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

4010 Sintese de p-metoxiacetofenona a partir do anisol
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Classificacdo

Tipos de reacéo e classes de substancias

Substituicdo eletrofilica de aromaticos, acilacdo de Friedel-Crafts, reacdo do grupamento
carbonila em derivados de &cido carboxilico

aromaticos, anidrido de &cido carboxilico, catalisador acido

Técnicas de trabalho
Aguecimento sob refluxo, agitacdo com agitador magnético, filtracdo, evaporacdo com
rotaevaporador, destilacdo sob pressao reduzida, aquecimento em banho de 6leo.

Instrucdes (escala em batelada de 100 mmol)

Materiais

Bal&o de fundo redondo de 50 mL, condensador de refluxo, funil de Bilchner (& = 6,0 cm),
kitasato, aquecedor com agitador magnético, agitador magnético, rotaevaporador, aparelho de
destilacdo, banho de 6leo.

Substancias de Partida

Anisol (pe 156 °C) 10,8 g (10,9 mL, 100 mmol)
Anidrido acético (bp. 140 °C) 15,3 g (14,2 mL, 150 mmol)
Zeolith H-BEA 25 (Sud-Chemie) 2,88 ¢

Etanol (bp 78 °C) 20 mL

Reacéo

10,8 g (10,9 mL, 100 mmol) de anisol, 15,3 g (14,2 mL, 150 mmol) de anidrido acético e 2,88
g de Zeolith H-BEA 25 séo colocados em um baldo de fundo redondo de 50 mL, com um
agitador magnético e acoplado a um condensador de refluxo. A mistura reacional é aquecida
sob agitacdo por 6 horas, a 150 °C.
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Etapa final

O catalisador € filtrado usando um funil de Buchner (& = 6,0 cm) e lavado com 20 mL de
etanol. O filtrado é concentrado em rotaevaporador.

Rendimento bruto: 16,2 g; pureza por CG de 78% (veja parte analitica)

O produto bruto é fracionadamente destilado sob vacuo a 12 hPa (temperatura do banho 6leo

de até 165 °C). Rendimento:

Fracdo 1: pe 45°C (12 hPa) (reagente)

Fracdo 2: pe 138 °C (12 hPa)  (produto); 11,6 g (77,2 mmol, 77%), s6lido branco, pf 36
°C; pureza por CG > 99%

Comentarios

Quando quantidades equimolares de anisol e anidrido acético sdo utilizadas, um tempo
reacional minimo de 20 horas é necessario. Utilizando um excesso de 1,5 equivalentes de
anidrido acético, o tempo reacional é reduzido para 6 horas.

Tratamento dos residuos

Disposigédo dos residuos

Residuo Disposicao
fracdo 1 da destilagdo solvente organico, livre de halogénios
residuo da destilagdo dissolver em uma pequena quantidade de acetona,
e eliminar como solvente organico, livre de
halogénios
etanol usado para lavagem solvente organico, livre de halogénios
residuos do catalisador residuo solido, livre de mercdrio

Tempo
6 horas para reacdo, 3 horas para destilacéo.

Possiveis Intervalos
Ap0s aquecimento sob refluxo e apds concentracdo em rotaevaporador.

Grau de dificuldade
Facil

Instrucgoes (escala em batelada de 10 mmol)

Materiais

Bal&o de fundo redondo de 10 mL, condensador de refluxo, funil de Blchner (@ = 2,0 cm),
kitasato, aquecedor com agitador magnético, agitador magnético, rotaevaporador, aparelho de
destilacdo modelo Kugelrohr ou aparelho de microdestilagéo, banho de 6leo.

Substancias de Partida

Anisol (pe 156 °C) 1.08 g (1,09 mL, 10,0 mmol)
Anidrido acético (pe. 140 °C) 1,53 g (1,42 mL, 15,0 mmol))
Zeolith H-BEA 25 (Siid-Chemie) 0,299
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Eanol (pe 78 °C) 15mL

Reacéo

1,08 g (1,09 mL, 10,0 mmol) de anisol, 1,53 g (1,42 mL, 150 mmol) de anidrido acético e
0,288 g de Zeolith H-BEA 25 séo colocados em um bal&o de fundo redondo de 10 mL, sob
agitagdo magnética e acoplado a um condensador de refluxo. A mistura reacional é aquecida
sob agitacdo por 6 horas, a 150 °C.

Etapa final

O catalisador é filtrado usando um funil de Buechner (@ = 2,0 cm) e lavado com 15 mL de
etanol. O filtrado é concentrado em rotaevaporador.

Rendimento bruto: 1,35 g

O produto bruto é destilado em um aparelho de destilagdo modelo Kugelrohr a 25 hPa
(temperatura do banho de até 135 °C).
Rendimento: 1,11 g (7,39 mmol, 74%), s6lido branco, pf 35,6-37,5 °C

Comentarios

Quando quantidades equimolares de anisol e anidrido acético sdo utilizadas, um tempo
reacional minimo de 20 horas é necessério. Utilizando um excesso de 1,5 equivalentes de
anidrido acético, o tempo reacional é reduzido para 6 horas.

Tratamento dos residuos

Disposigédo dos residuos

Residuos Disposicao
residuos da destilacéo dissolver em uma pequena quantidade de acetona,
eliminar como solvente organico, livre de
halogénios
etanol usado para lavagem solvente organico, livre de halogénios
residuos do catalisador residuo solido, livre de mercdrio

Tempo
6 horas para reacdo, 1,5 horas para destilacéo.

Possiveis Intervalos
Ap0s aquecimento sobre refluxo e apds concentracdo em rotaevaporador.

Grau de dificuldade
Facil

Caracterizacao

Reacdo monitorada por CG

Preparacéo da amostra:
Usando uma pipeta de Pasteur, é tomada uma gota da mistura reacional, diluida com 10 mL de diclorometano e
filtrada. A partir do filtrado, 0,2 uL é injetado.
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Coluna: DB-1, L=28 m, d=0,32 mm, filme=0,25 um
Injecdo Injecdo direta na coluna, volume injetado de 0,2 pL
Gas carreador: H, (40 cm/s)

Forno: 40 °C (5 min), 10 °C/min 240 °C (30 min)
Detector: FID, 270 °C

A concentragdo percentual foi calculada a partir da area dos picos

CG do produto bruto
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Tempo de retengdo Substancia Area do pico %
(min)
2,31 reagente (anidrido acético) 5,8
7,25 reagente (anisol) 144
15,50 produto (p-metoxiacetofenona) 77,8
27,39 produto adicional 0,96

CG do produto puro
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Tempo de retencdo Substancia Area do pico %

(min)

15,55 produto (p-metoxiacetofenona) 99,7

Espectro de RMN *H do produto bruto (300 MHz, CDCl3)
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Espectro de RMN *H do produto puro (300 MHz, CDCls)

J
8 (ppm) Multiplicidade | Numero de H Atribuigéo
2,54 S 3 -CO-CH;,
3,85 s 3 -0O-CH;
6,91 m (AA) 2 3-H, 5-H
7,91 m (XX 2 2-H, 6-H
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Espectro de RMN “*C do produto bruto (75,5 MHz, CDCls)

WS T NS N S

{pprnd

Espectro de RMN *C do produto puro (75,5 MHz, CDCl5)

8 (ppm) Atribuicéo
196,34 -CO-CH;,
163,25 C-4
130,29 C-2,C-6
130,09 C-1
113,43 C-3,C-5
55,15 -0-CH;,
25,98 -CO-CH;
76,5-77,57 solvente
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Espectro de Infravermelho do produto puro (filme)
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3000 Estiramento C-H, areno
2964 Estiramento C-H, alcano
2843 Estiramento C-H, alcano, O-CH;
1617 Estiramento C=0, cetona
1604, 1576, 1508 Estiramento C=C, areno
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