EXPERIMENTO 2
Preparac¢ao do Salicilato de Metila

1. Esteres: Sabores e Fragrancias

Esteres s30 uma classe de substancias quimicas largamente encontrada na
natureza. Os ésteres mais simples tendem a apresentar odores agradaveis. Em mitos
casos, os sabores e fragrancias caracteristicos de flores e frutas devem-se que
apresentam a funcdo éster em sua estrutura. Uma exce¢do importante sdo os 6leos
essencias. As qualidades organolépticas (sabores e odores) de frutas e flores devem-se,
freqglientemente, a misdturas complexas nas quais predomina um éster. Alguns
flavorizantes mais comuns estdo apresentados na figura abaixo.
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Figura 1. Sabores e Fragrancias de Esteres

Fabricantes de alimentos e de bebidas utilizam estes ésteres como aditivos para
intensificar o sabor ou o odor de sobremesas e bebidas. Muitas vezes, tais odores ou
sabores ndo tem uma base natural como é o principio do “suco de frutas”, o acetato de
isopentenila. Um pudim instantaneo que tenha o sabor de Rum pode jamais ter chegado
perto da bebida alcodlica. Seu sabor pode ser mimetizado pelo acréscimo de formiato
de etila e propionato de isobutila, juntamente com alguns outros componentes
minoritarios. O sabor e o odor naturais ndo sdo exatamente reproduzidos, mas podem
convencer muitas pessoas. Freqglientemente, somente uma pessoa treinada, com um



alto grau de percepcgdo gustativa, um provador profissional, pode diferenciar um sabor
natural e a formulagao do flavorizante.

Tabela 1: Composicao do Sabor Artificial de Melancia.

Compostos Puros % Oleos Essenciais %
Caproato de alila 5 Oleo de bétula doce 1
Acetao de iso-amila 3 Oleo de abeto 2
Iso-valerato de iso-amila 3 Balsamo do Peru 4
Acetato de etila 15 Oleo volétil de mostarda 1
Butirato de etila 22 Oleo de conhaque 5
Propionato de terpinila 3 Oleo concentrado de laranja 4
Crotonato de etila 5 Oleo destilado de lima 2
Acido caproéico 8 19
Acido butirico 12
Acido acético 5
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Raramente se utiliza um Unico composto em formulacGes de agentes flavorizantes de
boa qualidade. Uma férmula para a reproducdao do odor de melancia, que poderia
enganar até um especialista, encontra-se listada na Tabela 1. A férmula inclui 10 ésteres
e acidos carboxilicos que podem ser sintetizados facilmente no laboratério. Os sete
dleos estantes sao isolados de fontes naturais

2. Controle da Reacdo

Existem numerosos exemplos de rea¢cdes que apresentam baixo rendimento,
pois é atingido um equilibrio quimico desfavoravel. Um exemplo é a esterificacao,
catalisada por acido, de um acido carboxilico com um alcool, para a formacdo de um
éster.
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Esquema 1. Reacao Geral de Esterificagdo

Como o equlibrio desfavorece a formacdo do éster, ele deve ser deslocado no
sentido de formagdo do produto. Uma das maneiras de se fazer isso é a utilizacdo de
excesso de um dos reagentes. Na maioria dos casos, o alcool é o mais barato dos dois
reagentes e é o material utilizado em excesso.

Outra forma de se deslocar o equilibrio no sentido desejado, é remover um dos
produtos da mistura reacional assim que este se forma. No caso da esterificagcdo, a agua
pode ser retirada do sistema através de uma destilacdo azeotrdpica. Para se executar
esta operacdo, é comum a utilizacdo de um aparelho Dean-Stark, como esquematizado
na Figura 2.



Nesta técnica, um solvente inerte, geralmente Benzeno ou tolueno, é
adicionado a mistura reacional contida em um baldo de fundo redondo. A saida lateral
do separador de dgua também é preenchida com solvente. Caso se utiliza benzeno,
como a mistura reacional é aquecida a refluxo, o azedtropo benzeno/agua destila
(P.E.=69,4°C) para for a do meio reacional. Quando o vapor condensa, atravessa a saida
lateral que se situa diretamente abaixo do condensador e a agua se separa do
condensado agua/benzeno: o benzeno e a 4gua misturam-se quando na forma de vapor,
mas sdo imisciveis no estado liquido. Quando a agua (fase inferior) separa-se do
benzeno, este liquido, retorna ao meio reacional.
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Figura 2. Exemplos de aparelhagem utilizada para retirar a dgua do meio racional em
reagOes de esterificagao.

3. Procedimento

Pese 14 g (0,1 mol) de acido salicilico, 32 g (40,5 ml, 2 mol) de metanol seco e 8 ml de
acido sulfdrico concentrado, misture os reagentes em baldo de fundo redondo com
pedras de ebuli¢do. A seguir, aquec¢a a mistura sob refluxo por pelo menos 5 horas.
Destile o excesso do dlcool com aparelhagem de destilacdo simples, deixe resfriar.
Transferir o residuo para um funil de separac¢do contendo 125 ml de agua. Lave o frasco
com alguns mililitros de dgua e adicione a dgua de lavagem ao funil de separacdo. Caso
nao ocorra a separagao de fases, devido a pequena diferenga de densidade entre o éster
e a agua, adicione 5-10 ml de cloroférmio e agite vigorosamente a mistura. Apds a
separagdo das fases, recolha a camada inferior contento o éster (e eventualmente o
clorofdrmio), descarte a camada superior. Retorne a mistura do éster e o solvente
organico para o funil de separacdo e lave com uma solucdo saturada de bicarbonato de



sddio, até ndo ocorrer mais a formacdo de didxido de carbono. Lave mais uma vez com
agua destilada. Recolha a fase organica e seque com sulfato de magnésio anidro.

Destile sob press3o reduzida (p.f. 115°C/20 mmHg) coletando uma fragdo com
uma variac3o de 2°C.
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