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Mentol: Um Importante Produto Natural no Ensino de
Quimica
Menthol: An Important Natural Product in Chemistry Education

Mariana Falcdo Lopes Princisval Carlos,? Victor Facchinetti, ™~ Marcus Vinicius Nora
de Souza**

This article highlights the importance of natural products in chemistry teaching by showcasing two
substances, menthol, and menthone, which offer ample opportunities to teach different chemical
concepts. Educators can illustrate functional group transformations, oxidation reactions, principles of
green chemistry, structural elucidation, stereochemistry, and conformation analysis, thereby providing
students with a comprehensive and integrated understanding of chemistry. This work, in addition to
theoretical concepts, presents experiments that are safe, low-cost, easy to acquire, and capable of being
reproduced in undergraduate laboratories, to bridge the gap between academic chemistry teaching and
its real-world applications.
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1. Introducao

A intrinseca relagdo da natureza com a raca humana pode ser observada na produgdo
de alimentos, remédios, na extragdo de diferentes tipos de recursos essenciais para a nossa
sobrevivéncia e, também, no lazer. Além disso a natureza tem sido fonte constante de inspiracao
em religides, na filosofia, em descobertas cientificas e no desenvolvimento tecnolégico. No que
se refere ao desenvolvimento de farmacos, a natureza contribui para a cura de diversos tipos de
doencas. Seus produtos quimicos, extraidos de diversas fontes, bem com a modificagdo de suas
estruturas em laboratério, t€m sido responsaveis por inimeros farmacos disponiveis atualmente
no mercado.! Além de todas essas aplicacdes, a observacdo da natureza fornece, também,
ferramentas no ensino de quimica. Tendo como base produtos naturais, € possivel apresentar,
simultaneamente, diferentes conceitos quimicos, dando ao estudante uma visio geral e integrada.
Neste contexto, o presente artigo tem como objetivo o estudo e aplicagido dos produtos naturais
mentol e mentona, apresentando diferentes conceitos quimicos como transformacio de grupo
funcional, oxidacdo, quimica verde, métodos fisicos de andlise, estereoquimica e conformacéo.
Esse trabalho, além de conceitos tedricos apresenta experimentos que sdo seguros, de baixo
custo, facil aquisi¢do e capazes de serem reproduzidos em laboratérios de graduagdo, com
objetivo de conectar o ensino de quimica com o mundo em que vivemos.

1.1. Mentol

O mentol, ((1R,2S,5R)-2-isopropil- 5-metilciclohexanol), € um produto natural muito
conhecido por seu aroma e sabor refrescante, que € normalmente extraido da hortela
(Mentha spicata) e hortela-pimenta (Mentha piperita), plantas do género Mentha.> Devido
a essas caracteristicas o mentol é muito utilizado em pastas de dentes, enxaguantes bucais,
chicletes, balas, cha de horteld, cigarros mentolados, aromatizantes e fragrancias. Além disso o
mentol € utilizado em inaladores, pastilhas e spray no alivio da congestdo nasal em resfriados.
Em medicina tradicional seu cha e vapores sdo utilizados no alivio de resfriados e problemas
respiratérios e, finalmente, em veterindria € usado em cremes para aliviar a coceira e irritacdo
na pele dos animais (Figura 1).

1.2. Oxidagao uma reagdo fundamental em Quimica Organica

A reagdo quimica denominada oxidacao € importante para a vida na Terra, estando presente
na natureza e em sistemas biolégicos, além de ser muito utilizada na inddstria e laboratérios
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Figura 1. Mentha sp. e suas diversas aplicagdes
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Figura 2. Diferengas nas reacdes de oxidagdo na quimica organica e
inorganica

Mentol Mentona

de pesquisa. Vale destacar que oxidag@o € um processo que
envolve a perda de elétrons de uma espécie quimica para
outra, que sofre reducio. Porém ¢ muito comum associar
esse conceito na quimica organica a “perda de hidrogénio”
ou “ganho de oxigénio”. A Figura 2 apresenta exemplos
de reagdes de oxidacdo tanto na quimica organica como na
quimica inorganica.

Neste contexto, o mentol possui um grupo funcional
hidroxila que pode ser transformado em cetona via reagdo de
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oxidag¢@o, originando assim, outro produto natural conhecido
como mentona. Esse produto natural, faz parte da classe dos
monoterpenos e € obtido ndo s6 das mesmas fontes naturais
do mentol, bem como de outros 6leos essenciais, como o
6leo de eucalipto. E importante destacar que o mentol é
um s6lido branco com relativo baixo ponto de fusdo, cerca
de 40 graus Celsius. J4 a mentona € um dleo que apresenta
um odor agradavel, razdo pela qual € muito utilizada em
cosmética e perfumaria, Figura 3.34

Figura 3. Mentol em sua forma de cristais

1.3. Reagentes de oxidacao e a Quimica Verde

A oxidagdo do mentol em mentona ocorre, tanto
naturalmente, quanto em laboratério, nesse ultimo, através
de diversos agentes de oxidagdo. Esse produto natural foi
identificado pela primeira vez em 1881 por Moriya, graduado
em quimica pela universidade de Téquio, que oxidou o
mentol em mentona utilizando dicromato de potassio e cido
sulftrico.’ Apesar da importante contribuico feita por Moriya
essas condi¢des reacionais sao muito agressivas ao meio
ambiente. Na tentativa de se diminuir os impactos do ser
humano na natureza, na década de 1990, surgiu um importante
conceito denominado “Quimica Verde” (QV). Esse conceito
estd baseado em um desenvolvimento sustentdvel, capaz de
produzir processos e produtos ambientalmente amigaveis.® Os
12 principios da quimica verde sdo um marco conceitual na
configuragdo e desenvolvimento de produtos e processos de
sintese orientados a prevengado de problemas socioambientais.
Sao eles (Figura 4):

1) Prevencdo: evitar a formacao de residuos para ndo
precisar tratar, eliminando assim a possibilidade de
poluicdo futura.

2) Economia Atdmica: planejar metodologias sintéticas
que maximizem a incorporacdo de todos os materiais
de partida no produto, eliminando ou diminuindo a
formagdo de residuos.

3) Sintese segura: reduzir a toxicidade no processo de
sintese de um produto quimico, tanto de reagentes
quanto de produtos.

4) Desenho de Produtos Seguros: desenhar produtos
quimicos seguros e eficientes, de tal modo que realizem
a funcdo desejada e ndo sejam toxicos.
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5) Solventes e Auxiliares Seguros: eliminar ou reduzir o
uso de substancias auxiliares como, solventes, agentes
de purificagdo e secantes toxicos. Quando for inevitavel,
estas substincias devem ser indcuas ou reutilizadas.

6) Eficiéncia Energética: a utilizagdo de energia pelos
processos quimicos precisa ser reconhecida pelos
seus impactos ambientais e econdmicos e deve ser
minimizada. Se possivel, os processos quimicos devem
ser conduzidos a temperatura e pressdo ambientes.

7) Uso de matéria-prima de Fontes Renovéveis: priorizar o
uso de biomassa como matéria-prima no desenvolvimento
de novas tecnologias e processos, em detrimento de
fontes ndo renovaveis.

8) Evitar a Formagdo de Derivados: minimizar a
derivatizagdo desnecessdria ou, se possivel, evit-la,
porque estas etapas requerem reagentes adicionais e
podem gerar residuos.

9) Catalise: priorizar reagentes cataliticos (tdo seletivos
quanto possivel) em substituicdo aos reagentes
estequiométricos.

10)Geragdo de Produtos Biodegradaveis: desenhar e
produzir produtos quimicos que se fragmentem em
produtos de degradagdo indcuos e ndo permanecam no
ambiente, ao final de sua funcio.

11)Andlise em tempo real para a Preven¢do da Poluicao:
desenvolver metodologias analiticas que viabilizem um
monitoramento e controle dentro do processo quimico
em tempo real, antes da formacdo de substancias
nocivas.

12) Quimica intrinsecamente segura para a prevencdo de
acidentes: minimizar o risco de acidentes quimicos,
vazamento de gases, explosdes e incéndios, através da
escolha adequada das substincias utilizadas em um
processo quimico.

Dessa forma, a sintese da mentona através da reacao de
oxida¢@o do mentol € um bom modelo para estudar, de forma
integrada, com estudantes em suas aulas praticas, assuntos
como mecanismos de reacdo, purificacio e caracterizacio
dos produtos de reagdo, conformagao e quimica verde.

Sendo assim, o objetivo desse trabalho € trazer uma
proposta de aula experimental, que pode ser adaptada
para uso tanto no ensino médio técnico quanto no ensino
superior, abordando questdes praticas como a prepara¢do
dos reagentes que serdo utilizados, o acompanhamento da
reagdo e a caracterizagdo do produto de interesse, e fazendo,
também, conexdes com a quimica organica tedrica que ¢
estudada previamente ou de forma concomitante a pratica.

2. Experimental

Nesse topico serd abordado o protocolo de rea¢do que os
estudantes deverao seguir em sua aula pratica, assim como
os reagentes e materiais que serdo utilizados ao longo do
experimento.

2.1. Materiais

Os reagentes utilizados nesse experimento para a sintese
da mentona foram acetonitrila da marca VETEC, acido
acético da marca MERCK, o mentol, comprado pelo site
do Mercado Livre, e o hipoclorito de célcio, comprado em
uma loja de produtos de piscina. Nenhum dos reagentes
precisou de pré-tratamento.

2.2. Sintese da mentona

Primeiramente, preparar uma solugdo de hipoclorito de
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Figura 4. Os 12 principios da Quimica Verde
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célcio contendo 0,3 g (2,11 mmol) em 7 mL de dgua destilada
em um Erlenmeyer de 125 mL e manté-la resfriada em um
banho de gelo até seu uso. Posteriormente, em um outro
erlenmeyer de 125 mL, pesar 0,5 g de mentol comercial e
dissolvé-lo com 5 mL de uma solugdo de acetonitrila/dcido
acético (3:2). Adicionar lentamente a esta mistura, com
auxilio de uma pipeta Pasteur e ao longo de 10 minutos,
a solugdo de hipoclorito de célcio previamente preparada.
Manter a mistura reacional a temperatura ambiente, sob
agitagcdo magnética, por 1 hora. Durante o tempo de reacio,
ela deverd ser acompanhada através de cromatografia em
camada fina (CCF), onde € possivel observar o consumo
dos reagentes e a formacao dos produtos.

Para isolar o produto, extrair com cloroférmio (3
porcdes de 15 mL) em funil de separagdo. Tratar as fases
organicas combinadas com 15 mL de solu¢do aquosa de
bicarbonato de s6dio a 10% e, por fim, lavar com 15 mL de
dgua destilada. Secar o extrato organico final com sulfato
de magnésio, filtrar por filtragdo simples e concentrar em
um rotaevaporador para obter o produto de interesse: a
mentona.

Posteriormente, a mentona pode ser caracterizada através
da ressonincia magnética nuclear de hidrogénio (RMN 'H)
e carbono (RMN C).

(2S, 5R)-2-propan-2-il-5-metilcicloexan-1-ona’

RMN de 'H (500 MHz, CD,Cl,) 6 2,2 (ddd, 1H, J 12,90;
4,05;2,20 Hz, H6a), 2,01 (m, 1H, CH), 1,97 (td, 1H, J 12,90;
1,05 Hz, H6b), 1,89 (m, 3H, H2, H3a e H7), 1,83 (m, 2H,
H4a e HS); 1,35 (m, 2H, H3b e H4b), 1,0 (d, 3H, J 6,40
Hz, CH,), 0,91 (d, 3H, J 6,70 Hz, CH,), 0,83 (d, 3H, J 6,70
Hz, CH;); RMN de "*C (125 MHz, CD,Cl,) 6 212,4 (C=0);
56,3 (C2); 51,4 (C6); 36,1 (C5); 34,5 (C4); 28,4 (C3); 26,5
(C7); 22,6 (CH,); 21,5 (CH,); 18,9 (CH,).

3. Desenvolvimento do Experimento

Dentro do contexto do ensino de quimica € fundamental
encontrar alternativas que envolvam o estudante nas tomadas
de decisdes, permitindo que ele se torne um participante
ativo no processo de ensino-aprendizagem. Dessa forma,
a experimentacdo se destaca como uma importante aliada
desde que seja conduzida adequadamente. O experimento
deve ser abordado em aula pratica de quimica orginica
de modo a complementar e ilustrar os conceitos teéricos
abordados em cada nivel (técnico e superior). Nesse trabalho
é apresentada a proposta de um experimento (oxidacdo verde
do mentol) que € realizado em duas etapas.

A primeira etapa ilustra o conceito de oxidagdo
através da transformagdo do mentol em mentona. Nessa
primeira parte os estudantes deverdo seguir o protocolo
experimental para obtengdo do produto de interesse,
aprendendo também, na pratica, como fazer, acompanhar,
isolar e purificar uma reacdo organica através de técnica
especifica. Esse experimento pode ser utilizado tanto em
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aulas de graduagdo quanto no ensino médio técnico, devido
a baixa complexidade do protocolo sintético e facilidade na
obtencdo de reagentes.

Posteriormente, na segunda parte do experimento, serdo
abordados conceitos de estereoquimica e conformacio
de compostos organicos através da utilizagdo de técnicas
espectroscopicas como infravermelho e de ressonancia
magnética nuclear. Esses topicos sdo, usualmente, mais
aprofundados em nivel superior.

3.1. Sintese da mentona (parte 1 da aula experimental)

O mentol foi obtido por meio de um site de compra
e venda, o Mercado Livre, e o hipoclorito de célcio
foi obtido em uma loja de produtos para limpeza de
piscina, ji que esse reagente ¢ muito utilizado como
desinfetante e alvejante, com vdrias aplicacdes como no
tratamento e desinfec¢do de piscinas. Esse procedimento
é perfeitamente factivel para ser utilizado tanto no ensino
médio quanto no superior. O esquema da reagdo encontra-
se abaixo no Esquema 1.3

Ca(0Cl),
B + H,0 * Hal
on  CHsCOOH/ CHLCN o

1 hora
agitagdo magnética

/:\ /:\

Esquema 1. Esquema da reac@o de sintese da mentona

As reacdes de oxidagdo para obtenc¢do de compostos
carbonilados ou carboxilados sdo reacdes de fundamental
importancia em sintese organica. Esse tipo de reagdo
representa uma das transformacdes oxidativas mais
importantes e desafiadoras na drea quimica tendo em vista
que fornecem produtos com uma vasta diversificagdo de
utilidades, incluindo precursores e intermedidrios para
produgdo de farmacos, fragriancias, agroquimicos entre
outros.>!°

A reagdo de oxidagdo de dlcoois secundarios €
amplamente discutida na literatura, por se tratar de
uma reacdo que pode fornecer diversos intermediarios
importantes. A solugdo aquosa de hipoclorito de calcio foi
utilizada para oxidar o mentol, um dlcool secunddrio, em
sua cetona correspondente, a mentona. A reagdo ocorre
mais rapidamente em condi¢des acidas, por isso o uso do
dcido acético, pois o agente oxidante € o 4dcido hipocloroso
(HOC1), gerado pela reagdo acido-base entre o hipoclorito
de célcio e o 4cido acético. Na oxidacao do dlcool, a reacio
ocorre via reacdo de eliminacdo E2 do hipoclorito de alquila
produzido pela reagdo do dlcool com HOCI inicial. O
Esquema 2 apresenta um mecanismo para a reagao.

Ao longo de uma reagdo quimica, € comum o uso da
cromatografia de camada fina (CCF). A técnica de CCF ¢
uma técnica de adsor¢do liquido-sélido, muito usada nos
laboratdrios de quimica organica por ser um método simples,
econdmico e de facil visualizacdo. E frequentemente usada

245



Mentol: Um Importante Produto Natural no Ensino de Quimica

. H
oH + C<OH — g — b-/CT_’ o
- E-N - H
mentol
mentona

Esquema 2. Proposta mecanistica simplificada para reacdo de obtencéo da mentona

para acompanhar reagdes organicas. A separacdo dos
componentes acontece devido a migracado diferencial sobre
uma camada delgada de adsorvente fixo em uma superficie
plana. Neste caso a fase estaciondria (FE) utilizada foi a
silica. As substancias a serem analisadas sdo diluidas em um
solvente adequado e entdo sdo aplicadas com auxilio de um
tubo capilar ou pipeta Pasteur em um ponto préximo a borda
da placa. Depois que a placa estiver seca, ela € colocada
em uma cuba contendo a fase mével (eluente), de forma
que s6 a base da placa fique submersa. O eluente sobe por
capilaridade, arrastando consigo as particulas.'!

No caso do experimento deste trabalho, utilizou-se CCF
ao longo do tempo de reacdo para fazer o acompanhamento.
A primeira CCF foi realizada com 20 minutos de reagdo e
ainda pode-se observar a presenca do mentol sem a formacao
do produto de interesse, neste caso houve a comparagdo
com o mentol. Aos 40 minutos de reacdo mais uma CCF
foi realizada na qual pode-se observar que ainda havia
material de partida (mentol), mas sua intensidade estava
mais fraca do que no inicio. Com lh de reagdo na CCF
nao se observou mais a mancha correspondente ao mentol,
por isso a reagdo foi encerrada nesse tempo. A fase mével
utilizada foi acetato:hexano (6:1). A seguir estd o esquema
representativo das CCFs realizadas, onde R equivale ao
reagente e P ao produto (Figura 5).

Ap6s o término da reagdo, prosseguiu-se com seu
isolamento a partir de uma extragdo liquido-liquido com
cloroférmio. Essa técnica € caracterizada pela transferéncia
de solutos entre duas fases que formam um sistema
heterogéneo. Efetua-se a transferéncia dos solutos contidos
numa solugdo aquosa para a fase organica mediante o
contato intensivo entre as duas fases imisciveis.'' A mentona
foi obtida de forma satisfatoria na forma de 6leo, fornecendo
89% de rendimento.

3.2. Estereoquimica, Conformacao e Elucidacao Estrutural
(parte 2 da aula experimental)

3.2.1. Aimportancia da Estereoquimica

Um grande desafio no ensino de quimica devido
ao seu cardter abstrato e tridimensional, é quando se
aborda estereoquimica e conformacdo. Conformacao
em quimica € uma drea da estereoquimica baseada na
disposi¢cdo dos dtomos no espago, que pode ser alterada
pela rota¢do de uma ligacdo simples (sp?)."> Esse conceito
estd intimamente relacionado com a teoria das ligacdes
quimicas e estrutura molecular e diferentes descobertas
foram responsaveis para a sua melhor compreensao. Neste
contexto podemos mencionar a teoria estrutural do carbono
(carbono tetravalente), barreiras rotacionais (conformagoes
em alcanos), difragdo de raios-x, teoria dos orbitais
moleculares, métodos espectroscépicos e modelagem
molecular. Um estudo importante sobre a conformacao
de substancias orgénicas ocorreu na década de 1890 por
Hermann Sachse em seu estudo sobre o cicloexano. Esse
estudo sugeriu diferentes conformacdes, chamadas de
simétrica e ndo simétrica, que hoje conhecemos como
cadeira e bote (Figura 7). Sachse reconheceu também
a existéncia de dois tipos de ligacdes: ligagdes axiais e
equatoriais. Posteriormente, em 1926, os quimicos Sir
Christopher Ingold e Edward D. Hughes propuseram de
maneira independente as conformacdes cadeira e bote
do cicloexano, sendo seus estudos comprovados com o
advento da cristalografia de raio-x. Posteriormente, através
dos estudos de Barton, descobriu-se que as rotagdes nas
ligagdes carbono-carbono do cicloexano podem formar
dois conformeros distintos, a forma de cadeira e a forma de
bote (Esquema 3), sendo a primeira mais estavel. Com isso,
Barton publicou um trabalho onde discute as consequéncias

20 minutos

40 minutos

60 minutos

Figura 5. Esquema representando as CCFs realizadas no acompanhamento
da reac@o de sintese da mentona
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Esquema 3. Conformacdes do cicloexano na forma cadeira e bote, respectivamente

fisicas e quimicas da conformacao cadeira nas propriedades
de esteroides, e, por suas contribui¢des, foi agraciado com
o prémio Nobel em 1969.13-16

Ap6s o trabalho de Barton, o tema analise conformacional
se tornou um assunto muito discutido no mundo da
quimica, sendo um aspecto importante para compreender
estereoquimica, mecanismos e reatividade. O maior
interesse estd associado ao fato de diferentes conformagdes
afetarem as propriedades das moléculas, apresentando
caracteristicas fisico-quimicas tao distintas.

Devido aimportancia das substancias organicas, contendo
ciclos de seis membros em estudos conformacionais,
os produtos naturais mentol e mentona sdo excelentes
exemplos em aulas de graduagdo. Muitas vezes € possivel
relacionar conceitos de estereoquimica e conformagao com
os resultados experimentais de andlises espectroscépicas
como o RMN, que serd abordado no tépico abaixo.

3.2.2. Elucidagao Estrutural da mentona

A elucidag@o estrutural da mentona pode ser abordada
em continuidade a sintese do produto ou até mesmo em
uma aula separada, revisando os conceitos tedricos com
os estudantes.

3.2.2.1. Caracterizagcdo da mentona por Infravermelho

A caracterizagdo de novas substincias através de
diversos métodos espectroscépicos faz parte da rotina
do laboratério de sintese organica. Em laboratdrios de
graduagdo, os estudantes comumente caracterizam as
moléculas sintetizadas utilizando apenas a técnica de
espectroscopia na regido do infravermelho (IV), a partir
do assinalamento das bandas de estiramento dos grupos
funcionais envolvidos na transformagdo quimica desejada
e da comparagdo do espectro do produto com o da matéria-
prima (Figuras 6 e 7).

*

*)\
OH [¢]

cetona

alcool

Figura 6. Fungdes orgénicas presentes no mentol e na mentona
Na comparacio dos espectros padrio de infravermelho

dessas substancias, observa-se o desaparecimento da banda
referente a absorcao da ligagao O-H, presente no mentol, na
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faixa de 3400 cm™' e 0 aparecimento da banda de estiramento
relativa a ligagdo C=0 na faixa de 1700 cm™' no espectro da
mentona (Figura 7).

3.2.2.2. Caracterizacdo da mentona por Ressonancia

Magnética Nuclear

O conhecimento de ressonincia magnética nuclear
(RMN) €, usualmente, adquirido pelos estudantes durante a
graduac@o em aulas tedricas. Ou seja, em muitos cursos as
técnicas de RMN de 'H e *C nio sdo abordadas nas aulas de
quimica organica experimental, gerando uma lacuna entre
a teoria e sua aplicacdo. Os espectros de RMN de 'H e 1*C
da mentona fornecem diversas informacdes importantes
sobre a estrutura dessa substincia, em especial sobre a
conformacdo, tonando-se excelente exemplo pratico da
elucidacdo estrutural de moléculas mais complexas.

No espectro de RMN de hidrogénio, a primeira
informacao ttil que pode ser obtida € a integral. O espectro
distingue ndo somente os diferentes tipos de hidrogénios
em uma molécula, mas revela também quanto de cada tipo
estd contido na mesma. No espectro, a drea sob cada pico é
proporcional ao nimero de hidrogénios que geram esse pico,
sendo assim o espectrometro de RMN € capaz de integrar
eletronicamente a drea sob cada pico e faz isso tracando
sobre o mesmo uma linha vertical crescente, denominada
de integral, que sobe em altura com um valor proporcional
a sua drea sob o pico."” Na Figura 10, pode-se observar
abaixo dos picos um valor, esse € o valor da integragdo, ou
seja, a quantidade de hidrogénios correspondente aquela
area no gréfico.

Além disso, a multiplicidade dos sinais e o cdlculo
do valor da constante de acoplamento spin-spin (/) no
espectro de RMN de 'H fornecem informacdes cruciais
quanto ao ambiente quimico e a conectividade dos dtomos
em uma molécula. Resumidamente, a multiplicidade dos
sinais € determinada pela interagdo de um hidrogénio com
hidrogénios vizinhos e a distancia entre cada pico que forma
o sinal serd dada em funcdo da constante de acoplamento
J, que indica a intensidade da interagdo entre esses 4tomos.
Quanto maior a interacdo, maior o valor de J e maior
separacio entre os sinais serd observada no espectro. A
constante J pode ser calculada em um espectro a partir dos
deslocamentos quimicos de cada pico (d) e da frequéncia
do espectrometro utilizando-se a Equagdo 1.7

J= (Smaior - 6menor) X Freq' (HZ) (1)
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Figura 7. Comparagao do espectro de IV padrdo do mentol com o da mentona. Os espectros
foram reproduzidos de https://sdbs.db.aist.go.jp.

Os sinais referentes aos hidrogénios dos grupamentos
CH, da mentona sdo de fécil identificacdo. Todos os
grupamentos metila (8 e 9; 10) possuem apenas um
hidrogénio como vizinho (H7 ou HS5, respectivamente).
Dessa forma, trés dupletos sdo observados no espectro
de RMN, dois com J = 6,70 Hz e um com J = 6,40 Hz.
A partir do cédlculo das constantes de acoplamento J é
possivel definir que os hidrogénios metilicos 8 e 9 sdo mais
blindados quando comparados aos hidrogénios metilicos
10. E interessante notar que os hidrogénios metilicos da
porgao isopropila (8 e 9) possuem distintos deslocamentos
quimicos. Isso demonstra que esses grupos CH3 estdo em
ambientes quimicos diferentes, indicando uma barreira para
a rotacdo da ligacdo sp® em torno do carbono C7.

Os hidrogénios H3a e H3b; H4a e H4a; e H6a e H6b
nao sdo quimicamente equivalentes devido a conformacao
da molécula de mentona. Por isso, os sinais de H3b, H4b
(6 = 1,35 ppm); H4a, HS5 (& = 1,90 ppm); e H3a, H2, H7
(6 = 2,07 ppm), sdo observados na forma de multipletos,
com deslocamentos quimicos semelhantes. Devido a
sobreposi¢@o dos sinais no espectro, os acoplamentos sdo
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de dificil elucidacao (Figura 8).

Os sinais referentes aos hidrogénios H6a e Ho6b também
fornecem informacdes importantes. O sinal do hidrogénio
Hé6a aparece na forma de duplo duplo dupleto (ddd) com
constantes de acoplamento J, = 12,90 Hz, referente ao
acoplamento geminal entre Hb6a e H6b; J, = 4,05 Hz,
devido ao acoplamento equatorial-axial entre H6a e HS; e,
finalmente J; = 2,20 Hz referente ao acoplamento equatorial-
equatorial entre H6a e H4a, que € observado nessa molécula
por causa da proximidade no espaco entre esses hidrogénios,
apesar do carbono 6 ndo ser vizinho ao carbono 4. No
caso do hidrogénio H6b € observado um sinal na forma de
triplo dupleto (td). A formagao desse sinal ocorre devido
as interacdes entre H6b e H6a (geminal) e entre H6b e HS
(axial-axial) que possuem constante de acoplamento similar,
formando um tripleto com J, = 12,90 Hz. Cabe destacar que
o acoplamento axial-axial (H6b e HS) € mais intenso que
o axial-equatorial (H6a e HS). O tripleto € posteriormente
desdobrado em triplo dupleto por uma possivel interagdo
entre o hidrogénio H6b e os hidrogénios do grupamento
metila, com J, = 1,05 Hz (Figura 9 e Esquema 4)'8.
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Figura 9. Diagrama do tipo drvore dos desdobramentos observados para
os sinais dos hidrogénios H6a e H6b

A partir do calculo das constantes de acoplamento e da
andlise dos dados do RMN, € possivel afirmar, portanto, que
a metila (10) estd em posi¢do equatorial (principalmente

pela magnitude da constante de acoplamento Jyq, s = 12,90
Hz, que indica uma interagdo axial-axial) e, portanto, que a
conformacio mais estdvel da mentona € a de cadeira, onde as
duas porcdes alquilicas estdo em posi¢do equatorial (Figura
13)."® Além disso, a presenca de dois sinais de CH, distintos
dos grupos 8 e 9 indicam a presenga de um rotdmero estavel
para a mentona.'

Outra técnica espectroscopica que também pode ser
utilizada para caracterizacio do produto € o RMN de °C.
Essa andlise fornece, de forma direta, informagdes sobre
o esqueleto de carbono, tais como o niimero de carbonos
metilicos, aromadticos, dentre outros. Como o espectro de
13C € rotineiramente obtido desacoplado dos hidrogénios, os
picos sio visualizados na forma de simpletos.'” E comum a
utilizac@o de tabelas e de cdlculos tedricos de deslocamento
quimico na elucidago de espectros de '*C. Os picos referentes
aos carbonos da estrutura da mentona no espectro de RMN de
BC estao assinalados'® na Figura 13. O sinal que caracteriza
o sucesso da transformagdo do mentol para mentona € o da
carbonila C1, em 212,4 ppm. Também podemos destacar

Esquema 4. Conférmero mais estdvel da mentona
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os sinais dos carbonos vizinhos a carbonila, C2 e C6, mais
desblindados em relagdo aos demais (Figura 10). Cabe
destacar que o espectro de *C também apresenta 3 sinais de
carbonos metilicos, confirmando a observagao feita durante
a andlise do espectro de 'H de que existe uma barreira
energética para rotagdo da ligacdo em torno de C7, com a
formag@o de um rotamero estavel da mentona, pois as metilas
8 e 9 estdo em ambientes quimicos diferentes (Figura 10).
Com o avanco das técnicas computacionais, diversos
programas pagos e gratuitos passaram a oferecer ferramentas
para a predigdo de espectros de 'H e 1*C, através de célculos
tedricos. A utilizagcdo correta desses programas também

(@]
=

212.4349

©

pode auxiliar na andlise de espectros complexos. Em
nossa experiéncia, o software MarvinSketch? distribuido
pela Chem Axon e licenciado gratuitamente para fins
educacionais, possui interface simples e prediz com precisao
os deslocamentos quimicos dos sinais tanto no espectro de
'H quanto no de "*C. Utilizando-se a predicao dos espectros
molécula de mentona como exemplificagdo do uso do
MarvinSketch, em comparacdo com 0s espectros reais
obtidos, observa-se que o programa é, de fato, preciso na
predicdo dos deslocamentos quimicos (Figuras 11 e 12). A
andlise comparativa dos espectros reais com os fornecidos
pelo programa pode suscitar discussdes quanto aos usos
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respectivas atribuicoes

W HNMR Prediction
file Edit Options View Help

[ TV YT A T

Update

Atom numbers Chemical shift ~ Netintensity Multiplet info... Quality u,

10,10, 10, 11,.

0,85 ppm
0,99 ppm
1,34 ppm
1.34 pom
1,84 ppm
1,84 ppm
1,96 ppm
2,06 ppm
2,06 ppm
2,06 ppm
2,28 ppm

STl le

agoszagsooaa

good

2,06

085

;

.

Multiplet Atom i

Coupling

Nucleus: 1H  Unit: ppm  Frequency: 500.0 MHz

2,06
184
228 206 1,96
184
o AN
——T 7T
2,20 2,00 1,80

—TT T T L |
1,60 1,00 0f
&/ppm
X = 1,27 ppm; Y = 2060

Figura 11. Espectro de RMN de 'H previsto utilizando-se o programa MarvinSketch

250

Rev. Virtual Quim.



Carlos et al.

W CNMR Prediction - 0o X
File Edit Options View Help
sFr 1 x e
T TR T TR AP A RO CR SR "]
2250
&,
3590
3 N l [ ] “ “‘\
2840 "
Iss0 1
s ] 2015
A 100
HyC CH, ]
2015 20,15 <
Update -
8,0M
Ato.. Che.. Neti.. Multi.. Qual.. p
10,11 20,1... 2 s good ] 2840
9 225.. |1 s good 4
8 265.. 1 s good | 6,0 56.20 35902650
3 284.. 1 s good : 212,00 5130 3450 225
2 345.. 1 s good i
4 35,9.. |1 s good 1
6 513.. 1 s good | 407
4 56,2... 1 s good ]
5 212,... |1 s good -
2,0
Multiplet information 4
0
Atom information | L S L o e o [ e T o i o [ iy [ B o U o e o o o e S i (i Bt
220 200 180 160 140 120 100 80 60 40 20
Coupling information 5/ ppm
Nucleus: 13C  Unit: ppm  Frequency: 500.0 MHz X=1030ppm; Y= 11,18 |

Figura 12. Espectro de RMN de "°C previsto utilizando-se o programa MarvinSketch

e limitacdes desse tipo de ferramenta no dia-a-dia de um
estudante ou pesquisador.

4. Conclusodes

Além das inimeras aplicag¢des e de sua importancia para
a vida na terra, a natureza pode também ser 1til no ensino
de quimica, ao fornecer substratos que podem ser utilizados
em aulas praticas para ilustrar transformagdes quimicas
abordadas durante as aulas tedricas e correlacionar conceitos
que por vezes sao muito abstratos.

Assim sendo, esse trabalho apresentou os produtos
naturais mentol e mentona como substincias capazes de
auxiliar no ensino de quimica, enriquecendo a compreensao
dos estudantes sobre temas como reagdes quimicas,
mecanismos de reagdo, acompanhamento e purificagdo
de reacdes, sustentabilidade, métodos fisicos de andlise,
estereoquimica e conformagdo. Esses temas podem ser
abordados e trabalhados em vdrios niveis pelos professores,
através das técnicas utilizadas ao longo da pratica. Por
exemplo, o mecanismo de reacdo, visto de forma tedrica no
Esquema 2, explica a transformacao quimica que acontece na
estrutura do mentol. Além disso, a caracterizagdo da molécula
sintetizada, como a andlise conformacional e a estereoquimica
sdo respaldadas pelas andlises espectroscdpicas, através
das interpretagdes dos espectros de RMN 'H e de "°C e de
IV. Finalmente, vale ressaltar que esse trabalho apresenta
experimentos verdes, baseados em produtos naturais e
reagentes seguros, de baixo custo, facil aquisi¢do e capazes
de serem reproduzidos em laboratdrios de nivel técnico e de
graduacdo, com objetivo de conectar o ensino de quimica
teérico com o mundo em que vivemos, na tentativa de tornar
o conteudo ensinado ainda mais interessante e envolvente.
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