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Tendo em vista as dificuldades de aquisi¢do, no mercado
interno, de reagentes para a obtengdo de derivados s6lidos
de ilcoois, decidiu-se examinar a possibilidade de preparar
alguns destes reagentes a partir de substincias mais
disponiveis.

A utiliza¢do de isocianato de fenila para a preparagio de
fenil-uretanas é um dos métodos mais ficeis de
caracterizagdo e identificagdo de 4lcoais' . O isocianato de
fenila®, entretanto além da dificuldade de aquisi¢do é de
diffcil separagio do meio reacional e, pior ainda,
decompde-se com facilidade em ambientes de umidade
relativamente alta, como € o caso do Rio de Janeiro. Devido
a estas dificuldades optamos pela geragdo in situ daquele
reagente, durante a preparagio da fenil-uretana de dlcoois, e
posterior isolamento de derivado cristalino.

Desenvolvemos uma forma do rearranjo de Lossen* em
presenga de dlcool, que permite a preparacio das
fenil-uretanas do metanol, do etanol, do n-propanol, do
isopropanol, do ciclo-hexanol e do glicerol. Os rendimentos
s70 satisfatérios, variando na faixa de 40 a 67% (em relagido
ao reagente inicial).

o HCL
a-c? + ROH ——»

i
QNH2COR
“SMNHOH

feniluretana
Esquemal

Técnica: Colocou-se em um balio de 10 ml de fundo
redondo, 5ml do dlcool e 0,5 g de dcido benzo-hidroxdmi-
co, 0s quais foram agitados durante dois minutos (agitagdo
magnética), apdbs o que, adicionou-se 0,3ml de HCl
concentrado. O balio foi acoplado a um condensador
vertical e a mistura reacional aquecida ao ponto de
ebuli¢do, durante duas horas, e, posteriormente, neutraliza-
da com uma solugdo saturada de hidréxido de sb6dio em
isopropanol. A mistura reacional foi colocada em um banho

de gelo e o sélido precipitado, filtrado. Apés evaporagio do

" 4lcool dissolveu-se o dleo amarelo resultante em 2 ml de

hexano. A fenil-uretana precipitou-se desta solugdo a frio e
a recristalizagdio em hexano, éter de petrdleo ou
tetracloreto de carbono produz um composto de ponto de
fusdo nitido.

O composto de partida, o dcido benzo-hidroximico,
pode ser facilmente guardado e manipulado sem problemas
de decomposigdo. Sua preparagdo pelo método de Hauser®
adaptado em nosso laboratério é descrita a seguir:
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Esquéma I

Técnica: Colocar em um baldo de 100 mi, 46,7 g de cloreto
de hidroxilamonio, 240 ml de metanol e aquecer até
completa solubilizagdo. Preparar uma solugdo de 56,1 g de
hidr6xido de potassio em 140 ml de metanol. A primeira
solugdo, em banho de gelo, adicionar, com forte agitagdo, a
solugdo do dlcali. Ap6s cinco minutos, filtrar rapidamente o
cloreto de potissio formado e lavar com pequena
quantidade de metanol, juntando ao filtrado. Adicionar
50,0 g de benzoato de etila e deixar em repouso por 24 h,
apds o que, filtrar e lavar o precipitado com metanol frio.
Dissolver o s6lido em 145ml de icido acético 1,25N,
aquecer até a solugdo se tornar limpida, resfriar lentamente
até a temperatura ambiente e, depois, resfriar em banho de
gelo. Filtrar e lavar com pequena quantidade de 4gua
gelada. O rendimento é de 23,8 g (95%). O ponto de fusdo é
de 120-5°C.
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A Cromatografia Liquida  de Alta Eficiéncia &,
possivelmente, entre as técnicas de separagdo, a que mais
tem se desenvolvido. Conseqiientemente, tem despertado o
interesse de muitos laboratérios, originando a necessidade
de se discutirem as suas vantagens e desvantagens. A um
nivel introdutério, este é o objetivo deste artigo.

A cromatografia é um método fisico de separagdo, com
o qual misturas complexas sio fracionadas pela distribuigao
entre duas fases: uma movel e outra estaciondria. A fase
estaciondria pode ser acondicionada (empacotada) em
colunas, ou disposta sobre superficies planas. Desta forma,
caracterizam-se duas técnicas gerais de cromatografia: as de
Cromatografia em Coluna e as de Cromatografia Planar

(Fig. 1). Na Cromatografia Planar, que se subdivide em
Cromatografia em Camada Delgada (CCD) e Cromatografia
em Papel (CP), s6 se utilizam fases méveis liquidas. Nas
técnicas de coluna podem ser usadas fases méveis liquidas
ou gasosas, estabelecendo-se duas classes gerais: -a
Cromatografia Liquida (CL) e a Cromatografia Gasosa
(CG). Estas duas classes ainda recebem subclassifica¢Bes, de
acordo com a natureza da fase estaciondria empregada. Na
categoria de Cromatografia Gasosa temos a Cromatografia
Gis-Solido (CGS) e a Cromatografia Gds-Liquido (CGL).
Entre os métodos de Cromatografia Liquida em coluna
existem cinco tipos, definidos pelos diferentes tipos de fase
estaciondria: Cromatografia Liquido-Sélido (CLS) ou
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Fig. 1 — Classificagio dos métodos cromatogrificos.
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