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1035 Sintese da p-metoxi-acetofenona a partir do anisol
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0 CH, 0
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C7H80 C4H603 (CF3SOS)3SC C9HZI.O()2 C2H402
(108.1) (102.1) (492.2) (150.2) (60.1)

Classificacao

Tipos de reacg0es e classes de substéancias.
Substituicdo eletrofilica aromatica, acilacdo de Friedel-Crafts, reacdo de grupo carbonila em
derivados de &cido carboxilicos, aromaticos, anidrido de acido carboxilico, catalise &cida.

Técnicas de trabalho

O trabalho deve ser realizado com gas protetor, adi¢do gota a gota com um funil de adicéo,
agitacdo, extracdo, filtracdo, destilagdo a pressdo reduzida, evaporagdo com um
rotaevaporador, agitacdo com barra de agitacdo magnética, aquecimento com banho de 6leo.

InstrucGes (escala em batelada de 50 g)

Materiais

Baléo tritubulado de 500 mL, termdmetro, protetores de linha de gas , controle eletronico de
temperatura, condensador de refluxo, tubo secante, funil de adicdo com equalizador de
pressao, chapa de agitacdo magnética com aquecimento, barra de agitacdo magnética, funil de
separagdo de 500 mL, aparelho de microdestilacdo, rotaevaporador, bomba a vacuo, banho de
6leo.

Substéancias de Partida
Anisol (pe 156 °C)

Anidrido acético (pe 140 °C)
Triflato de escandio (111)

5,40 g (5,45 mL, 50,0 mmol)
5,10 g (4,7 mL, 50,0 mmol)
4,90 g (10,0 mmol)

Nitrometano (pe 101 °C) 60 mL
Eter metil tert-butilico (pe 55 °C) 140 mL
Sulfato de magnésio anidro cercade 3 g

Cloreto de sodio
saturada)

cerca de 40 g (para 100 mL de solucéo aquosa

1 July 2005



NOP http://www.oc-praktikum.de

Reacdo

Secagem do triflato de escandio (111): Aqueca 4,90 g (10,0 mmol) de Sc(OTf)3 por 1 hora em
um bal&o tritubulado de 500 mL conectado a entrada de nitrogénio e vacuo (aprox. 1 hPa) em
um banho de 6leo a 180°C para remover toda a umidade. Preencha o baldo com nitrogénio.

Apdbs o esfriamento até a temperatura ambiente, o baldo é conectado a um condensador de
refluxo com tubo secante, um funil de adicdo com equalizador de pressdo, um termoémetro e
mantido em atmosfera de nitrogénio. Adicione ao baldo 60 mL de nitrometano através do
funil de adicdo e agite por 10 minutos. Adicione, novamente, através do funil de adi¢éo 5,40 g
(5,45 mL, 50,0 mmol) de anisol e 5,10 g (4,7 mL, 50,0 mmol) de anidrido acético. A mistura
reacional é aquecida com agitacao por 6 horas a uma temperatura interna de 50 °C.

Etapa final

Depois que a mistura é esfriada a temperatura ambiente, adicione 150 mL de &gua e transfira a
mistura para um funil de separacdo. A fase organica é separada e a fase aquosa extraida mais
duas vezes com 70 mL de éter metil tert-butilico. Junte as fases organicas e lave com 100 mL
de salmoura, e seque sob sulfato de magnésio anidro. O sulfato de magnésio é removido por
filtracdo e o solvente € evaporado através do rotaevaporador para fornecer como produto
bruto um residuo levemente amarelo.

Rendimento do produto bruto: 7.81 g; pureza por analise em CG 96%

O produto bruto ¢ destilado em um equipamento de destilagdo a vacuo.

Rendimento:

Primeira fragdo: 0,49 g; p.e. até 100°C (0,6 hPa). CG indicou 2% orto-metdxi-acetofenona
além do para-metdxi-acetofenona.

Segunda fracdo: 4,46 g (29,7 mmol, 59%); p.e. 110 °C (0,6 hPa); liquido incolor,que
solidifica rapidamente; pureza por anélise em CG 99%

Residuo da destilacdo: 1,24 g de alcatrdo

Recuperacéo do catalisador

Concentre as fases aquosas através de um rotaevaporador o mais rapido possivel. O residuo
cristalino remanescente é seco a vacuo (aprox. 1 hPa) a 180°C por 20 horas.

O rendimento do triflato de escandio (I11) recuperado é de 3,50 g (70% da quantidade inicial
utilizada na reacdo). Catalisadores de escandio novo e recuperado fornecem 0s mesmos
resultados na reacao.

Comentarios

De acordo com o espectro de *H RMN, o condensado no trap criogénico da bomba de vacuo é
composto por nitrometano e anisol

Gerenciamento dos residuos

Reciclagem
Triflato de escandio (111) é recuperado.

Disposicao dos residuos
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Residuo Disposicao
mistura dos solventes evaporados solventes organicos, livre de halogénio
residuos de destilacédo solventes organicos, contendo halogénios, contendo
metais pesados
sulfato de magnésio residuo sélido, livre de mercdrio
agua evaporada esgoto

Tempo
11 horas, sem a recuperacao do triflato de escandio (I11)

Possivel Intervalo
Antes do tratamento e antes da destilacdo

Grau de dificuldade
Médio

Caracterizacao

Monitoracdo da reagao

Neste caso, a CCD ndo é sensivel o suficiente para a monitorar esta reacdo. Apds 1,5 hora de reacdo, o CCD
mostra a conversdo completa do anisol, enquanto que a analise em CG do produto bruto detecta anisol até depois
de 4 horas de tempo de reacéo.

CCD

CondicGes de CCD:

Adsorvente: Folha de Macherey and Nagel Polygram SilG/UV, 0,2 mm
Eluente: n-heptano/acetato de etila 9:1

Seque o CCD depois da primeira visualizacdo e coloque novamente para uma segunda visualizagdo no recipiente
do eluente para detectar o sub-produto orto-met6xi-acetofenona.

R Substancia

0,84 anisol

0,42 para-metoxi-acetofenona

0,47 orto-metoxi-acetofenona
CG
CondicGes de CG:
Coluna: 5CB Low Blend/MS, L=20 m, d=0,32 mm, espessura=0,25 um
Injetor : injetor 210 °C, injec¢do split, volume injetado 0,1 pL
Gas de arraste: H,,pressdo da pré coluna 50 kPa
Forno: 60 °C (2 min), 10 °C/min, isoterma 240 °C (30 min)
Detector: FID, 310
Integrador: Shimadzu

A concentracdo em porcentagem foi calculada através das &reas dos picos.
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CG do produto bruto

!:I‘\I\_,_,;'k :
Tempo de retencéo (min) Substancia Area do pico%
3,85 anisol 4
9,54 p-metoxi-acetofenona 96

CG do produto puro

k

- = =
= =

3
e

Tempo de retencdo (min) Substancia Area do pico%
9,7 p-metoxi-acetofenona 99
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CG do residuo da destilacéo

Ll

Tempo de retengdo (min) Substancia Area do pico%
9,5 p-metoxi-acetofenona 14,8
19,9 and 22,5 Substancias com massa 282 , 16,9 e 61,8

uma possivel estrutura:
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Espectro de RMN *H do produto bruto (400 MHz, CDCls)
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Espectro de RMN *H do produto puro (400 MHz, CDCl5)

8 (ppm) Multiplicidade | Numero do H Atribuigdo
2,55 S 3 3-H
3,86 S 3 4-H
6,91 - 6,95 m (AA") 2 2-H
7,91-17,95 m (XX) 2 1-H
4,3 (somente no produto bruto) S nitrometano

Espectro de RMN *C do produto puro (100 MHz, CDCl5)

S (ppm) Atribuigéo

26,2 c7

55,4 C-6 7 3

1136 C-5 ! . G
130,2 C-4 \ g
1305 C3 °© 3

163,4 C-2

196,7 C-1
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Espectro de Infravermelho do produto puro (KBr)
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STRANSMITTANCE
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(cm™ Atribuicio

3000 Estiramento C — H, areno

2960 Estiramento C — H, alcano

2840 Estiramento C — H, alcano, O-CHj
1675 Estiramento C = O, cetona

1602, 1580, 1500

Estiramento C = C, areno
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