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PROFUMI IN MICROSCAL

Giuseppe Valitutti®, Luciano Manc inelli”, Pierluigi Breschi™”

2 ITIS V. Vollerrs, oo

Sezione per I’insegnante

Introduzione

I opinione diffusa che il laboratorio di Chimica Drt‘anica sia il luogo dove si producono sempre €
soltanlo maleriali maleodoranti. Per controba,ueae siffalta generica convinzione, proponiamo la
sintest di tre sostanze dai gradevole odore. Vale la pena anche di ricordare che la Chimica Orgameca
ha avuio storicamente infensi rapporti ¢ soflaburazione con la scienza degli odori, come vedremo piu
avanid. Ma lo scopo principale di questo lavm’o! ¢ spezzare una lancia in favore deile tecniche m
microscala, aifinché siano adottate nei laboratori Uelia Scuola Secondaria Superiore Ui sono molte
buone ragioni perché tale evento si verifichi, a oiominciare dalfa crescente disponibilita di libri che
propongono tale tecnica [1-3) inoiire, la prececupazione per | pericoli derivanti dali'uso det
composti organici in laboratorte, ha determinaio ufn fiorire di iniziative volle ad abbassare 1a soglia di
Fschio connessa con la foro manipolazione, B iaJI microscala st muove proprio in guesia direzione.
fnfatti, sul piano detla sicuresza il vantaggio ¢ L,!Im microscala & indiscusso e gli studenti sono espost
ad eveniuali pericoll alineno cento volle mlemnl quetli derivant dall'impiego di appasec cchiature
tradizicnali. La iegnica m microscaln si :1cwdmnda pure per la rduzione drastica dei cosu di

gestione del iaboraiorio, specialments h qu\,ln! relativi allo smalimenio der nliwl, che stanno

arg

e

amente superanda i costi d'acquisto dei matetiali d'uso.

Cennmni sterici
[.a tecnologia det plo{uml & stata praticala sin nlail antichita, presso gh Hgizi, 1 Grear e Romam,
Mol serittort greci, da Omero, ad Esiodo, ad f\mtoiane lestimoniano I'uso di profumi ed unguenti,
feofrasto {7,};[_0/ a C.) descrive con ampi clertfa,oh i profumi ottenuii dai «pelali di rosa e da radici ¢
Fogiie edorose macerate in ofi, grasst e vinoy. pmm} passo decisive neila formulazions dei profumi,
come oggi 1 conosciama, si € avulo con la creac—a,\m disponibilita di oli essenziali, per l'introduzione
delle tecnica estraltiva in corrente di vapore e i'iuﬁo defi'elanolo come solvente. il primo prolumo a
base alcolica, I'Fau de la Reine de Hongrie, apparve nel 1370 Allra tappa importante netla evoluzione
della 1ecnica profumiera fu i matnmonio ta Caﬂerina der Medict ed BEnrico 1 di Francia el 1560,
al seguilo di Catering, si traslert a Parigi il fioredtine Tombaxelli, un famoso profumiere dell'epoca,
|
da cui prese le mosse e st sviluppo llindustria r}ro?'umiera {rancese Nel 1710 nasce I'Eau de TCologne,
na bisogna atlendere altri 180 anni perche [ mdusma profumiera si modernizzi definitivamente, L.a
vera rivoluzions nella piofumeria comcide con ,i@ svituppo deila Chimica Organica sintetica, nella
seconda netad dell'Ouocento Dopo il 1860 sono preparate e 1solate sostanze odorose come:. cumarina,
vaniihna, aldeide anisica, benzalderde, l)i;)al‘oﬂiaiio., salicilato i amile, aldeide cinnanvica, befa
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Rerlagnini e Darzens entrano nella storia della profumeria (4] E del 1852 i1 sapone Fougere Royate,
il qui principio odoroso & una oculata miscela di otio di bergamotic e cumarina Nel 1859 appare sul

mercato Jicky di Guerlain, contenente ohio di tavanda e piperanaiio {eliolropina)

Cumarina Pipceronalic saliciiato di amile

Infine, Tréfle Incarnat di Piver, hasato sul salicilaro di amile scoperto da Dazzens, viene

Obiettivi

Si & gia detto deMa sicurezza, che rimane V'obiettivo priotitarie deifa nestia proposta In occasiong
della nona Biennal Conference on Chemical Education, Miles Pickering di Princeton ha detto:
«%iobietiiva del laboratorio di Organica & guello di fornire aght swdent gl strurnenti di base per
autoapprendimento. La microscala agisce in lal senso accrescendo le abilitd degli studenli, perché &
pils stimolante def faboratorio tradizionaler. Ne consegue un addesiramento di maggior spessore e gi!
allievi accumulanc ung pid ricea e varia serie di esperienze {fra l'altvo ta migroscala comporta una
sensibile riduzione del tempo necessario & completare le mampolazioniy Unica riserva ail'estesa
wiilizzazione della microscala potrebbe essere, come sostieng qualche insegnante: «che cosi gli alligvi
non imparano ad usare le apparecchiature i scala normales. In realta tale critica s1 supera
agevolmente dedicando tn turno di Taboratorio, ogni lre esperienze in microscala, per progettare ¢
“simulare” ie tre precedenti esperienze m scala normale  Tale approccio, a nostro giudizio, si puo
rivelare molto istruitivo, Per finire |34, gli studentl sembrano prelerive la microscala perche la
rifengono pil inferessante e impegnativa, in guanlo richiede un pitt alto livello di concenirazione e

attenzione,

Prerequisiti

Per poter effelluare fe esercitazioni proposte, gli allievi della quarta ciasse del triennio chimici
devono aver completaio il primo corso di Chimica Oreanica teorico e pratico. Inollre, per guanto
riguarda il laboratorfo della quarta classe, devono conoscere le seguenti iecniche, sia da un punto di
vista teorico che pratico cristallizzazione, distillazione, estrazione con solventi, cromatografia,
speltroscopia LR. Olire & ¢id, si richiede agh allievi di saper caicolare la resa di una reazione e di
determinare le altre costanti caratieristiche di un composto organico quali i1 punio di fusione, il punto
di ebollizione e lindice di rifrazione. In altre parole, le esercitazioni suggerite si sostituiscono alle
tradizionali preparazioni chimiche jn macroscala che trovano posto nella [razione finale del corso

sperimentale di Chimica Organica defla quarta classe,
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Verifica

Per verificare le abilita sperimentali acquisite e la padronanza anche teorica deile reaztont organiche
effettuate, si puod procedere nel modo usuale:

a) controito della operosita degli allievi durante F'esecuzione dell esercitazione;

by analisi delie relazioni elaborate dagli studenti, senza trascurare fa corretiezza della forma La
pochezza deflo scrivere si pud superare col lavoro serio ¢ rillessivo in laboratorio, seguito da una
descrizione aitenta di quanto visto e fatto 131

¢} valutazione e correzione defle domande ed esercizi proposti in coda a ciascuna esercitazione.

Teeniche e apparecchiature per la microscala

[.a vetreria usata per le esercitazioni si basa in larga misura sulle tradizionali proveite di varie
dimensioni {(grandi, medie ¢ piccole). Le pravette possono essere tappate con un setto di gomma {figura
1) che consente anche I'impiego di siringhe per iniettare 1 reagenti (figura 2). Tali setti di gomma sono
riusabili e poco costosi {circa 200 lire) e sono faciimente reperibili. bLa provetta, di dimensioni
adeguate € tappata con sefto di gomma, si presta ottimamente per la messa in opera di reazioni che
necessitano di condizioni particolari, ad esempio assenza i ossigeno ed umidita, come & richiesto per
fe reazioni di Grignard Per le pesate ¢ necessaria una bilancia digitale monopiatlo con sensibilita di |
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A sinistra, Figura 1, Setto di gomma e siringhe per ta microscala,
L ! L

A destra, Figura 2. Come si versano i reagenii in provetta attraverso il setto dif gomma.

» Bagno asabbia
1l sistema di riscaldamento consigliato per la microscala & il bagno a sabbia. Tale apparecchiafura ¢
semplice e poco costosa, [ costituita da un beaches da 250 mL contenente uno strate sufficiente di

sabbia marina lavata con HCI diluite. con acqua e poi asciugata La temperafura del sistema ¢

controflata mediante termometro immerse nella sabbia. 1t futlo si riscalda su piastra eletirica {figura
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3). Pii comodo del beacher € senz aliro il eristallizzatore di vetro da 95 mm di diametro. Per reazioni
che sono condotte a temperature superior ai 150°C & opportuno usare lo strato minimo consentito di

sabbia, per non surriscaldare la plastra eleftrica
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A sinistra, Figura 3 Distillazione a ricadere mediante piasira elettrica, bagno a sabbia e termometro.
Al centro, Figura 4. Filtrazione sotto vuoto con beuta codata ¢ imbuto dt Hirsch,

A destra, Figura 5. Distillazione in microscala,

& Cristallizzazione e filirazione

Le cristallizzazioni possono effetiuarsi all'interno delfla stessa provetta di reazione, eliminanda cost il
trasferimento dei cristalli e quindi il pericolo di abbassare la resa, che rimane it punto dolente deila
microscala. A tale scopo, st aspirano le acque madri con contagocce a gambo lungo, in efima al quale &
stato inserito un minuscolo batuffolo di ovatia mediante un tigido e lungo filo di rame. Altro aspetto
positive di questa teenica di filtrazione ¢ questo: nel rimuovere it solvente di eristailizzazione, si puod
raffreddare 1a provetta, sicché 1a resa se ne avvantaggia. Per quantifativi maggiori di precipitato st ticoire

alla classica fiitrazione sotio vuoto eon beuta codata (100 mi) e imbuto detto di Hirsch (flgura 4),

Per la distilla;r;ioﬂ@ in microscala si pud privilegiare la tecnica che si serve ancora una volta di
contagocce a gambo lungo {Pasteur), come in figura 5. St espelle Varia dal contagocce asciutto e si

aqpirano i \fapm'z' caidi che si innalzano dalla provett& di disi‘iHa?%One fmmersa nel bagno a sabbia
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{arata, Con lale semplice accorgimento st possono ofienere guantitaiivi sufficienti di liquido per

determinare i} punio di ebolliziene, fo spettro IR o una analisi qualitaliva del prodotto,

& Esirazione con solvenie
Anche le sstrazioni sono {acilmente realizzate in proveita, St msuttla pit volie aria col contagocee, per
mescolate i due soiventi Inling, dopo aver verificalo la foro stratificazione si rimuove col contagocce

{o stralo che interessa (superiore o inferiore),

Sezione dedicata sgli studenti
Acetilazione
i a reazione [ra aldeide acetica ed etanolo assolulo comnporta ia formazione dell’l I-dieiossietano, clog del

dietil acetale deil etanale, dal caratieristico e gradevole aroma di sorbe,

Ntrzrest clet £ 7

{a sinfesi deil'acetale & realizzata a partive dail’elanale e all'etanolo in ambiente anidro e

. Nt
catalizzala da rom M,

0 'y Hi
CH,CHO +2C,H0H —7° H ,} CHy CH 0OC,Hg
2y

=a!

i
.

&

-r'_f‘t:é‘i;f'?f““ el w}ﬁ»’ﬁ sredivinrg
E

1157 *

provetle medie, baﬂii sabbia e termometro, 2 contagoeee, eanato agsoluto, CH,OHT, C 5 aridro,

N iy N i anidro.

1 '\f ersare it proveita ageiutta 1,3 mb di etanolo asgolute, 0,5 g di kH Ch(}, 1.4 g di Ca{llz anidro
Tappm‘e la provetta e conservare per il successivo turno di laboratotio

2, Aspirare o strato efereo con contdgocce e {rasterirlo nelia seconda provetta per 1 lavaggl con acgua
(due volte e complessivo 1 mi. di acqua). ['acqua di lavaggio viene aspirata con contagocce dal
fondo ed eliminata.
3. Versare neila provetia sufficiente Na, 80, anidro per la disidratazione.
4 1 liquido, travasato in provetta asciuita, & distiflato su bagno a sabbia a 120°C {p.e. 103-104°C come
in figura 5).
5. Prelevare can contagocce i vapori che si fnnalzano e condensano lungo le pareti. Trasferire i vapori
in provetta asciutta ¢ tarata per determinare fa resa, lo spetiro 1R ¢ lindice di rifrazione
(n=1,38153).

Esterificazione
4 reazione di esterificazione i scoperta da Emil Fischer nel 1895 (figura 6). 1l salicilato di metile,

l'estere delia cui sintesi ¢ occuperemo, veniva esiratto dafie fogite di "Gaultheria Procumbens" ed ha
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algiche e per quesio viene usato

il caratieristico profumo di linimento muscolare Ha proprieta ant
Qugi si prepata dail’acido salicilico e dal metanoio con H,50,

comiro i dolor muscalari ed 1 toreicollo,

come catalizzatore,

Figura 6. Emil Fischer {1852-1919),

Sintesi del salicilato di metile

[.a reazione di esterificazione € la seguente:
O OH

COOH COOCH,;

+ CH,OH

H,S0,
R

Acido salicilico saticilato di metife

hdmieriali ed apparecchiainre
tina provetta 18 x 186 mm con setfo di gomma, 2 proveite medie, bagno a sabbia & termometro,

pipetta graduata da 1 mlL., aspirapipette, 2 comtagocce, acido saficilico, metanolo anidro, H,50,
concentrato, diclorametano, NaZSO f anidra, soluzione ab 10% di Nal{CO,.
2011
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| Deporre in provelta 18 < 180 mm 276 my (2 mmoli) di acido salicitico e 2 mi, di metanclo anidro.

9 Addizionare con pipetta da 1 ml, goccia a goccia e agitando, 0,32 mi, di acido solforico
concentrato. Attenzione all'acido solforicol
3 Riscaldare a ricadere per tulle il turno di laboratorio sul bagno a sabbia (90°C7), come in figura
7. Per regolarizzare I"ebollizione aggiungere un frammento di porceliana Conservare la provetta
per it turno successivo,

3 Raflfreddare ia provetta in bagno di ghiaccio e versarvi 2 mi. di acqua fredda.

4. Estrarre due volte con due porzioni da § mi di diclorometano. Per l'estrazione: versare 1 mb di
diclorometano, tappare con setto i gomma, agilare € lasciare stratificare in portaprovetfe

Lo sirato inferiore organico € aspirato con contagocce e versaio nella seconda provetta,

6 Le due frazioni riunite sono estrarte con 2 mi di NaHUQ, al 10% e poi favate con 2 mL di H,G.
Versare nel lavandino gl estralti acquosi aspirali con contagocce a gambo lungo.

7. Deporre nefla provetta sufficiente Na,80, anidro per la disidratazione,

8. Ritagliare una lastring di silice Kieselgel F 254 Merck 3x7 cm e deporvi due macchie, una
prelevata dalla soluzione di salicilalo di mefile e taltra da una sotuzione di acido saiicilico in
dictorometano. Usare due capillari distinti per i prelievi  Sviluppare la lastrinag come in figura 7
usando 1a miscela di solventi cicioesano, asetato di etile, acido acetico {65.35:0,08). Osservare ie
macchie con lampada U. V. e calcolare gh Rt RE del salicilato di metile = 0,90, Rf dell'acido
salicilico = 0,30,

o Decantare la fase organica nella terza provetta asciutta e distillare su bagno a sabbia a 100°C. 1

vapori di metanolo e diclorometano sono aspirati con fa pompa ad acqua.
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Figura 7 Beacher a collo alio da (D0 mL per io sviluppo di lastrine cromatografiche su strato sotiiie

i1t rierogcala,

10. Portare la temperatura del bagno a sabbia a circa 250 °C (sotto cappa) e distillare il saliciato di
metile (p.e. 223°C) raecogliendo 1 vapori come in figura 5 in provetta tarata Determinare la resa,

lo spettro 1.R. e 'indice di ritrazione (1,535 - 1,538),

Reazione di Grignard

La reazione, che porta it suo nome, fa scoperta da Victor Grignard {figura 8) nel 1900. Per la siniesi
dell’ 1-otten=3-0fo, I'alcol secondario dat caraiteristico odere di fungo, si deve poter dispotre di ctere
anidro esente da perossidi Pertanto, nel turno precedente di faboratorig se ne preparano alcuni mi,
con la tecnica seguente, Durante guesta operazione e per la successiva reazione df Grignard

accertary che in laboratorio non vi 8igho Hamme accese.
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Figura 8. Frangois Auguste Victor Grignard {1871-1935),

Preparazione dell'etere anidre

Versare in colonnina cromatografica (30 em) perfettamente asciutta, 10 g di AlyO, neutra ed anidra
{tenuta in muffola 4 400°C per tre ore). Lasciar percolare lentamente F'etere sull’allumina stratificata
in colonna. Raccoghiere in provetta 5-6 mL d'etere. La provetia, tappata con setto di gomma, dopo
essere stata seccala in stufa a 110°C, contiene alcuni frammentt di sodio metallico taghati di fresco,
per una piv accurata disidratazione dell'etere, U sodio metallico, eseguita la reazione d Grignard, ¢
recuperato ¢ depositato in bottiglia di raccolta sotio kerosene. L'allumina satura di perossidi.

scaricata la colonna, & lavata con sofuzione al 5% di FeSO,, che riduce 1 perossidi ad ¢ trasferita

nel comteritore det rifiut zolidi.

Sintesi dell’ t-otten-3-olo
La preparazione dell'aicol secondario procede attraverso la seguenie reaziong di Grignard, a partite

dali*l -iodopentane, magnesio e acroleina {3, 6-81:

CH,(CH),I + Mg —25 CH;(CH,)Mgl
CH,(CH),Mgl + OHCCH=CH, -5 CH,3(CH,),CHCH=CH,
OMgl
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H,0* -
CH,{CH,),CHCH=CH, . CHy(CH,,CHCH=CH, + Mg2* + T
OMgl OH

l-otten-3-olo

Moterafi od apparecchisiure

Una provetia 18 x 180 con setio di gomma, tre provelic medie, siringa da 2 ml., bagno a sabbia e
termometro, 1-lodopentano, elere anidre, Mg in trucioli minuti seccati in stufa. acroleina, HCL 1T M,
CaCl, anidro,

Frocediinesin

Tutte le operaziont di quesia esercitazione, comprese le pesate con ia bilancia digitale, st fanno seffe
I. Versare in provetis asciugata in stufa 50 mg (2.1 mmoli} di Mg (seccato in stufa) e | mL, di etere
anidro prelevato con siringa. Versare Vetere attraverso il setto di somma nella provetia come in
figura 2.

3. Pesare, sotfo cappa con Dilancia digitale sensibile al mg ¢ siringa, 396 mg (2 mmoli) di 1-
iogopentano,

3 {'afogenuro & addizionato insieme a 0,5 m L di etere anidro con cauteia neila provetta, atiraverso il
setfo ¢t gomima (ligura 2). [.a soluzione eterea & mantenuta a ricadere su bagno a sabbia {50°C).
i,a formazione del composto di Grignard ¢ rivelata datlintorbidimento della soluzione e dalfa lenta
scomparsa del magnesio,

4 TFerminata la somma dell'atogenuro, riscaldare a ricadere per aitr 20 minuti ¢ quindf raffreddare la
provetta con acqua correnie.

5. Siccome Vacroleina ¢ un potente facrimogeno, operare sotto cappa con bilancia digitale
siringa. Pesare 100 mg (1,8 mmoki) di acroleina.

6 Versare Ialdeide. addizionata di 0,5 mL di etere anidro, goceia a goccia nelia provetta come in
figura 2. Se tutto ¢ stato fatto rispettando le condizioni anidre, st osservera la formazione dt una fugace
opalescenza siallastra per ogni goceia di acroleina vorsata,

7 Terminata la reazione esotermica, sommare alla provetta, con cautefa, 0.5 mb di HCI 1 M.

8, Raceogliere con contagocee la fase eterea, versarla nella seconda provetia per disidratarfa con
qualche granelio di CaCl,

aspirando | vaport gon porapa ad acqua.

5. Tt caleolo della resa per questa reazione ha importanza secondaria rispetto al fatio di oftenere una
sostanza daif'aroma di fungo. Comungue, se si vuole recuperare un sufficiente quantitativo del
prodetio puro per la resa ¢ F'IR, riscaldare il liquido su bagno a sabbia (200°C) e raccogliere | vapori

con contagocce asciuto e provetta tarata come in figura 3.

Domainde ed esevcizi
1 Serivera il maccanismo di reazions nella acetalizzazione.
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2 Gli acetali sono stabili in ambiente acido? E in ambiente basico?
3. Nella preparazione degli acetali si puo usaie il glicol etitenico? In caso affermativo SCILVETe
V'equazione di reazione e il relativo meccanismo.

4, Completare la seguente serie d¢i equaziond:

CH,SH H* :
CHCHO + [ 20— i
CHzSH R

5. Quate funzione ha it CaCly?

6. Scrivere it meccanismo di reazione della esterificazione.

7. Quale via sintetica alternativa ¢ possibile percorrere per avere if saticitato di metile?

8. Progetiare in macroscala fa sintesi det salicilato di metile, a parfire da 0,1 moli di acido saffeilico.
Disegnare anche I'apparecchiatura ogcorrente per ba sintesi.

9. Nella, cromatografia del salicilato di metile e defl'acido salicilico si usano due eapiliari per le
macchie. Perche?

10, Quale efferto avri sufta cromatografia su strato sottile un eccesso di sostanza sulta macchia?

11, Quali saggi chimici sone indicati per fa identificazione del salicilato di metite? Quali per I'acido
salictlico?

12. Perché la preparazione del Grignard richiede condizi oni anidre?

13, Mediante appropriate reavioni di Grignard, preparare : a) 3 - esanolo, b} I-feniletanolo; e} 2-
cicloesiletanolo; d) 2-metil-2-butanolo;

14, Lii-otten-3-olo possiede atomi di carbonio asimmetrici? Se si, disegnare gli enantiomeri ed

assegnare la configurazione assolufa (R,5).
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' Acido cloridrico
(diluito)

_Ammoniaca
(diluita)
Aceto

'Acido citrico
(diluito)
Bicarbonato

di sodio (diluito)
Succo di limone

Carbonato di sodio (Soda Solvay)
(soluzione diluita)

Candeggina

(diluita)

Acido lattico

(diluito)

Soluzione di sapone

C’é stata una reazione ? Se ci sono i seguenti indizi si pud
ritenere che sia avvenuta una reazione,

1. Sviluppo di bollicine.

2.Formazione di un solido insolubile (precipitato).
3.Cambiamento di colore.

4.Cambiamento di temperatura.

5. Formazione di un materiale odoroso.



