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RESUMO

O presente trabatho constitui uma tentativa de sintetizar compostos biologicamente
activos, com potenciais tuberculostatico e anti-séptico, usando furfural como composto
de partida. Realizou-se pesquisa bibliografica sobre tuberculose, doenga transmissivel

considerada uma das principais causas da morte por doengas infecciosas no mundo.

Em Mogambique, o nimero total de casos de TB notificados aumenta de ano para ano.
Os dados obtidos, permitem-nos supdr que o aumento do nimero de casos esta
relaccionado com a maior capacidade de alerta ao nimero crescente de casos de TB

associados ao HIV.

A resisténcia aos medicamentos é um dos constrangimentos no tratamento e no controle
da transmissdo da tuberculose, constituindo assim, um grande desafio para a sociedade,
procurar novos agentes de combate convista a mitigar os efeitos desta doenga. Para este

fim, pode ser usado o furfural como matéria prima.

A segunda parte da pesquisa bibliografica ¢ direccionada ao furfural, tendo em
consideragio as propriedades fisico-quimicas € os métodos de obtengdo tanto

laboratonais como industriais. S3o propostas:

» a técnica simples modificada de sintese de furfural em condigdes laboratoriais
do departamento de quimica; '
e 0 método de obtengao de Isonicotinoilhidrazon furfuralacetona, que pode ser

usado para sintese de novos tuberculosticticos.

Neste trabalho, foi também sintetisado o anti-séptico S-nitro-2-furfuraldeido
semicarbazona com objectivo quimico de transforma-lo, para continuar a pesquisar 0s
novos compostos biologicamente activos. Realizou-se também, a reacgio interessante

entre Formaldeido e Isoniazida com formagio de Bis-isonicotinoithidrazinometano.

A pureza dos compostos sintetizados ¢ isolados, foi confirmada por pontos de fusdo, 1V,

RMN e espectroscopia de Massa e foi controlada por TLC.
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GLOSSARIO DE ABREVIATURAS E SIMBOLOS USADOS

Simbole Nome Completo

TB Tuberculose

BK Bacilo de Koch

BK' Bacilo de Koch positivo

BK’ Bacilo de Koch negativo

TBE Tuberculose Extrapulmonar

v Infravermelho

Ultravioleta e Visivel
Cromatografia em Camada Fina
Bacilo Calmette Guerin
Ressondncia Magnética Nuclear
Ponto de fusdo
Ponto de ebuligdo
Potencial Hidrogenionica
Factor de retengao
Mycobacterium tuberculosis
Tratamento de curto prazo directamente observado
Gabinete de aconselhamento e testagem voluntaria
Organiza¢io Mundial de Saude
Solubilidade
Concentragio
Rendimento
Experimental
Unido internacional da quimica pura e aplicada
Dimetilsulféxido
Dimetilformamida




ENUMERACAO DOS COMPOSTOS

Nomero Nome do composto

1 Estreptomicina

II Rifampicina

11 Isoniazida

v Pirazinamida

v Etambutol

VI Furfural
Alcool Furfurilico
Furoato de Sodio
Acido Furdico
Anidrido Acético
2-furilmetilacctato
Acctato dc potassio
Acido Furilacrilico
Acido Malénico
Furoina
Pentosana
Pentosc
Acctona
Furfural-2-acetona
Isoniazida
Isonicotinoilhidrazon furfuralacetona
Bis-isonicotinoil hidrazinometano
5-Nitrofurfuroldiacetato
5-Nitrofurfural
Semicarbazida hidrocloreto
5-Nitro-2-furaldeido scmicarbazona
N-bromossuccinimida
Fenilhidrazina
Fenilhidrazona




FURFURAL COMO COMPOSTO DE PARTIDA NA SiNTESE DE SUBSTANCIAS BIO-ACTIVAS POTENCIAIS TUBERCULOSTATICOS B ANTISEPTICOS

1. INTRODUCAO
1.1. Tuberculose

Tuberculose (TB) é uma doenga transmissivel causada na maioria das vezes por uma
micobactéria chamada Mycobacterium tuberculosis ou Bacilo de Koch (BK). E
considerada a mais perigosa doenga cronica contagiosa no mundo ¢ uma das principais
causas de mortalidade, afectando os principais grupos vulneraveis, nomeadamente os
adultos jovens, as criangas e as pessoas vivendo com o HIV/SIDA. O aparecimento do
SIDA, a decadéncia dos padrdes SOCIO-economicos € a reducdo dos programas de

controle de TB contribuem para o ressurgimento da doenga nos paises industrializados B1

Em mais de 80% dos casos a TB afecta os pulmdes e, esta infecgéio transmite-se ao
homem por via aérea, através das goticulas de aerosséis contendo bacilos, produzidos por
um doeﬁte com tuberculose activa € que ndo esteja a fazer tratamento, durante a tosse ou
espirro. As goticulas de aerossdis, que podem ficar suspensas no ar durante vérias horas
sobretudo em salas mal ventiladas e escuras, s#o inaladas pelas outras pessoas que
convivem com o doente contagioso provocando a TB infecggo #4,

Em Mogambique, o nimero total de casos de TB, associado ao HIV, aumentou de forma
dramatica, nos Gltimos cinco anos, visto que tuberculose é a infecgdo oportunista mais
comum nas pessoas vivendo com o HIV/SIDA. De acordo com a Organizagio Mundial
de Saiide (OMS), a seroprevaléncia do HIV nos pacientes com TB ¢ de 49% e a taxa (de
prevaléncia da TB) ¢ de 636 casos por cada 100.000 habitantes. Assim, a TB continua a
representar um sério problema de saude pflblicﬁ. G.221

Na maior parte do mundo estamos limitados & combinagdo de cinco drogas para tratar
efectivamente a TB, nomeadamente Estreptomicina (I), Rifampicina (II), Isoniazida (III),

Pirazinamida (IV) e Etambutol (V), administrados por via oral.
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FURFURAL COMO COMPOSTO DE PARTIDA NA SINTESE DE SUBSTANCIAS BIO-ACTIVAS POTENCIALS TUBERCULOSTATICOS E ANTI-SEPTICOS

1.1.1. Medicamentos conhecidos mais usados no tratamento de TB '

(I:HZOH (EH;OH
CH3CH; —CH—NH—CH,;CH,;—NH—CH —CH;CH;

v
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FURFURAL COMO COMPOSTO DE PARTIDA NA SINTESE DE SUBSTANCIAS BIO-ACTIVAS POTENCIAIS TUBERCULOSTATICOS E ANTLSEPTICOS

1.1.2. Efeitos secundirios dos medicamentos tuberculosticticos

Qualquer das drogas utilizadas nos regimes de tratamento pode provoéar umaﬁ'eacgio de
hipersensibilidade. Esta, manifesta-se por uma erup¢o cutdnea e por vezes febres. Os
medicamentos devem ser suspensos se aparecer uma reacgdo de hipersensibilidade-
erupgdo cutdnea com ou sem febre. Surgem normalmente no inicio da introdugdo da

droga responsavel, geralmente nas primeiras quatro semanas.

Os efeitos secundérios dos medicamentos dividem-se em maiores e menores. Os efeitos
menores ndo causam perigo para a vida do doente e podem ser tratados sintomaticamente,
enquanto que os efeitos maiores podem provocar a morte e necessitam de suspensdo
imediata. Todos os doentes que apresentam uma reacgdo de hipersensibilidade devem ser

referidos ao clinico 2,

1.1.3. Tarefas chave para o combate 3 TB %!

a) Desenvolvimento de drogas de grande ac¢do com grandes intervalos de dosagem
como forma de facilitar o DOTS (tratamento de curto prazo directamente

observado) e aumentar a complacéncia do paciente.

A prevengio de multi-drogas resistentes MTB usando drogas que exibem uma

potente actividade microbicida matinal.

Erradicagdo duma metabolizagdo lenta e, se possivel, organismos Mycobacterium
tuberculosis (MTB) de popula¢Bes dormentes que causa recaida usando novas

classes de drogas tuberculostacticas.

A resisténcia da MTB aos medicamentos é um dos constrangimentos no tratamento € no
controle da transmissdo da tuberculose. Sendo assim, constitui um grande desafio para a
sociedade, encontrar medicamentos cada vez mais eficientes por forma a reduzir os

efeitos desta doenga, o nimero de doentes e de contaminagdes.

Trabalho de Licenciatura Parruque, Fernanda 1




FURFURAL COMO COMPOSTO DE PARTIDA NA SINVESE DE SUBSTANCIAS BI0-ACTIVAS POTENCIALS TUBERCULOSTATICOS E ANTI-SEPTICOS

:ntre os agentes padrdo antimicobacteriais, apesar. da toxicidade na dosagem repetida, a
isoniazida € ainda considerada como sendo uma droga de primeira linha para a

[22]

quimioterapia de TB

1.2, Levantamento do problema

Sabe-se que a TB desenvolve um ciclo evolutivo, uma parte do qual é realizado no
homem. As drogas tuberculostacticas ndo actuam todas sobre as mesmas fases evolutivas
da TB, consequentemente, os seus efeitos ndo sdo os mesmos permitindo assim que se

122]

conhegam varios tipos de actividade terapéutica '~

A resisténcia aos medicamentos é um dos constrangimentos no tratamento e no controle
da transmissdo da tuberculose, constituindo assim, um grande desafio para a sociedade,
encontrar medicamentos cada vez mais eficientes por forma a mitigar os efeitos desta
doenga. Com este panorama sombrio, impde-se a sintese de novos compostos bio activos,

com actividades tuberculostactica e anti-séptica.

O presente trabalho € uma tentativa de sintetizar um tuberculostatico e anti-séptico

utilizando as fungdes quimicas com ac¢dio farmacoldgica ja conhecida.

Como ja foi indicado, além dos problemas da resisténcia que se observam apés um tempo
de uso destes tuberculostaticos, eles ndo sdo eficientes contra as varias formas de TB
(meningite, tuberculose miliar ¢ outras), razdo pela qual existem hoje em dia varias

drogas para TB.

A razdo principal que motivou a realizagdo da tentativa de sintese, foi obter uma estrutura
molecular que incorpore as fungdes com propriedades tuberculostacticas ¢ anti-séptica ja
provadas, com a finalidade de reduzir os efeitos da TB ¢ eliminar o problema da
resisténcia. Pretende-se ainda que a estrutura assim obtida tenha, de facto, capacidade de

actuar como anti-séptico bem como contra TB, nas suas diferentes formas.
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FURFLRAL COMO COMPOSTO DE PARTIDA NA SINTESE DE SUBSTANCIAS BIO-ACTIVAS POTENCIAIS TUBERCULOSTATICOS E ANTISERTICOS

2. OBJECTIVOS
2.1. Objectivo Geral

Estudar as propriedades fisico-quimicas do furfural e sintetizar compostos

biologicamente activos potenciais tiberculostacticos e anti-sépticos.

2.2. Objectivos Especificos

Produzir furfural a partir de residuos agricolas, usando métodos conhecidos
Estudar as reacgdes principais do grupo aldeido do furfural e realizar sinteses
Purificar e identificar os compostos sintetizados ¢ isolados, usando cromatografia,

ponto de fusio ¢ espectroscopias de Massa, IV e RMN

Trabaltho de Licenciatura Parruque, Fernanda 1.




FURFURAL COMU COMPOSTU DE PARTIDA NA SINTESE DE SUBSTANCIAS BIO-ACTIVAS POTENCIAIS TUBERCULOSTATICOS E ANTI-SEPTICOS

3. METODOLOGIA APLICADA

A. Revisiio bibliografic:

A pesquisa bibliografica, consistiu na recolha de informagdes sobre:

Tuberculose, tendo em consideragdo o modo de transmissdo, sintomas, factores
que Facilitam seu surgimento, combate a doenga € outros.

Obtengéo do furfural a partir de residuos agricolas.

Sinteses de derivados de furfural

Sistematizagao e analise dos resultados obtidos.

B. Parte experimental

Para a realizagdio do trabalho {aboratorial, foi adoptada a seguinte metodologia:

Isolamento e purificagdo de Isoniazida

Realizagdo das sinteses

Determinagdo da pureza dos compostos sintetizados através da cromatografia em
camada fina (TLC)

Conlirmagio de estruturas por espectroscopias de Massa, IV, RMN ¢ dados de
pontos de fusdo

Analise dos resultados experimentais obtidos.

Trabatho de Licenciatura Parruque, Fernanda I




FURFURAL COMO COMPOSTO DE PARTIDA NA SINTESE DE SUBSTANCLAS BIO-ACTIVAS POTENCIAIS TUBERCULOSTATICOS E ANTISEPTICOS

4. REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1. Tuberculose

A tuberculose, também chamada em portugués de tisica pulmonar ou "doenga do peito”,
é uma das doencas infecciosas documentadas desde mais longa data e que continua a
afligir a Humanidade nos dias actuais. Estima-se que sua bactéria causadora tenha
evoluido ha 15.000 ou 20.000 anos, a partir de outras bactérias do género
Mycobacterium. Esta é considerada uma doenga socialmente determinada, pois sua
ocorréncia estd directamente associada 4 forma como se organizam os processos de
produgdo e de reprodugdo social (directamente relacionados ao modo de viver e trabalhar
do individuo), assim como & implementagdo de politicas de controle da doenga 2,

Cerca de um tergo da populag:id mundial estdo infectados com o M. tuberculosis e 5-10%
destas pessoas vdo desenvolver fuberculose em algum momento da vida. A tuberculose
tem distribuigiio global, com maior concentragéo da doenga no Sudeste Asidtico e Africa
Sub-sahariana. A fuberculose, uma das principais causas da morte por doencas
infecciosas no mundo, é responsavel por 2,9 milhdes de ébitos a cada ano e a situagdo
estd se agravando desde o surgimento da “4ids” (SIDA). Além disto, estd ocorrendo

resisténcia crescente do M. tuberculosis aos medicamentos (tuberculostacticos) em varios

paises do mundo.

A tuberculose desenvolve-se no corpo humano em dois estigios: o primeiro ocorre
quando uma pessoa é infectada por bacilos provenientes de um doente com TB (infec¢do
tuberculosa) o segundo é quando a pessoa infectada desenvolve a doenga (tuberculosa
doenga). Cerca de 90% dos casos infectados nunca desenvolvem a doenga, a ndo ser que
a sua imunidade esteja muito alterada como acontece nos doentes com HIV/SIDA, mal
nutridos, diabéticos, alcodlicos, etc. Uma vez a pessoa infectada, os bacilos permanecem
dormentes no organismo e podem comegar a se multiplicar a qualquer altura em que haja
diminuicdo da imunidade. A infecgio tuberculosa na maioria dos casos ndo provoca
sintomas e a tnica forma de se saber que se esta infectado € através do teste cutineo de

tubercolina 2.
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FURFURAL COMO COMPOSTO DE PARTIDA NA SINTESE DZ SUBSTANCIAS BIO-ACTIVAS POTENCIALS TUBERCULOSTATICOS E ANTISEFTICOS

Praticamente, todos os drgdos do corpo podem ser infectados, mas em mais de 80% dos
casos, a tuberculose realiza-se nos pulmdes o que a torna mais perigosa sob ponto de

vista de satide publica, devido a transmissdo por via acrea (22,

4.1.1, Despiste ¢ sintomas de tuberculose ™

O despiste da TB deve ser realizado em todos os doentes que se apresentem nas unidades

sanitérias com os seguintes sintomas digestivos de TB pulmonar:

Tosse ha mais de tré semanas
Febre (vespertina)
Emagrecimento

Dor toracica

Hemoptises

Falta de apetite (anorexia)

Sudoragio nocturna

4.1.2. Factores que facilitam o surgimento da doenca @2

Morar em regido de grande prevaléncia da doenga

Ser profissional da area de saude

Confinamento em asilos, presidios ou quartéis

Predisposigdo genética

Idade avangada

Desnutrigdo

Alcoolismo

Uso de drogas ilicitas |

Doenga como SIDA, diabete, insuficiéncia crénica dos rins ou tumores.

Trabalho de Licenciatura Parruque, Fernanda 1.




FURFURAL COMO COMPOSTO DE PARTIDA NA SINTESE DE SURSTANCIAS BIO-ACTIVAS POTENCIAIS TUBERCULOST. ATICOS E ANTL-SEPTICOS

4.1.3. Modo de transmissio da doenga **!

A tuberculose se dissemina através de goticulﬁs no ar que sao expelid'ris quando pessoas
com tuberculose infecciosa tossem, espirram, falam ou cantam. Contactos proximos
(pessoas com contacto prolongado, frequente ou intensivo) tém alto risco de se
infectarem (taxa de infec¢o de 22%). A transmissdo ocorre somente a partir de pessoas

com tuberculose infecciosa activa (e ndo de quem tem a doenga latente).

A probabilidade de transmiss&o depende do grau de infec¢éo da pessoa com tuberculose ¢

da quantidade expelida, forma e duragdo da exposi¢do ao bacilo.

A cadeia de transmissdo pode ser interrompida isolando-se pacientes com a doenga

activa e iniciando-se uma terapia anti-tuberculose eficaz

4.1.4. Medidas de controle da tuberculose 22

a) Tratamento precoce dos casos contagiosos

Os doentes com baciloscopia positiva, s@o as fontes de infec¢do numa comunidade.
Descobrindo e tratando estas fontes o mais precocemente possivel, estamos a quebrar a
cadeia de transmissdo diminuindo a prevaléncia da doenga. Os clientes dos GATV com
HIV®, mineiros, prisioneiros, refugiados e outros, devem ser alvos preferenciais para o

despiste activo da TB.
b) Vacinaciio pelo bacilo Calmette Guerin (BCG)

A vacina do BCG ¢é uma estirpe do bacilo bovino de TB produzido por Calmete de

Guerin. A vacina administra-se intradermicamente a pessoas ndo infectadas (criangas),

. para protecgio da doenga. A vacinagio ndo d4 uma protecgdo de 100%, mas, previne as

formas graves de tuberculose como a meningite ¢ a tuberculose miliar. A vacina deve ser

administrada to cedo guanto possivel, apos a nascenca e € gratuita em Mogambique.
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4.2. Furfural

Furfural é um composto organico heterociclico aromatico. Este composto, ¢ um aldeido
que provém de varios subprodutos da agricultura. Em principio, sua fungdo aldeidica é

que determina suas principais propriedades quimicas.

/\C/<O

0
. H D)

. Nomenclatura

Furano-2-carboxaldeido (TUPAC)
Furfural

Fural

Furfuraldeido

Aldeido piromicico
Furfural, tem como composto béasico na sua estrutura, o anel do Furano. Furano, € um

composto heterociclico e aromético de anel pentagonal, o qual contém, em sua estrutura,

um &tomo diferente de carbono — o oxigénio.

/
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4.2.2. Propriedades fisicas do furfural e identificagiio espectral

Tabela 1: Propriedades fisicas do Furfural

N° de Propriedades fisicas Temperatura (°C) Valor Bibliografia
ordem
I Ponto de ebuligdo 162 _“ [29]
(°C) 161-162, Press: 760 _ [11]
Torr
89-90, Press: 65 Torr B [19]
63-64, Press: 20 Torr B [16]
62-63, Press: 19 Torr B [42]
54-53, Press: 12 Torr B [43]
2 Ponto de fusio -36.3 _ [27]
(°C) -36.5 B [21]
-36.3 _ [36]
-38.7 _ 18]
3 Densidade (g/cm”) 25 1.160 [25]
20 L.156 f14]
4 Indice de refracgdio 20 1.52624 [31]}
20 1,5261 [18]
20 1.52608 [27]
20 1.5252 [42]
20 1.5244 [13]
5 Solub. em massa 25 4.9 (7]
pH 1-10
(g/L)
6 Solub. molar 25 0.051 [7]
pH I1-10
{mol/L)
7 Capacidade optica 28 -6.61 [26]

rotativa (°C)
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Ed

A estrutura do furfural pode ser confirmada pela espectroscopia de RMN (He PC)e

espectroscopia de Massa (Figuras 1,2 ¢ 3) 01,

Figura 1: Espectro de RMN 'H de furfural, tirado com um aparelho de marca BRUKER WM-300,

usando como solvente o Cloroférmio-d (865-49-6).

=]

Q,.CH (=]

€ o

T T T T T ¥ T M T
ARC EX: ) 17O 160G 150

Figura 2: Espectro de RMN 3¢ de furfural, tirado com um aparelho de marca Varian CFT-20, usando
como solvente Acetona-d6 (666-52-4).

whitrery wnits

N

20 @

Figura 3: Espectro de Massa de furfural, tirado com um aparclho de marca BRUKER WM-300, sem

indicagdo do solvente usado.
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4.2.3. Principais propriedades Quimicas do Furfural

O composto em estudo, sofre os seguintes tipos de reaccio:
® Reacgoes de duplas ligagdes do ciclo.
® Reacgdes de subslituiglio de atomos de hidrogénio nuclear (hidrogénios ligados
com carbonos de ciclo).
Reacgdes de atomo de oxigénio de ciclo e abertura do mesmo

Reac¢des do grupo aldeido

I3 importante referir que, furfural, ¢ um aldeido derivado de varios subprodutos da
agricultura. A maioria das propriedades quimicas deste grupo (grupo aldeido), ¢
caracterizada pelo grupo carbonilo. Por isso, na nossa opinidio, reacgdes do grupo aldeido

sd0 as mais importantes.
4.2.3.1. Aldeidos

Sdo compostos de formula geral RCHO, contém o grupo carbonilo C=0 e por isso ¢é

frequente designi-los colectivamente por compostos de Carbonilo ]

Os aldeidos podem ser classificados como:
o Aldeidos Alifaticos
o Aldeidos Aromaticos
o Aldeidos Heterociclicos.

4.2.3.1.1. Ressonancia dos Aldeidos !**!

Quando s¢ afirma que os hidrogénios o dos compostos carbonilicos sdo acidos, significa
(ue sdo excepcionalmente dcidos para todos os hidrogénios ligados a um carbono. Isto

deve-se av facto de o grupo carbonilo ser um forte atractor de electrdes, €, quando um
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composto carbonilico perde um protiio «, o anido que se forma fica estabilizado por

ressonancia, 1sto ¢, a carga do anifio esta deslocalizada.

Anido estabilizado por ressonéncia

As duas estruturas A e B, podem ser escritas para o anido. Na estrutura A, a carga
negativa estd no carbono e na estrutura B a carga negativa estd no oxigénio. Estas
estruturas contribuem para o hibrido, contudo, a estrutura B faz maior contribuigdo, pois,
o oxigénio, sendo muito electronegativo, tem maior capacidade de acomodar a carga

negativa. O hibrido pode ser representade da seguinte maneira:

4.2.3.1.2. Reactividade dos Aldeidos P

(O grupo Carbonilo ¢ responsave! pelo comportamento quimico dos aldeidos, pois,
fornece um local para a adi¢io nucleofila ¢ aumenta a acididade dos atomos de
hidrogénio ligados ao aAtomo de carbono «. Isto deve-se 3 capacidade do oxigénio para
alojar uma carga negativa. Este grupo, contém uma ligagdo dupla carbono-oxigénio.
Como os electrdes m de maior mobilidade sdo puxados fortemente para o atomo de
oxigénio, o atomo de carbono carbonilico tem baixa densidade electrénica e o de
oxigénio alta densidade clectrénica. Sendo o grupo carbonilo sujeito, sobretudo ao ataque
de reagentes de alta densidade electronica — rcagentes nucledfilos (bases) — a reacgio
tipica dos aldeidos ¢ a de adigdo nucledfila. Assim, a reactividade do grupo carbonilo fica
Imais exacta quando se examina o estado de transi¢do correspondente ao ataque por um

nucledfilo, como mostra o esquema a seguir, onde R = H:
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Reagente trigonal Estado de transiciio Intermediario Resultante  Grupo
em vias de se tornar tetraédrico trigonal que se

tetraédrico despede

S¢ o eslado de transicdo € espagoso, significa que o grupo carbonilo ¢ acessivel ao
ataque. Portanto, a reactividade do grupo carbonilo face a nucledfilos, deve-se ao facto de
0 oxigénio adquirir electrdes, ou seja, & sua capacidade para alojar uma carga negativa. A
polaridade do grupo carbonilo ¢ simplesmente outra manifestagdo da electronegatividade

do oxigénio, e nfio a causa da reactividade.

4.2.3.2. Principais reac¢des quimicas do grupo aldeido do Furfural !

O furfural sofre reac¢fio de Canizzaro quando tratado com solugfio de hidroxido de

sodio, com formagéo de:
A) Acido furdico
8]
{ ) 0 / N + NaHS0,
@CHO + NaOH ——» @CP[10H+ / \ é?“'“ONu E— OC --0OH
QO O : o} O

Vil VIII

B} 2-furilimetil acetato

@CHO + NaOH ——» @C1120}i+(CI|3c0)zo - @*CHQOCOCHJ + CH3COH
0 0

0

XI
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Sofre. também, reacgdes de condensagiio com formagdo do acido furilacrilico, por meio

dos mélodos A ¢ B:
Método A: condensagiio com Acetato de potdssio e Anidrido acético

@'CHU + CH3COOK + (CH3CORO ———» @CH:CHCOOK + 2CH;COOH
t) 0

Xn

@CI-FCHCOOH + KCl

0
X1

M¢dtodo B: condensagdio com Acido maldnico em presenga de piridina

C5H;N

/ \ —CHO + HC{COOH); ———» — CH=CHCOOH + CO; +H20
0

(XIV)

Furfural sofre, ainda, influéncia catalitica de ides cianeto em solugdo aquosa de alcool

originando a furoina

2\ clio —<N /
e AR

0

(XV)
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4.2.4. Métodos de preparagiio do furfural

O interesse em produzir produtos quimicos a partir de recursos renovaveis, aumentou na

tltima década. Furfural, é uma substincia produzida na industria e que também se forma

durante a preparagio doméstica de uma grande variedade de alimentos, e, seu nome

provém da palavra latina furfur, que significa farelo de cereais, de onde ¢ mais comum,

sua obtengdo — por isso, € também designado por 6leo de farelo.

4.2.4.1. Procedimento laboratorial de obtengiio de furfural

Figura 4: Sabugo de mitho triturado

Em baldo de fundo redondo de 12L, coloca-se 1,5kg de sabugo de milho triturado, 5L de
H»S0,4 a 10%, 2kg de sal e agitando o baldo, homogeiniza-se a mistura. Depois conecta-
se 0 baldo com um tubo vertical, agua condensada e novamente o tubo. Gera-se calor a
partir de um bico de Bunsen ajustando a chama até que o liquido destile rapidamente. O
processo de destilagdo continua até que ndo aparega mais furfural no frasco receptor,

levando esta operagio cerca de 5-10h.

O destilado, é entdo tratado com bastante NaOH, até que a mistura deixe de ser 4cida, e
entdo, separa-se o furfural que pesa cerca de 120-220g. O furfural himido ¢ destilado a
pressdo reduzida por um baldo de Claisen que € aquecido em banho de dleo, & uma
temperatura que ndo exceda 130°C. Primeiro, destila a agua com algum furfural, frac¢do
esta que é separada para ser usada com uma porgdo, mais tarde e finalmente, 165-200g de

furfural puro destila, e esta frac¢io colhida separadamente devera ser descolorada.
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4.2.4.1.1. Produ¢ao do furfural a partir de matéria prima contendo pentosanas

IPentosanas, sfo polissacarideos constituidos por » moléculas de pentoses, obedecendo a

formula geral (CsHzOu). Por sua vez, pentoses, sio monossacarideos gue apresentam em
S H

. . . vy e 4
sua estrutura 5 alomos de carbono e sdo obtidos por hidrélise das pentosanas [*}

() processo de obtengdio de furfural, a partir de matéria prima contendo pentosanas,

. 46
consiste em duas elapas [ ll

e Hidrélise acida de pentosanas

CHO

.  HLO* |
((J5|.|802)” nH O, H3O n ((l:HOH)3

CH,OH

XVl XVII

¢ Conversdo de pentoses em furfural, pela eliminagio da dgua

CHO

| .
((IZHOH 220 // \5 o
0

CH,OH

I2ste processo, passa pelo seguinte mecanismo:

. - L]
Mceanismo da reacgdo 201

I
i-\[ é) B o
N I
Ho—lC H %‘—C,\H —_—
= - OH 20
OH
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O 1eor de pentosanas, determina o rendimento de furfural produzido laboratorialmente,

como maostra a tabela 2.

Tabela 2: Teor de pentosanas na produgiio Jaboratorial do furfural %,

Matéria prima Conteido de Produgio de furfural em
pentosana {em %) operacito industrial (em %)

Sabugo de milho 30-40 10

Bagago de cana de agitcar 25-27 8-9

Cascas de algodio 27 8-9
Madeira dura 21-.24 6-8
Casca de drvore 19-21 5-6

Casca de arroz 16-18 6

Cascas de semente de 8-9

girassol

A formagio do furfural ndio ¢ resultado de um simples processo de desidratagéo. Por
exemptlo, a xilulose e os compostos que provocam a desidratacdo (ZnCly anidro e P20s)
ndo formam furfural. Este, ¢ resultado de desidratagdo com formagdo de dupla ligagio

depois da eliminagdo da primeira molécula de agua.

4.2.4.2, Produgio industrial do furfural a partir de produtos vegetais

O teor de produgdo de furfural a partir de produtos vegetais pode ser determinado,

basicamente, pela hidrélise acida, como ilustra a tabela 3.
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Tabela 3: Produgiio do furfural a partir de produtos vegetais

Matéria prima Breve descri¢do das técnicas e condigBes Rendimento de Bibliografia

Furfural (%)

Hidrélise com solugio de H;S0,

e Faz-se¢ a extracgdo de pentoses a partir de Nio indicado
sabugo de milho por solugdes aquosas de

Sabugo de milho 4cidos, nas seguintes condigdes:

»  5%de H;50,
= 5%de H;PO,

e Desidrata-se pentoses ( a cerca de 150 °C),
extraidos com solugdes de H,S0, e HaPOs,
para obter o furfural

Hidrdlise com solugdo de H,S0,

40-42 (a patir de
serradura de carvalho}.

Serradura, bagaco, e Faz-se hidrolise com solugdo 1,5% de
sabugo de milho H,S0., usando um tubo reactor continuo,
com 20-60% de capacidade de sdlido, para
produzir furfural

Hidrélise com solucio de H;S0,

Sementes de palmeiras e A hidr6lise ¢ realizada num auto clave,
e Usa-se diferentes concentragdes do

catalizador H,S0,4
O residuo sélido mantem-se depois do
processo de hidrolise.
Destila-se a aliquota, a vapor, para separar
furfural usando tolueno como solvente
orginico.

Hidrélise com solugdo de H,SO,

e Obtem-s¢ a xilose, a partir da palha de arroz. | Nao indicado

® A produgfio méxima de furfural é obtida
obedecendo as seguintes condigdes:

= concentragiio de H,80, 0,2N

«  concentragdo inicial de xilose

0,006TM, ‘

temperatura 200°C, tempo 10 min.
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® Quando a concentragiio de xilose baixa, os
resultados do mecanismo da reacgdo basica

mantem-se constantes.

Hidrdélise com solugiio de H;80,

2 PP 3
Plantas e serradura ® O tratamento a quente de serradura em Niio indicado

H,50; com super-aquecimento a vapor, 4
176-183°C, da furfural, 5-
hidroximetilfurfural (1) e acido levulinico
(.

A presenga de 1] ao inicio da reacgdo de
hidrolise de 111, implica a quebra da hexase &,
relativamente, baixas temperaturas,

Assim, o estado de condensaglio que se

abtém abaixo de 175°C, contem apenas

furfural.

Hidrdlise com solugdes de H,8S0,¢ HCI :

Cascas de urroz ® Hidroliza-se cascas de arroz com varias
concentragdes de acidos Sulfirico e
Cloridrico.

Faz-se a destilagdo para obter o furfural.
Extrai-se o furfural e o residuo €
directamente activado 4 700°C para produzir

carvio activo.

Hidrélise com solugiio de SO,

® Hidroliza-se a hemicelulose a 150°C

Residuos de serragio de Nao indicado

#® Remove-se os agucares da hemicelulose por

madeira de pinho, .

lavagem com agua,
bagago de cana-de-
Hidroliza-se a celulose vesidual a 190°C,
aglicar, sabugo de
usando SO, em ambos passos.
mitho,
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Catilise do H;50, modificado
Palha ¢ Estudou-se o efeito de alguns pardmetros
na produtividade do furfural, e as condigGes
optimas foram:
*  concentragio H,50, 6% {wt),
*  proporgdo solido/liquido 1:2
»  HPO; e Cas{POyY); 0,1% (wt)
*  Cas(POy); 2,5% (wt)
*  Sal Sulfato 0,02% (wt).
Hidrolise com solugdes de HOA¢, HCI, H;PO; ou
Bagago H,80:

® Faz-se reagir 223kg de bagago contendo 55%
de dgua, com 1,70 kg de acido equivalente,

para dar furfural.

* O residuo reage com NH; para dar um
alimento.
8 O Furfural obtido, contém 57% de aguae 0,8

kg de acido equivalente.

Oxidaciio de celolignina por NaQCl
Hexoses ® Converte-se as hexoses monossacarideos em | 20(apH 12)e
monossacarideos celolignitta hidrolisada. 323 (apH8)5)

cetalignina T L. .
( gnina) ® O hidrolisado ¢ oxidado sob optimas

condigdes. com NaQCl a pH 12, §0°C por lh
e ¢ mineapH 4,5, 80°C por 4h para obter
pentoses com rendimento de 37.2%.
A pentose ¢ hidratada para obter furfural, cuja
quantidade aumentou, por oxidagio a pH 12

para 4 horas ¢ pH 4.5 para 8 horas.

Oxidagiio com perdxido de hidrogénio na

Glucose presenca de ides Fe*’ Nio indicado

® Faz-se oxidagho de solugdes de glucose a 5%

produzindo acido 2-cetoglucénico

® Descarboxila¢iio do dcido 2-cetogluconico e

desidratacdo de solugBes de pentose.
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4.2.4.3. Qutros métodos de obtengio do furfural:

¢ A partir de pentoses contidos em liquores de polpa reduzida de Sulfitos residuais,
pode-se obter furfural em fase gasosa, preparado em grande quantidade e
selectividade. Os liquores de residuos de sulfito, sdo aquecidos por injecgio de
vapor num reactor tubular, os produtos aquecidos destilam, o furfural é removido,

, P . 49
¢ o residuo é arrefecido 1!,

Pode-se obter também, usando sais catalizadores. Aqui, faz-se uma comparagio de
hemicelulose de sabugo de milho por catilise 4cida ou por catdlise de sais
metdlicos. Os sais catalizados ddo melhor quantidade de furfural em relagio aos
acidos catalizados, quando se protege os grupos hidrolisaveis do polissacarideo. A

produgdo maxima do furfural ¢ obtida & uma concentragio, de sal catalizado, de
10-11% 17,

- - - . .48
4.2.5. Aspectos ecologicos na produgio do furfural 7. 481

O processo de producio do furfural forma uma grande quantidade de agua residual. O
aparelho para o tratamento destas 4guas residuais, compreende uma unidade de
recuperagiio de resfriamento e um destilador de multi-camadas de modelo vertical
contendo uma fonte de calor proveniente do vapor contido do furfural & 130-140°C.

O referido método de tratamento de dguas residuais, inclui os seguintes parimetros:

» Neutralizagdo da dgua residual industrial proveniente da produgdo do furfural por

pedra calcaria
* Adsorgiio e filtragdo das solugdes residuais, por carbono activado

® Secagem do filtrado para obter residuos do poluente organico € acetato de célcio.
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Contudo, este tratamento de aguas residuais apresenta vantagem e desvantagem.

Vantagem

® Resolugdo dos problemas ecoldgicos
Desvantagem

* PPossui um elevado custo do furfural
4.2.6. Efeito dos sais catalizados na produgiic do furfural e carbono activo
Os resultados descritos na literatura [8], mostraram que o HCl quando comparado ao
504 foi o melhor hidrolisante para obten¢do de melhores rendimentos do furfural e
carviio activo. A eficiéncia da adsor¢io do carvio activo preparado, foi avaliada usando

lodo e azul de metileno.

4.2.7. Aplicacdes do furfural

lFurfural e seus derivados, sdo produtos quimicos estratégicos, devido & vérias aplicagdes

possiveis, como:

Matéria prima para sintese de medicamentos.

Um quimico de consideravel importdncia numa variedade de novas industrias
rapidamente desenvolvidas.

Componente basico para produgio do alcool furfurilico, usado na produgio de
resinas do furano.

Solvente para nitrocelulose e acetato de celulose.
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4.3. M¢étodos para analise dos compostos obtidos

4.3.1. Métodos Cromatograficos !

A cromatografia é uma téenica de separagdo de misturas de compostos que se baseia na
diferenga de distribuigdo dos componentes duma mistura entre duas fases, sendo uma
movel ¢ outra estaciondria. A diferenga entre os componentes pode ser expressa pelas
distincias relativas percorridas num certo periodo de tempo, comparadas com a distancia
da fase movel (valores de RI), ou seja, os tempos relativos que levam os componentes a
percorrer uma distincia pré-estabelecida € constante (tempos de retengdo). Estes valores

sd0 conslantes para um composto particular, exactamente sob as mesmas condi¢des.

A Cromatografia pode ser:

e (Gasousa
e Liyuida
e Planar

e De coluna

e Em camada fina
4.3.1.1. Cromatografia em Camada Fina (TLC)

Na TLC. a fase estaciondria ¢ constituida por uma camada fina de solvente, por exemplo
Silica get ou po de celulose, que reveste um material de suporte rigido € inerte, como uma
chapa de vidro ou uma fotha de plastico, de modo que o processo de separagdo ocorra
numa superficie plana, essencialmente bidimensional. A TLC é muito usada para a
analise qualitativa, contudo, ndio proporciona, em geral, informacio quantitativa de

precisdio e exactiddo elevados.

Na TLC, a amostra ¢ aplicada como um ponto ou mancha na base da placa. Como a fase
movel sobe pela placa, a amostra também ¢ arrastada. Cada componente move-se
relativamente a fase movel, dependendo da sua afinidade com as fases estaciondria e

mével. Os que tem grande afinidade com a fase mével mover-se-do rapidamente,
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enquanto que os que tem elevada afinidade com a fase estacionaria ndo irdo longe da

origem. [sto permite que a amostra seja separada em manchas ou pontos individuais.

Figura 5: Arraste da amostra na placa de TL.C

Os coeficientes de distribuigdo sdo dificeis de calcular. Contudo, a distincia percorrida

pelas manchas e pela fase mével pode ser representada da seguinte maneira:

distancia percorrida pela mancha
distancia percorrida pela frente do solvente

Re=

O valor de Rf de um componente devera ser constante para uma dada fase estacionaria ¢
movel se todas as condigdes forem exactamente as mesmas. Por isto ser frequentemente
impossivel, muitos operadores preferem correr um padrio conhecido para melhor

identificagéio dos componentes 32,441

4.3.2. Ponto de Fusio

Ponto de fusfio, € uma caracteristica fisica bem definida de uma substincia quimicamente
pura. A sua determinaglio € feita introduzindo uma pequena quantidade de amostra
previamente pulverizada num tubo capilar, o qual é de seguida, introduzido no aparelho
para determinar o ponto fusio. Aquece-se lentamente e verifica-se o intervalo de

temperatura em que o composto em estudo se funde.
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Usando o métedo capilar observam-se em geral intervalos de fusdo de alguns décimos até
1°C para compostos puros. Quando a substincia é impura, esta diferenca, muitas das
vezes, pode ser grande (10-20 °C), isto porque a presenga de impurezas faz baixar o ponto

de fusio P,

4.4. Métodos espectroscopicos para a determinagio de estruturas quimicas

4.4.1. Espectroscopia de Infravermelho (IV) ]

O espectro de infravermelho é uma propriedade altamente individualizada dos compostos
orgdnicos que se pode utilizar tanto para estabelecer a identidade de dois compostos,
como para ajudar a revelar a estrutura de um novo composto, ja que indica os grupos que
cstdo presentes ou ausentes na molécula. Este espectro € o que, de entre todas as
propriedades de um composto orginico, fornece mais informagdes acerca da estrutura de

um dado composto.

A interpretagdo de um espectro de infravermelho ndio ¢ de caracter facil, pois, algumas
bandas podem ser eliminadas devido & sobreposicio de outras bandas. A banda de
absor¢iio de um certo grupo pode ser devido a varias caracteristicas estruturais
{conjugagdo, atracgdo de electrdes por um grupo substituinte vizinho, tensdo angular,
tensdo de Van der Walls, ligagdes por pontes de hidrogénio) e tomada por uma banda de

um grupo inteiramente diferente.

- . 39
4.4.2. Espectroscopia de Massas !
Na espectroscopia de massas, as moléculas sdo bombardeadas com um feixe de electrdes
de alta energia. Estas ionizam-se e cindem-se em muitos fragmentos, alguns dos quais
sdo i0es positivos. Cada espécie de ides possui determinado valor da razfio de massa para
carga — o valor m/z. Como a carga da maioria dos ides € 1, m/z é simplesmente a massa

do iflo. Se um electrdo for removido da molécula original, produz-se o ifio molecular,
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cujo valor de m/z ¢, evidentemente, a massa relativa do composto. Analisa-se o conjunto
de ides por forma a se obter um sinat para cada valor de m/z que estiver representado. A
intensidade de cada sinal traduz a abundancia relativa do iio que o produz. As
intensidades dos virios picos exprimem-se numa escala relativa, em que se da o valor

100 @0 pico mais intenso, que se chama pico de base.

Chama-se espectro de massas ao grafico ou tabela, em que se mostram as intensidades
relativas dos sinais correspondentes aos valores de m/z. Os espectros de massas sdo

geralmente usados para dois fins:

¢ Provar a identidade de dois compostos

* Ajudar a esclarecer a estrutura de um novo composto

Prova-se a identidade de dois compostos quando se demonsira que tem as mesmas
propriedades fisicas: ponto de fusdo, ponto de ebuligdo, indice de refracgiio e outros. O
especiro de massas auxilia a esclarecer a estrutura de um novo composto de vérias
maneiras: pode fornecer a massa molecular relativa exacta; pode indicar a presenga de

certas unidades estruturais na molécula; pode indicar a formula molecular.
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5. PARTE EXPERIMENTAL

A parte expertmental consistiu, basicamente, na sintese de alguns derivados de furfural
com actividade tuberculostictica e anti-séptica. A sintese destes derivados, passa por

reaccOes intermedidrias, que sdo apresentadas, mais adiante.

A lsontazida usada, como reagente em uma das sinteses, foi purificada por recristalizagdo
a quente com alcool etilico a 96%, tendo sido previamente triturados 555,57g de

comprimidos.

5.1. Propriedade fisicas dos reagentes usados

. . _ P 10, 4
Tabela 4: Propriedades fisicas dos reagentes orginicos /' *'!

Composto Estado Massa

fisicoe molecular
cor {g/mol)

Nome Formula
F. molecular Estrutural

Furfural Liquido 96,09
/NP
) castanho
CsHL0, C—H
0

Fenilhidrazing Liquido
HaN-NH
CoHyN, @
I‘enilhidrazona Sdolido
l/ \L"CHEN'NI'I cristalino
O

CH N O Castanho

Acelona Liguido
{ CH;,COCH; incolor
CH0
Isoniazida Sélido
branco

CH:N;0
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Furturalacetona

CyH:0,

é{iﬁ}&‘CH=CHCOCH3

O

Solido
amarelo

138,16

1,5788

Anidridoe acético

CiHOs

(CH.CO)°

Liquido
incolor

138-140

Alcool etilico

C-H,0

CH;CH,OH

Liquido
incolor

78.5

Metanol

CH,0O

CH;0H

Liquido
incolor

64,96

Semicarbazida
hidroctoreto

CHN:CIO

HgN-N}-I-IF-NH;_.HCI

Sélido

N-

.| bromossuccinim

tda

C.;H‘l Bi'NOg

Sélido

175-178
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. . - . - 10, 41
Tabela 5: Propricdade fisicas dos reagentes inorginicos ' '

Composto Estado fisico e Massa Densidade
cor molecular dag

{g/mol) (g/cma)

Nome Formula

Molecular :
Hidroxido de Sodio NaOH Liquido 40,01 2,13
incolor

Carbonato de sodio Na,CO; Solido 106 2,53
Branco

Cloreto de sodio NaCl Sotido 58.5
cristalino
Branco
Sulfato de magnésic | MgSOuyunidro Saélido 120,06
Branco

Acido sulturico H,80, Liquido 98,08
Incolor

Actdo nitrico HNQO; Liquido 63,01
incolor
Sulfuto de sodio NaSOuanitro Sélido 142,06
Branco
Cloroférmio CCl, Liquido 154
Incolor
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5.2. Obtengao do furfural por um método modificado

HO-CH —CH-OH 7\ P
! | A0 e C—H

0
OH oM

Procedimento:

[:m um baldo de Wurtz equipado com funil e ligado com condensador, coloca-se 100g de
sabugo de milho bem triturado ¢ adiciona-se acido cloridrico diluido (146,2mL de HCI
¢m 356 mL de H:0). Aquece-se o baldo na manta eléctrica e lentamente destila-se o
liquido reacional. Continuando com a destilagdo, adiciona-se acido cloridrico diluido
(4202 mL HCl em 525 ml. de H20), para manter o volume do liquido no baldo. Quando
o volume do destilado atingir 700mL interrompe-se a destila¢do, neutraliza-se o destilado
com pequenas porgdes de soda cristalina hidratada (Na2CO;.10H,0) até pH = 7 ¢ satura-
se com 150g de NaCl para diminuir a solubilidade do furfural em agua. Lava-se o baldo
contendo residuos de sabugo de milho e coloca-se o destilado, para mais uma destilagdo.
No entanto, destila-se 1/3 do volume da mistura obtida na neutralizagiio e saturagio por
NaCl. Recolhe-se o destilado em dois recipientes, colocando no primeiro a emulsdo com

alto teor do furfural € no segundo, o liquido transparente sem emulséo.

Deixa-se de repouso a emulsio do primeiro recipiente e separa-se o furfural, usando funil
de separacdo. Junta-se a camada aquosa com o liquido do segundo recipiente, satura-se
com NaCl e faz-se extracgdo por 50ml de éter dietilico, 3 vezes. Junta-se o extracto
ctérico com o furfural obtido e seca-se por MgSQj, anidro. Destila-se o éter no banho

Maria ¢ o furfural no banho de areia, recolhendo a fracgdo.p.e. de 160 - 162 °C.

Rendimento: 8g; 8%
PPonto de¢ ebulicio: 160 - 162 °C

Para a producgdo de lg de furfural Neste método, sdo necessarios 84,3g de HCI conc.,
F10.1g de 110 ¢ 18.8g de éter dietilico, ao contrario do método descrito na bibliografia

[6] (pagina 17}, em que sio necessarios 23,3 — 30,9g de HaS04 4 10%
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5.3. Sintese de Furfural-2-acetona (furfurilidenacetona) a partir de furfural

O Furfural-2-acetona pode ser preparado pela condensagdio do furfural com acetona na

presenga de bases.

/ \ NaOHagq / \
CHO + CH;COCH;3; ——————# CH=CHCOCH; + H>O
O O
XV XIX

Procedimento;

I:m um Erlenmeyer de 500mL equipado com um agitador magnético, mistura-se 37,5g
(32.5ml, 0,39motl) de furfural (VI) redestilado € 300 mL de agua e adiciona-se 50g (63ml,
(,86mol) de acetona (XVIII). A mistura ¢ agitada e arrefecida até 10°C e, a ela adiciona-
se 7.5 mL de uma solugdo de Hidroxido de Sodio a 33%, gerando calor. Sem
esfriamento, a agitagfio continua por quatro horas. Ao fim deste periodo adiciona-se acido
sulfurico a 10%, até a mistura tornar-se acida (cerca de 35mL), controlando a acidez com
papel indicador. As duas camadas formadas sdo separadas e a camada aquosa superior é
destilada até o destilado ndo mais formar duas camadas. Junta-se as camadas orgénicas e

destila-se A pressdo reduzida, usando a trompa de dgua, a partir do baldo de Claisen

moditicado de 100ml, que ¢ aquecido em banho de dleo. Recolhe-se a fracgdo com 135-

145 °C (50mmHg), coloca-se um funi! grande conectado num frasco de recolha para
escoamento e faz-se passar um fluxo de agua fria ao baldo de recolha. Aparecem cristais

amarelos com:

Rendimento: 32g, 59,4%

Ionto de fusio: 39 - 41°C
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5.4. Sintese de 1sonicotinoilhidrazon furfuralacetona

O Isonicotinoilhidrazon furfuralacetona pode ser obtido pela condensagio de

0
”—NH-N=(|3-CH=CH ﬂ
a CH 0
U‘CH=CHCOCH3 + :
X
N

Furfuralacetona com Isoniazida.

0

'rocedimento:

Refluxa-se 32,4g (0.24 moles) de i{soniazida (XX) em po e 34g (0,25 moles) de furfural-
2-acetona (X1X) em 70g (88.5 mL) de metanol a 95%, durante uma hora. Deixa-se de
repouso a 20°C, por 3 horas. Mistura-se com agitador magnético, arrefecendo, a
temperatura de 10-15°C e deixa-se de repouso na geleira, &8 mesma temperatura, durante
10 horas. O precipitado formado, lava-se com metanol e a seguir com duas porgdes de
50mL de agua, a temperatura de 30-40°C. Por fun, faz-se a recristalizagdo com cerca de
250ml de metanol & 75%, com carvdo vegetal. Forma-se cristais de cor amarela-clara
muite pouco solliveis em agua fria e éter dietilico mas pouco soliveis em dgua quente,
alcool, cloroférmio metanol e bem solliveis em acidos diluidos HCl e H,SO., os dados

bibliograficos mostram ponto de fusdo 190-191°C.

Rendimento: 55g; 89,6%
Ponto de fusio: 189 -191°C
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5.5. Sintese de Bis-isonicotinoilhidrazinometano (1,1’-Metilen-bis-isonicotinoil

hidrazina)

0 0
I /4
—NH-NH-CHy-NH-NH-C

7 V

S
N N
N

Procedimento:

Coloca-se em Erlenmeyer de 250mL, 10g (0,071 moles) de Izoniazida (XX) e 50 mL de
agua e aquece-se até 60 — 80°C. Quando a [zoniazida se dissolver completamente,
adiciona-se 2g de carviio vegetal e se aquece & mesma temperatura, durante 10 min.
Filtra-se a quente ¢ lava-se o carvdo com 4ml. de dgua quente. Adiciona-se ao filtrado
58ml. de formaldeido (formalina) ¢ agita-se, observando-se formagdo de um precipitado
branco. Agita-se, com aquecimento, a mistura reaccional por mais uma hora e meia, €
depois deixa-se arrefecer até 15 — 20°C. Passadas 3 horas filtra-se, lava-se com cerca de
40mi de 4gua fria e depois com 2,4g (3,04mL) de etanol e deixa-se secar. Forma-se
cristais de cor creme que se decompdem em capilar fechado. Sdo insolaveis em agua mas
potco soltiveis em DMSO e DMF.

Rendimento: 3,43g; 35,2%
Ponto de fusde =175 - 181°C
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5.6. Sintese 5-Nitro-2-furaldeido semicarbazona

Esta sintese, foi realizada em vérias etapas que sdo a seguir apresentadas:

5.6.1. Preparacio de 5-Nitrofurfuroldiacetato **!

M2, @oe
C—H > O,N CH-(OCOCH3)»

O o)

XXil

Procedimento:;

Em um baldo com 2 litros de capacidade, equipado com agitador magnético, banho de

gelo, funil e termometro, coloca-se 360 mL de anidrido acético (X) e controlando a

temperatura 0°C, adiciona-se 51g (35,9 mL) de acido nitrico com d = l.42g/c:m3 e33g

(1.80 mL) de HaSOq4 conc. A mesma temperatura, adiciona-se 48 g (41,4 mL e 0,5 mol)
de furfural redestilado. A temperatura da mistura reacional ndo deve ultrapassar 5-7°C.
Durante 90 min, agita-se a mistura reacional de cor verde clara, a temperatura de 15-
18°C. Depois, controlando a temperatura, cerca de 10°C, adiciona-se 300 mL de agua
bem gelada. Forma-se emulsdo de cor laranja clara, que agitando-a adiciona-se 60 mL de
solugiio de NazPO; a 20%, mantendo a temperatura entre 53-55°C. Depois, deixa-se
arrefecer até 10-15°C e agita-se por mais uma hora. O S-Nitrofurfuroldiacetato (XXII1)
precipita-se em forma de cristais pequenos de cor castanha clara os quais sdo filtrados,
lavados com dgua e secos. A recristalizagio com etanol, resulta em cristais com cor

ligeiramente amarela.

Rendimento: 85g; 70%
Ponto de fusio: 87 — 89°C

5.6.2. Preparagiio de 5-Nitrofurfural !"*

0
03,\'[§—C}-|-(ococH;)2 120, 150, OZNﬂCf_H

O 0

XXIV
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Procedimento;

Coloca-se 1 1g (0.05 mol) de 5-Nitrofurfuroldiacetato (X XII1) em baldo de 0,51 equipado
com agitador magnético e funil, e, durante 15 min adiciona-se gota a gota a solugdo de
13,3 mL (0,25 moles) de H,SO4 conc. (d = 1,83g/cm®) em 49 mL de 4gua. Transfere-se a
mistura obtida para um baldo de fundo redondo e refluxa-se em banho Maria durante uma
hora. O 5-Nitrofurfural (XX1V), precipita-se em forma de 6leo de cor vermefho escuro, o
qual s¢ deixa arrefecer e depois € extraido por 250 mL de éter dietilico. Lava-se o
extracto etérico com pequenas porcdes de agua até o teste negativo para ides SOs” (BaCl,
+ H,504— BaSQ0.} + 2HCI), e seca-se com Na;SO, anidro. Destila-se o éter em banho
Maria ¢ o Oleo torna-se sdlido formando, com tempo, cristais amarelos cuja

recristalizaco € feita com éter de petrodleo.

Rendimento: 5,64g; 80%
I’onto de fusio: 35-36°C

5.6.3. Preparagio de 5-Nitro-2-furaldeido semicarbazona !"!

O
) s e B
05N C-_H + ]'|3N-N]'{-"C-NHQ.1'I(,.I — OzN C}-l:NNl.I“C_N[,{2
0 0 g

O

XXV XXVI

I’rocedimento:

Dissolve-se 2g (0,018 mol) de semicarbazida hidrocloreto (XXV) e 1,8g (0.018 mol) de
acetato de potassio em 6 mL de dgua e mistura-se com solugdo alcodlica de 0,8 p (0,003
moles) de 5-Nitrofurfural (XXIV). em |5 mL de etanol. Refluxa-se durante 2 horas em
banho Maria com condensador. Depois de arrefecer, filtra-se, lava-se com &lcool diluido

e seca-se ao ar livee. A recristalizagio de alcool, resulta em cristais de cor amarela.

Rendimento: 0,59g; 99%

Ponto de fusio: 230 — 232°C
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57. Reuac¢io de 5-Nitro-2-furaldeido semicarbazona (XXVI) com N-

bromossuccinimida (XXVII)

4°
HyC —C

H=NNH-C-NH,; + D
CH= -L-NHy P

HyC—
P e

XXVII

Procedimento:
Refluxa-se 1.98g (0.01 mol) de 5-Nitro-2-furaldeido semicarbazona (XXVI)e 1.8g (0,01
mol) de N-bromossuccinimida (XXVII} em 30 ml. de CCly, durante 2 horas. Deixa-se

arrefecer, filtra-se e recristaliza-se com tolueno anidro.

Ponto de fusdo: 133-135°C

Rendimento: 1,66g; 60%

A estrutura do composto formado ndo foi confirmada por métodos espectroscopicos.

5.8. kdentificagiio de alguns compostos obtidos

PPara confirmar a obtengdo de alguns compostos, foram realizados testes de identificacio,

que se baseam nas reacg¢des caracteristicas de coloragdo do composto sintetisado.
5.8.1. Identiftcacdo do furfural obtido a partir do sabugo de milho
5.8.1.1. Determinacgiio qualitativa pelo método de Tollens

Z/ \S—C#O_i_] + HyN-NH --———--/ \ CI-I=N—NH‘©
0 -H,0 O ,

XXVII XXIX
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Procedimento:

Na balan¢a analitica, pesa-se 2g de furfural (VI) e dissolve-se em 200mL de agua
destilada, adiciona-se excesso de 20% de solugdo de fenilhidrazina (XXVIII) (2,7g
0,025moles) em acido acético e homogeiniza-se; o precipitado formado filtra-se, lava-se
com adgua ¢ seca-se. Depois de secar, dissolve-s¢ em pequenas quantidades de éter
dietilico e adiciona-se éter de petroleo. Os cristais formados de fenilhidrazona (XXIX),
lilira-se e seca-se a temperaturas de 40-50 °C. A pureza da fenilhidrazona ¢ controlada

por pf = 97-98 °C.

Rendimento: A % do furfural ( FUR), calcula-se através da formula:

FUR = _96.P.100
186.Q

I’ — Peso de fenilhidrazona
(Q — Peso da amostra de furfural em gramas (g)
Y6 — Massa molar de furfural

186 — Massa molar de fenilhidrazona
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5.8.1.2. Determinagio de furfural por via de reaccdes caracteristicas de coloragio
Para a confirmagio de obtengéo de furfural por via de reacgdes caracteristicas de

coloragdo, dissolve-se uma gota de anilina em acido acético a 10% e mistura-se com

furfural. Sem aquecimento, aparece a cor vermelha.

5.8.2. 1dentificagiio de 5-Nitro-2-furaldeido semicarbazona

O 5-Nitro-2-furaldeido semicarbazona pode ser identificado pela reac¢iio com NaOH:

0 i 0
/ \ 4 NaOH 0 + Vi
O,N - CH=N-NH-C-NH; ———  \{¢ C=N-NH-C-NH,
0 Z

0

Procedimento:

Dissolve-se 0,01g de 5-Nitro-2-furaldeido semicarbazona (XXIII) em mistura de SmL de
dgua ¢ 5mL de solugdo de NaOH a 10%. Observa-se a formagdo de cor laranja
avermelhada. A solugdo obtida, é aquecida até a ebuligdo e liberta amoniaco que é

identificado pela mudanga de cor do papel indicador. (pH > 7).

o //0 R / +
I:I- C=N-NH-C-NH, + NaQH ———» H + HzN-NHj + NayCOy + NH,

>
o
0%
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6. RESULTADOS E DISCUSSAQO

0.1. Intermediarios sintetizados

Com base no esquema principal de sintese de derivados de furfural acima apresentado,

obteve-se compostos com os seguintes rendimentos:

Tabela 6: Rendimento dos Compostos Obtidos

Numero do

composto

Formula Estrutural

F. molec, Massa

massa Obtida

{(&/mol) (g)

p.f.

recrist

(*C).

CsH40-
(96,09}

/ \ CH=CHCOCH;
Q

CgHgOs
(138,16)

0
Y]
€ —nNH-NH,

N
N

CeH7N;O

(137,15)

167-172

ﬁ-ma.n:-(i-cu-cu —@

CHy o

CiaH13N;0;
(255)

189 - 191

0 H
¥ &

—NH-NH-CHy-NH-NH-C
| ~ |
w

N
N

CeH4NsO3

(202)

175 - 181

XX

OzN@C]']'(OC()C[‘h):

Q

CoHyNO5
(243)
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UzNBCH‘NN'i'ﬁ'NHZ 230-232

o}
0]

Tabela7: Resultado dos testes de identificagiio por reacgdes de cor

Composto Cor desejada Resultado

Furtural Vermelha Positivo

(VD)

5-Nitro-2-furaldeido | laranja avermelhada (pH>7) Positivo
semicarbazona

(XXVI)

0.2. Anilise cromatografica

As reacgdes envolvidas neste trabalho foram monitoradas pela cromatografia em camada
fina (TLC). Para realizagdo de TLC foram usadas placas de alumina como material
adsorvente. Os cromatogramas foram revelados num aparelho de marca CAMAG usando
lampada ultravioleta a 366 nm, regidio na qual os compostos sintetizados apresentam

fTuorescéncia ultravioleta.

Trabalho de Licenciatura Parruque, Fernanda 1.




FURFURAL COMO COMPOSTO DE PARTIDA NA SINTESE DE SUBSTANCIAS BIO-ACTIVAS POTENCIAIS TUBERCULOSTATICOS K ANTI-SEPTICOS

Tabela 8: Reprodutibilidade dos valores de Rf

N* do

Composto

Formula Estrutural

Formula

Molecular

Fase Movel

0
4

C —NH-NH;,
/

N
N

CeHIN;O

AcOH: CHCly

(3:D

OINﬂC H=NNH-C-Ni,

O i
0

C(,H(,N4Oq

MeOH:CHCl;

(4:3)
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0.3. Analise e interpretagio dos espectros obtidos

6.3.1. Anilise do espectro de IV de isoniazida
{) espectro de IV de Isoniazida foi tirado no estado sélido em forma de comprimidos de

KBr, com um aparclho de marca Nicolet 170SX ou JASCO FT/IR-410.
Espectro de Infravermelho: Vide ~ Anexo |

I
C-NH-NII,

CeH:N;30, 137,15 g/mol

Tabela 9: Dados espectrais de Isoniazida

Grupo

Molecular

Tipo de vibragio | Dados tedricos

(] (cm")

Dados Experimentais

] (cm")

C=0

1670-1640

1670

N-H

3150
1650-1580

3110
1560

-NFH,

3350-3150
3500-3300

3300
3450

C-N

1400

1350

C:Narum'{nico

1690-1640

1640

-
C"(-/a:‘nmfuicu

1600-1300

1600

C 'I']arum:itico

900-675
1600-1585

820
1675
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Interpretagiio:

A banda de intensidade muito forte a 1670 cm™ pode ser atribuida a vibragdo de
distensdo do grupo C=0. Sua absor¢do ¢ influenciada pela formagdo da ligagdo do
hidrogénio com o solvente, e. a presenca do grupo NHp, que atrai electrdes, ligado ao

atomo de Nitrogénio aumenta a frequéncia de absor¢do.

A banda de intensidade que varia de média a forte, ocorrendo a 1560 cm™ deve-se a
deformagdo angular do grupo N-H ¢ a que ocorre 4 3110 cm™ deve-se a vibragio de
estiramento. do mesmo grupo.

A bandu intensa e difusa que ocorre a 3300 cm' ¢ 3450 cm™ pode ser atribuida &

vibragdo de distensiio assimétrica e simétrica, respectivamente, do grupo NHa.

A 1640 cm™ ocorre uma banda de intensidade forte que pode ser atribuida a vibragio

de distensio do grupo C=N.

A banda de vibragio de estiramento que ocorre a 1350 ecm’', pode ser atribuida i

vibragdo de estiramento do grupo C-N.

A 1600 ¢m™' ocorre uma banda de intensidade ndio muito forte, que pode ser atribuida

a ligagio C=C do anel aromatico, e 0s overtones que ocorrem de 1975 a 1875 cm™.

A banda do grupo C-H encontra-se na regido de baixas frequéncias, 2 820 cm™'. Esta
banda intensa provem da deformagdo angular fora do plano, das ligagdes C-H do
anel. Encontra-se também uma banda de vibragdo na regido de altas frequéncias, a

1675 cm™,
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6.3.2. Analise do espectro de RMN "*C de isoniazida

O espectro de RMN C de isoniazida foi tirado com um aparelho de marca BRUKER

WM-360, usando como solvente o Dimetil sulfoxido.

Espectro de RMN C: Vide — Anexo 2

CeH-N30, 137,15 g/mol

O espectro de RMN *C de Isoniazida apresenta quatro (4) sinais identificados por A, B,

C e D. Os sinais A e C aparecem sob forma de dupletos enquanto que B e D sob forma de
singletos. Os dados tedricos mostram que os carbonos aromaticos absorvem na regido de

155 — 1 5ppm.

Dados experimentais:

5 Aa=121,0 ppm = dupleto = CH = CHyomiico
d = 140,0 ppm = singleto= C = C=Cuomisico

&= 1500 ppm = dupleto = CH = C=C,omitico
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Interpretagiio:

Como anteriormente dito, os carbonos aromaticos absorvem radiagdo no intervalo 155 -
115ppm. No entanto, do espectro de RMN "°C de Isoniazida, nota-se que na zona

aromatica existem trés grupos de carbono ndo equivalentes, assim tem-se:

AT B YA

Cx C
N

0
7

O p=164.0 ppm = singleto=

O
7
—C—N - -
O grupo absorve radiagdo na faixa de 150 — 185ppm. No espectro

observado, aparece uma banda a 164.0ppm, o que confirma a presenga deste grupo.

Portanto a estrutura do composto é:

Como se sabe, na estrutura de [soniazida o Nitrogénio estd ligado ao grupo H — NHj e

lem-se:

0
4

C —NH-NH,
/

SN
N

Com base na interpretacéo feita, chega-se a conclusdo de que é confirmada a pureza do

composto obtido.
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6.3.3. Anilise do espectro de massa de isoniazida

O espectro de Massa de isoniazida foi tirado com um aparelho de marca BRUKER WM-

360, usando como solvente o Dimetil sulféxido.

Espectro de massa: Vide — Anexo 3

[

C
=
AN

N

CsH:N;0, 137,15 g/mol

Interpretagio:

Com base no espectro de massa, pode se observar que o pico do ido molecular (M)
coincide com a massa molecular do composto cuja razdo m/z = 137. O pico de base
corresponde a m/z = 78. No espectro, pode-se observar a seguinte fragmentagao:

f

C-NI-NH, ¢
= - C-NH-Nih . = -HCN
. (59) S {27)

N N
m/z =137 mfz =79

-NH-NH; (HEN)

miz = 106 miz=179
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6.3.4. Espectro de 1V de bis-sonicotinoilhidrazinometano

(O espectro de 1V de bis-sonicotinoilhidrazinometano, foi tirado no estado sélido em
forma de comprimidos de KBr, com um aparelho de marca Shimadzu, no Laboratério de

Criminalistica.

Iispectro de IV: Vide — Anexo 4

—'\‘H NH-CH;-NH-NH- C

Ci3H 14(NO);: M = 230 g/mol

Tabela 10: Dados espectrais de bis-sonicotinoilhidrazinometano

Grupo Tipo de vibra¢do | Dados Dados

Molecular teoricos Experimentais

% (em™) ¥ (em™)

C=0 1680-1630 1658,67

N-H 3500-3100 3498
1230-1020 1089,71

C=Nuromiiico 1690-1640 1631,67

CHa ) 1450 1434,94

C=Creenes }680-1600 Sobreposta

C-H 3000-2700 2950,89
1000-650 831,26
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Interpretagio:

. -1 oy . ~ - ~

A banda intensa que ocorre a 1658,67 cm™ pode ser atribuida a vibragfio de distensdio do
grupo C=0. Sua absor¢do sofre influéncia de ressonancia, que, aumenta o comprimento
da liga¢do reduzindo a frequéncia de absorgfio, quando se relaciona com a carbonila

-
normal que ocorre a 1715 cm™.

A banda intensa e difusa que ocorre & 3498 cm” deve-se a vibragdo de estiramento do
grupo N-H ¢ a que ocorre a 1089,71cm™ pode ser atribuida 4 vibragdo de deformagiio
angular do mesmo grupo. Sua posi¢do de absorgdo € influenciada pelo estado fisico do

composto. Neste caso (amostra solida), deve-se a formagdo de liga¢des de hidrogénio.

Os grupos C=N e C=C dos alcenos absorvem radiagdo nas regides de 1690-1640 cm™'e
1680-1600 cm™. A intensidade da banda do grupo C=N varia de fraca a forte, e no
espectro em estudo aparece a 1631,67 cm’™', enquanto que a do grupo C=C varia de média

a fraca, por isso, sobreposta ao grupo C=N.

O grupo C=C dos alcenos, apresenta absorgéio de vibrago de distencio 4 1348,15 ecm™' e
a banda do grupo C-H encontra-se na regido de baixas frequéncias, 4 904,55 ¢cm™, Esta

banda provem da deformagéo angular fora do plano, das ligagBes C-H do anel.

O banda que ocorre a 2950,89 cm™ pode ser atribuida & vibragdo de disten¢do do grupo
C-H e a que ocorre a 831,26 cm’' & vibragdo de deformagio do mesmo grupo. As

posigbes das suas vibragdes, estdo entre as que menos variam no espectro.
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6.3.5. Espectro de 1V de 5-Nitro-2-furaldeido semicarbazona

) espectro de Infravermelho de 5-Nitro-2-furaldeido semicarbazona, foi tirado no estado
solido em forma de comprimidos de KBr com um aparelho de marca Shimadzu, no

LLaboratorio de Criminalistica.

ispectro de 1V: Vide — Anexo 5

oz,\'@-c }-I=NNI-l-I(]3-NH2
0

O

CeHeNuOg. M = 198g/mol

Tabela 11: Dados espeetrais de 5-Nitro-2-furaldeido semicarbazona

Grupo

Molecular

Tipo de vibragio

Dados

teoricos

[} (cm")

Dados

Experimentais

(] (cm")

C=0

1850-1630

1714,60

-NH;

3500-3300

3460,06

N-H

3210-3420
1020-1230

Sobreposta
1020,27

C=N

1690-1640

1670,75

-NO2

1600-1500
1390-1300

1581,52
1388,65

C=Cu%cenu

1680-1600

Sobreposta

C'Halccnu

1000-650
3100-3000

748
3122,54
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Interpretagio:

O grupo C=0 de amostras solidas apresenta a ligagio enfraquecida pelos afeitos de
ressondncia e do sacador de electrdes do NH; proximo do grupo carbonila, que remove 0s
electrdes do atomo de carbono da ligagdo. A banda do C=0 aparece a 1714,60 cm’”
enquanto que a absorgdo da carbonila normal ocorre a 1715 cm™ . Os overtones da banda

do grupo C=0, ocorrem a frequéncia dupla da absorgao fundamental deste grupo, isto €, a

34352 cm™.

O grupo NH, apresenta duas bandas de estiramento com intensidade nitida e forte na
regido entre 3500-3300 em’”, que se deve a distens&o simétrica e assimatrica de N-H. No
espectro em estudo, estas bandas de distensio simétrica e assimatrica aparecem

sobrepostas uma a outra na regido de comprimento de onda de 3460,06, correspondente a

NHa.

Os grupos C=N e C=C dos alcenos absorvem radiagio nas regides de 1690-1640 cm’e
1680-1600 cm™. A intensidade da banda do grupo C=N varia de fraca a forte, ¢ no
espectro em estudo aparece a 1670,75 cm’, enquanto que a do grupo C=C varia de média

a fraca, por isso, sobreposta ao grupo C=N.

Os nitro-compostos contém o grupo NO: que mostra absorsdes provenientes das
deformagdes axiais simétricas e assimétricas. A posigio das bandas, depende da
substituicio € da insaturagio na vizinhanga do grupo NO2. A absorgdo assimétrica
provoca uma banda forte 4 1581,52 cm'enquanto que a simétrica pode ser vista a

1388,65 cm’.

O grupo C-H de alcenos absorve radiagdo na regido de 3100-3000 cm’ , com intensidade
média. No espectro a banda aparece a 3122,54 cm’, pois, este grupo sofre efeito da

conjugagdol e do substituinte NOz que atrai electrdes.
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7. CONCLUSOES
Com base nos resultados obtidos, pode-se concluir que:

v A um rendimento de 8%, o fulfural pode ser produzido a partit do sabugo de
milho, sendo confirmada a sua formagdo pela determinagdo qualitativa por

Tollens e por via de reac¢des caracteristicas de cor.

v O furfural sofre varias reac¢des-quimicas sendo as mais importantes as reacgdes

- do grupo aldeido.

v A pureza dos compostos obtidos foi controlada por TLC, e as estruturas foram

confirmadas por:
e Isoniazida por espectroscopias de Massa, LV e RMN “C.
Bis-isonicotinoil hidrazinometano por espectroscopia de IV.
5-Nitro-2-furaldeido semicarbazona por espectroscopia de IV e reac¢ao
com NaOH.

Isonicotinoilhidrazon furfuralacetona por pf.
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8. RECOMENDACOES

*x O processo de produgdo de furfural exige muita quantidade de dcidos minerais
e resulta em uma grande quantidade de agua residual. Por iss0, recomenda-se
que este ndo seja produzido em grande escala pois, caso contrario, havera

muitas dificuldades em proceder ao tratamento destas aguas residuais.

Recomenda-se que se continue a fazer o estudo de reacgdes quimicas de
Isonicotinoilhidrazon furfuralacetona e 5-Nitro-2-furaldeido semicarbazona,

com objectivo de obter novos agentes com potenciais tuberculostactico e anti-

séptico.
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— ANEXOS =

Trabatho de Licenciatura Parruque, Fernanda 1.




{1+ 143 BUNNIALN
Dost
1

]

=

0
sHI3IMELS TUSHE AL

BPIZRIUOS] 3P A 9p 0J10adsH ] 0XaUY




weldd
02T G2t OEt GET ottt Gt oGT &5T O9T Gt OLT
L

B
-hunnpm-b---.h—.—n.-u--nnbbnnpnn.-_r aadaaac o aatsan saaatyanslasastoscabsoraton shassatyeash

s1Tun fuedyiqae

epIZeIuos! 3p O, NINY 9P 0110adsH (7 oxduy




Z /U
GET 0ZT oLl

PR SR S S WO ST WY Y W S R

sﬁun huesy Tgue

BPIZBIUOS] 9P BSSEW 3p 0Nvadsy ¢ oxduy




000} osct 0051 0SLL 0002 Om_NN 8_mw Om_hN 000€E 0osce 00se os/e 000

0
o.:z HN-TH-HN- @

y 7

OUBI3WOUIZRIPIY[IOU0ITUOSHSIq 9P A 3P 01)99dsH :p 0XIUY




008 006 000} ooL b 00ct (0.0, 99% oorL 0051 009 00,

A | I . | — L L) — — Ll [} — il L) L — Ll L1 — | . | — L L) 1L - A L) ) — Ll L

T

""i'llllliil

l. ]] :

|
0
~
o

“T5T

‘OPIPUDISIP ‘OUBJOWOUIZEIPIY[IOUIOOMOSHSI] 3P AT 2P o1padsy




S

= oo
1S |

i i rvoesil
A

TTErEIEL
Egbjmgazt

l@ﬂ?ﬁl
I

Troaoert

Ngreet

ezes

B———— e o - A V1

a5t

1250

T T I L )
1500

1750

T

Wreis
T2 =

£

F—oesie

2500 2250 2000

——opeRE

T 1 ¥ F &7 T 1 17T L |
3250 3000 2750

T 1 LI LB I T ¥
3750 3500

4000

3

Anexo 5: Espectro de IV de 5-Nitro-2-furaldeido semicarbazona
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Espectro de IV de 5-Nitro-2-furaldeido semicarbazona, destendido.
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Sabugo de Milho
Aparelho usado para triturar o sabugo de milho
Sabugo de Milho triturado




