Formulas molecularese o
que se pode aprender delas

Antes de tentar deduzir a estrutura de um composto orgnico desconhecido com base em um exame de
seu espectro, podemos, de certa forma, simplificar o problema examinando a férmula molecular da subs-
tancia. O objetivo deste capitulo é descrever como a férmula molecular de um composto é determinada
e como se pode obter a informagao estrutural dela. O capitulo revisa os métodos quantitativos, tanto o
classico quanto o moderno, para determinar a férmula molecular. Apesar de o uso do espectrometro de
massa (Secdo 1.6 e Capitulo 8) poder superar muitos desses métodos analitico-quantitativos, ele conti-
nua sendo usado. Muitas revistas cientificas ainda requerem uma anélise quantitativa elementar satisfa-
téria (Secdo 1.1) antes da publicagéo dos resultados da pesquisa.

1.1 ANALISE ELEMENTAR E CALCULOS
O procedimento cléssico para determinar a férmula molecular de uma substancia tem trés passos:

1. Andlise elementar qualitativa: descobrir que tipos de 4tomos estdo presentes... C, H, N, O, S, Cl,
entre outros.

2. Analise elementar quantitativa (ou microanalise): para descobrir os ntiimeros relativos (porcen-
tagens) de cada tipo diferente de 4tomo presente na molécula.

3. Determinacio da massa molecular (ou peso molecular).

Os dois primeiros passos estabelecem uma férmula empirica do composto. Quando os resultados do
terceiro procedimento sdo conhecidos, encontra-se uma férmula molecular.

Virtualmente, todos os compostos organicos contém carbono e hidrogénio. Na maioria dos casos,
nio é necessario determinar se esses elementos estdo presentes em uma amostra; a presenca deles é pre-
sumida. Entretanto, se for necessario demonstrar que o carbono ou hidrogénio estdo presentes em um
composto, tal substancia pode ser queimada na presenca de excesso de oxigénio. Se a combustio produz
diéxido de carbono, o carbono deve estar presente; se a combustio produz dgua, dtomos de hidrogénio
devem estar presentes. Hoje, o diéxido de carbono e a 4gua podem ser detectados por métodos de cro-
matografia gasosa. Atomos de enxofre sdo convertidos em diéxido de enxofre; dtomos de hidrogénio
sdo, com frequéncia, reduzidos quimicamente a gés nitrogénio, logo apos sua combustio em éxidos de
nitrogénio. O oxigénio pode ser detectado pela igni¢do do composto em uma atmosfera de gas hidroge-
nio; o resultado é producio de 4gua. Atualmente, tais analises sdo realizadas por cromatografia gasosa,
um método que também pode determinar as quantidades relativas de cada um desses gases. Se 2 quan-
tidade da amostra original for conhecida, ela pode ser lancada em um software, e o computador calcula
a composicao percentual da amostra.
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A nio ser que se trabalhe em grandes empresas ou universidades, é bastante raro encontrar um labo-
ratério de pesquisas que realize andlises elementares in loco, pois é necessario muito tempo para preparar
os instrumentos e manté-los operando dentro dos limites de precisio e exatiddo adequados. Em geral, as
amostras sio enviadas para um laboratério comercial de microanélise, que realiza esse trabalho roti-
neiramente e que pode garantir a precisao dos resultados.

Antes do advento-dos instrumentos modernos, a combustao de amostras pesadas com precisdo era
cealizada em um tubo cilindrico de vidro inserido em um forno. Passava-se um jato de oxigénio através
do tubo aquecido no caminho para outros dois tubos sequenciais, ndo aquecidos, que continham subs-
tancias quimicas que absorveriam, primeiro, a 4dgua (MgClO)) e, entdo, 0 diéxido de carbono (NaOH/
silica). Esses tubos de absor¢do, previamente pesados, eram destacaveis, podendo ser removidos e re-
pesados para se determinar a quantidade de 4gua e didxido de carbono formados. As porcentagens de
carbono e hidrogénio na amostra original eram calculadas por estequiometria. A Tabela 1.1 apresenta
um exemplo de calculo.

CH,0.+excesso deQ, » xCO, + y/2H,0
9,83 mg 2326 mg 952mg

i . &
| milimol CC.= 2326 mg CO, =0,5285 mmoles CO,
‘i "~ 44,01 mg/mmol 7
mmoles CO, = mmoles C na amostra original
(0,5285 mmoles C)(12,01 mg/mmol C) = 6,35 mg C na amostra original

milimoles HO= 952mgHO =0528 mmoles H,O
18,02 mg/mmole

.. (0,528 mmoles H,0) <Lm_m_o_les_\~1_) = 1,056 mmoles H na amostra original
| " Ummole H,0

(1,056 mmoles H)(1,008 mg/mmole H) = 1,06 mg H na amostra original

%C= 635mgC _ x100=64,6%
9,83 mg amostra

0% H = 1.06 mg H x 100 =10,8%
9,83 mg amostra

%0 = 100 - (64,6 + 10,8) = 24,6%

Note nesse cdlculo que a quantidade de oxigénio foi determinada por diferenca, uma pratica comum.
Em uma amostra contendo apenas C, H e O, é necessario determinar somente as porcentagens de C e H;
presume-se que 0 0Xigénio corresponda & porcentagem ndo medida. Pode-se também aplicar essa pra-
tica em situacOes que envolvam elementos diferentes do oxigénio; se apenas um dos elementos nao for
determinado, este pode ser determinado por diferenca. Hoje, 2 maioria dos calculos é realizada automa-
ticamente por instrumentos computadorizados. Todavia, é bastante ttil para um quimico entender os
principios fundamentais dos calculos.

A Tabela 1.2 mostra como determinar a férmula empirica de um composto a partir das composigoes
percentuais determinadas em uma andlise. Lembre-se de que uma férmula empirica expressa a razao
numérica mais simples dos elementos, a qual pode ser multiplicada por um numero inteiro para obter
2 verdadeira formula molecular. A fim de determinar o valor do multiplicador, deve-se ter uma massa
molecular, Na préxima secio, abordaremos como se determina a massa molecular.



Usando uma amostra de 100 g: :
64,6% de C=64,09 |
10,8% de H=108g

246% de0=2469
100,0 g

moles C= 64649 =538molesC
12,01 g/mol

molesH= __108g =107 moles H
1,008 g/mol

moles O = 2464 =154molesO
16,0 g/mol

obtemos o.seguinte resultado:
C..H O

538 10,7 71,54

Convertendo-se na razao mais simples, obtemos:
C..H. 0. =CH,

538 1077154 3,49 o,%ol,oo
154 154 154

que é semelhante a

L xt

C3,50H7,OOOI,OO
ou !
CH,0

Para um composto totalmente desconhecido (de fonte quimica ou de histérico desconhecido), serd
necessrio usar esse tipo de calculo para obter a formula empirica suposta. Contudo, se 0 composto tiver
sido preparado a partir de um precursor conhecido, por uma reacéo bem conhecida, ter-se-4 uma ideia
da estrutura do composto. Nesse caso, terd sido previamente calculada a composicao percentual espera-
da da amostra (a partir de sua estrutura presumida), e a anlise serd usada para verificar sua hipotese. Ao
realizar tais calculos, certifique-se de usar os pesos moleculares totais, como indicados na tabela periodi-
ca e ndo arredonde até que o calculo tenha sido finalizado. O resultado valerd para duas casas decimais;
quatro digitos significativos se a porcentagem estiver entre 10 e 100; trés digitos se estiver entre 0 e 10. Se
0s resultados da andlise nio corresponderem ao célculo, a amostra pode ser impura ou serd necessario
calcular uma nova férmula empirica para descobrir a identidade da estrutura inesperada. Para um artigo
ser aceito para publicacdo, a maioria das revistas cientificas exige que se encontrem porcentagens com
diferencas mencres do que 0,4% do valor calculado. Quase todos os laboratérios de microanalise podem
facilmente obter precisdes bem abaixo desse limite, desde que a amostra seja pura.

Na Figura 1.1, vé-se uma tipica situacio de uso de andlise em pesquisa. O professor Amyl Carbono, ou
um de seus alunos, preparou um composto que acreditava ser epéxido-nitrilo, com a estrutura apresen-
tada na parte inferior do primeiro formuldrio. Uma amostra desse composto liquido (25 uL) foi coloca-
da em um pequeno frasco, o qual foi, entdo, etiquetado corretamente com o nome de quem o submeteu
e um cédigo de identificagio (em geral, correspondente a uma entrada no caderno de pesquisa). E ne-
cessria apenas uma pequena quantidade de amostra, normalmente alguns miligramas de um sélido ou
alguns microlitros de um liquido. Um formulério de Solicitagio de Andlise deve ser preenchido e enca-
minhado com a amostra. O modelo de formuldrio 4 esquerda da figura indica o tipo de informacao que
deve ser apresentada. Nesse caso, o professor calculou os resultados esperados para C, He N, 2 formula
esperada e o peso molecular. Note que o composto também contém oxigénio, mas nao se solicitou and-
lise do oxigénio. Duas outras amostras também foram enviadas. Rapidamente — em geral, uma semana
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depois -, os resultados foram informados ao professor Carbono, por e-mail (ver a solicitacao no formu-
lario). Mais tarde, é endereada uma carta formal (mostrada ao fundo, no lado direito) para verificar e
autenticar os resultados. Compare os valores no relatorio com os calculados pelo professor Carbono. Es-
ti0 dentro de uma margem aceitavel? Se nao, a analise devera ser repetida com uma amostra purificada
recentemente, Ou sera necessario considerar uma nova possivel estrutura.

Tenha em mente que, em uma situagao real de laboratério, quando se estd tentando determinar a for-
mula molecular de um composto totalmente novo ou previamente desconhecido, deve-se permitir algu-
ma variacdo na analise quantitativa elementar. Outros dados podem ajudar nessa situacao, ja que dados
de infravermelho (Capitulo 2) e de ressonéncia magnética (Capitulo 3) também sugerirao uma possivel
estrutura ou, pelo menos, algumas de suas caracteristicas proeminentes. Muitas vezes, esses outros dados
serio menos sensiveis a pequenas quantidades de impurezas do que a microanalise.

tical
icroanalytte? :
“(gompa“v’ In¢ : analytlcal

” I .
SOLICITACAO DE FORMULARIO DE ANALISE G Qmpal‘lys nc
Data: 30 de outubro de 2006
Relat6rio para: Professor Amyl Carbono
Departamento de Quimica 25 de novembro de 2006
Universidade Western Washington
Bellingham, WA 98225
Amostran® PAC599A  C.P.n% PO 2349
Informar por: Correio  Telefone

Professor Amyl Carbono
Departamento de Quimica
Universidade Western Washington

(circule um) pac@www.edu Bellingham, WA
Elomentos a Analisar: C. H, N RESULTADOS DA ANALISE
Outros Elementos Presentes: O - ] oo || iope
Andlise Unica ] Andlise Duplicada e i) IR Sl R
] Djlpllcgr apenas se os resultados PACS9A | 6739 922 1125
ndo estiverem na margem
’ PACS89B | 6498 9,36 8,03

MP.__ BP 69 °C @_23 mmHg S ;

; . BT 2 .
Sensivel a: Pesar sob Nitrogénio? S 520

Secar a amostra? S (@D Detalhes:
] Higroscépico [ ] Volatil [ ] Explosivo
PORCENTAGENS TEGRICAS

Dr. B. Grant Poohbah,
Ph.D.

Diretor de Servigos Analiticos

%C 67,17 Quantidade enviada: 25 uL Microanalytical Company, Inc -

g 886  Estrutura:
oy 119 N :
i C/H; N 2
%Outros Comentério: _7_L_9__

Peso molecular 125, 17

FIGURA 1.1 Formuldrios de microanalise de amostra. A esquerda, um tipico formulario de solicitacao, que é encami-
nhado com as amostras. (As trés indicadas aqui sao frascos etiquetados enviados ao mesmo tempo.) Cada amostra
precisa de um formulario proprio. No fundo, a direita, é a carta formal com os resultados. Os resultados obtidos para
a amostra PAC599A foram satisfatorios?



1.2 DETERMINAGCAO DA MASSA MOLECULAR

O préximo passo para determinar a formula molecular de uma substancia é determinar o peso de um
mol dessa substancia, o que pode ser realizado de varias maneiras. Sem conhecer a massa molecular da
substancia desconhecida, ndo hd como determinar se a formula empirica — que é determinada direta-
mente pela andlise elementar — ¢ verdadeira ou se ela deve ser multiplicada por algum fator inteiro para
obter a formula molecular. No exemplo citado na Secéo 1.1, sem conhecer a massa molecular da substan-
cia desconhecida, é impossivel dizer se a férmula molecular ¢ CH ,0,0ouC H, O,

Em um laboratério moderno, a massa molecular ¢ determinada por espectrometria de massa. Os de-
talhes desse método e os meios de determinar a massa molecular podem ser encontrados na Se¢ao 1.6 e
no Capitulo 8, Se¢do 8.6. Esta secdo revisa alguns métodos classicos para obter a mesma informagao.

Um procedimento antigo, raramente usado, é 0 método de densidade do vapor, no qual um volume
conhecido de gis é pesado em uma temperatura conhecida. Apés a conversao do volume do gds em tem-
peratura e pressdo padroes, pode-se determinar qual fragao de um mol esse volume representa. A partir
dessa fracio, podemos facilmente calcular a massa molecular da substancia.

Outra forma de determinar a massa molecular de uma substancia é medir a depressdo crioscopica de
um solvente produzida quando se adiciona uma quantidade conhecida de uma substancia de teste, o que
¢ chamado de método crioscépico. Outro método, raramente usado, ¢ a osmometria de pressao de va-
por, em que o peso molecular de uma substancia ¢ determinado por um exame da mudanga na pressao
de vapor de um solvente quando uma substancia de teste ¢ dissolvida nele.

Se a substancia desconhecida for um 4cido carboxilico, ela pode ser titulada com uma solugdo pa-
dronizada de hidréxido de sodio. Por meio desse procedimento, pode-se determinar um equivalente
de neutralizacdo que é idéntico ao peso equivalente do 4cido. Se o 4cido tiver apenas um grupo car-
boxilico, o equivalente de neutralizagdo e a massa molecular serao idénticos. Se o 4cido tiver mais de
um grupo carboxilico, o equivalente de neutralizagio serd igual 2 massa molecular do 4cido dividida
pelo niimero de grupos carboxilicos. Muitos fendis, sobretudo os substituidos por grupos que puxam
elétrons, sio suficientemente 4cidos para ser titulados por esse mesmo meétodo, assim como 0s acidos
sulfénicos. ‘

1.3 FORMULAS MOLECULARES

Depois que se descobrem a massa molecular e a férmula empirica, pode-se seguir diretamente para a
formula molecular. Com frequéncia, o peso da férmula empirica e a massa molecular sdo iguais. Em
tais casos, a formula empirica é também a férmula molecular. Contudo, em muitas situagdes, 0 peso da
férmula empirica é menor do que a massa molecular, tornando-se necessario determinar quantas vezes
0 peso da férmula empirica pode ser dividido pela massa molecular. O fator determinado por essa conta
¢ aquele pelo qual a férmula empirica deve ser multiplicada para se obter a formula molecular.

O etano é um exemplo simples. Apés uma anélise quantitativa elementar, descobre-se que 2 for-
mula empirica do etano é CH,. Determina-se uma massa molecular de 30. O peso da formula empi-
rica do etano, 15, é metade da massa molecular, 30. Portanto, a férmula molecular do etano deve ser
2(CH,) ou C,H,.

Descobriu-se que a formula empirica da amostra desconhecida utilizada anteriormente neste capitulo
¢ C.H 0,. O peso da férmula é 130. Supondo-se que se tenha determinado que a massa molecular dessa
substancia é 130, pode-se concluir que as formulas empirica e molecular sdo idénticas e que a férmula
molecular deve ser CH O..
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1.4 INDICE DE DEFICIENCIA DE HIDROGENIO

Com frequéncia, € possivel descobrir muitas coisas de uma substancia desconhecida apenas sabendo sua
férmula molecular. Essa informagao pode ser obtida das seguintes formulas moleculares gerais:

alcano C,Hy } Diferenca de 2 hidrogénios
cicloalcano ou alceno  C H,
alcino CH, , } Diferenca de 2 hidrogénios

Perceba que toda vez que um anel ou uma ligacdo de 7 é introduzido em uma molécula, o nimero de
hidrogénios na formula molecular ¢ reduzido de dois. Para cada ligacdo tripla (duas ligagdes de ), a for-
mula molecular é reduzida de quatro hidrogénios. A Figura 1.2 ilustra esse processo.

Quando a férmula molecular de um composto contém elementos além de carbono ou hidrogénio,
a razio entre estes pode mudar. A seguir, apresentamos trés regras simples que podem ser usadas para

prever COmo essa razao ira mudar:

1. Para converter a formula de um hidrocarboneto saturado de cadeia aberta em uma férmula que
contenha elementos do Grupo V (N, P, As, Sb, Bi), deve-se adicionar 1 dtomo de hidrogénio a for-
mula molecular para cada elemento do Grupo V presente. Nos exemplos a seguir, todas as formulas
estdo corretas para um composto aciclico e saturado de dois carbonos:

CH, C H.N, CHN, CHN

2776 2777 2778 2 277973

7. Para converter a formula de um hidrocarboneto saturado de cadeia aberta em uma féormula que
contenha elementos do Grupo VI (O, S, Se, Te), ndo ¢ necessario fazer nenhuma alteragdo no nu-
mero de hidrogénios. Nos exemplos a seguir, todas as formulas estio corretas para um composto
aciclico e saturado de dois carbonos:

CH CHO, CHO, CHO

2776 2776 2776 72 277673

_2H P

(compare também —-—CIIHOH para ——?=O)

H C/CHZ\(“H H C/CHZ\CH
2 ~ 2 '—2H 2 l 2
H,C CH, H,C CH,
e / 5 L 4
CH; ~cny”

FIGURA 1.2 Formaco de anéis e de ligagdes duplas. Toda formagao de anel ou de ligacdo dupla causa perda de 2H.



3. Para converter a formula de um hidrocarboneto saturado de cadeia aberta em uma férmula que
contenha elementos do Grupo VII (E Cl, Br, 1), deve-se subtrair 1 hidrogénio da formula molecular
para cada elemento do Grupo VII presente. Nos exemplos a seguir, todas as férmulas estao corretas
para um composto aciclicoe saturado de dois carbonos:

CvHs’ CZHSF’ C2H4F2’ CszF:«;

A Tabela 1.3 apresenta alguns exemplos que demonstram como esses numeros corretivos foram de-
terminados para cada grupo heteroatomo.

0O indice de deficiéncia de hidrogénio (as vezes chamado de indice de insaturagdo) € o nuimero de
ligagdes de Tt e/ou anéis que uma molécula contém. E determinado pelo exame da férmula molecular de
uma substancia desconhecida e pela comparagao dessa férmula com a féormula de um composto aciclico
e saturado correspondente. A diferenca no nimero de hidrogénios entre essas formulas, quando dividida
por 2, resulta no indice de deficiéncia de hidrogénio.

O indice de deficiéncia de hidrogénio pode ser bastante Gitil em problemas de determinagdo de estru-
tura. E possivel obter muitas informacdes sobre uma molécula antes de examinar um nico espectro. Por
exemplo, um composto com indice 1 deve ter uma ligacio dupla ou um anel, mas nio pode ter ambos.
Um exame répido do espectro infravermelho poderia confirmar a presenca de uma ligaao dupla. Se nao
houvesse ligacio dupla, a substancia seria ciclica e saturada. Um composto com indice 2 poderia ter uma
ligacio tripla, duas ligagdes duplas, dois anéis ou um dé cada. Se for conhecido o indice de deficiéncia de
hidrogénio da substancia, um quimico pode proceder diretamente as regides do espectro apropriadas para
confirmar a presenca ou a auséncia de ligagdes de 7 ou de anéis. O benzeno contém um anel e trés “liga-
cdes duplas” e, assim, tem indice de deficiéncia de hidrogénio 4. Uma substincia com indice 4 ou maior
pode conter um anel benzénico; uma substéncia com {ndice menor que 4 nio pode conter tal anel.

Para determinar o indice de deficiéncia de hidrogénio de um composto, adote os seguintes proce-
dimentos:

]. Determine a formula do hidrocarboneto aciclico e saturado contendo o mesmo niimero de 4tomos
de carbono da substincia desconhecida.

2. Corrija essa formula para os heteroatomos presentes na substancia desconhecida. Adicione um
atomo de hidrogénio a cada elemento do Grupo V presente e subtraia um atomo de hidrogénio de
cada elemento do Grupo VII presente.

3. Compare essa formula com a férmula molecular da substancia desconhecida. Determine a diferen-
ca entre os nimeros de hidrogénios das duas formulas.

4. Divida essa diferenca por 2 para obter o indice de deficiéncia de hidrogénio. Isso equivale ao niime-
ro de ligagdes de 7 e/ou anéis na formula estrutural da substéncia desconhecida.

I « i
Grupo | Exemplo | Corregdo | Mudanca |
é ] ‘ |
i i { L . Ko : o
v ' C—H=sC=NhH, | +1 ] Acréscimo de nitrogénio e de 1 hidrogénio
VI ’ C—H->C—OH | 0 | Acréscimo de oxigénio (mas nao de hidrogénio)
Vi C—H->C—d | -] . Acréscimo de cloro e perda de 1 hidrogénio “
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Os exemplos a seguir ilustram como definir o indice de deficiéncia de hidrogénio e como usar essa
informacio para determinar a estrutura de uma substéncia desconhecida.

Exemplo 1

A férmula molecular da substancia desconhecida apresentada no inicio deste capitulo ¢

CH O,

1. Usando a férmula geral de um hidrocarboneto aciclico e saturado (C H, ,emquen = 7),
calcule a férmula C H .

2. A correcio de oxigénios (sem alterar o numero de hidrogénios) resulta na férmula
CH_O,.

3. Esta tltima férmula difere daquela do desconhecido por dois hidrogénios.

4. O indice de deficiéncia de hidrogénio é igual a 1. Deve haver um anel ou uma ligaco du-
pla na substincia desconhecida.

Com essa informacio, o quimico pode proceder imediatamente as regides de ligagdo
dupla do espectro infravermelho, nas quais encontrard evidéncias de uma ligagdo dupla
carbono-oxigénio (grupo carbonila). Nesse momento, o niimero de isdmeros que podem
conter a substincia desconhecida ficara consideravelmente menor. Anélises da prova es-
pectral, realizadas posteriormente, levam 2 identificagdo da substancia desconhecida como
acetato de isopentila.

I
CH;—C —0—CH,—CH,— CIH—CH3
CH,

Exemplo 2

A férmula molecular da nicotina ¢ C H N..

1. A férmula de um hidrocarboneto aciclico e saturado de 10 carbonos ¢ C H, ..

2. A correcio de 2 nitrogénios (adigdo de 2 hidrogénios) resulta na férmula C H, N..

3. Esta tltima férmula difere daquela da nicotina por 10 hidrogénios.

4. O indice de deficiéncia de hidrogénio é igual a 5. Deve haver uma combinag@o de cinco

ligacoes de T e/ou anéis na molécula. Como o indice é maior que 4, poder-se-ia incluir um
anel benzénico na molécula.

A anélise do espectro rapidamente indica que um anel benzénico estd mesmo presente
na nicotina. O resultado espectral ndo indica nenhuma outra ligaao dupla, sugerindo que
outro anel, este saturado, deve estar presente na molécula. Um exame mais cuidadoso do
espectro leva a uma férmula estrutural da nicotina:

X CH
N 3




Exemplo 3

Acredita-se que a férmula molecular do hidrato de cloral (“gotinhas narcoticas’) seja
C,H,CLO,
1. A férmula de um hidrocarboneto aciclico e saturado de dois carbonos € C,H,.
2. A correcao de oxigénios (sem inclusdo de hidrogénios) resulta na formula C,H.O,.
3. A correcdo de cloros (subtracdo de trés hidrogénios) resulta na férmula C,H,CLO,.
4 Esta formula e a do hidrato de cloral sdo exatamente iguais.
5 O indice de deficiéncia de hidrogénio ¢ igual a zero. O hidrato de cloral nao pode conter
anéis ou ligacdes duplas.
Um exame dos resultados espectrais ¢ limitado a regides que correspondam a caracte-

risticas estruturais de ligagdes simples. A férmula estrutural correta do hidrato de cloral ¢
apresentada a seguir. Pode-se ver que todas as ligacdes na molécula sao ligagdes simples.

(IJH
C13C——(lZ—H
OH

1.5 A REGRA DO TREZE

A espectrometria de massa de alta resolugdo oferece informagdes sobre a massa molecular, a partir das
quais o estudante pode determinar com exatiddo a formula molecular. O Capitulo 8 explica detalhada-
mente a determinaco exata de massa. Entretanto, quando ndo se sabe qual é a massa molecular, ¢ bas-
tante til ser capaz de gerar todas as férmulas moleculares possiveis de uma dada massa. Aplicando-se
outros tipos de informagio espectroscépica, pode-se distinguir entre as possiveis formulas. Um método
atil de gerar as férmulas moleculares possiveis de uma dada massa molecular é a Regra do Treze (cf.
Bright & Chen).

O primeiro passo da Regra do Treze é gerar uma férmula-base que contenha apenas carbono e hidro-
génio. Encontra-se a férmula-base dividindo a massa molecular M por 13 (a massa de um carbono mais
um hidrogénio). Esse calculo oferece um numerador 7 € um resto r.

M_p4r

13 13
Entao, a férmula-base torna-se

CﬂHﬂ+r

que é uma combinacio de carbonos e hidrogénios com a massa molecular desejada M.
O indice de deficiéncia de hidrogénio (indice de insaturagdo) U que corresponde a frmula anterior
é facilmente calculado aplicando a relagdo

y={n-r+2)
2

Logicamente, pode-se também calcular o indice de deficiéncia de hidrogénio usando o método apre-
sentado na Secdo 1.4.
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Se quisermos derivar uma férmula molecular que inclua atomos além de carbono e hidrogénio, de-
vemos subtrair a massa de uma combinagao de carbonos e hidrogénios equivalente as massas dos ou-
tros atomos incluidos na formula. Por exemplo, se desejarmos converter a formula-base em uma nova
formula que contenha um tomo de oxigénio, subtraem-se um carbono e quatro hidrogénios a0 mesmo
tempo que se adiciona um atomo de oxigénio. Ambas as alteracdes envolvem um equivalente de massa
molecular 16 (O=CH,=16). A Tabela 1.4 apresenta um bom ntimero de equivalentes de C/H para subs-
tituir carbono e hidrogénio na férmula-base dos elementos comuns que mais provavelmente ocorrerao
em um composto organico.'

Para aplicar a Regra do Treze, devemos considerar uma substancia desconhecida de massa molecular
94 uma. A aplicagdo da formula oferece:

94 _7,3
13 13

De acordo com a férmula,n=7er=3. A formula-base deve ser

C7H10

O indice de deficiéncia de hidrogénio é

Adicionar Sgbtralr N S— Adicionar Sgbtraw Adicionar AU
Elemento Equivalente Elemento Equivalente

C - 7 3C CH, 3

H,, C -7 Br CH, -3

0 CH, 1 °Br CH, 4

0, CsHy 2 E CH, 2

0, CoH 3 Si CH, 1

N CH, i P CH, 2

N, CH, 1 ! [ ' CH, 0

S C,H, 2 | CH, 7

Umna substancia coincidente com essa formula deve conter uma combinagao de trés anéis ou ligagOes
multiplas. Uma estrutura possivel :

CH;
H
H
g GHo
H
=3
H H =
H

1 Na Tabela 1.4, os equivalentes do cloro e do bromo sio determinados supondo-se que 0s is6topos sejam, respectivamente, 3Cl e ®Br. Ao
aplicar esse método, sempre use essa suposi¢ao.
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Se estivéssemos interessados em uma substdncia com a mesma massa molecular, mas que contivesse
um 4tomo de oxigénio, a formula molecular seria C JH,O. Essa férmula é determinada de acordo com o

seguinte esquema:

1. Férmula-base = C H | U=3
2. Adicione: + O

3. Subtraia: — CH,

4. Modifique o valor de U: AU=1
5. Nova féormula = C H O

6. Novo indice de deficiéncia de hidrogénio: U =4

Uma substancia possivel que coincide com esses dados é

OH

Estas sdo outras férmulas moleculares possiveis que correspondem a uma massa molecular 94 uma:

CH,0,U=5 CHS U=5
CHN U= 31 CHBr U=0

Como se vé na férmula C H,N, qualquer férmula que contenha um ntimero par de dtomos de hi-
drogénio, mas um niimero fmpar de 4tomos de nitrogénio gera um valor fracionario de U, uma escolha
improvavel.

Qualquer composto cujo valor de U seja menor que zero (isto €, negativo) é uma combinagio impos-
stvel. Tal valor é frequentemente um indicador de que deve haver um 4tomo de oxigénio ou nitrogénio
na férmula molecular.

Quando calculamos férmiulas por meio desse método. se nio houver hidrogénios em nimero sufi-
ciente, poderemos subtrair 1 carbono e adicionar 12 hidrogénios (e fazer a correcio adequada em U).
Esse procedimento funciona apenas se obtivermos um valor positivo de U. Além disso, podemos obter
outra féormula molecular possivel adicionando 1 carbono e subtraindo 12 hidrogénios (e corrigindo U).

1.6 UMA BREVE ANTECIPACAO DE USOS SIMPLES DE ESPECTROS DE MASSA

O Capitulo 8 faz uma abordagem detalhada sobre a técnica de espectrometria de massa. Ver as secoes
8.128.7 para saber como usar espectrometria de massa em problemas de determinagio de férmula mo-
lecular. Em suma, o espectrometro de massa & um instrumento que sujeita moléculas a um feixe de elé-
trons de alta energia. Esse feixe, a0 remover um elétron, converte moléculas em fons positivos. O fluxo
de ions positivamente carregados ¢ acelerado por um caminho curvo em um campo magnético. O raio
da curvatura da trajetoria dos ions depende da razio entre a massa do fon e a sua carga (arazio m/z). Os
fons atingem um detector posicionado em locais determinados pelo raio da curvatura de suas trajetérias.
O numero de fons com certa razio massa-carga € considerado uma funcio dessa razio.

A particula com a maior razio massa-carga, presumindo que a carga seja 1, é a particula que repre-
senta a molécula intacta, com apenas um elétron removido. Essa particula, chamada ion molecular (ver
Capitulo 8, Seco 8.5), pode ser identificada no espectro de massa. Pela posicdo que ocupa no espectro, é
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possivel determinar seu peso. Como a massa do elétron deslocado é muito pequena, a massa do fon mo-
Jecular é essencialmente igual 4 massa molecular da molécula original. Assim, o espectrometro de massa
é um instrumento capaz de informar a massa molecular.

Virtualmente todos os elementos existem na natureza em diversas formas isotopicas. A abundancia
natural de cada um desses isétopos é conhecida. Além de indicar a massa do fon molecular quando cada
tomo da molécula é o isétopo mais comum, o espectro de massa também indica picos que correspon-
dem essa mesma molécula com is6topos mais pesados. A razdo entre a intensidade do pico do {on mo-
lecular e as intensidades dos picos correspondentes aos isotopos mais pesados ¢ determinada pela abun-
dancia natural de cada isétopo. Como cada tipo de molécula tem uma combinagio tnica de dtomos, e
como cada tipo de atomo e seus isotopos existem em uma Unica razdo na natureza, a razao entre a inten-
sidade do pico do fon molecular e as intensidades dos picos isotopicos pode oferecer informagdes sobre
o nimero de cada tipo de 4tomo presente na molécula.

Por exemplo, a presenca de bromo pode ser facilmente determinada porque essa substancia causa um
padrio de picos do fon molecular e picos isotopicos facilmente identificavel. Se identificamos a massa do
pico do fon molecular como M e a massa do pico isotopico, que é duas unidades de massa mais pesada
que o fon molecular, como M + 2, a razdo entre as intensidades dos picos de M e M + 2 serd aproxima-
damente 1:1 quando o bromo estiver presente (ver Capitulo 8, Secdo 8.5, para mais detalhes). Quando
o cloro esta presente, a razio entre as intensidades dos picos de M e M + 2 serd aproximadamente 3:1.
Essas razdes refletem as abundéancias naturais dos isétopos comuns desses elementos. Assim, analises de
razbes entre is6topos na espectrometria de massa podem ser usadas para determinar a férmula mole-
cular de uma substancia. _

Ainda para determinar a férmula molecular, pode-se utilizar a Regra do Nitrogénio, que nos in-
forma o seguinte: quando o ntimero de dtomos de nitrogénio presentes na molécula for impar, a massa
molecular ser4 um niimero impar; quando o niimero de 4tomos de nitrogénio presentes na molécula for
par (ou zero), a massa molecular serd um nimero par. A Regra do Nitrogénio é explicada no Capitulo 8,
Secdo 8.6.

Desde o advento de espectrometros de massa de alta resolucdo, é possivel também usar determina-
cOes precisas de massa de picos dos {ons moleculares para determinar férmulas moleculares. Quando os
pesos atomicos dos elementos sao determinados com muita precisdo, constata-se que eles nao tém va-
Jores exatamente inteiros. Toda massa isotépica é caracterizada por um pequeno “defeito de massa” que
¢ o valor pelo qual a massa do is6topo difere de um nimero de massa exatamente inteiro. O defeito de
massa de cada istopo de cada elemento é inico. Em consequéncia, uma determinagdo precisa de massa
pode ser usada para determinar a férmula molecular da substancia de amostra, jé que cada combinagao
de pesos atdomicos, em um dado valor nominal de massa, serd Ginica quando se levarem em conta os de-
feitos de massa. Por exemplo, cada uma das substancias apresentadas na Tabela 1.5 tem massa nominal
44 uma. Como demonstra a tabela, as massas exatas, obtidas quando se adicionam massas atémicas exa-
tas, sdo substancialmente diferentes quando medidas com até quatro casas decimais.

Composto Massa Exata (uma)
L, 43,9898
[ NO 44,0011
. CH,O 44,0262
| CH, 44,0626
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PROBLEMAS

*1. Pesquisadores usaram um método de combustdo para analisar um composto utilizado
como aditivo antidetonante na gasolina. Uma amostra de 9,394 mg do composto produziu,
na combustio, 31,154 mg de di6xido de carbono e 7,977 mg de dgua.

(a) Calcule a composicdo percentual do composto.
(b) Determine sua férmula empirica.

*2. A combustio de uma amostra de 8,23 mg de uma substéncia desconhecida produziu
9,62 mg de CO, e 3,94 mg de H,O. Outra amostra, pesando 5,32 mg, produziu 13,49 mg
de AgCl em uma anilise do halogénio. Determine a composicdo percentual e a formula
empirica desse composto organico.

*3, Um importante aminoacido tem a seguinte composi¢ao percentual: C 32,00%, H6,71% e
N 18,66%. Calcule a fdrmula empirica dessa substancia.

*4. A formula empirica de um composto que se sabe ser um analgésico ¢ C,H,0,. Quando se
preparou uma mistura de 5,02 mg de uma substancia desconhecida com 50,37 mg de can-
fora, determinou-se o ponto de fusio de uma parte dessa mistura. Observou-se o ponto de
fusio da mistura em 156 °C. Qual é a massa molecular dessa substancia?

*5. Um 4cido desconhecido foi titulado com 23,1 mL de hidréxido de sédio 0,1 N. O peso do
4cido era 120,8 mg. Qual é 0 peso equivalente do 4cido?

*6. Determine o indice de deficiéncia de hidrogénio de cada um dos seguintes compostos:

(a) C,HNO (d) CHCIN,
(b) C,H,NO, () C,H,N,0,
(c) C,H,BrNO,

*7. A férmula molecular de uma substancia é C,H,N. Existe alguma possibilidade de haver
uma ligacdo tripla nesse material? Explique sua resposta.

*8. (a) Um pesquisador analisou um sélido desconhecido, extraido da casca do abeto, para determi-
nar sua composicio percentual. Uma amostra de 11,32 mg foi queimada em um aparelho de com-
bustio. Coletaram-se e pesaram-se diéxido de carbono (24,87 mg) e 4gua (5,82 mg). Com base
nos resultados dessa analise, calcule a composi¢do percentual do sélido desconhecido.

(b) Determine a férmula empirica do sélido desconhecido.

(c) Por meio da espectrometria de massa, descobriu-se que a massa molecular ¢ 420 g/mol. Qual
¢ a férmula molecular?

(d) Quantos anéis aromadticos esse composto pode conter?

*9, Calcule as formulas moleculares dos possiveis compostos com massas moleculares 136.
Use a Regra do Treze. Pode-se presumir que os unicos outros atomos presentes em cada
molécula sdo carbono e hidrogénio.

(a) Um composto com dois 4tomos de oxigénio.

(b) Um composto com dois atomos de nitrogénio.

(c) Um composto com dois dtomos de nitrogénio e um 4tomo de oxigénio.
(d) Um composto com cinco dtomos de carbono e quatro atomos de oxigénio.
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*10. Um alcaloide foi isolado de uma bebida caseira comum. Provou-se que o alcaloide desco-

*11.

12.

nhecido tem massa molecular 194. Usando a Regra do Treze, determine a férmula mole-
cular e o indice de deficiéncia de hidrogénio da substancia desconhecida. Alcaloides sao
substincias organicas que ocorrem naturalmente e contém nitrogénio. (Dica: Ha quatro
4tomos de nitrogénio e dois dtomos de oxigénio na férmula molecular. A substancia des-
conhecida é cafeina. Consulte a estrutura dessa substancia no Indice Merck e confirme
sua fdrmula molecular.)

A Agéncia de Combate as Drogas (Drug Enforcement Agency — DEA), durante uma
inspecdo, confiscou uma substancia alucinogena. Ao submeterem o alucindgeno desco-
nhecido a uma analise quimica, os cientistas da DEA descobriram que a substancia tinha
massa molecular 314. A analise elementar revelou a presenca unicamente de carbono e
hidrogénio. Usando a Regra do Treze, determine a formula molecular e o indice de defi-
ciéncia de hidrogénio dessa substancia. (Dica: A férmula molecular da substancia desco-
nhecida também contém dois 4tomos de oxigénio. A substéncia ¢ tetraidrocanabinol, o
principio ativo da maconha. Consulte a estrutura do tetraidrocanabinol no Indice Merck
e confirme sua férmula molecular.)

Um carboidrato foi isolado de uma amostra de leite de vaca. Descobriu-se que a substancia
tem massa molecular 342. O carboidrato desconhecido pode ser hidrolisado para formar
dois compostos isoméricos, cada um com massa molecular 180. Usando a Regra do Treze,
determine a férmula molecular e o indice de deficiéncia de hidrogénio da substancia des-
conhecida e dos produtos da hidrélise. (Dica: Comece resolvendo a férmula molecular dos
produtos da hidrélise com 180 uma. Tais produtos tém um dtomo de hidrogénio para cada
atomo de carbono na féormula molecular. A substancia desconhecida ¢ lactose. Consulte
sua estrutura no Indice Merck e confirme sua féormula molecular.)

* As respostas sio apresentadas em “Respostas para os Problemas Selecionados”.
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