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4. Suspeita-se que um composto em fusdo a 134 °C seja aspirina (ponto de fusdo de 135 °C) ou ureia
{ponto de fusio de 133-°C), Explique como.é possivel determinar se nm desses dois comipostos
suspeitos & idéntico a0 composto desconhecido, sem utilizar nenhuma forma de espectroscopia.

5. Umcomposto descorhecido apresentou um ponto de fusio de 230 °C. Quando o quidofundidose
solidifica, o ponto de fusiio ¢ redeterminado e registrado como 131°C. D& uma possivel explicagio

Solubilidade

A solubilidade de um soluto {uma subsﬁmna dissolvida) em um solvente (o meio de- dissolmgﬁo}
éo principio quimico subjacente mais importante de trés benicas basicas que vocd estudara no Iabora-
tério de quimica orgénica: cristalizacio, extragio e cromatografia. Nesta discussdo sobre solubilidade,
vocd obterd uma compreensio das caracterfsticas estruturais de uma substincia que determinam sua
solubilidade em vérios solventes. O entendimento ajudard a prever o comportamento de solubilidade
e a compreender as técnicas baseadas nessa propriedade. Conhecer 0 comportamento da solubilida-

~de também auxiliard no entendimento do que estd acontecendo durante wma reacho, especialmente
quando ha mais de uma fase liquida presente ou quando se forma um precipitado,

Definigao de solubilidade

Apesar de frequentemente descrevermos o comportamento de solubilidade em termos de uma
substincia ser soliivel (dissolvida) ou insoldvel (nfo dissolvida) em um solverite, a solubilidade pode
ser descriia mais precisamente em termos-de a#é que ponto uma substincia & sohivel. A solubilidade pode

‘ser expressa em termos de gramas de soluto por litro (/L) ou miligramas de soluto por milititro (mg/
mlL} de solvente. Considere as solubilidades em. égua & temperatura ambiente para as trés seguintes

substancias:
Colesterol 0,002 mg/mL
Cafefna 2 mg/mL

Acido citrico 620 mg/mL

Emum tipice teste de solubilidade, 40 mg de soluto sfio adicionadas a 1 mL de solvente. Portanto, se
estiver testando a solubilidade dessas trés substAncias, perceberd que o colesterol serd insoltvel, a cafeina
serd parcialmente solivel e o dcido difrico serd sohivel. Note que uma pequena quantidade (0,002 mg) de
colesterol se dissolvers. Contudo, é muito improvével que existam condices de observar essa pequena
quantidade se dissolvendo, € vocs relatars queo colesterol & insoltivel. Por outro lado, 22 mg (55%) da

cafefna vai se dissolver. vaavelmmte,serépossivelobservarmso e vocd afirmard que a cafeina ¢ par-
ciabnents soltivel.
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Quandose descreve a solubilidade de um soluto liquido em um solvente, 3s vezes € ftil empregar
os termos miscivel e imiscivel. Dois Hquidos misciveis viio se mistirar homogeneamente (uma fase) em
todas as proporgdes. Por exemplo, 4gua e dlcool etflico 530 miscivels. Quando misturados em qualquer
propor¢ao, somente uma fase sers observada. Quando dois liquidos sio misciveis; também € verdade
que um deles serd completamente soltivel no outro. Dois liquides imisciveis ndo se misturam homoge-
neamaﬁeemwdasaspropomeemdemmdascmﬂxmﬁomﬁa duas camadas ou fases. A
4gua e o éter dietilico sdo imisciveis. Ao se misturarem em quantidades aproximadamente iguais, eles
formam duas fases. No entanto, cada liquido & levemente sohiivel no-outro. Mesmo guando duas fases
estdo presentes, wna pequena quantidade de dgua sera sohivel no éter dietilico e uma pequena quarti-
dade de éter dietflico serd sohivel em dgua. Além disso, se somente uma pequena quantidade deum dos
deis for adicionada a0 outro, ela pode se dissolver completamente e apenas uma fase serd observada.
Por exemplo, se uma pequena quantidade de dgua (menos de 1,2%,a 20 °C) for adicionada ao éter dieti-
lico, a 4gua se dissolverd compketamemeno &er dietllico e somente uma camada serd observada. Quan-
do mais &gua for adicionada (mais de 1,2%), parte dela nio se dissolvers e duas fases estario presentes.

Embora os tetmos solubilidade e miscibilidade sejam relacionados em seu significado, é importante
entender que existe uma diferenga essencial. Podém ocorrer trds diferentes graus de solubilidade, isto
é, levemente, parcialmente, muito e assim por diante. Diferentemente da solubilidade, a miscibilidade
no tem nenhum grau — um par de liquidos é miscivel ou ndo.

Prevendo o comportamento de solubilidade

Um objetive importante desta secio é explicar como prever se uma substincia serd sohivel em de-
terrinado solvente, Isso nem sempre é ficil, até mesmo para um guimico expetiente. Entretanto, algu-
mas diretrizes véio ajuda-lo a dar um bom palpite sobre a solubilidade de um composto em um solvente
especifico. Ao discutirmos essas diretrizes, ¢ 1itil separar em duas categorias os tipos de soluces que
analisaremos: solugOes nas quais o solvente ¢ o soluto-sfio covalentes (moleculares) e solugdes idnicas,
nas quais o soluto se ioniza e se dissocia.

A. Solugles nas quais o soivente e o soluto s3o moieculares
Uma generalizagdo it na previsio da solubilidade € a régra amplamente utilizada, que afirma
“igual dissolve igual”. Essa regra € mais comumente aplicada a compostos polares e apolares. De acordo
com ela, uin solvente polar dissclvers compostos polares {ou ibricos) e um solvente apolar dissolverd
compostos apolares.

Arazio para esse comporiamento envolve a natureza das forgas de atragao intermoleculares. Embo-
ranaoeste;&nwstxatandodanatumza dessas forgas, ¢ importante saber como sdo chamadas: A forga de
atragiio entre moléculas polares & chamada interagio dipolo-dipolo; entre moléculas apolares, as forcas
de atracio séio chamadas - - forgas de London ou de
dispersdo. Em ambos os casos, asforgas atrativas podem ocorver entre molécuias do mesmo composto ou
de diferentes compostos. Consulte um livro-texto para obter mais informagbes sobre essas farcas.

Para aplicar a regra “igual dissolve igual”, primeiro; € necessirio determinar se uma substincia ¢
polar ou apolar. A polaridade de um composto depende de ambas as polaridades das ligagBes indivi-
duais € do formato da molécula, Para a maioria dos compostos organicos, avaliar esses fatores pode se
tornar mitito complicado em virtude da complexidade das moléculas. Porém, é possivel fazer algumas
pmvwﬁesmzoﬁvmapamommomapmdeéquueummposwmm A medida que’
vocé 16 as seguinites diretrizes, 6 importante compreender que, apesar de fre mente descrevermos
compostos como polares ou apolares, a polaridade é uma questio de grau, variando de apolar para
altamente polar:




PaeUn » AsTécnicas

Diretrizes para a previstio de polaridade e solubilidade
1. Todos os hidrocatbonetos 536 apalares.

Exemplos:
CH3CH,CHyCHyCH,CH; ©

Hidrocarbonetos como 6 benzeno $d0 ligeiramente mais polares que o hexano por causa de suas

ligagSes pi (n), que permitem a existéncia de forgas * de London mais atrativas.
2. Compostos que tém os elementos oxigénio ou nitrogénio eletronegativos sdo polares.

| i
CH,;CCH; CH,CH,OH CH3COCH,CH,

Acetona Aicoct atfico Acatato de etila
CH;CH,NH; CH3;CH;OCH;CH; H;0
Etllaming Erer tiotilico Agua

A polaridade desses compostos depende da presenga de ligagdes polares C—0, C=0, OH, NHe CN.
Os compostos mais polares sio capazes de formar ligagbes de hidrogénio {veja a Diretriz 6) ¢ de ter liga-
gdes NH ou OH. Embora todos ésses compostos sejam polares, ograudepolaﬂdadevanadeiemmte
polaraté altamente polar. Isso se deve ao efeito do formato da moléeula sobre a polaridade
damdaamamca,ehmbemdeommpmsermpazdefmmﬁgamdemdmgam

3. Apresenca dedtomos de halogénio, mesmo com suas eletmnegahvadades relativamente altas, ndo
altera a polaridade deum composto orgdnico de maneira significativa. Portanto, esses compostos
sdo apenas levemente polares. As polaridades desses compostos sio mais similares as dos hidro-
carbonetos, que sio apolares, do que 3s da &gua, que € altamente polar.

Exemplos:

CHsCly

‘Cloreto de metileno (dicloromatanc}  Clorobenzeno

4, Aocompararcompostos orgaricos dentro.da mesma familia, observe queadicionar dtomos de car-
bone i cadeia diminui a polaridade. Por exemplo, o lcool metilico (CH,OH) & mais polar que o
dleool propilico (CH,CH,CH,OH). A razio para isso é que hidrocarbonetos o apolares, e aumen-
tar o comprimento da cadeia carbdnica torna o-composto mais semethante a¢ hidrocarboneto.

B. Compostos que contém quatio carbonios ou mienos e que também contém exigénio ou nitrogénio
sdo frequentemente soltiveis em agua, Praticamente qualquer grupo funcional contendo esses
elementos levard 4 solubitidade em agua para compostos com baixo peso molecular (até C). Com-
postos tende cinco ou seis carbonos e contendo um desses elerventos geralmente sio insoliveis
em Agua oi tém solubilidade limitada. '
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6. Como mencionamos anferiormente, a.forca de atragio entre moléculas polares é 2 interagio dipo-
lo-dipolo. Uth caso especial de interagio dipolo-dipolo éa ligacdo de hidrogénio, que € possivel
quande um composto tem um dtomo de hidrogénio ligado a um dtomo de nitrogénio, oxigénio ou
‘fidor. A ligagio é formada pela atragiio entre esse 4tomo de hidrogénio e um dtome: de nitrogénio,
oxigénio ou fliior em outra molécula. A ligagio de hidrogénio pode ocorrer entre duas moléculas
do mesmo composto ou entre moléculas de diferentes compostos:

Ligaghio de ﬁidrog@f -
(:Ii;GHr-O\H Wugagaoiﬁehidmm ‘%’ -Q/‘
- &
. CH,CH; cHy CHs

Aligagio de hidrogénio é o tipo mais forte de interagdo dipolo-dipolo. Quando ¢ possivel a liga-
4o de hidrogénio entre soluto ¢ solvente, a solubilidade é maior do que se poderia esperar para
compostos de polaridade similar, que nfio sejam capazes de formar ligagbes de hidrogénio. A
ligagio de hidrogénio ¢ muito importante nio laboratério de quimica organica, e voc deverd ficar
alerta quanto a situagBes nas quais ela pode ocorrer.

7 Outro fator que pode afetar a solubilidade & o grau de ramificagio da cadeia alquilica de um con-
posto. A ramificagio da cadeia alquilica de um composto diminui as forcas intermoleculares entre
as moléculas. Em geral, isso se reflete em uma solubilidade maior em dgua para o composto rami-
ficado do que para ¢ composto correspondernte de cadeia linear. Isso ocorre simplesmente porque
as moléculas dos conipostos ramificados s3o separados mais facilmente umas das outras.

8. Aregrade solubilidade (“igual dissolve igual”) pode ser aplicada a compostos orginicos que per-
tencemn 4 mesma famdlia. Por exemplo, 1-octanol (um 4lcool) & solivel no solvente dlcool etilico. A
maioria dos compostos dentro da mesma familia tem polaridade similar. Todavia, essa generaliza-
¢io pode ndo se aplicar se houver uma dﬁemrm significativa de tamanho entre 0s: dois Compos-
tos. Por exemplo, ¢ colesterol, um dlcool com massa molecular (MM) 386,64, ¢ apenas ligeiramente
soliivel em metanol (MM 32,04): A grande porciio hidrocarboneto do colesterol anula o fato de que
eles pertencem a mesma familia

9. Quase todos os compostos orgAnicos que estdo na forma idnica so soltiveis em dgua (veja a seio
B, a seguir — Solugbes nas quais o soluto se ioniza e se dissocia).

10, A estabilidade doreticulo cristalin tatiibém afeta a solubilidade. Se os outros fatores forem iguais,
quanto mais elevado é o ponto de fusdo (mais estével o cristal), merios solivel é o composto. Par
exemplo, o deido p-nitrobenzoico (pf 242 °C) ¢ menos solavel em uma quantidade fixa de etanol
do que os isdmeros orto (pf 147 °C) e meta (pf 141 *C) por um fator de 10.

Vooé pode verificar sua compreensao.de algumas dessas diretrizes estudando a lista apresentada na
Tabela 10.1, que & mostrada em ordem de polaridade crescente: As estruturas desses compostos foram
dadas anteriormente.

Es&listapodeseruulmadapamfamalgmspmms&ssabmsnkxblhdade,cmbasemmgm

“igual dissotve igual”. As substncias que estio préximas umas das outras nessa lista terdo polaridades
similares. Assim, pode-se esperar que o hexano seja solivel em dloreto de metileno, mas nio em dgua.
A acetona deve ser solivel em dloool etilico, Por outro lado, vocé poderia prever que o dlcool etilico serd
insoliivel em hexano. Todavia, o Alcool etflico é sohivel em hexano porque ele é um pouco menos polar
que o 4lcool metilico ou a dgua. Esse dltimo exemplo mostra que & preciso ter cuidado ao utilizaras di-
retrizes sobre polaridade para prever solubilidades. Por fim, testes de solubilidade devem ser realizados

para confirmar as previsdes, até que se ganhe mais experiéncia.




Hexano {apolar)

*  Hidrocarbonetos aromiticos (tigagBes n)
Benzeno (apolar)

4 Halocaibonos
Cloreto de metileno (ligeframerite polar)
Eter dietilico (ligeiramente polar)

Acetato de efila (poleridade intermedisria)
Acetona (polaridade intermedisria)

* Compostos com ligagdes polares e ligagies de hidrogénio
Alcool etffico (polaridade intermediria)
Alcool metftico (polaridade intermedidria)
Agua {altamente polar)

A tendéncia em polaridades, mostrada na Tabela 10.1, pode ser expandida incluindo-se mais fa-
milias orgémicas. A lista na Tabela 10.2 fornece ima ordem crescente aproximada para a polaridade de
grupos funcionais orglnicos. Pode parecer que existem algumas discrepéncias enire as informacbes
neéssas duas tabelas, O motivo é que a Tabela 10.1 apresenta informacGes sobre compostos especificos,
2o passo que a tendéncia mostrada na Tabela 10.2 estd relacionada a importantes familias orginicas, e

€aproximada.

Taseia 10.2 w Solventes em ordem Crescente de.polaridade

AtH Aromiticos (benzeno, toluena)

ROR Fiteres (Ster dietilico)

RX Haletos (CH,CL, > CHCL » CC1)

RCOOR Esteres (acetato de etila)

RCOR Aldeidos, cetonas (acetona)

RNH, Aminas (irietkimina, piridina)

ROH ‘Alcoois (metariol, etanol)

RCONH, Amidos (N,N-dimetilformamida)

RCOOH Acidos orgnicos (acxdo acéﬁce)
Y Hi() Agua




