs3), mas muitos
outros existem: D-O, CD30D, CsDs, d®-tolueno, CD2Cl,, d®-DMSO, etc..
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Ex.: espectros de RMN 3C e H:

H W RMN 13C

1 ¥ ¥ i i 1 n b ¥ i 1 " ¥ d ¥ & & i i
200 150 100 50 0

O‘CJ ‘C-O’ - RMN H
-

10 5 0

O sinal triplete observado na RMN *3C em 77.0 ppm representa o C do CDCls. O sinal observado
é um triplete porgue o spin s do deutério é 1. Portanto, a multiplicidade do acoplamento entre C e D é dado
pela formula 2ns + 1, com n sendo o nimero de deutérios vizinhos e s sendo o spin do nucleo considerado.
Assim, 2ns +1=2x1x 1+ 1 = 3 (triplete). Note também que o espectro de RMN *3C é desacoplado de
'H. Como o ?H = D tem uma frequéncia diferente, este acoplamento ndo é suprimido.

Por outro lado, o sinal observado em 7,26 ppm na RMN H est4 associado aos sinal residual da
forma ndo deuterada do CDCls, isto é, 0 CHCIs. Esse sinal é observado, porque o ato de abrir e fechar a
garrafa de CDClIs permite inevitavelmente a entrada de H>O do ambiente. Assim, com o tempo, o CDCl3

acaba reagindo com a H20 e trocando D por H, assim produzindo CHCIz e HDO.

Cada nucleo (*H ou *C) possui um deslocamento quimico tipico associado a cada grupo functional (veja
tabelas das pags. 28, 29):

Os deslocamentos quimicos estdo associados diretamente a eletronegatividade dos substituintes.

Por exemplo, considere os protons em carbonos saturados:

CH;F CH30H CH3NH, H3CCH, (H;C),Si HsCLi
907 0 -1,94

427 306 254 0
k] H |
- ——— s OLELEEEEEAEE
5(ppm) 7.5: :5.0 v 25 0
7.26 5.30 3.06
CHCI, CH,Cl, CH4Cl

Para atomos sozinhos como substituintes, o efeito da eletronegatividade nos deslocamentos quimicos €

diretamente proporcional e (relativamente) aditivos.
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RMN *H:

CH - CH, - CH;3
1.7 ppm deslocamento 1.3 ppm deslocamento 0.9 ppm
para baixo campo para baixo campo

O carbono (y. = 2.5) é ligeiramente mais eletronegativo que o hidrogénio (yy = 2.1). Assim,
quando substituimos um H por um C, temos o deslocamento quimico para baixo campo. Os deslocamentos
quimicos dos atomos fornecem informacdes sobre o0 ambiente eletrénico e portanto, igualmente sobre suas
reatividades quimicas.

Exs.:
8=23.60 ppm 8 =4.35 ppm
H H H (deslocamento
CO(;) NaOoD, D,0 CO,H DCI, D,O ©/\|/CO2D para baixo campo)
- —_—
-
o 0 -
CJ%’CHR
H H
)\ JLJL
T T T T T 1 T T

10 5 0

Protons em alcenos e anéis benzénicos:

I—> muito diferentes ! <—I Explicacao:
Oy =5.68 oy=7.27 —
H H By
H
dc=127.2 0c=128.5

I—> semelhantes ! <J

A consequéncia de efeitos anisotrépicos magnéticos é fornecer uma componente estereogquimica
ao deslocamento quimico de um nucleo: o deslocamento quimico muda dependendo da relagéo espacial
entre um proton e o grupo funcional vizinho a ele. Esses efeitos podem ser valiosos quando se faz
designacdes estereoquimicas.
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Grupos retiradores de elétrons:

S N
0.gLo Ho L0 Gl H. L0 FUE
H H H H H
Sy =8.48 Sy =8.10 Oy =8.10 Sy =8.10 Sy=778
0, CN CHO | | CF, I

| N CO,H

Efeito retirador
de elétrons por
indugao

Efeito retirador de elétrons por conjugagao (mesomeria)

Halogénios apresentam efeito doador de elétrons por conjugacao e efeito retirador de elétrons por
inducdo. Esses efeitos sdo de sentidos opostos e encontram-se globalmente ~ balanceados. Isso implica

que ndo haverd uma diferenca muito marcada de deslocamento quimico entre PhH e ArH.

— |OH Ar-F, CI, Br, 1 = OH benzeno . |(As consequéncias na reatividade desses aromaticos podem ser observadas

por exemplo em reacdes de substituicdo eletrofilica aromatica, SeAr).

N 3838 L:((':'ld ¢?8+
H H H H H
8H =7.40 8H =7.32 @8,., =7.27 6H =7.24 6H =7.00
1 Br Cl F

Grupos doadores de elétrons:

H. oo H

H
H H Me _eo H oo
Y O3 Ay ND
H H H H
8y =17.03 dy=6.8 Sy = 6.59 Sy = 6.35
Me | OMe OH NH, |

Na disputa entre efeito indutivo retirador de elétrons
e efeito doador de elétrons por conjugagao
(mesomeria), a doagéo eletrénica vence.
L. 3 i
of. /P\ /*‘OMe
8¢ ~ 200 ppm 8¢ ~170ppm

OLEFINAS RICAS E POBRES EM ELETRONS:

0 8y=6.00 P Sy = 4.65
e O e
©/8H =7.27 O/SH =5.68 @@ (\l[ Z
H 0~ H ?
8y =17.00 Oy =6.35

H mais ricos em elétrons — & menores, H blindados

H mais pobres em elétrons — & maiores, H desblindados
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Protons ligados a heteroatomos (O, N, S, etc.) possuem deslocamentos mais variados do que
prétons conectados a carbonos. Prdtons conectados a heteroatomos possuem deslocamentos quimicos que
podem variar depedendo da molécula, portanto sdo de maneira geral menos confidveis. Como séo

igualmente prétons mais acidos, consequentemente sdo afetados pela troca com o meio.

0 i i D)
RJLN,alquila RJLN,ariIa N
alquila=NH, arila—NH, R NH, H H H
6NH~3 8NH~6 8NH~5 8NH~7 8NH~10 8NH~10

Dependéncia da acidez: mais o hidrogénio é acido, mais facilmente ele pode escapar como H*. Isto

é, mais a ligacdo O-H é polarizada, mais facilmente o H* é produzido. Assim, o H é cada vez mais

desblindado (e se move para baixo campo).

5=11.2 5=1.9 5=1.8 5=1.2
o) >L ﬂ\ >L H
H H N”

)LO’H o’ s’ |!|

A RMN H pode revelar facilmente a presenca de prétons acidos:

@ D,0 excesso @
HNTSCOH === HA " cE) =—3 pN"c§ + 3 H-0D

Glicina Zwitterion
A troca de protons entre heterodtomos, particularmente, O, N e S, € um processo muito rapido em relacdo

a outras reacdes quimicas, e frequentemente leva a sinais que representam médias no espectro RMN *H.

Acoplamentos ("J) no espectro de *H RMN
Hidrogénios vizinhos interagem entre si e fornecem sinais com multiplicidades variadas na RMN

'H. Essa é a maior forca dessa analise: os acoplamentos fornecem informagdes sobre a conectividade das

moléculas!
-
B
A X 0
nivel de l l
o maior energia SA
Bo B% Xz, 2 » X
A X . . T l
S eepeceaaat
AE = hv o je J
R L :
a N .
. . X
\> nivel de At R
menor energia o, 2 dubletes
- A4, Ay: 2 saltos de energia para A
| 1 salto de energia => 1 sinal | T T X4, X2: 2 saltos de energia para X
A X Aq-Ay=Xq-X,

A constante de acoplamento J é medida em Hertz (Hz). O seu valor € independente do campo magnético
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da RMN empregada

H O H

= E,u:Hs
H4C. H H.
3 0 H 3
8,8 Hz—f |« f
P

Espectro obtido a partir de um
+— 12,3 Hz
- |+8B8Hz 123Hz = espectrometro de 100 MHz J
1 ppm = 100 MHz
T T T T T T T T T
8 7 4] 5 4
88 Hz ‘Mﬁ . —+ 88 Hz 123 Hz Espectro obtido a partir de um k
' espectrémetro de 300 MHz ] ,/I
1 ppm =300 MHz
B E——
T T T T T T T T T T T
8 T 6 5 4 3

Se houver dois protons HX vizinhos a um préton H”, temos que os dois ntcleos H* podem ter seus
vetores de magnetizacdo alinhados em favor do campo ou contra ele; ou podemos ter um que se alinhe a
favor e outro contra, e vice-versa. O resultado é que o ndcleo H” interage com um desses estados,
produzindo assim um triplete de intensidade 1:2:1 como sinal para H”. Os 2 nlcleos H* podem interagir
apenas com o estado de energia do vetor de magnetizacéo de H” que se alinha contra ou a favor do campo.
Portanto o sinal de H* é um dublete de intensidade 1:1.

2 estados 3 estados para 2 x HX
para 1 x HA

-»A X1 X3

| x
o I
7 & L

T X1 X2
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Uma outra maneira de interpretar o acoplameto acima:

A - Se houver mais protons envolvidos, os sistemas gerados
X

continuam a se tornar mais complexos. As intensidades dos

Acoplamento com o [ | x| Acoplamento sinais podem ser obtidas a partir do triangulo de Pascal, que

: A X ~— ~—
primeiro H com HA

fornece os coeficientes de expansdes binomiais.

Acoplamento com o

segundo HX | Jax
Oespectro resultante do AXy singlete (s) 1
HA: HX: dublete (d) 1 1
triplete () 1 2 1
Triplete 1:2:1 Dublete 1:1 quarteto (q) 1 3 3 1

quinteto (quint.) 1 4 6 4 1

A multiplicidade dos sinais em RMN é dada por 2ns + 1, onde s é o numero de spin. Para 0s
nicleosHe 13C, s = 1/2. Assim, a multiplicidade para eles é dada por n+1. (Lembre que ndo observamos

acoplamento na **C RMN, pois necessita-se dois *3C vizinhos, 0 que ocorre apenas em abundancia muito
pequena: 0.01 x 0.01).
OBS.: Note que prétons equivalentes ndo acoplam entre si! Isso significa que moléculas simétricas

tem espectros de RMN *H simplificados.
Ex. RMN H benzeno: 1 singlete;
RMN *H do 1,2-dicloroetano: 1 singlete,

etc...

O acoplamento spin-spin é transmitido através de ligacfes: As constantes de acoplamento "J variam em

fungéo da geometria da molécula
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Exs.:

CO,H
a1 Yt C,E\(Q‘D

CO,H
trans j = 15Hz cis J = 9Hz

3J (Hz) A Curva de Karplus

} —
90 180 9 (°)

Valores tipicos para constantes de acoplamento spin-spin na RMN H:
(C)n
Yt
N_A

n+3 j ~ 0Hz

\ |/
centro *—C\/—H \,C-C\/
< W2 = 10-20Hz A

estereogénico
3J =6-8Hz

trans j = 13-18Hz

\_/ H
H\rD H,C‘C\H >=( )zJ = 0.5-3Hz
c=¢ H
/ \H . U
©is J =5.12Hz

H
W) W Npretay = 1312 -
H @\ para = 0-1Hz
H

Acoplamentos spin-spin de longa distancia: Normalmente, quando a distancia entre hidrogénios € maior

do que 3 ligacGes, ndo observamos mais acoplamentos (isto é "J = 0, n > 4).

Entretanto, ha excessdes, como por exemplo:

" H M
jmeta‘] =1-3Hz 4J“" 2Hz
H

Ponto de fusdo (P.F.) e ponto de ebuligdo (P.E.).

O valor do ponto de fuséo (no caso das amostras sélidas) e do ponto de ebuli¢cdo (no caso das amostras
liquidas, nos fornece uma indicacao sobre a forca das ligagcdes intermoleculares do composto. A faixa
de temperatura obtida nestas medicOes (entre o inicio e o fim observado para a mudanca de estado)
indica o estado de pureza do composto: intervalos de fusdo até 2 °C indicam substancias puras
(Lembre-se que substancias puras mudam de estado a uma temperatura constante). A medic¢éo do ponto
de fusdo é realizada tipicamente em duplicata para se garantir os valores medidos, que devem ser

reprodutiveis.
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12. Seguranca, manipulacdo de produtos quimicos e descarte de residuos

Todos os usuarios deverdo seguir as normas e procedimentos estipulados pela Comisséo de
Seguranga do Instituto de Quimica, para todos os laboratdrios do 1Q. Além da seguranca pessoal,
devemos trabalhar respeitando também a seguranca de toda a coletividade do laboratério. A
manipulacéo de produtos quimicos implica o conhecimento da sua toxidade e periculosidade que sera
rotineiramente ensinada no decorrer do curso. Do mesmo modo, o descarte do material empregado
nos experimentos segue normas estabelecidas pela Comissdo de Seguranca, havendo no laboratério
local frascos adequados para efetuar o descarte.

A biblioteca dispde de uma prateleira dedicada a seguranca em laboratorio quimico, manuseio
de produtos quimicos e descarte ou recuperacdo de substancias. Acidentes no laboratério ndo séo
justificados pelo desconhecimento das propriedades peculiares de cada solvente, reagente ou
substancia quimica. A correta manipulacao e a toxicidade sdo encontradas em livros disponiveis na

biblioteca.

12.1. Regras de Seguranca

Tenha sempre em mente que o laboratério € um lugar de trabalho sério. Atitudes de brincadeiras em
relacdo aos seus colegas ou outras pessoas, muitas vezes, podem provocar acidentes graves.

Realize somente as experiéncias prescritas ou aprovadas pelo professor. As experiéncias ndo autorizadas
séo proibidas.

Use o jaleco/bata. E expressamente proibida a realizacdo da aula experimental sem o uso deste
equipamento de seguranca o qual devera ser mantido abotoado durante o decorrer de toda a aula.

O uso dos 6culos de seguranca € obrigatério no decorrer de toda a aula.

N&o usar sandalias ou sapatos abertos. Prenda os cabelos, quando longos.

N&o colocar material de uso pessoal sobre a bancada de trabalho.

Nunca deixe frascos contendo solventes inflaméaveis proximos a chama.

Substancias inflamaveis ndo devem ser aquecidas diretamente na chama, devendo-se usar para isso
outros processos, como banho-maria ou aquecimento elétrico.

Evite contato de quaisquer substancias com a pele, por mais inGcuas que possam parecer. Se entornar
um &cido, ou qualquer outro produto corrosivo, limpar imediatamente da forma mais adequada.

N&o toque nos produtos quimicos com as maos, a ndo ser que isso lIhe seja expressamente indicado.
N&o aspire a pipeta com a boca, use material apropriado para succao.

Nunca prove um produto quimico ou uma solugéo.

Utilize sempre a cAmara de exaustdo (capela) quando trabalhar com substancias volateis ou com reacGes

que liberam gases venenosos ou irritantes.
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Ao sentir o odor de uma substancia ndo se deve colocar o rosto diretamente sobre o frasco que a contém.
Desloque com a méo, para sua dire¢do, os vapores que se desprendem do frasco.

Sempre que proceder a diluicdo de um acido concentrado, adiciona-lo lentamente e sob agitacédo em
agua, e nunca o contrario.

Ao aquecer um tubo de ensaio, ndo direcione a boca do tubo para si e nem para outra pessoa proxima.
Apds 0 aquecimento de um vidro, aguarde o seu resfriamento, para depois manusea-lo. Lembre-se de
que o vidro quente tem 0 mesmo aspecto de um vidro frio.

Tenha completo conhecimento da localizacdo de chuveiros de emergéncia, lavadores de olhos,

extintores e certifique-se que saiba como usé-los.

Verificar cuidadosamente o rétulo do frasco que contém determinado reagente, antes de tirar dele
qualquer porcdo do seu contetdo. Leia o rétulo duas vezes para se certificar que tem o frasco correto.
Dedique especial atencdo a qualquer operagdo que necessite aquecimento prolongado ou que
desenvolva grande quantidade de energia.

As substancias que restaram ap6s 0s experimentos, mesmo que ndo tenham sido usadas, ndo devem ser
retornadas ao frasco de origem. Nunca introduza qualquer objeto dentro do frasco de um reagente.
Nunca deixe os frascos abertos, recolocar a tampa imediatamente ap4s 0 uso.

Ao retirar-se do laboratorio, verificar se ndo ha torneiras de 4gua ou géas abertas. Desligue todos 0s
aparelhos, deixando-os limpos e lave as méos.

Informe o professor sobre quaisquer acidentes que ocorram.

12.2. NORMAS PARA CONTROLE DOS INSTRUMENTOS E MATERIAIS NAS
DISCIPLINAS EXPERIMENTAIS DESENVOLVIDAS NOS LABORATORIOS DE

ENSINO DE GRADUACAO DO INSTITUTO DE QUI'MICA — UNICAMP
Altera a Norma aprovada na 452 Reunido do Conselho Interdepartamental (CID) do

IQ/Unicamp divulgada pela CG através da Circular CG-1Q n. 01/86.
1) No primeiro dia de aula, o(s) docente(s) responsavel(is) pela disciplina deve(m) instruir os alunos
sobre o uso correto de todos os materiais e instrumentos que serdo utilizados durante as aulas
experimentais do semestre e informa-los, claramente, sobre o contetdo desta norma, dos itens 2 ao
11. Esta norma deve fazer parte das apostilas distribuidas aos alunos no inicio da disciplina e uma
copia deve estar disponivel na pagina da CG/IQ.
1.1) No primeiro dia de aula, os alunos deverdo assinar um termo no qual oficializam seu

conhecimento sobre a presente norma.

2) Cada aluno deve trazer para o laboratério material préprio sem o qual ndo podera participar e

executar a aula experimental e sera atribuida FALTA a aula. Esse material consiste em avental longo

de manga comprida, 6culos de protecéo, luva, espatula de aco inoxidavel, cadeado (uma unidade por
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grupo de alunos que usam o mesmo armario) e, se solicitado pelo docente responsavel no primeiro

dia de aula, pinga.

3) Para as disciplinas em que o IQ disponibilizar cadeados aos alunos, as chaves ficam em poder do
técnico responsavel pelo laboratério, o qual deverd conferir os kits dos armérios ap6s cada
experimento e, assim, assumir completa responsabilidade pelo seu conteido. Neste caso especifico,
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cabera ao aluno retirar e devolver a chave do cadeado ao técnico do laboratério no inicio e no término
de cada aula experimental.

4) Paraas disciplinas em que o 1Q néo disponibilizar cadeados, estes deverdo ser providenciados pelo
aluno ou grupo. A chave do cadeado é propriedade do aluno que assume completa responsabilidade
pela mesma, assim como pelo contetdo do armario durante o decorrer da disciplina.

4.1) No primeiro dia de aula do semestre, 0 aluno (ou grupo) confere se 0 material que consta na lista
do kit de materiais distribuido pelo docente esta completo e em perfeito estado de uso e, se assim for,
assina a lista dando por escrito esta declaracéo.

4.2) A lista ndo pode apresentar itens riscados, apagados ou rasurados, a ndo ser que conste
observacao datada e assinada pelo docente responsavel, indicando o motivo da alteracéo.

4.3) Se a lista estiver incompleta ou algum material estiver danificado, o aluno deve procurar
imediatamente o docente responsavel para solicitar a reposi¢do do material, antes de assinar a
lista.

4.4) Em caso de impossibilidade de reposicdo imediata do material, o docente responsavel
devera fazer uma observacéo na lista, datar e assinar, ap6s o que o aluno assinard a lista.

4.5) No momento da assinatura da lista, o aluno (ou grupo) também estara confirmando o
conhecimento desta resolucao.

5) No caso das disciplinas experimentais em que o aluno ou grupo ndo recebe um Kit de materiais
para uso ao longo do semestre, mas sim kits especificos por aula, a conferéncia da lista de materiais
deve ser feita todas as aulas, no inicio de cada experiéncia. N&o sera exigida assinatura da lista, mas,
no caso de irregularidade com o material, o0 aluno estara sujeito as mesmas sanc¢des descritas no item
11 desta resolucdo. A responsabilidade pela falta ou dano ao material é do ultimo aluno (ou grupo)
que tiver utilizado aquele armario antes da reclamacdo. Esse grupo sera entdo, imediatamente
informado pelo docente do ocorrido apds o docente ter sido esclarecido porque o técnico responsavel
nédo percebeu a falta ou dano do material, ao efetuar a conferéncia.

6) Em caso de quebra ou dano a instrumentos e/ou materiais disponibilizados para a realizacdo da
aula experimental, o aluno deverd comunicar imediatamente ao docente responsavel, avisando-o e
mostrando-lhe o dano causado, durante a aula experimental. Cabera ao docente, ap6s o relato do aluno
(ou grupo) sobre o fato motivador do dano, decidir se 0 mesmo caracterizou pratica de dano. 6.1)
Fica caracterizada pratica de dano: a ndo observagdo aos procedimentos indicados pelo docente; o
ndo cumprimento de ordem expressa do docente ou do técnico de laboratorio; e a ndo observagéo das
normas de segurancga do 1Q.

6.2) Em caso de pratica de dano, o aluno devera repor ao almoxarifado do I1Q o material danificado.

7) Durante o decorrer da aula experimental, o aluno podera solicitar ao técnico de laboratério o
empréstimo de material complementar, conforme orientacdo do docente responsavel. Neste caso, 0
técnico ira anotar em livro préprio o material emprestado e 0 nome do aluno tomador do empréstimo.
71) Todo material emprestado nestas condigdes deve ser obrigatoriamente devolvido ao técnico
responsavel ao término da aula nas mesmas condi¢cdes em que fora retirado. No decorrer da aula,
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esse material é de responsabilidade do aluno (ou grupo) e em caso de de dano, o aluno devera proceder
como descrito no item 6.

72) No ato da devolucao, o aluno deve solicitar que o técnico acuse no livro a devolucdo do material
na sua presenca. Quando nao constar no livro de empréstimo de material complementar a devolucao
do material pelo aluno, 0 mesmo sera notificado e tera que fazer a reposicdo do material ao
almoxarifado.

8) O docente e/ou técnico responsavel pelo laboratorio pode, a qualquer momento, solicitar vistoria
do armario (ou do material em uso) na presenca do aluno (ou grupo).

9) Na ultima aula experimental, indicada pelo docente, o conteddo dos armarios volta a ser de
responsabilidade do técnico de laboratério.

91) Nesta data, o técnico de laboratorio verificard, na presenca do aluno, todos os armarios e anotara
na lista assinada pelo aluno quaisquer quebras, danos ou auséncia de material. A lista assinada pelo
aluno com as observagdes do técnico responsavel pelo laboratério sera entregue ao docente
responsavel. Em caso de dano, quebra ou auséncia de material, 0 aluno (ou grupo) sera comunicado
imediatamente para providenciar a reposicdo do material ao almoxarifado (Regimento Geral da
Universidade, Titulo X — Do Regime Disciplinar, Artigo 235).

92) Na auséncia do aluno (ou grupo) portador da chave que abre o cadeado nesta data, o técnico de
laboratorio fica autorizado a solicitar o rompimento do lacre sem qualquer énus a ele ou ao Instituto
de Quimica no que tange a reposicao do cadeado violado. Neste caso, 0 aluno (ou grupo) abre méo
do direito de participar da vistoria do material contido no armario e assume inteira responsabilidade
em caso de dano ou auséncia.

10) O material comum, de uso simultaneo por varios grupos de alunos, é de responsabilidade do
técnico de laboratdrio s6 podendo este ter acesso aos armarios. Entretanto, o dano a material de uso
comum ¢é de responsabilidade de quem promoveu o dano.

11) Tendo sido caracterizada a prética de dano, o aluno (ou grupo) tera até a data agendada
para o exame da disciplina para entregar ao docente documento comprovando a reposicao do(s)
material(is).

11.1) No caso em que o aluno (ou grupo) ndo comprovar a reposicdo do material até a data
agendada, a pratica de dano sera considerada infracdo a disciplina segundo o inciso I do artigo
227 do Regimento Geral da Universidade e o rendimento escolar final do aluno (ou alunos
integrantes do grupo) sera expresso com a nota 0,0 (zero virgula zero), independentemente dos
outros instrumentos de avaliacao utilizados pelo(s) docente(s) na disciplina, caracterizando esta
sancao disciplinar por préatica de dano. Essa serd a nota final informada a DAC (Diretoria
Académica)
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