
U N I V E R S I D A D E  F E D E R A L  DE S A N T A  C A T A R I N A  

C U R S O  DE  P Õ S - G R A D U A Ç Ã O  E M  F l S I C O - Q U Í M I C A

REAÇÕES VE ALCOOLISE VE 2,2,2-TRICLORO - 1-ARI LET ANONAS

T e s e  s u b m e t i d a  à U n i v e r s i d a d e  F e d e r a l  de S a n t a  C a t a r i ­

na p a r a  a o b t e n ç ã o  do G r a u  de "Mestre e m  C i ê n c i a s "

M A R I N A  U I E A R A

F L O R I A N Ó P O L I S  

S A N T A  C A T A R I N A - B R A S I L  

D E Z E M B R O - 1 9  83



R E A Ç Õ E S  V E  A L C O Ü L Í S E  V E

2,2,2 - T R I C L 0 R 0 - J - A R I  L E T A  N O N A S

MARINA UIEARA

E S T A  D I S S E R T A Ç Ã O  F O I  J U L G A D A  E A P R O V A D A  E M  S U A  F O R M A  F I N A L  PE 

L O  O R I E N T A D O R  E M E M B R O S  D A  B A N C A  E X A M I N A D O R A ,  C O M P O S T O S  P E L O S  

P R O F E S S O R E S :

k)
Prof. F a r u k  J o s e  N o m e  A g u i l e r a ,  Ph.D. 

O r i e n t a d o r

____ _____________
PjseífT L u i s  Taylísr"' S i edler, Ph.D. 

C o o r d e n a d o r

B A N C A  E X A M I N A D O R A :

Prof. F a r u k  J o s e  N o m e  A g u i l e r a ,  Ph.D.

Profa. M a r i a  N a z a r e  de M. S a n c h e z ,Ph.D.

_____________________________________________ ______________________________________________________________________________

P r o f . R o s e n d o  A u g u s t o  Yunes, Ph.D.



A G R A D E C I M E N T O S

Ao P r o f e s s o r  F a r u k  No m e  A g u i l e r a  p e l o  c o n s t a n t e  a- 

p o i o  e s e g u r a  o r i e n t a ç ã o  d u r a n t e  a e l a b o r a ç ã o  d e s t e  trabalho.

A o s  c o l e g a s  d o  D e p a r t a m e n t o s  d e  Q u í m i c a  e aos co l e  

g as d o  l a b o r a t ó r i o  411 p e l o  i n c e n t i v o  e c o l a b o r a ç ã o .

Ao N i t o  Â n g e l o  D e b a c h e r  p e l a s  s u g e s t õ e s  e c o n s t a n

te apoio.

Â  U n i v e r s i d a d e  F e d e r a l  de S a nta C a t a r i n a ,  ao F I N E P  

e C N P q  p e l o  s u p o r t e  f i n a n c e i r o .



iv

A o s  m e u s  PA I S



V

S U M Á R I O

PAG.

I - INTRODUÇÃO

1.1 - F i n a l i d a d e  da T e s e .....................................  02

1.2 - R e a ç õ e s  d o  G r u p o  C a r b o n i l a  e A c i l a ...............  02

1. 2.1 - R e a ç õ e s  de a d i ç ã o  n u c l e o f í l i c a  ã d u p l a

l i g a ç ã o  C - 0 ...................................  02

1.3 - R e a ç õ e s  de S u b s t i t u i ç ã o  N u c l e o f í l i c a  no C a r b o ­

no A c í  l i c o ...............................................  07

1 . 3 . 1  - E v i d ê n c i a s  d o  i n t e r m e d i á r i o  tetraêdrico 09

1 . 3 . 2  - R e a ç õ e s  de c l i v a g e m  o x i d a t i v a  de ce t o

na s  c a t a l i s a d a s  p o r  b a s e .................. 12

I I  - PARTE EXPERIMENTAL

2.1 - R e a g e n t e s .................................................. 15

2 . 1 . 1  - P u r i f i c a ç ã o  de s o l v e n t e s .................. 15

2 . 1.2 - P u r i f i c a ç ã o  da e t i l a m i n a .................. 16

2.2 - E q u i p a m e n t o s .............................................  17

2.3 - M é t o d o s ....................................................  17

2.3.1 - S í n t e s e s ........................................ 17

2 . 3 . 1 . 1  - Sínt e se  da 2 , 2 , 2 - t r i c l o r o - l -

f e n i l e t a n o n a  ( T C A ) ............  17

2 . 3 . 1 . 2  - S í n t e s e  da 2 , 2 , 2 - t r i c l o r o - l -

(p-clorofenil) etanona (pCITCA) 18

2 . 3 . 2  - C i n é t i c a s ......................................  21

2 . 3 . 2 . 1  - T é c n i c a  de p r e p a r o  de solu

ç õ e s ................................ 21

2. 3. 2. 2 - E s t u d o  c i n é t i c o ................. 21

2.4 - C a r a c t e r i z a ç ã o  d o s  P r o d u t o s  de R e a ç ã o ...........  26



PAG.

111 _ r e s u l t a d o s  E D I S C U S S Ã O

3.1 - E v i d ê n c i a s  da F o r m a ç ã o  d o  Heraicetal............  30

3.2 - A l c o õ l i s e  de 2 , 2 , 2 - t r i c l o r o - l - a r i l e t a n o n a s ... 41 

C o n c l u s õ e s  .............................................................. 73

B I B L I O G R A F I A ............................................................  74

V I



vii

I n d i c e  d a s  t a b e l a s

PAG.

T A B E L A  I - C a r a c t e r i z a ç ã o  dos p r o d u t o s  das r e a ç õ e s  do 

2 ,2 ,2 - t r i c l o r o - l - f e n i l e t a n o n a  por c r o m a t o g r a  

fia g a s o s a ............................................... 27

T A B E L A  II - A b s o r t i v i d a d e s  m o l a r e s  d a  m i s t u r a  e m  e q u i l í  

b r i o  ( c e t o n a - h e m i c e t a l ) p a r a  2 ,2 ,2- t r i c l o r o -  

l - f e n i l e t a n o n a  e 2 , 2 , 2 -tricloro-l-(p'-clorofe 

nil) e t a n o n a ............................................  38

T A B E L A  III - C o n s t a n t e s  de e q u i l í b r i o  p a r a  a r e a ç ã o  de he 

m i c e t a l i z a ç ã o  de 2 ,2 ,2 - t r i c l o r o - l - f e n i l e t a n o  

n a  e 2 , 2 , 2 -tricloro-l-(p-clorofenil) e t a n o n a  

c o m  d i f e r e n t e s  á l c o o i s ..............................  39

T A B E L A  IV - C o n s t a n t e s  de v e l o c i d a d e  e x p e r i m e n t a i s  de p s e u  

do p r i m e i r a  o r d e m  p a r a  as r e a ç õ e s  d o s  h e m i -  

c e t a i s  do 2 ,2 ,2 - t r i c l o r o - l - f e n i l e t a n o n a  c o m  

d i v e r s o s  á l c o o i s ......................................  42

T A B E L A  V  - C o n s t a n t e s  de v e l o c i d a d e  e x p e r i m e n t a i s  p a r a  

as r e a ç õ e s  dos h e m i c e t a i s  d o  2 ,2 ,2 - t r i c l o r o -  

l-(p-clorofenil) etanona c o m  d i v e r s o s  á l c o o i s .  . 43

TABELA VI - Constantes de velocidade experimentais para a

reação de 2,2,2-tricloro-l-feniletanona com e

tilamina, em 1,4-dioxano.........................  44



viii

PAG.

T A B E L A  V I I  - C o n s t a n t e s  de  v e l o c i d a d e  e x p e r i m e n t a i s  para 

a r e a ç ã o  de 2 ,2 ,2 - t r i c l o r o - l - f e n i l e t a n o n a  

c o m  m e t a n o l ,  na p r e s e n ç a  de e t i l a m i n a  , a

2 0°C....................................................  46

T A B E L A  V I I I  - C o n s t a n t e s  de v e l o c i d a d e  e x p e r i m e n t a i s  pa r a 

a r e a ç ã o  de 2,2 , 2- t r i c l o r o - l - f e n i l e t a n o n a  

c o m  me t an o l,  na p r e s e n ç a  de e t i l a m i n a  , a 

25°C....................................................  47

T A B E L A  IX - C o n s t a n t e s  de v e l o c i d a d e  e x p e r i m e n t a i s  p a r a  

a r e a ç ã o  de 2 ,2 ,2 - t r i c l o r o - l - f e n i l e t a n o n a  

co m m e t a n o l ,  na p r e s e n ç a  de e t i l a m i n a ,  a 

30°C....................................................  48

T A B E L A  X - C o n s t a n t e s  de v e l o c i d a d e  e x p e r i m e n t a i s  pa r a 

a r e a ç ã o  de 2 ,2 ,2 - t r i c l o r o - l - f e n i l e t a n o n a  

c o m  me t anol, na p r e s e n ç a  de e t il a m i n a ,  a 

35°C....................................................  49

T A B E L A  XI - C o n s t a n t e s  de v e l o c i d a d e  de s e g u n d a  e ter 

c e i r a  o r d e m  p a ra  a r e a ç ã o  de 2 ,2 ,2 - t r i c l o r o -  

l - f e n i l e t a n o n a  c o m  me tanol, na p r e s e n ç a  de 

e t i l a m i n a .............................................

TABELA XII - Constantes de velocidade experimentais para

a reação de 2,2,2-tricloro-l-feniletanona

com etanol, na presença de et i l a m i n a.......



I X

PAG.

T A B E L A  X I I I  - C o n s t a n t e s  de v e l o c i d a d e  e x p e r i m e n t a i s  p a r a  

a r e a ç ã o  de 2 ,2 ,2 - t r i c l o r o - l - f e n i l e t a n o n a  

c o m  n - p r o p a n o l ,  na p r e s e n ç a  de e t i l a m i n a . . .  55

T A B E L A  X I V  - C o n s t a n t e s  de v e l o c i d a d e  e x p e r i m e n t a i s  p a r a  

a r e a ç ã o  de 2 ,2 ,2 - t r i c l o r o - l - f e n i l e t a n o n a  

c o m  n - b u t a n o l ,  na p r e s e n ç a  de e t i l a m i n a . . . .  57

T A B E L A  X V  - C o n s t a n t e s  de v e l o c i d a d e  e x p e r i m e n t a i s  pa r a  

a r e a ç ã o  de 2 , 2 , 2 -tricloro-l-(p-clorofenil) 

e t a n o n a  c o m  m e t a n o l , na p r e s e n ç a  de e t i l a m i  

n a .......................................................  60

T A B E L A  X V I  - C o n s t a n t e s  de v e l o c i d a d e  e x p e r i m e n t a i s  p a r a  

a r e a ç ã o  de 2 , 2 , 2 -tricloro-l-(p-clorofenil) 

e t a n o n a  c o m  e t a nol, na p r e s e n ç a  de etil^ 

a m i n a  . ..................................................  62

T A B E L A  X V I I  - C o n s t a n t e s  de v e l o c i d a d e  e x p e r i m e n t a i s  p a r a  

a r e a ç ã o  de 2 , 2 , 2 -tricloro-l~(p-clorof enil) 

e t a n o n a  c o m  n - p r o p a n o l ,na p r e s e n ç a  de e t i l a  

m i n a ....................... ............................  6 4

T A B E L A  X V I I I -  C o n s t a n t e s  de v e l o c i d a d e  e x p e r i m e n t a i s  p a r a  

a r e a ç ã o  de 2 , 2 , 2 -tricloro-l-(p-clorofenil) 

e t a n o n a  c o m  n - b u t a n o l ,  na p r e s e n ç a  de etil^ 

a m i n a ...................................................  66



T A B E L A  X I X  - C o n s t a n t e s  de v e l o c i d a d e  de s e g u n d a  e tercei 

r a  o r d e m  p a r a  as r e a ç õ e s  2 ,2 ,2- t r i c l o r o - l - f e  

n i l e t a n o n a  e 2 , 2 , 2 -tricloro-l-(p-clorofenil) 

e t a n o n a  c o m  os  d i v e r s o s  á l c o o i s ,  na p r e s e n ç a  

de e t i l a m i n a ..........................................



xi

F I G U R A  1

F I G U R A  2

F I G U R A  3

F I G U R A  4

F I G U R A  5

F I G U R A  6

F I G U R A  7

F I G U R A  8

I n d i c e  d a s  f i g u r a s

PAG.

E s p e c t r o  U V  de 2 , 2 , 2 - t r i c l o r o - l - f e n i l e t a n o n a  

e m  1 , 4 - d i o x a n o ........................................ 19

E s p e c t r o  de r e s s o n â n c i a  m a g n é t i c a  n u c l e a r  de

2 ,2 , 2- t r i c l o r o - l - f e n i l e  t a n o n a ...................  20

E s p e c t r o  U V  de 2 , 2 , 2-tricloro-l-(p-clorofenil ) 

e t a n o n a  e m  1 , 4 - d i o x a n o ...........................  22

V a r i a ç ã o  do l o g  (Â _ - A m ) v e r s u s  tempo, p a r a  

a e t a n õ l i s e  de 2 , 2 , 2 - t r i c l oro-l-(p-clorofe- 

nil) e t a n o n a ...........................................

C u r v a  de v o l t a g e m  e m  fun ç ã o  do tempo, p a r a  a 

e t a n õ l i s e  de 2 , 2 , 2 -tricloro-l-(p-clorofenil) 

e t a n o n a ..................................................

E s p e c t r o  U V  do p r o d u t o  da r e a ç ã o  de 2 , 2 , 2 -  

t r i c l o r o - l - f e n i l e t a n o n a  c o m  m e t a n o l ,  na pre 

s e n ç a  de e t i l a m i n a ..................................

E s p e c t r o  U V  do p r o d u t o  da r e a ç ã o  de 2 , 2 , 2 -  

t r i c l o r o - l - ( p - c l o r o f e n i l ) e t a n o n a  cor. m e t a n o l ,  

na p r e s e n ç a  de e t i l a m i n a ..........................

E s p e c t r o s  U V  d a  m a r c h a  da r e a ç ã o  de 2 , 2 , 2 - t r i



c l o r o - l - f e n i l e t a n o n a  c o m  m e t a n o l

F I G U R A

F I G U R A

F I G U R A

F I G U R A

F I G U R A

F I G U R A

F I G U R A

9 - E s p e c t r o s  U V  da m a r c h a  de r e a ç a o  de 2,2,2-tri^ 

cloro-l-(p-clorofenil) e t a n o n a  c o m  m e t a n o l . . . .

10 - E s p e c t r o s  UV  da r e a ç ã o  de 2 , 2 , 2-tricloro-l-(p- 

c l o r o f e n i l )  e t a n o n a  c o m  m e t a n o l  a d i f e r e n t e s  

t e m p o s  de r e a ç ã o ......................................

11 - E s p e c t r o s  U V  d a  m i s t u r a  de e q u i l í b r i o  2 , 2 , 2 -  

t r i c l o r o - l - f e n i l e t a n o n a ^ h e m i c e t a l , p a r a  os  di^ 

v e r s o s  á l c o o i s .........................................

12 - E s p e c t r o s  U V  da m i s t u r a  de e q u i l í b r i o  2 , 2 , 2 - t r i  

cloro-l-(p-clorofenil) e t a n o n a ^ h e m i c e t a l  para 

os d i v e r s o s  á l c o o i s ..................................

13 - V a r i a ç ã o  da  c o n s t a n t e  de v e l o c i d a d e  p a r a  a re 

a ç ã o  de 2 , 2 , 2 - t r i c . l o r o - l - f e n i l e t a n o n a  c o m  e- 

t i l a m i n a ,  e m  1 , 4 - d i o x a n o ............................

14 - V a r i a ç ã o  d a  c o n s t a n t e  de v e l o c i d a d e  p a r a  a re 

a ç ã o  de 2 ,2 ,2 - t r i c l o r o - l - f e n i l e t a n o n a  c o m  me 

t a n o l  a 20,25, 30 e 35°C...........................

15 - Variação da constante de velocidade para a re

ação de 2,2,2-tricloro-l-feniletanona com eta

n o l , na presença de et i l a m i n a ...................



xiii

PAG.

F I G U R A  16 - V a r i a ç ã o  da  c o n s t a n t e  de v e l o c i d a d e  p a r a  a rea 

ç â o  de 2 ,2 ,2 - t r i c l o r o - f e n i l e t a n o n a  c o m  n - p r o p a  

nol, na  p r e s e n ç a  de e t i l a m i n a ......................  56

F I G U R A  17 - V a r i a ç ã o  da c o n s t a n t e  de v e l o c i d a d e  p a r a  a rea 

ç â o  de 2 ,2 ,2 - t r i c l o r o - f e n i l e t a n o n a  corn n - b u t a -  

nol, na p r e s e n ç a  de e t i l a m i n a ......................  58

F I G U R A  18 - V a r i a ç ã o  da c o n s t a n t e  de v e l o c i d a d e  p a r a  a rea 

ç â o  de 2 , 2 , 2 - t r i c l o r o - l - ( p - c l o r o f e n i l  ) e t a n o n a  

c o m  m e t a n o l ,  na p r e s e n ç a  de e t i l a m i n a ...........  61

F I G U R A  19 - V a r i a ç ã o  da c o n s t a n t e  de v e l o c i d a d e  p a r a  a rea 

çâo de 2 , 2 , 2 - t r i c l o r o - 1- ( p - c l o r o f e n i l ) e t a n o n a  

c o m  e t a n o l ,  na p r e s e n ç a  de e t i l a m i n a ............  63

F I G U R A  20 - V a r i a ç ã o  d a  c o n s t a n t e  de v e l o c i d a d e  p a r a  a rea 

çâo de 2 , 2 , 2 -tricloro-l-(p-clorofenil) e t a n o n a  

c o m  n - p r o p a n o l ,  n a  p r e s e n ç a  de e t i l a m i n a .......  65

F I G U R A  21 - V a r i a ç ã o  d a  c o n s t a n t e  de v e l o c i d a d e  p a r a  a rea 

ç â o  de 2 , 2 , 2 -tricloro-l-(p-clorofenil) e t a n o n a  

c o m  n - b u t a n o l ,  na p r e s e n ç a  de e t i l a m i n a ........  67



xiv

R E S U M O

A s  r e a ç õ e s  de a l c c ó l i s e  de 2 , 2 , 2 - t r i c l o r o - l - f e n i l e t a n o  

n a  (TCA) e 2 , 2 , 2 - t r i c l o r o - l - ( p - c l o r o f e n i l ) e t a n o n a  (p-CITCA) fo 

r a m  e s t u d a d a s  em  m e t a n o l ,  etanol, n - p r o p a n o l  e n - b u t a n o l ,na pre 

s e n ç a  de e t i l a m i n a .  E x p e r i m e n t a l m e n t e ,  a v e l o c i d a d e  de alcoóli^ 

se do T C A  e p - C I T C A  d e c r e s c e  na o r d e m  de: C H ^ O H  > C 2 H 5OH > 

n - C 3H 7OH  > n - C 4H gOH.

Na r e a ç ã o  de T C A  c o m  m e t a n o l  os p a r â m e t r o s  de a t i v a  

ção d e t e r m i n a d o s  foram: AH^ = 1 0 , 3 0  ± 1,54 K c a l / m o l ;  A S ^ = - 18,5±

5,2 u.e. e AG = 1 5 , 8 2  K c a l / m o l .  O s i n a l  da e n t r o p i a  de a t i v a ç a o  

é c o n s i s t e n t e  c o m  uma r e a ç ã o  tipo b i m o l e c u l a r ,  no q u a l  a u m e n t a  

o g r a u  de o r d e m  a o  a t i n g i r  o e s t a d o  de t r a n s i ç ã o .

As  r e a ç õ e s  p r o c e d e m  a t r a v é s  da f o r m a ç ã o  de h e m i c e t a i s  

i n t e r m e d i á r i o s ,  d e t e c t a d o s  p o r  e s p e c t r o s c o p i a  U.V., e os p r o d u  

tos d e s t a s  rea ç õ e s ,  em m e i o  básico, são os é s t e r e s  c o r r e s p o n d e n  

t e s .

Pa r a  as r e a ç õ e s  de T C A  c o m  m e t a n o l ,  e t a n o l ,n - p r o p a n o l  

e n - b u t a n o l  as c o n s t a n t e s  de e q u i l í b r i o  de h e m i c e t a l i z a ç ã o  d e ­

t e r m i n a d a s  foram: 2,08; 0,43; 0,42 e 0,43, r e s p e c t i v a m e n t e ,  sen 

do q u e  p a r a  a s  r e a ç õ e s  de p - C I T C A  c o m  m e t a n o l ,  e t a n o l ,  n - p r o p a  

nol e n - b u t a n o l  foram: 8 ,8 6 ; 2,49; 2,19 e 2 , 4 7 , r e s p e c t i v a m e n t e .

A s  c o n s t a n t e s  de v e l o c i d a d e  e x p e r i m e n t a i s  d a s  r e a ç õ e s  

de T C A  e p - C I T C A ,  e m  m e i o  b á s i c o ,  são i d ê n t i c a s ,  o q u e  su g e r e  

que nas r e a ç õ e s  d e  a l c o õ l i s e ,  em  m e i o  básico, a e t a p a  d e t e r m i ­

n a n t e  da v e l o c i d a d e  d a  r e a ç ã o  ê a e t a p a  de d e c o m p o s i ç ã o  do in 

t e r m e d i á r i o  t e t r a ê d r i c o .



X V

A B S T R A C T

T he a l c o h o l y s i s  r e a c t i o n s  of 2 , 2 , 2-trichloro-l-pheny_l 

e t h a n o n e  (TCA) a n d  2 , 2 , 2 - t r i c h l o r o - l - ( p - c h l o r o p h e n y l ) e t h a n o n e  

(p-ClTCA) w e r e  s t u d i e d  in m e t h a n o l ,  ethanol, n - p r o p a n o l  and n- 

b u t a n o l  in the p r e s e n c e  of e t h y l a m i n e .  T h e  e x p e r i m e n t a l  ra t e  of 

a l c o h o l y s i s  d e c r e a s e s  in the ordem: C H ^ O H  > C 2 H ^ 0 H > n - C ^ H ^ O H  > 

n - C ^ H g O H .  The a c t i v a t i o n  p a r a m e t e r s  in the r e a c t i o n  of T C A  e i t h  

m e t h a n o l  w e r e  AH^ = 10,30 ± 1,54 Kcal/ m o l ,  AS^ = - 1 8,5 ± 5,2 u.e. 

a n d  A G ^ = 1 5 , 8 2  K c a l / m o l .  The sign of the e n t r o p y  of a c t i v a t i o n  

is c o n s i s t e n t  w i t h  a b i m o l e c u l a r  type r e a c t i o n  in w h i c h  in c r e a  

ses the d e g r e e  of o r d e r  in the t r a n s i t i o n  state.

T h e  r e a c t i o n  p r o c e e d s  t h r o u g h  h e m i k e t a l s  as i n t e r m e  

d i a t e s ,  w h i c h  w e r e  d e t e c t e d  b y  U.V. s p e c t r o s c o p y .  T h e  p r o d u c t s  

in all the r e a c t i o n  in b a s i c  e n v i r o n m e n t  w e r e  the c o r r e s p o n d i n g  

e s t e r s .

T h e  e q u i l i b r i u m  c o n s t a n t s  for the f o r m a t i o n  of the he 

m i k e t a l s  of T C A  w i t h  m e t h a n o l ,  e t h a n o l ,  n - p r o p a n o l  a n d  n - b u t a n o l  

w e re: 2,08; 0,43; 0,42 and 0,43, r e s p e c t i v e l y ,  w h i l e  for the 

r e a c t i o n s  of p - C l T C A  w i t h  m e t h a n o l ,  ethanol, n - p r o p a n o l  and n- 

b u t a n o l  w e r e :  8 ,8 6 ; 2,49; 2,19 and 2,47, r e s p e c t i v e l y .

The e x p e r i m e n t a l  r a t e  c o n s t a n t s  for the r e a c t i o n s  of 

T C A  a n d  p - C l T C A  w i t h  the a l c o h o l s  in the p r e s e n c e  of b a s e  and 

r a t e  c o n s t a n t s  for the d e c o m p o s i t i o n s  of the h e m i k e t a l  of T C A  

a n d  p - C l T C A  are i d e n t i c a l ,  a e x p e r i m e n t a l  fact t h a t  s u g g e s t s  

that t h e  r a t e  d e t e r m i n i n g  s t e p  of the r e a c t i o n  is the décomposa, 

tion of the t e t r a h e d r a l  i n t e r m e d i a t e .



I - INTRODUÇÃO

O  v e r t i g i n o s o  c r e s c i m e n t o  d e m o g r á f i c o  na n o s s a  era 

p r o v o c o u  u m a  a c e l e r a ç ã o  no d e s e n v o l v i m e n t o  t e c n o l ó g i c o  na á r e a  de 

p r o d u ç ã o  de a l i m e n t o s .  P a r a l e l a m e n t e  a e s t e  a d vento, os pestic_i 

das q u í m i c o s  f o r a m  r a p i d a m e n t e  a d o t a d o s

D e v i d o  à e f i c i ê n c i a  q u í m i c a  d e s t e s  p e s t i c i d a s  nos 

c o m b a t e s  âs p r a g a s  de a l i m e n t o s  e fibras, f o r a m  u t i l i z a d o s  d u  

r a n t e  m u i t o  t e m p o  sem o d e v i d o  c o n t r o l e ,  c a u s a n d o  uma p o l u i ç ã o  

no m e i o  a m b i e n t e .

N ã o  e x i s t e  n e n h u m a  d ú v i d a  q u a n t o  ã n e c e s s i d a d e  d e  c o n  

t r o l e  e f e t i v o  de p r a g a s ,  n e m  q u a n t o  a o  v a l o r  e c o n ô m i c o  q u e  i s t o  

r e p r e s e n t a ,  po r ê m ,  e s t e s  p e s t i c i d a s  são p r o d u t o s  q u í m i c o s  e c o ­

m o  ta i s  v a p o r i z a m ,  o x i d a m ,  h i d r o l i z a m  e m e t a b o l i z a m ,  enfim, t e m  

u m  c o m p o r t a m e n t o  q u í m i c o  que d e t e r m i n a  a s u a  e f e t i v i d a d e  n u m  da 

do s i stema.

O c o n h e c i m e n t o  d a s  p r o p r i e d a d e s  q u í m i c a s  d e s t e s  c o m  

po s tos, sua e s t a b i l i d a d e ,  v e l o c i d a d e  de r e a ç õ e s  e d e t e r m i n a ç ã o  

dos p r o d u t o s  de d e g r a d a ç ã o  ê que t o r n a  p o s s í v e l  e s t u d a r  sua ação 

no  m e i o  a m b i e n t e ,  b e m  c o m o  t o r n a r  r a c i o n a l  o u s o  d e s t e s  agentes.

D e v i d o  ao b a i x o  c u s t o  e a m p l o  e s p e c t r o  de a ç ã o , os c o m

p o s t o s  o r g â n i c o s  h a l o g e n a d o s  c o m o  DDT e d e r i v a d o s  t i v e r a m  g r a n

de a c e i t a ç ã o  n a  u t i l i z a ç ã o  co m o  i n s e t i c i d a s .  E s t u d o s  f e i t o s  com

d e r i v a d o s  h a l o g e n a d o s  da a c e t o f e n o n a  i n d i c a r a m  q u e  e s t e s  c o m p o s

2
tos t e m  uma a ç a o  i n s e t i c i d a  sobre D r o s o p h i l a  m e l a n o g a s t e r

3
K a l t w a s s e r  e c o l a b o r a d o r e s  e s t u d a r a m  a a ç a o  pestici^ 

d a  de c o m p o s t o s  d e r i v a d o s  da a c e t o f e n o n a  como: ai, oj , o> ' - diclorobro



mo-; ai, ni1- c l o r o b r o m o - ; ai, o), tü-tricloro-; p - w , oj , w - t e t r a c l o r o  e o- 

h i d r o x i - w ,w - d i c l o r o a c e t o f e n o n a , no c o m b a t e  ãs p r a g a s  de  to m a t e  

e trigo. A l g u n s  d e s t e s  c o m p o s t o s ,  tem ainda, uma aç ã o  r e g u l a d o  

ra  n o  c r e s c i m e n t o  de p l a n t a s .

O i n t e r e s s e  do e s t u d o  do c o m p o r t a m e n t o  q u í m i c o  dos 

d e r i v a d o s  h a l o g e n a d o s  da a c e t o f e n o n a  r e l a c i o n a - s e  n ã o  só â pos 

s í v e l  u t i l i z a ç ã o  d e s t e s  c o m p o s t o s  c o m o  p e s t i c i d a s ,  h e r b i c i d a s  

e d e s f o l h a n t e s , m a s  também, p o r q u e  t e m  a p r e s e n t a d o  uma rápi_ 

da v e l o c i d a d e  de d e g r a d a ç ã o  e m  m e i o  a q u o s o  na p r e s e n ç a  de ba 

s e .

1.1 - F i n a l i d a d e  da  T e s e

0 p r e s e n t e  t r a b a l h o  tem p o r  f i n a l i d a d e  e s t u d a r  as rea 

ç õ e s  de a l c o õ l i s e  de 2 , 2 , 2 - t r i c l o r o - l - f e n i l e t a n o n a  (TCA) e

2 , 2 , 2 - t r i c l o r o - l - ( p - c l o r o f e n i l  ) e t a n o n a  (p-CITCA) e m  m e i o  bási^ 

co, b e m  c o m o  s u g e r i r  u m  m e c a n i s m o  p a r a  e s t a s  r eações.

1.2 - R e a ç õ e s  do G r u p o  C a r b o n i l a  e A c i l a

O e s t u d o  de r e a ç õ e s  e m e c a n i s m o s  que e n v o l v e m  g r u p o s  

c a r b o n i l a  e a c i l a  tem uma i m p o r t â n c i a  e s p e c i a l ,  não sõ p e l o  

g r a n d e  n ú m e r o  de c o m p o s t o s  e n v o l v i d o s ,  m a s  também, p o r q u e  per 

m i t e  d e s e n v o l v e r  n o v a s  t é c n i c a s  p a r a  a e l u c i d a ç ã o  de m e c a n i s  

mos. A b o r d a r e m o s  a l g u n s  t ó p i c o s  i m p o r t a n t e s  r e l a c i o n a d o s  às r e a  

ç õ e s  de a d i ç ã o  e s u b s t i t u i ç ã o  no  c a r b o n o  l i g a d o  ao o x i g ê n i o  p o r  

d u p l a  li g a ç ã o .

1 . 2 . 1  - R e a ç õ e s  de A d i ç ã o  N u c l e o f í l i c a  â D u p l a  L i g a ç ã o  C a r b o -
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n o - O x i g ê n i o

C o m p o s t o s  c a r b o n l l i c o s  p r o p r i a m e n t e  ditos, a l d e í d o s

e c etonas, r e a g e m  c o m  n u c l e õ f i l o s  (YB) f o r m a n d o  p r o d u t o s  de a

4
d i ç a o  , cu j a  r e a ç a o  p o d e  ser p r e s e n t a d a  p e l a  e q u a ç a o  1 :

0 Y R'
» \  /

R - C - R' + YH ----> C (1)
/  \

R OH

(R, R' = H; g r u p o  a l q u i l  o u  a r i l , s u b s t i t u í d o  o u  não)

Os m e c a n i s m o s  da  e q u a ç a o  1 e s t ã o  r e p r e s e n t a d o s  nos 

e s q u e m a s  1 e 2 :

B + YH =?=* H B + + Y'

0 0 "

R-C-R' + Y" =?=* R-C-R'
I
Y

O" OH

R-C-R' + H B + R-C-R' + B
1 »
Y Y

E s q u e m a  1

0 + O H

R-C-R' + HA R-C-R' + A

+ 0 H  O H

R-C-R' + YA =?=* R-C-R' + HA
1
Y

E s q u e m a  2
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O e s q u e m a  1 r e p r e s e n t a  u m  m e c a n i s m o  c u j a  r e a ç ã o  é ca 

t a l i s a d a  p o r  base, e n q u a n t o  o e s q u e m a  2 r e p r e s e n t a  o m e c a n i s m o  

v i a  c a t á l i s e  á c i d a .  E m  geral, e m  a m b o s  os casos, o a t a q u e  p e l o  

n u c l e õ f i l o  é a e t a p a  d e t e r m i n a n t e  d a  v e l o c i d a d e  e as r e a ç õ e s  

são s u s c e p t í v e i s  à c a t á l i s e  á c i d a  e b á s i c a  g e r a l  e e s p e c í f i c a .

A  n a t u r e z a  dos g r u p o s  l i g a d o s  ao c a r b o n o  da c a r b o n i  

la a f e t a r á  a r e a ç ã o  e m  v á r i o s  a s p e c t o s .  Se a u m  dos g r u p o s  al- 

q u i l  e s t i v e r e m  l i g a d o s  g r u p o s  o u  á t o m o s  a c e p t o r e s  de e l é t r o n s ,  

a d e n s i d a d e  e l e t r ô n i c a  do á t o m o  de c a r b o n o  da  c a r b o n i l a  será 

a l t e r a d a ,  t o r n a n d o - o  m a i s  c a r r e g a d o  p o s i t i v a m e n t e ,o que facili_ 

ta r a  o a t a q u e  p e l o  n u c l e õ f i l o ,  a l t e r a n d o  a s s i m  a v e l o c i d a d e  da 

r e a ç ã o .  A  p r e s e n ç a  d e s t e s  g r u p o s  a c e p t o r e s  de e l é t r o n s ,  p o d e r á  

ainda, a l t e r a r  a e s t a b i l i d a d e  do p r o d u t o  de a d i ç ã o  formado.

C e t o n a s  e a l d e í d o s  r e a g e m  c o m  á g u a  e m  m e i o  á c i d o  o u  

neutro, f o r m a n d o  h i d r a t o s  o u  g e m - d i õ i s :

O , OH
" h  '

R-C-R' + H „ 0  R-C-R' (2)

OH

(R' = H; a l q u i l  o u  aril, s u b s t i t u í d o  o u  não)

Os h i d r a t o s  f o r m a d o s  são e s t á v e i s  em  á g u a  , m a s  re 

t o r n a m  ao c o m p o s t o  de p a r t i d a  q u a n d o  se t e n t a  i s o l á - l o s .  A  

p r e s e n ç a  de g r u p o s  a c e p t o r e s  de e l é t r o n s  l i g a d o s  a o  g r u p o  al_ 

quil, f a z e m  d e s t e s  h i d r a t o s  c o m p o s t o s  e s t á v e i s  e m u i t a s  v e z e s  

.isoláveis, i s t o  p o r q u e ,  a l t e r a  a p o s i ç ã o  de e q u i l í b r i o ,  já q u e  

as r e a ç õ e s  de f o r m a ç ã o  de h i d r a t o s  são r e v e r s í v e i s . A l g u n s  e x e m

p i o s  d e  c o m p o s t o s  c a r b o n l l i c o s  que f o r m a m  h i d r a t o s  e s t á v e i s

5 6 7
são: c l o r a l  , f l u o r a l  e t r i f l u o r a c e t o n a
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U m  c a s o  s e m e l h a n t e  o c o r r e  na re a ç ã o  de a l d e í d o s  e ce 

t o n a s  c o m  á l c o o i s  f o r m a n d o  a c e t a i s  e cetais, r e s p e c t i v a m e n t e  . 

H e m i a c e t a i s  e h e m i c e t a i s  são f o r m a d o s  i n t e r m e d i a r i a m e n t e  na sín 

te s e  d e  a c e t a i s  e a f o r m a ç ã o  d e s t e s  i n t e r m e d i á r i o s  o c o r r e  c o m  

c a t á l i s e  á c i d a  ou b á s i c a  e s p e c í f i c a  e geral, sendo que os m e c a  

n i s m o s  da c a t á l i s e  á c i d a  e b á s i c a  e s p e c i f i c a  e s t ã o  r e p r e s e n t a  

d os n o s  e s q u e m a s  3 e 4 (R' = H; a l q u i l  o u  aril, s u b s t i t u í d o  ou 

não) :

O +OH OH
" 4 . " i

R-C-R' + H R - C - R 1 <----> R - C - R 1
+

+ O H  OH

R-C-R' + R " O H  R-C-R'
I

HOR"
+

OH

R-C-R' - 

HOR"
+

E s q u e m a  3

OH
I

R-C-R' + H

Ò r "

+

R " O H  + OH R " 0  + H 20

O
II

R-C-R' + R"0*

0
1

R-C-R'

OR"

O

R-C-R' + H , 0  
i * 
OR"

O H
i

R-C-R' + OH 

OR"

E s q u e m a  4
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E n q u a n t o  no e s q u e m a  3 a p r o t o n a ç ã o  da c a r b o n i l a  é a 

f o r ç a  d i r e t r i z  d a  r e a ç ã o ,  t o r n a n d o  o c a r b o n o  c a r b o n í l i c o  m a i s  e 

l e t r o p o s i t i v o  e p o r t a n t o  f a c i l i t a n d o  o a t a q u e  p e l o  n u c l e õ f i l o ,  

n o  e s q u e m a  4 a p r e s e n ç a  da b a s e  é que t o r n a  o n u c l e õ f i l o  uma 

e s p é c i e  n u c l e o f í l i c a  m a i s  f o r t e  (RO ) c a t a l i z a n d o  a reação.

Os h e m i a c e t a i s  e h e m i c e t a i s  f o r m a d o s  não são m a i s  es 

t á v e i s  do q u e  o s  h i d r a t o s  c o r r e s p o n d e n t e s ,  c o n t u d o  a l g u n s  des 

tes c o m p o s t o s  f o r a m  i s o l a d o s  e u m  e x e m p l o  d i s t o  é q u e  c l o r a l

0
f o r m a  u m  h e m i a c e t a l  e s t á v e l  c o m  e t a n o l  . E m  g e r a l  os  h e m i a c e ­

ta i s  e os h e m i c e t a i s ,  t a m b é m  r e q u e r e m  g r u p o s  a c e p t o r e s  de elé 

t r o n s  l i g a d o s  ao g r u p o  a l q u i l  a d j a s c e n t e  ao g r u p o  c a r b o n i l a  , 

p a r a  s e r e m  e s t á v e i s .  E v i d ê n c i a s  da f o r m a ç ã o  de h e m i a c e t a i s  es

t á v e i s  t e m  s i d o  f o r n e c i d a s  por v á r i a s  t é c n i c a s  tais c o m o : c r i o s

9 t ~ 10
c o p i a  , m e d i d a s  de Í n d i c e  de r e f r a ç a o  e e s p e c t r o s c o p i a  in-

11 12
f r a v e r m e l h o  , u l t r a v i o l e t a  e de r e s s o n a n c i a  m a g n é t i c a  nu

i 13c l e a r

T a n t o  os h i d r a t o s  co m o  os h e m i a c e t a i s  e h e m i c e t a i s

são s e m p r e  f o r m a d o s  via a d i ç ã o  n u c l e o f I l i c a  na c a r b o n i l a .  En

t r e t a n t o ,  m e s m o  q u a n d o  o p r o d u t o  de a d i ç ã o  ê est á v e l ,  p o d e - s e

f o r ç a r  u m a  r e a ç ã o  s u b s e q u e n t e ,  m u d a n d o - s e  as c o n d i ç õ e s  da rea

ç ã o . O c o m p o s t o  t e n o i l  t r i f l u o r a c e t o n a , s o fre h i d r a t a ç ã o  e m

m e i o  á c i d o  ou n e u t r o ,  f o r m a n d o  o h i d r a t o  c o r r e s p o n d e n t e ,  q u e  é

14
um  p r o d u t o  s o l i d o  e e s t á v e l  :

? ° n  h + “  » m
C F 3- C - C H 2-C-tv s / ) + H 20 C F 3- G - C H 2 -C-1I s JJ (3)

O H

Porém, se a r e a ç ã o  for f e i t a  e m  m e i o  básico, o u  mesmo, se o hi.
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drato, d e p o i s  de f o r m a d o  e i s o l a d o  é c o l o c a d o  n u m  m e i o  a q u o s o  

b á s i c o ,  se d e c o m p õ e  f o r m a n d o  o sal do á c i d o  t r i f l u o r a c é t i c o  e 

a c e t i l t i o f e n o  (ver e q u a ç ã o  4):

O H  O ____ 0

C F 3- C - C H 2 - C - V S J  + H 20 C F 3~ C ^  _+ C H 3- g X ^  (4)

O H  0

Os p r o d u t o s  da reação, r e p r e s e n t a d o s  na e q u a ç ã o  4 , na 

da  m a i s  são do  que p r o d u t o s  de h i d r ó l i s e  s e m e l h a n t e s  à q u e l e s  

o b t i d o s  q u a n d o  se h i d r o l i s a m  d e r i v a d o s  de á c i d o s  c a r b o x í l i c o s . 

P a r e c e  q u e  são d o i s  o s  f a t o r e s  p r i n c i p a i s  que d e t e r m i n a m  a c o m  

p e t i ç ã o  de r e a ç õ e s  de a d i ç ã o  v e r s u s  s u b s t i t u i ç ã o :  a n a t u r e z a  

do s  g r u p o s  v i z i n h o s  d a  c a r b o n i l a  e o m e i o  o n d e  a r e a ç ã o  o c o r ­

re. Se o g r u p o  v i z i n h o  â c a r b o n i l a  for h i d r o g ê n i o ,  a l q u i l  ou  a 

ril n ã o  s u b s t i t u í d o s  s e m p r e  r e s u l t a r á  n u m  p r o d u t o  de a d i ç ã o . Po 

rém, se ao g r u p o  a l q u i l  o u  aril e s t i v e r e m  l i g a d o s  g r u p o s  o u  á 

t o m o s  a c e p t o r e s  de e l é t r o n s ,  q u e  o s  t o r n a m  b o n s  g r u p o s  de saí^ 

da, e n t ã o  p o d e r á  r e s u l t a r  n u m  p r o d u t o  de s u b s t i t u i ç ã o ,d e p e n d e n  

do das c o n d i ç õ e s  da r e a ção. Se isto oc o r r e r ,  o t r a t a m e n t o  p a r a  

a e l u c i d a ç ã o  d o s  m e c a n i s m o s  das re a ç õ e s ,  s e r ã o  a n á l o g o s  à q u e ­

les f e i t o s  p a r a  as r e a ç õ e s  de s u b s t i t u i ç ã o  n u c l e o f í l i c a  acíl_i 

ca de á c i d o s  c a r b o x í l i c o s  e d e r i v a d o s .

1.3 - R e a ç õ e s  de S u b s t i t u i ç ã o  N u c l e o f í l i c a  n o  C a r b o n o  A c l l i c o

P o s t u l a - s e  q u e  e m  r e a ç õ e s  de s u b s t i t u i ç ã o  nucleofíli^ 

ca no c a r b o n o  a c í l i c o ,  a r e a ç ã o  o c o r r e  a t r a v é s  de um  i n t e r m e ­

d i á r i o  t e t r a ê d r i c o ,  c o m o  m o s t r a  a e q u a ç ã o  5:
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R - C  + YH
^  W

OH

R - C - Y
t
W

R-C + HW (5)

onde, W  = OH, OR, N H 2 , NHR, N R 2 , RCOO, Cl, -C-X, etc.

E s t a s  r e a ç õ e s  a p a r e n t e m e n t e  simples, q u a s e  se m p r e  a 

p r e s e n t a  u m  c o m p l i c a d o  p r o b l e m a  p a r a  a e l u c i d a ç ã o  de seus m e c a  

n i s m o s .

J e n c k s  p r o p õ e  a l g u n s  c a m i n h o s  p o s s í v e i s  p a r a  as rea

15
ç o e s  de a m i n o l i s e  de e s t e r e s  (esquema 5):

O

R C - O R

- N H

I!
+ O H
11

R C O R

,N

II'
O
II
H

R C O R
+

O
" H 

R C - N - +  RO 
/ \

0 “

RC - O R

.  /
O

R C - O R

N 
/ \

+ N H  
/ \

OH
I

R C - O R

+ N H  
t \

0
n

R C - N  f + RO"

^  -o
' H

R C - O R  
' +
N

OH

R C - O R

O
II

R C - N C +  H O R

OH 
• +

R C - O R
I I
N H
/ \

N 
/ \ E s q u e m a  5

0 e s q u e m a  5 m o s t r a  as p o s s í v e i s  r o t a s  p a r a  a forma 

ç ã o  e d e c o m p o s i ç ã o  d o s  v á r i o s  i n t e r m e d i á r i o s  t e t r a ê d r i c o s . Es-
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te e s q u e m a  p o d e  ser c o n s i d e r a d o  c o m o  u m  e s q u e m a  s i m p l e s  , po i s  

le v a  e m  c o n t a  a p e n a s  uma das m u i t a s  f o r m a s  i ô n i c a s ,c i n e t i c a m e n  

te p o s s í v e i s ,  f o r m a d a s  a p a r t i r  do m a t e r i a l  de p a r t i d a  e o m i t e  

m o l é c u l a s  de á c i d o s  e b a s e s  que p o d e m  e s t a r  e n v o l v i d o s  na t r ans 

f e r ê n c i a  de p r ó t o n s  c o m o  c a t a l i s a d o r e s .  A l é m  d i s s o  é p o s s í v e l  

que a l g u m a s  o u  q u e  t o d a s  as e t a p a s  p o s s a m  ser c o n c e r t a d a s  e que 

no c a m i n h o  da reação, m e d i d o  c i n e t i c a m e n t e , não e x i s t a  n e n h u m  

i n t e r m e d i á r i o  t e t r a é d r i c o  de t e mpo de v i d a  s i g n i f i c a t i v o .  Exifà 

te a i n d a  a p o s s i b i l i d a d e  da f o r m a ç ã o  de i n t e r m e d i á r i o s  t e t r a ê  

d r i cos, d e t e t á v e i s  c i n e t i c a m e n t e  e que o c o r r e m  n u m a  r e a ç ã o  l a ­

t e r a l  e não no  p r i n c i p a l  c a m i n h o  da reação.

O p r o b l e m a ,  então, de m e c a n i s m o s  e c a t á l i s e  de rea 

ç õ e s  d e s t a  e s p é c i e  g i r a  em t o r n o  de v á r i o s  a s p e c t o s :  a) Se o- 

c o r r e  a f o r m a ç ã o  do i n t e r m e d i á r i o  t e t r a é d r i c o ;  b) E m  ca s o  pos_i 

tivo, se tem t e m p o  de v i d a  s u f i c i e n t e  e se e s t á  no p r i n c i p a l  

c a m i n h o  da r e a ç ã o ;  c) Se a e t a p a  d e t e r m i n a n t e  da v e l o c i d a d e  é 

a e t a p a  de f o r m a ç ã o  o u  d e c o m p o s i ç ã o  do i n t e r m e d i á r i o ;  d) Se a 

r e a ç ã o  o c o r r e  c o m  t r a n s f e r ê n c i a  de p r ó ton. Es t e  p r o b l e m a  ê im 

p o r t a n t e  p r i n c i p a l m e n t e  q u a n d o  a r e a ç ã o  o c o r r e  c o m  c a t á l i s e  á- 

c i d a  o u  básica.

1 . 3.1 - E v i d ê n c i a s  do I n t e r m e d i á r i o  T e t r a é d r i c o

N ã o  há m a i o r e s  p r o b l e m a s  p a r a  d e m o n s t r a r  a e x i s t ê n  

cia de i n t e r m e d i á r i o s  t e t r a ê d r i c o s  c o m o  h e m i a c e t a i s  e h i d r a t o s

5 —7 Q
ta i s  c o m o  a q u e l e s  c i t a d o s  a n t e r i o r m e n t e  ~ ' , d e s d e  q u e  se 

jam termodinaruieamente e s t á v e i s .  P a r a  i n t e r m e d i á r i o s  tetraêdr_i 

cos f o r m a d o s  a p a r t i r  de c o m p o s t o s  a c í l i c o s ,  a d e t e c ç ã o  só é e 

v i d e n t e  p a r a  a q u e l e s  c a s o s  e m  q u e  g r u p o s  o u  á t o m o s  a c e p t o r e s



de e l é t r o n s  e s t ã o  l i g a d o s  ao g r u p o  a d j a s c e n t e  ao c a r b o n o  a c í l i -

16
co. Um d e s t e s  c a s o s  foi a p r e s e n t a d o  p o r  S w a r t s  que e v i d e n c i o u

a f o r m a ç ã o  de 2 , 2 , 2 - t r i f  l u o r t o a c e t a t o  dc d i e t i l a  (CF^ ((X^Hç;) 20~Na+ )

q u a n d o  r e a g i u  t r i f l u o r o a c e t a t o  de e t i l a  com e t ó x i d o  de s ó d i o  .

B e n d e r ,  m a i s  t a rde c o n f i r m o u  a e x i s t ê n c i a  d e s t e  i n t e r m e d i á r i o

17
u s a n d o  e s p e c t r o s c o p i a  i n f r a v e r m e l h o  . 0 t r a b a l h o  de Swarts, 

foi u m a  das p r i m e i r a s  e v i d ê n c i a s  da f o r m a ç ã o  de i n t e r m e d i á r i o s  

t e t r a ê d r i c o s .

P a r a  c o m p o s t o s  q u e  não c o n t ê m  g r u p o s  que e s t a b i l i z e m

o i n t e r m e d i á r i o  formado, a m e l h o r  forma de r e s o l v e r  a q u e s t ã o  ê

u t i l i z a r  m é t o d o s  c i n é t i c o s .  Por e x e m p l o ,  e s t u d o u - s e  a r e a ç ã o  e n

15
tre a l d e í d o  e h i d r o x i l a m i n a  p a r a  f o r m a ç a o  de o x i m a s

^ N H O H  k _ [H+]
' ' C ' " -----------> ' c = N O H  + H ~0 (6 )
^ n o h  ' 2

R e a ç õ e s  de c o m p o s t o s  c a r b o n í l i c o s  c o m  c o m p o s t o s  d e r i ­

v a d o s  da a m ó n i a  c o m o  h i d r o x i l a m i n a ,  h i d r a z i n a ,  f e n i l h i d r a z i n a  e 

o u t r o s ,  f o r m a m  p r o d u t o s  de a d i ç ã o  e na  r e a ç ã o  s u b s e q u e n t e  o c o r  

re p e r d a  de á gua. A  r e a ç ã o  i n d i c a d a  n a  e q u a ç ã o  foi e s t u d a d a  em  

f u n ç ã o  d o  pH, m o s t r a n d o  que o c o r r e  t r o c a  na e t a p a  d e t e r m i n a n t e  

da v e l o c i d a d e  q u a n d o  se m u d a  o pH. A  p H  n e u t r o  a e t a p a  de desi_ 

d r a t a ç ã o  e a e t a p a  l e n t a  e o a t a q u e  da h i d r o x i l a m i n a  s o b r e  a car 

b o n i l a  é a e t a p a  r á p i d a .  A  v a l o r e s  de p H  m e n o r e s  do q u e  5 a ve 

l o c i d a d e  d e  d e s i d r a t a ç ã o  a u m e n t a ,  já que e s t a  e t a p a  é c a t a l i s a  

da p o r  ácido, e n t ã o  agora, a e t a p a  de a t a q u e  da h i d r o x i l a m i n a  ê 

q ue se t o r n a  a e t a p a  d e t e r m i n a n t e  da v e l o c i d a d e  da r e a ção. Es t e

n h 2o h  + :c=o

1

[h + 3

[H+ ]

k -1



1 1

c o m p o r t a m e n t o  ê o b s e r v a d o  p e l a  q u e b r a  d a  lei de v e l o c i d a d e  a di 

f e r e n t e s  v a l o r e s  de p H . T a l  q u e b r a  no p e r f i l  das c o n s t a n t e s  de 

v e l o c i d a d e  o b s e r v a d a s  v e r s u s  pH, sugere que e x i s t a m  p e l o  m e n o s  

d u a s  e t a p a s  s e q u e n c i a i s  na reação, e como uma o u  o u t r a  é d e t e r  

m i n a n t e  da  v e l o c i d a d e  sob d i f e r e n t e s  c o n d i ç õ e s ,  e x i g e  a e x i s t ê n

cia de u m  i n t e r m e d i á r i o .  U m  c o m p o r t a m e n t o  s e m e l h a n t e  foi o b s e r

~  18 
v a d o  p a r a  a r e a ç ã o  e n t r e  a c e t a m i d a  e h i d r o x i l a m i n a

T e m  se o b s e r v a d o  c o m p o r t a m e n t o s  c i n é t i c o s  s i m i l a r e s

p a r a  o u t r o s  c a s o s  m o s t r a n d o  q u e b r a  nas c u r v a s  de pH v e r s u s  cons

19-24
t a n t e s  de v e l o c i d a d e  o b s e r v a d a s

A  t é c n i c a  de e f e i t o  i s o t ó p i c o  t a m b é m  é u t i l i z a d o  pa r a

25
e v i d e n c i a r  a e x i s t e n c i a  d e  i n t e r m e d i á r i o s  t e t r a e d r i c o s  . B e n

d e r  e Heck u t i l i z a r a m  e s t a  t é c n i c a  p a r a  p r o v a r  a e x i s t ê n c i a  do

i n t e r m e d i á r i o  t e t r a é d r i c o  p a r a  a r e a ç ã o  de h i d r ó l i s e  do t r i f l u o r

18
t i o l a c e t a t o  de e t i l a -  0. Se a r e a ç ã o  p r o c e d e r  via u m  m e c a n i s m o  

S N 2 , e n t ã o  todo o x i g ê n i o  m a r c a d o  de v e  p e r m a n e c e r  na c a r b o n i l a  

(Equação 7):

« o  l 8o  i 8o
'OH + R - C ^  5r=* R - C ^  + “SC^Hr R - C ^  + C 9HcSH (7)

s c 2 h 5 OH 'n'0-

Porêm, se a r e a ç ã o  o c o r r e r  v i a  u m  i n t e r m e d i á r i o  t e t r a é d r i c o  co 

m o  r e p r e s e n t a d a  na e q u a ç ã o  8 , então, uma vez f o r m a d o  o i n t e r m e

18 o k 0 H  k O^  1 ’ 3 ^  °
F n C - C  + H „ 0  C F . - C - S C 9H, — ^> F o C - C ^  + C 0 Hc-SH (8 )

J x  S C 9H, Z k 2 j b O H



d i á r i o  p o d e r  o c o r r e r :  a) p e r d a  do g r u p o  S C 2 H^ e f o r m a ç ã o  do ãci

do c o r r e s p o n d e n t e ;  b) p e r d a  da h i d r o x i l a  c o m  o x i g ê n i o  não m a r c a

18
do e v o l t a  a o  m a t e r i a l  de p a r t i d a  e c) p e r d a  do g r u p o  OH, r e ­

v e r t e n d o  ao t r i f l u o r t i o l a c e t a t o  de e t i l a  s e m  o x i g ê n i o  m a r c a d o .  

E n t ã o  a t é c n i c a  c o n s i s t e  em  p a r a r  a r e a ç ã o  a n t e s  do t é r m i n o  e a

n a l i s a r  o é s t e r  r e c u p e r a d o  que c o n t ê m  o o x i g ê n i o  m a r c a d o .  Pa r a

18
a r e a ç ã o  de h i d r ó l i s e  do t r i f l u o r o t i o l a c e tato de e t i l a -  0 ,eqüa

ção 8 , d e t e r m i n o u - s e  a r a z ã o  k ^ / k ^  p e l a  t é c n i c a  de t r o c a  de o

26
x i g ê n i o  r e s u l t a n d o  n o  m e s m o  v a l o r  e n c o n t r a d o  a n t e r i o r m e n t e  

p o r  F e d o r  e B r u ice, d e m o n s t r a n d o  d i r e t a m e n t e ,  a t r a v é s  d a  têcni 

ca de i n t e r c â m b i o  d e  o x i g ê n i o  m a r c a d o  q u e  a r e a ç ã o  p r o c e d e  v i a  

um  i n t e r m e d i á r i o  t e t r a é d r i c o .

O u t r a s  t é c n i c a s  q u e  tem sido u t i l i z a d a s  na d e t e c ç ã o  de 

i n t e r m e d i á r i o s  t e t r a é d r i c o s  em r e a ç õ e s  de s u b s t i t u i ç ã o  n u c l e o f í

li c a  a c í l i c a  são a e s p e c t r o s c o p i a  de a b s o r ç ã o  no i n f r a v e r m e -

, . 1 7  - , 27, 29
lho e r e s s o n a n c i a  m a g n é t i c a  n u c l e a r  '

1 . 3 . 2  - R e a ç õ e s  de C l i v a g e m  O x i d a t i v a  de C e t o n a s  C a t a l i s a d a s  

p o r  B a s e

A  m a i o r i a  d a s  r e a ç õ e s  c o m  c e t o n a s  cujo carbono a está li

gado a grupos a c e p t o r e s  de e l é t r o n s ,  e n v o l v e  r e a ç õ e s  de h i d r ó l i s e .

C o m o  d i s s e m o s  a n t e r i o r m e n t e  T a f t  e Cook, i s o l a r a m  o h i d r a t o  de

t e n o i l t r i f l u o r a c e t o n a  co m o  s ó l i d o  c r i s t a l i n o  e s t á v e l  U m  c o m

p o r t a m e n t o  s e m e l h a n t e  foi s u g e r i d o  p a r a  n i t r o a c e t o n a  e w - n i t r o a

30
cetofenona . Eles foram obtidos na forma de hidratos a partir

das reações destas cetonas com água, em meio neutro ou ácido e

verificou-se que, colocando os hidratos em solução aquosa de ba



se (pH 9), o h i d r a t o  f o r m a d o  r a p i d a m e n t e  sofre c l i v a g e m .

23
L i e n h a r d  e J e n c k s  d e t e r m i n a r a m  o p e r f i l  de c o n s t a n  

tes de v e l o c i d a d e  v e r s u s  p H  pa r a  a r e a ç ã o  de h i d r ó l i s e  de ace 

t i l m a l o n a t o  de d i e t i l a  e a c e t i l e t i l m a l o n a t o  de e t i l a  e e n c o n t r a  

r a m  q u e  a r e a ç ã o  s o f r e  uma t r o c a  de e t a p a  d e t e r m i n a n t e  d a  velo 

c i d a d e  c o m  a m u d a n ç a  do pH. Isto e v i d e n c i a  a e x i s t ê n c i a  de um 

i n t e r m e d i á r i o  t e t r a ê d r i c o  r e p r e s e n t a d o  p e l a  e q u a ç ã o  9:

O B OH 0
» R H +  ' / " /

H 00 + ^ C - C -  H O - C - C -  c + HC- (9)
2 r a p i d a  , \ r a p i d a  ^ ^ \

a p H < 5  a pH > 5  O H

A  v a l o r e s  de p H  m a i o r  do que c i n c o  a e t a p a  l e n t a  e s t á  

s u j e i t a  a u m a  c a t á l i s e  á c i d a - b á s i c a  geral. E m b o r a  o s  d a d o s  ciné 

t i c o s  n ã o  p e r m i t a m  d e t e r m i n a r  a n a t u r e z a  da e t a p a  d e t e r m i n a n t e ,  

a s s u m i u - s e  q u e  p a r a  p H  < 5 a e t a p a  l e n t a  s e r i a  a e t a p a  de d e c o m  

p o s i ç ã o  do i n t e r m e d i á r i o  t e t r a ê d r i c o ,  e p a r a  p H > 5, a e t a p a  de 

h i d r a t a ç ã o  s e r i a  a e t a p a  lenta. Isto foi f e i t o  c o m p a r a n d o - s e  os 

v a l o r e s  a b s o l u t o s  de c o n s t a n t e s  de v e l o c i d a d e  a d i f e r e n t e s  re 

g i õ e s  de pH, c o m  o u t r a s  r e a ç õ e s  de c o m p o r t a m e n t o  s e m e l h a n t e  e 

de m e c a n i s m o s  c o n h e c i d o s .  0 i n t e r m e d i á r i o  e x p u l s a  água, p r e f e ­

r e n c i a l m e n t e  a b a i x o s  v a l o r e s  de pH, r e t o r n a n d o  ao m a t e r i a l  de 

p a r t i d a  e e x p u l s a  o c a r b â n i o n  (grupo de saída) a v a l o r e s  de pH 

m a i o r e s  de cinco. 0 e s q u e m a  6 a p r e s e n t a  os p o s s í v e i s  e s t a d o s  de 

t r a n s i ç ã o  p a r a  a e x p u l s ã o  d o  c a r b â n i o n  e da água:

0

H - O - C . . .C- B .H . .0 .

o 
\l /

, C - C -
i '

H
I \

G.S. -C~ > O H - “OH > C-
t \

Esquema 6
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A  h i d r ó l i s e  de 2 - n i t r o a c e t o f e n o n a , n i t r o a c e t o n a  e te- 

n o i l t r i f l u o r a c e t o n a ,  o q u a l  tem b o n s  g r u p o s  de s a í d a  (G.S.), o 

c o r r e m  c o m  t r o c a  d a  e t a p a  d e t e r m i n a n t e  da v e l o c i d a d e  a d i f e r e n  

tes c o n d i ç õ e s  e o s  c o m p o r t a m e n t o s  são s i m i l a r e s  a da  série de a 

c e t i l m a l o n a t o .

31
R e c e n t e m e n t e ,  M c D o n a l d  e c o l a b o r a d o r e s  , d e t e r m i n a ­

r a m  a c o n s t a n t e  de e q u i l í b r i o  pa r a  a h i d r ó l i s e  de c e t o n a s  tri^ 

f l u o r a d a s  e m  m i s t u r a s  D 20 : D M S O  e H 20 : D M S O .

U m a  r e a ç ã o  s e m e l h a n t e  de h i d r a t a ç ã o  da c a r b o n i l a  p a r a

...........  32
o c o m p o s t o  a), a), cj-tr i c l o r o a c e t o f e n o n a  foi e s t u d a d a  , s e n d o  que

o i n t e r m e d i á r i o  f o r m a d o  s o f r e  d e c o m p o s i ç ã o  em  m e i o  b á s i c o  p a r a  

f o r m a r  á c i d o  b e n z õ i c o  e c l o r o f ó r m i o :



II - P A R T E  E X P E R I M E N T A L

2.1 - R e a g e n t e s

Os r e a g e n t e s  u t i l i z a d o s  f o r a m  de p u r e z a  a n a l í t i c a  , 

c o m  e x c e s s ã o  d a q u e l e s  s i n t e t i z a d o s  no l a b o r a t ó r i o ,  que f o r a m  pu  

r i f i ç a d o s  p o s t e r i o r m e n t e .

2 .1.1 - P u r i f i c a ç ã o  de S o l v e n t e s

P a r a  se o b t e r  m e t a n o l  e e t a n o l  s e c o s , e s t e s  sol v e n t e s ,

de p r o c e d ê n c i a  M e r c k ,  s o f r e r a m  t r a t a m e n t o  c o m  m a g n é s i o  a t i v a d o

33
c o m  i o d o  e f o r a m  d e s t i l a d o s  p o s t e r i o r m e n t e  . C o m  e s t e s  s o l v e n  

tes t i n h a m  p o r  f i n a l i d a d e ,  m e d i d a s  cinét i c a s  e n e s t e  caso tr a ç o s  

de b a s e s  e r a m  i n d e s e j á v e i s ,  os m e s m o s  f o r a m  r e d e s t i l a d o s  na pre 

s e n ç a  de á c i d o  s u l f a n í l i c o ,  já q u e  o m e s m o  não é e s t e r i f i c a d o  

p e l o s  á l c o o i s .  Os á l c o o i s  n - p r o p í l i c o  e n - b u t í l i c o ,  M e r c k , f o r a m  

d e s t i l a d o s  e r e c o l h i d o s  a 96 , 5o - 9 7 , 5° C/760 m m H g  e 116,5° - 118°C/ 

7 60 mmHg, r e s p e c t i v a m e n t e .

0 s o l v e n t e  1 , 4 - d i o x a n o ,  Merck, foi p u r i f i c a d o  c°l2 

c a n d o - s e  e m  r e f l u x o  p o r  6 - 1 2  h o r a s  na p r e s e n ç a  de á c i d o  c l o r í ­

d r i c o  c o n c e n t r a d o ,  s o b  uma c o r r e n t e  de n i t r o g ê n i o  g a s o s o ,  a fim 

de q u e  o a c e t a l d e l d o  f o s s e  e l i m i n a d o .  A  s o l u ç ã o  fr i a  foi t rata 

da c o m  l e n t i l h a s  de h i d r ó x i d o  de p o t á s s i o ,  e s c o r r e n d o - s e  a c a m a  

da a q u o s a  f o r m a d a  e c o n s e r v a n d o - s e  a s o l u ç ã o  s o b r e  n o v a s  lent_i 

lhas de K O H  p o r  24 ho r a s .  A  i s t o  s e g u i u - s e  u m  r e f l u x o  s o b r e  ex 

c e s s o  de  s ó d i o  m e t á l i c o  p o r  6 - 1 2  h o r a s  até que o s ó d i o  p e r m a n e  

c e s s e  b r i l h a n t e .  F i n a l m e n t e ,  d e s t i l o u - s e  o d i o x a n o  a uma t e m p e  

r a t u r a  de 101° - 102° C/760 mmHg.



2 . 1.2 - P u r i f i c a ç ã o  d a  E t i l a m i n a

E s t a  p u r i f i c a ç ã o  te v e  por f i n a l i d a d e  r e t i r a r  q u a l q u e r  

t r a ç o  de á g u a  e x i s t e n t e  n o  p r o d u t o ,  p r o c e d e n d o - s e  da s e g u i n t e  

m a n e i r a :

35
a) O b t e n ç ã o  do C l o r i d r a t o  de E t i l a m i n a

Em  um  e r l e n m e y e r  a d a p t a d o  c o m  um funil de a d i ç ã o  de 

g otas, r e s f r i a d o  e m  u m  b a n h o  de g e l o  e sal, c o l o c o u - s e  100 ml 

de e t i l a m i n a  e sob a g i t a ç ã o  c o n s t a n t e ,  a d i c i o n o u - s e ,  g o t a  a go 

ta, á c i d o  c l o r í d r i c o  c o n c e n t r a d o ,  até que o m e i o  se a p r e s e n t a s  

se l e v e m e n t e  á c i d o .  P a r a  a r e m o ç ã o  da água, a d i c i o n o u - s e  et a n o l  

a b s o l u t o  e o s o l v e n t e  foi e v a p o r a d o  a p r e s s ã o  r e d u z i d a .  A p ó s  a 

r e m o ç ã o  do s o l v e n t e ,  f o r m o u - s e  c r i s t a i s  de c l o r i d r a t o  de e t i l a  

m ina. O sal foi r e c r i s t a l i z a d o  e m  etanol.

b) O b t e n ç ã o  da  E t i l a m i n a

E m  u m  b a l ã o  de f u n d o  r e d o n d o  de 125 ml, a d a p t a d o  c o m  

c a b e ç a  de d e s t i l a ç ã o  H o p k i n s ,  c o l o c o u - s e  c l o r i d r a t o  de e t i l a m i  

n a  formado, c o m  e x c e s s o  de l e n t i l h a s  de h i d r ó x i d o  de s ó d i o . A q u e  

c e u - s e  s u a v e m e n t e ,  e m  u m  b a n h o  de g l i c e r i n a ,  e a e t i l a m i n a  foi 

d e s t i l a d a  c o m  e x c l u s ã o  de u m i d a d e ,  s e n d o  r e c o l h i d a  e m  u m  recipi^ 

e n t e  i m e r s o  e m  u m  b a n h o  c o n g e l a n t e  a c e t o n a - n i t r o g ê n i o  l í q u i d o

1 : 1. A  e t i l a m i n a  t e m  p o n t o  de e b u l i ç ã o  16,6°C e o r e n d i m e n t o  

t o tal foi de c e r c a  de 52 % . O c o m p o s t o  foi a r m a z e n a d o  n u m  d e s s e  

c a d o r  a - 15°C.



2.2 - Equipamentos

As c o r r i d a s  c i n é t i c a s  e e s p e c t r o s  de a b s o r ç ã o  f o r a m  a 

c o m p a n h a d a s  e m  u m  e s p e c t r o f o t ô m e t r o  U V - V I S  Shimadzu, modelo 210 A, 

e q u i p a d o  c o m  r e g i s t r a d o r  Shimadzu, m o d e l o  U-135, u t i l i z a n d o - s e  

c u b e t a s  de q u a r t z o  c o m  c a m i n h o  ó t i c o  de 1 cm, t e n d o  si d o  te r m o s  

t a t i z a d a s  p o r  um  b a n h o  de f l uxo c o n t í n u o ,  m o d e l o  Haake. A l g u m a s  

c o r r i d a s  c i n é t i c a s ,  c u j o  t e m p o  de m e i a  v i d a  da d e c o m p o s i ç ã o  do 

T C A  e p-C I T C A ,  f o r a m  i n f e r i o r e s  a do i s  s e g u n d o s ,  f o r a m  r e a l i z a ­

d a s  n u m  a p a r e l h o  de f l u x o  detido, P h o t o p h y s i c s , m o d e l o  1705, e 

q u i p a d o  c o m  a m p l i f i c a d o r  e o s c i l o s c ó p i o  T e k t r o n i k ,  e c o m  b a n h o  

t e r m o r e g u l a d o  a 25°C.

Na c a r a c t e r i z a ç ã o  do TCA, p - C I T C A  e p r o d u t o s  das rea 

ções d e s t e s  c o m p o s t o s ,  foi u t i l i z a d o  o c r o m a t õ g r a f o  de gás CG, 

m o d e l o  370, e q u i p a d o  c o m  c o l u n a  6 ' x 1/8" O V - 1 7  sob C h r o m  W . 

A W - D M C S  ( 8 0 - 1 0 0  m e s h ) .

Os e s p e c t r o s  de r e s s o n â n c i a  m a g n é t i c a  n u c l e a r  f o r a m  

o b t i d o s  e m  u m  a p a r e l h o  V A R I A N  T-60, u t i l i z a n d o - s e  t e t r a m e t i l s i -  

lano (TMS) co m o  p a d r ã o  i n t e r n o  de r e f e r ê n c i a  e c l o r o f ó r m i o  d e u  

t e r a d o  c o m o  s o l v e n t e .

2.3 - M é t o d o s

2 . 3 . 1  - S í n t e s e s

2 . 3 . 1 . 1  - S í n t e s e  da 2 , 2 , 2 - t r i c l o r o - l - f e n i l e t a n o n a  (TCA)

E m  u m  b a l ã o  de f undo r e d o n d o  de tr ê s  b o c a s , a d a p t a d o  

c o m  u m  c o n d e n s a d o r  de r e f l u x o  e u m  tubo d i s p e r s o r  de gãs de cí



l i n d r o  p o r o s o  de 12 mm, c o l o c o u - s e  30,0 g de a c e t o f e n o n a  e m  150

ml de á c i d o  a c é t i c o  g lacial. A  e s t a  m i s t u r a ,  b o r b u l h o u  - se gás 

37
c l o r o  ate q u e  se f o r m a s s e  a d i c l o r o a c e t o f e n o n a . Em  seguida, 

e l i m i n o u - s e  o á c i d o  c l o r í d r i c o  p a s s a n d o - s e  gás n i t r o g ê n i o ,  e so 

bre e s t a  m i s t u r a  a d i c i o n o u - s e  37,0 g de a c e t a t o  de s ó d i o  f u n d i ­

do. E l e v o u - s e  a t e m p e r a t u r a  p a r a  9 5°C, b o r b u l h a n d o - s e  c l o r o  até 

d e s a p a r e c e r  a d i c l o r o a c e t o f e n o n a . O e x c e s s o  de gás c l o r o  foi e 

l i m i n a d o  p u r g a n d o - s e  a s o l u ç ã o  c o m  gás n i t r o g ê n i o .

A  m i s t u r a  foi r e s f r i a d a  e v e r t i d a  n u m a  s o l u ç ã o  de sul 

fito de s ó d i o  1 % . O p r o d u t o  foi e x t r a í d o  c o m  é t e r  e t í l i c o  , se 

co e d e s t i l a d o  a p r e s s ã o  r e d u z i d a  (145°C/25 m m H g ) .

A  r e a ç ã o  foi a c o m p a n h a d a  p o r  c r o m a t o g r a f i a  g a s o s a , s e n  

do q u e  a 2 ,2 ,- d i c l o r o - l - f e n i l e t a n o n a  e 2 ,2 ,2 - t r i c l o r o - l - f e n i l e  

tanona, e m  d i o x a n o ,  a p r e s e n t a m  t e m p o  de r e t e n ç ã o  de 155 s e 170 

s, r e s p e c t i v a m e n t e  ( t e m p e r a t u r a  da c o l u n a  a 170°C e t e m p e r a t u r a  

do v a p o r i z a d o r  e d e t e c t o r  a 220° C).

O e s p e c t r o  U V  do TCA, e m  1 , 4 - d i o x a n o ,  a p r e s e n t a  mãxi^ 

m a  de a b s o r ç ã o  a A = 258,5 n m  (Figura 1). 0 e s p e c t r o  de r e s s o  

n â n c i a  m a g n é t i c a  n u c l e a r ,  i n d i c a  u m  c o m p o s t o  a r o m á t i c o  monossubs 

t i tuído, m o s t r a n d o  m u l t i p l e t e s  a 6 - 7,5 p p m  (3 H) e 6 = 8 , 4  p p m  

(2 H) (Figura 2).

2 . 3 . 1 . 2  - S í n t e s e  d a  2 , 2 , 2 - t r i c l o r o - l - ( p - c l o r o f e n i l )  e t a n o n a

(p-CITCA)

3 8
Sintetizou-se primeiramente a p-cloroacetofenona ,

por uma reação de acilação de clorobenzeno com anidrido acéti­

co, na presença de cloreto de alumínio, em dissulfeto de carbo
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- E s p e c t r o  U.V. d e  a b s o r ç ã o  de 2 , 2 , 2 - t r i c l o r o - l - f e n i l e
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t a n o n a  6,8 X 10 M , e m  1, 4 -dioxano, a 2 5 C.





no. S u b m e t e u - s e ,  então, a p - c l o r o a c e t o f e n o n a  f o r m a d a  ã c l o r a -  
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ç ao . A  f o r m a ç a o  do p r o d u t o  foi a c o m p a n h a d a  p o r  c r o m a t o g r a f i a  

e m  fa s e  g a s o s a .

O e s p e c t r o  U V  do c o m p o s t o  a p r e s e n t a  u m  m á x i m o  de a b s o r  

ção a A = 269 nm, e m  1 , 4 - d i o x a n o  (Figura 3).

2 . 3 . 2  - C i n é t i c a s

2. 3 . 2 . 1  - T é c n i c a  de p r e p a r o  de s o l u ç õ e s

As s o l u ç õ e s  de e t i l a m i n a  e m  á l c o o l  e e m  1 , 4 - d i o x a n o ,  

f o r a m  p r e p a r a d a s  p o r  d i l u i ç ã o  a p a r t i r  de s o l u ç õ e s  e s t o q u e s , q u e  

f o r a m  p a d r o n i z a d a s  p o r  t i t u l a ç ã o  c o m  á c i d o  c l o r í d r i c o  tritisol, 

M e r c k ,  0,1 e 1,0 n o r m a l ,  u t i l i z a n d o - s e  a z u l  de b r o m o t i m o l  como 

i n d i c a d o r .  F o r a m  r e a l i z a d a s  e m  média, três t i t u l a ç õ e s  p a r a  c a d a  

s o l u ç ã o  e s t o q u e .  Os s o l v e n t e s  u t i l i z a d o s  f o r a m  p u r i f i c a d o s  con 

fo rme e s p e c i f i c a ç ã o  no i t e m  2 .1.1 d e s t e  traba l h o .

2 . 3 . 2 . 2  - E s t u d o  c i n é t i c o

As c o n s t a n t e s  de v e l o c i d a d e  p a r a  a d e c o m p o s i ç ã o  dos 

c o m p o s t o s  T C A  e p - C I T C A  f o r a m  d e t e r m i n a d o s  a c o m p a n h a n d o - s e  o d e s a  

p a r e c i m e n t o  d o s  c o m p o s t o s  em  c o m p r i m e n t o s  de onda de 260 n m  e 

269 nm, r e s p e c t i v a m e n t e .

F o r a m  r e a l i z a d a s  c o r r i d a s  c i n é t i c a s  p a r a  a r e a ç ã o  de 

T C A  c o m  e t i l a m i n a ,  e m  1 , 4 - d i o x a n o ,  a 25°C; r e a ç õ e s  de T C A  c o m  

m e t a n o l ,  etan o l ,  p - p r o p a n o l  e n-butano.l, na p r e s e n ç a  de etilaroi 

na, a 25 C. Os m e s m o  e x p e r i m e n t o s  f o r a m  r e a l i z a d o s  para o p-CITCA,
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3 - E s p e c t r o  U.V. de a b s o r ç ã o  de 2 , 2 , 2 - t r i c l o r o - l - ( p - c l o  

rofenil) e t a n o n a  7,3 X 10 ^ M  e m  1 , 4 - d i o x a n o  a 25°C.



c o m  e x c e ç ã o  da r e a ç ã o  e m  1 , 4 - d i o x a n o .

T o d a s  as c o r r i d a s  c i n é t i c a s  f o r a m  e f e t u a d a s  em  celas

de q u a r t z o ,  o n d e  c o l o c o u - s e  3,0 ml de s o l u ç ã o  de e t i l a m i n a  nos

d i f e r e n t e s  s o l v e n t e s ,  de c o n c e n t r a ç ã o  c o n h e c i d a ,  a d i c i o n a n d o - s e

d e p o i s  de t e r m o s t a t i z a d a s  20,0 yl da s o l u ç ã o  e s t o q u e  do s u b s t r a

-2
to, c u j a  c o n c e n t r a ç a o  e r a  da  o r d e m  de 10 M. C o m o  r e f e r e n c i a ,  

u t i l i z o u - s e  s o l u ç ã o  de c o m p o s i ç ã o  s i milar, e x c e t o  o sub s t r a t o .

As c o r r i d a s  c i n é t i c a s  das r e a ç õ e s  do T C A  e p - C l T C A  

c o m  álcool, e m  g r a n d e  e x c e s s o ,  na p r e s e n ç a  de e t i l a m i n a ,  poss_i 

b i l i t o u  o t r a t a m e n t o  dos d a d o s  obt i d o s ,  co m o  s e ndo uma r e a ç ã o  

de p s e u d o  p r i m e i r a - o r d e m . Portanto, o g r á f i c o  de lo (Â . - A ot) e m  

f u n ç ã o  do t e m p o  nos f o r n e c e u  os  v a l o r e s  de k Qbs (Figura 4). P a ­

ra as r e a ç õ e s  r e a l i z a d a s  no a p a r e l h o  de f l u x o  detido, f o r a m  ob  

t i das c u r v a s  do tipo i n d i c a d a  na figura 5, cu j o  p o d e  ser

c a l c u l a d o  p e l a  e q u a ç ã o  1 2 :

log -kt/2, 303 + C (12)

o nde, V  = d i f e r e n ç a  de v o l t a g e m  e n t r e  0 % de t r a n s m i t â n c i a  (R)

e a v o l t a g e m  c o r r e s p o n d e n t e  aos p o n t o s  da c u r v a  n u m  

i n s t a n t e  t;

= d i f e r e n ç a  de v o l t a g e m  e n t r e  0 % de t r a n s m i t â n c i a  (R)

e a v o l t a g e m  o b s e r v a d a  pa r a  o t e m p o  i n f i n i t o  da r e a  

ç ã o  («).

Para fins de cálculos dos parâmetros termodinâmicos

de ativação, foram realizadas corridas cinéticas para a reação

do TCA com metanol na presença de etilamina a 20, 25, 3 0 e 35°C.



F I G U R A  4 - V a r i a ç ã o  do l o g a r i t m o  da a b s o r b â n c i a  n u m  t e m p o  t me

nos a a b s o r b â n c i a  a t empo infinito, e m  f u n ç ã o  do tem

po, p a r a  a e t a n õ l i s e  de 2 ,2 ,2 - t r i c l o r o - l - ( p  - c l o r o f e

~5
nil) e t a n o n a  7,03 X 10 M, na p r e s e n ç a  de e t i l a m i n a

2 X 1 0 -3 M, a 25°C.



0 2 4 e
(tempo s)

F I G U R A  5 - C u r v a  de v o l t a g e m  e m  f u n ç ã o  do tempo, o b t i d a  p a r a  a

e t a n ó l i s e  de 2 ,2 ,2- t r i c l o r o - l - ( p - c l o r o f e n i l )  e t a n o n a

- 2
(100 yl da s o l u ç ã o  e s t o q u e  1,0 X 10 ), na p r e s e n ç a  

de e t i l a m i n a  0,1 m .



P r e p a r o u - s e  s o l u ç õ e s  de T C A  e p - C I T C A  e m  m etanol, e t a

nol, n - p r o p a n o l  e n - b u t a n o l ,  c o m  c o n c e n t r a ç õ e s  c o n h e c i d a s  , na

-2  -

o r d e m  de 2 x 10 M, e d e i x o u - s e  r e a g i r  ate a f o r m a ç a o  do  h e m i -

c e t a l . U m a  vez f ormado, r e a l i z o u - s e  c o r r i d a s  c i n é t i c a s ,  i n j e t a n

d o - s e  10,0 yl d e s t a s  s o l u ç õ e s  e s t o q u e s  e m  3,0 ml de s o l u ç ã o  de

e t i l a m i n a  nos á l c o o i s  c o r r e s p o n d e n t e s .  As c o r r i d a s  c i n é t i c a s  de

T C A  e p - C I T C A  f o r a m  r e a l i z a d a s  a u m  c o m p r i m e n t o  de o n d a  de 2 30

n m  e 2 38 nm, r e s p e c t i v a m e n t e .  E s t a s  m e s m a s  s o l u ç õ e s  e s t o q u e s  fo

r a m  u t i l i z a d a s  p a r a  d e t e r m i n a ç ã o  das c o n s t a n t e s  de e q u i l í b r i o

(K ) p a r a  a f o r m a ç ã o  dos h e m i c e t a i s ,  a d i c i o n a n d o - s e  20,0 pi da 
e q

s o l u ç ã o  do  h e m i c e t a l  e m  3,0 ml de s o l v e n t e  e m e d i d a s  as a b s o r  

bân c i a s .  P a r a  c a d a  s o l u ç ã o  e s t o q u e  f oram r e a l i z a d a s  tr ê s  m e d i ­

das e u s a n d o  a lei de L a m b e r t - B e e r  c a l c u l o u - s e  a a b s o r t i v i d a d e  

^ 40 m o l a r  p a r a  ca d a  c a s o

2.4 - C a r a c t e r i z a ç ã o  d o s  P r o d u t o s  de R e a ç ã o

U t i l i z o u - s e  a t é c n i c a  de c r o m a t o g r a f i a  g a s o s a  n a s  ca 

r a c t e r i z a ç õ e s  dos p r o d u t o s ,  u t i l i z a n d o - s e  p a d r õ e s  c o m o  r e f e r ê n ­

cia (Tabela I ) .

Os e s p e c t r o s  U V  d o s  p r o d u t o s  d a s  r e a ç õ e s  de 2 , 2 , 2 - t r i  

c l o r o - l - f e n i l e t a n o n a  c o m  á l coois, na p r e s e n ç a  de e t i l a m i n a  a p r e  

s e n t a m  um  m á x i m o  de a b s o r ç ã o  em X = 2 28,5 n m  p a r a  m e t a n o l ,  X = 

229 n m  p a r a  e t a n o l , X = 2 29,5 n m  p a r a  n - p r o p a n o l ,  X = 2 2 9,5 n m  

p a r a  n - b u t a n o l  e uma r e g i ã o  de e s t r u t u r a  fina na faixa de 240 = 

280 nm. A  f i g u r a  6 m o s t r a  o e s p e c t r o  p a r a  o p r o d u t o  d a  r e a ç ã o  

c o m  m e t a n o l ,  s e n d o  que os o u t r o s  e s p e c t r o s  são p r a t i c a m e n t e  i- 

d ê n t i c o s .

Os e s p e c t r o s  U V  d o s  p r o d u t o s  das r e a ç õ e s  de 2 , 2 , 2 - t r i



T A B E L A  I - C a r a c t e r i z a ç ã o  dos p r o d u t o s  das r e a ç õ e s  de T C A  por 

c r o m a t o g r a f i a  g a s o s a .

C O M P O S T O  T E M P O  D E  RETEN- T E M P E R A T U R A
I N J E T A D O  Ç Ã O  N A  C O L U N A  (s) D A  C O L U N A

T C A  e m  1 , 4 - d i o x a n o .. 142 172°C

P r o d u t o  da r e a ç ã o  de 

T C A  e m  C 2 H ^ N H 2 em

d i o x a n o .............. 204 172°C

17 2°C

N - e t i l b e n z a m i d a  em

CCl^ ( p a d r ã o ) .....  205

T C A  e m  1 , 4 - d i o x a n o .. 170 170°C a

P r o d u t o  d a  r e a ç ã o  de

0,5 ml T C A  e m  1,4- 
- 2

d i o x a n o  10 M  c o m

2,0 ml de s o l u ç ã o

4 X 1 0“2 M  de C2H5NH2

e m  C H 3O H ..... ......  55 170°C a

B e n z o a t o  de m e t i l a ( p a

drão) .................  55 170°C a

a - V a p o r i z a d o r  e d e t e c t o r  a 220°C.



c l o r o - 1 - ( p - c l o r o f e n i l ) e t a n o n a  cora á l c o o i s ,  na p r e s e n ç a  de e t i ^  

a m i n a  a p r e s e n t a m  u m  m á x i m o  de a b s o r ç ã o  de X = 238 n m  p a r a  a rea 

ção c o m  m e t a n o l ,  A = 2 38 n m  p a r a  e t a nol, A = 239 n m  p a r a  n - p r o  

p a n o l  e A = 239 n m  p a r a  n - b u t a n o l  e uma r e g i ã o  de e s t r u t u r a  fi 

n a  na r e g i ã o  de 250 = 290 nm  (ver F i g u r a  7).

R e a g i n d o - s e  m e t ó x i d o  de s ó d i o  e m  m e t a n o l  c o m  T C A  e 

p - C I T C A ,  f o r a m  o b t i d o s  e s p e c t r o s  i d ê n t i c o s  à q u e l e s  a p r e s e n t a d o s  

n a s  f i g u r a s  6 e 7, r e s p e c t i v a m e n t e .
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A n m

F I G U R A  6 - Espectro U.V. do produto 

da reação de 2 ,2,2-tri 

cloro-1-feniletanona 6,8 

X 10 M  com iretanol, na 

presença de etilamina 

1,25X IO-3 M, a 25°C.

210 270 330
Ànm

F I G U R A  7 - Espectro U.V. do produto 

da reação de 2 ,2 ,2-tri 

cloro-1-(p-clorofenil)-e 

tanona 7,03X10 ^ M  com 

metanol, na presença de 

etilamina 1,25X10 3 M, 

a 25°C.



III - R E S U L T A D O S  E D I S C U S S Ã O

3.1 - E v i d ê n c i a s  d a  F o r m a ç ã o  do H e m i c e t a l

A  r e a ç ã o  de 2 , 2 , 2 - t r i c l o r o - l - f e n i l e t a n o n a  c o m  m e t a n o l ,

-4
a b a i x a s  c o n c e n t r a ç o e s  de e t i l a m i n a  (3,33 x 10 M ) , a c o m p a n h a  

da e s p e c t r o s c o p i c a m e n t e , p r o c e d e  a t r a v é s  d o  d e s a p a r e c i m e n t o  da 

b a n d a  K de a b s o r ç ã o  do T C A  (A = 25 8,5 nm) e é a c o m p a n h a d a  pe l o  

a p a r e c i m e n t o  de uma b a n d a  de a b s o r ç ã o  e m  X = 218 nm, q u e  a se 

g u i r  d e s a p a r e c e ,  p a r a  dar l u g a r  ã f o r m a ç ã o  de uma b a n d a  de ab 

s o r ç ã o  e m  A - 228 nm. A  f i g u r a  8 m o s t r a  a s e q u ê n c i a  de e s p e c t r o s  

U V  o b t i d o s  a d i f e r e n t e s  t e m p o s  de reação.

O p r o d u t o  f i n a l  da r e a ç ã o  c o r r e s p o n d e n t e  ao c o m p o s t o  

b e n z o a t o  de m e t i l a  (vide f i g u r a  6 ) e o i n t e r m e d i á r i o  f o r m a d o  , 

p r o v a v e l m e n t e ,  ê o h e m i c e t a l  c o r r e s p o n d e n t e .

Q u a n d o  se r e a l i z a  uma r e a ç ã o  s e m e l h a n t e  c o m  2,2,2-tr.i

c l o r o - 1 - ( p - c l o r o f e n i l ) e t a n o n a  c o m  m e t a n o l ,  na p r e s e n ç a  de etil

-4
a m i n a  (2,0 x 10 M ) , o b s e r v a - s e  u m  c o m p o r t a m e n t o  s e m e l h a n t e ,ou 

seja, i n i c i a l m e n t e  d e s a p a r e c e  a b a n d a  e m  A = 269 n m  (banda K ca 

r a c t e r í s t i c o  de c e t o n a  c o n j u g a d a  ao anel) p a r a  a p a r e c e r  u m a  b a n  

d a  e m  A = 2 24, 5 n m  q u e  é s u b s t i t u í d a  a s e g u i r  p o r  u m a  b a n d a  era 

A = 238 nm, q u e  c o r r e s p o n d e  ao p - c l o r o b e n z o a t o  de m e t i l a  (Fig.9).

Â  c o n c e n t r a ç õ e s  m a i o r e s  de e t i l a m i n a  n ã o  ê p o s s í v e l  

d e t e c t a r  o h e m i c e t a l  i n t e r m e d i á r i o  e a b a n d a  de a b s o r ç ã o  do és 

ter a p a r e c e  s i m u l t a n e a m e n t e  c o m  o d e s a p a r e c i m e n t o  do T C A  o u  

p - C I T C A .

O e s q u e m a  7 é c o n s i s t e n t e  c o m  os d a d o s  e x p e r i m e n t a i s  

a p r e s e n t a d o s  a n t e r i o r m e n t e :



(a) À nm (b) À nm (c) Ànm

(d) Ànm (e) Ànm ( f )  Ànm

F I G U R A  8 - E s p e c t r o s  U.V. da rçarçha da r e a ç ã o  de 2 , 2 , 2 - t r i c l o r o -
-5

1 - f e n i l e t a n o n a  3,25 x 10 M  c o m  m e t a n o l ,  n a  p r e s e n -  

. ç a  de e t i l a m i n a  3,3 x 10 ^ M, a 25°C.

a) t = t ; b) t = 5s ; c) t = 12s ;

d) t = 17s ; e) t = 22s : f) t = 27s.
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F I G U R A

(a) Ànm

9 - E s p e c t r o s  U.V. d a  m a r c h a  

1 - (p-clorofenil) e t a n o n a  

n a  p r e s e n ç a  de e t i l a m i n a

a) t = t ; b) t = 5 , Os;

(b) Ànm

(d) Ànm
d a  r e a ç ã o  de 2 ,2 ,2- t r i c l o r o -

7.0 X 10 ^ M  c o m  m e t a n o l  ,

2.0 X 1 0“4 M, a 25°C.

c) t = 10s; d) t = 15s.
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E s q u e m a  7

A s  r e a ç õ e s  de T C A  e p - C I T C A  u s a n d o  etanol, n - p r o p a n o l  

e n - b u t a n o l  c o m o  s o l v e n t e  na p r e s e n ç a  de e t i l a m i n a ,  t a m b é m  dão 

l u g a r  a f o r m a ç ã o  d o  é s t e r  c o m o  p r o d u t o .

O i n t e r m e d i á r i o  f o r m a d o  nas r e a ç õ e s  das c e t o n a s  com 

o s  d i f e r e n t e s  álcoois, a i n d a  que m o s t r e m  u m  e s p e c t r o  t í p i c o  na 

r e g i ã o  d o  u l t r a v i o l e t a  , q u a n d o  a n a l i s a d o  p o r  c r o m a t o g r a f i a  e m  

fase g a s osa, m o s t r a m  s o m e n t e  a p r e s e n ç a  de c e t o n a  n ã o  h e m i c e t a  

liza d a ,  o q u e  é u m  c o m p o r t a m e n t o  c a r a c t e r í s t i c o  de uma r e a ç ã o  

r e v e r s í v e l  de h e m i c e t a l i z a ç ã o .

G r u p o s  ou á t o m o s  a c e p t o r e s  de e l é t r o n s  l i g a d o s  ao car

b o n o  a d j a s c e n t e  â c a r b o n i l a ,  p o d e m  e s t a b i l i z a r  o h e m i c e t a l  for

m a d o , e m  m e i o  á c i d o  o u  neutro, e d e s d e  que a f o r m a ç ã o  d o s  cor

r e s p o n d e n t e s  c e t a i s  d e  T C A  e p - C I T C A  não o c o r r e m ,  p r o v a v e l m e n t e

d e v i d o  a r a z õ e s  e s t é r i c a s ,  d e t e r m i n o u - s e  a c o n s t a n t e  de e q u i l í

b r i o  p a r a  a r e a ç ã o  de h e m i c e t a l i z a ç ã o  no e s q u e m a  7, na p r e s e n ç a  

- 2
de HC1 10 M. A m o s t r a s  de T C A  e p - C I T C A  f o r a m  r e f l u x a d a s  c o m  

m e t a n o l  a n i d r o  p o r  48 h o r a s  na p r e s e n ç a  de HCl 3,0 M  e não f o r ­

m a r a m  os c e t a i s  c o r r e s p o n d e n t e s .  De fato, q u a n d o  a m i s t u r a  rea
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c i o n a l  é t r a t a d a  c o m  m e t õ x i d o  de s ó d i o  e m  m e t a n o l ,  o é s t e r  cor 

r e s p o n d e n t e  se f o r m a  i m e d i a t a m e n t e  e m  q u a n t i d a d e  e s t e q u i o m é t r i -  

c a .

A  f i g u r a  10 m o s t r a  uma s e q u ê n c i a  de e s p e c t r o s  e m  fun 

ção do tempo, p a r a  a r e a ç ã o  de h e m i c e t a l i z a ç ã o  de p - C I T C A  c o m  me 

t a n o l . A  m e d i d a  que t r a n s c o r r e  a reação, d i m i n u i  a a b s o r b â n c i a  

no c o m p r i m e n t o  de o n d a  de 269 nm e a u m e n t a  a b a n d a  de 2 24 nm 

até a t i n g i r  o e q u i l í b r i o ,  que p e r m a n e c e ,  a m e n o s  que se a d i c i o  

ne p e q u e n a  q u a n t i d a d e  de base, pa r a  f o r m a r  o é s t e r  c o r r e s p o n d e n  

te a X = 238 nm. A s  f i g u r a s  11 e 12 m o s t r a m  os d i f e r e n t e s  e s ­

p e c t r o s  o b t i d o s  p a r a  as r e a ç õ e s  d e  h e m i c e t a l i z a ç ã o  de T C A  e 

p - C I T C A  c o m  os d i f e r e n t e s  á l coois.

U t i l i z a n d o - s e  o s  v a l o r e s  das a b s o r t i v i d a d e s  m o l a r e s

de T C A  e p - C I T C A ,  e m  1 , 4 - d i o x a n o ,  c o m o  v a l o r e s  de a b s o r t i v i d a -

des m o l a r e s  de c e t o n a s  não h e m i c e t a l i z a d a s  (a ) e os v a l o r e s
m (CO)

das a b s o r t i v i d a d e s  m o l a r e s  dos c o m p o s t o s  t r i c l o r o m e t i l f e n i l  car

32
b i n o l  e p - c l o r o f e n i l - t r i c l o r o m e t i l  c a r b i n o l  c o m o  e s t i m a t i v a  

d o s  v a l o r e s  de a b s o r t i v i d a d e s  m o l a r e s  p a r a  os h e m i c e t a i s  puros, 

e ainda, u s a n d o  os v a l o r e s  das a b s o r t i v i d a d e s  m o l a r e s  das m i s t u  

ras e m  e q u i l í b r i o  (cetonas 5= *  h e m i c e t a l ) , d e t e r m i n a d o s  e x p e ­

r i m e n t a l m e n t e  (Tabela I I ) , t o r n a - s e  p o s s í v e l  d e t e r m i n a r  as c o n s  

t a n t e s  de e q u i l í b r i o  de h e m i c e t a l i z a ç ã o  u s a n d o  a e q u a ç ã o  13:

K. = Ir o h J . K = -- J ICP.) I V y .lstura). .. (13)

ec* a m ( m i s t u r a )  am ( h e m i c e t a l )

Os v a l o r e s  das c o n s t a n t e s  de e q u i l í b r i o  p a r a  a r e a ç ã o  

de h e m i c e t a l i z a ç ã o  e s t ã o  r e l a c i o n a d o s  na t a b e l a  III e c o m o  po d e
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A nm
F I G U R A  10 - E s p e c t r o  U.V. d a  r e a ç ã o  de 2 , 2 , 2 - t r i c l o r o - l - ( p - c l o -

rofenil) e t a n o n a  c o m  m e t a n o l  a 25°C.

(----) - p - I T C A  7,03 X 10 ^ M  e m  3,0 m l  d e  m e t a n o l  a

t e m p o  zero da reação;

(---- ) _ f o r m a ç ã o  do h e m i c e t a l ;

(---- .) _ p r o d u t o  f o r m a d o  a p ó s  a d i ç ã o  de b a s e  .



J b

A nm

F I G U R A  11 - E s p e c t r o  U.V. d a  m i s t u r a  de e q u i l í b r i o  T C A

c e t a l  p a r a  os d i v e r s o s  álcoois.

( 1 ) - m e t a n o l ;

( 2 ) - e t a n o l ;

( 3 ) - n - p r o p a n o l ;

( 4 ) - n - b u t a n o l .

h e m i -



2tO 270 330
Ànm

F I G U R A  12 - E s p e c t r o  U.V. da m i s t u r a  e m  e q u i l í b r i o

h e m i c e t a l  p a r a  os d i v e r s o s  álcoois.

(_— ) _ m e t a n o l ;

(----) - e t a n o l  ;

(....-) - n - p r o p a n o l ;

(----) - n - b u t a n o l .

p - C I T C A
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T A B E L A  II - A b s o r t i v i d a d e s  m o l a r e s  das m i s t u r a s  em e q u i l í b r i o  

( c e t o n a - h e m i c e t a l ) de 2 ,2 ,2 - t r i c l o r o - l - f e n i l e t a n o n a  

e 2 ,2 ,2- t r i c l o r o - l - ( p - c l o r o f e n i l ) e t a n o n a .

0 - R

X = H X = Cl

R a m (A = 25«,5 nm) R a m (X = 26y nm)

C H 3
3489 C H 3 1734

C 2 H 5
6980

C 2 H 5 4118

n - C 3H 7
7035

n _ C 3H 7 4467

n - C 4 H 9 7004 n "C 4H 9 4145

am  T C A / 1 , 4 - d i o x a n o :  9844

am  p - C l T C A / 1 ,4-dioxano: 1 3312

a m t r i c l o r o m e t i l f e n i l c a r b i n o l :  396 m

am  p - c l o r o f e n i l t r i c l o r o m e t i l c a r b i n o l :  428
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T A B E L A  III - C o n s t a n t e s  de e q u i l í b r i o  p a r a  a r e a ç ã o  de h e m i c e t a  

l i z a ç ã o  de 2 ,2 ,2 - t r i c l o r o - l - f e n i l e t a n o n a  e 2 ,2 ,2 - 

t r i c l o r o - 1 - ( p - c l o r o f e n i l ) e t a n o n a  c o m  d i f e r e n t e s  

á l c o o i s  a 25°C.

R O H a 6
TCA P-■C1TCA

K h
K
eq Kh k eq

c h 3o h 0,99 0,62 2 , 08 (0 , 083)
a

8,86 (0,36)
a

c 2 h 5oh 0 ,85 0, 77 0,43 (0,025)
a

2,49 (0,15)
a

n - C 3H 7O H 0,76 0,42 (0,031)
a

2,19 (0,16)
a

n - C 4 H gO H 0 ,71 0, 85 0,43 (0,039)
a 2,47 (0,23)

a

a - C o n s t a n t e s  de e q u i l í b r i o  e x p r e s s a  e m  u n i d a d e  M  ^ e c o r r e s  

p o n d e  a Ke g  = Kh / [R O H ].

lCH3OH) = 24,7 M  

(C2 H 50H) = 17,2 M  

[nC3H 7O H ] =  13,4 M  

(nC4 H 9O H ] =  10,9 M



ser visto, a i n t r o d u ç ã o  do á t o m o  de c l o r o  e m  p o s i ç ã o  p a r a  , faz 

c o m  q u e  o e q u i l í b r i o  se d e s l o q u e  em  f a vor do  h e m i c e t a l .  A  dimi 

n u i ç ã o  do v a l o r  da c o n s t a n t e  de h e m i c e t a l i z a ç ã o  q u a n d o  m e t a n o l  

ê s u b s t i t u í d o  p o r  e t a n o l  o u  n - p r o p a n o l  o u  n - b u t a n o l , d e v e  e s t a r  

r e l a c i o n a d a  c o m  o m a i o r  i m p e d i m e n t o  e s t é r i c o  que o c o r r e  c o m  ál_ 

c o o i s  de c a d e i a  m a i o r e s  e q u e  c e r t a m e n t e  r e s u l t a m  n u m  h e m i c e t a l  

c o m  um  m a i o r  g r a u  de t e n s ã o  e c o n s e q u e n t e m e n t e  d i m i n u i ç ã o  de e s  

t a b i l i d a d e .

Os v a l o r e s  e n t r e  p a r ê n t e s e s  i n c l u í d a s  na t a b e l a  III 

c o r r e s p o n d e m  as c o n s t a n t e s  de e q u i l í b r i o  c o r r i g i d a s  p e l a  c o n c e n  

t r a ç ã o  do á l c o o l ,  e n e s t e  caso, po d e  ser v i s t o  que: K (n _j3U -̂a _

n o l ) ” Keq (n-propanol) * Ke q ( e t a n o l ) '  D e s d e  <Jue ° “ r b o n o -2 <3°

ál c o o l  d e v e  ser o c a u s a d o r  da m a i o r  tensão (quando c o m p a r a d o s

c o m  m e t a n o l ) , a o r d e m  de c o n s t a n t e s  de e q u i l í b r i o  o b s e r v a d a s  de

ve, então, e s t a r  r e l a c i o n a d a  c o m  o a u m e n t o  da b a s i c i d a d e  d o s  ál
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cois. Os v a l o r e s  de a e 6 na e s c a l a  de T a f t  ' p a r a  m e tanol, 

e t a n o l ,  n - p r o p a n o l  e n - b u t a n o l  e s t ã o  i n c l u í d o s  na t a b e l a  III, 

e c l a r a m e n t e  i n d i c a m  que a o r d e m  de a c i d e z  é C H ^ O H  > C 2H 5O H  > 

n - C ^ H y O H  > n - C ^ H g O H ,  e n q u a n t o  que os v a l o r e s  de 8 i n d i c a m  que a 

o r d e m  de b a s i c i d a d e  ê n - C ^ H g O H  > n-C-^H^OH > C 2 H 5O H  > CH^OH, p o r  

t a nto e m  a m b a s  as e s c a l a s  i n d i c a m  que em t e r m o s  de b a s i c i d a d e  

o s  á l c o o i s  de c a d e i a s  m a i o r e s  t erão uma r e a ç ã o  de f o r m a ç ã o  de 

h e m i c e t a l  m a i s  f a v o r á v e l .

Q u a n d o  a r e a ç ã o  de T C A  e do h e m i c e t a l  do T C A  são e s t u  

d a d a s  na p r e s e n ç a  de e t i l a m i n a ,  a d i f e r e n t e s  c o n c e n t r a ç õ e s ,  po 

d e - s e  o b s e r v a r  que a c o n s t a n t e  de v e l o c i d a d e  p a r a  a f o r m a ç ã o  do 

é s t e r  a p a r t i r  do hemicetal ê idênt i c a ,  d e n t r o  das m a r g e n s  de e r r o  

e x p e r i m e n t a l ,  c o m  a c o n s t a n t e  de v e l o c i d a d e  m e d i d a  p a r a  a r e a ç ã o
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a p a r t i r  do  T C A  n ã o  h e m i c e t a l i z a d o  (Tabela I V ) . R e s u l t a d o s  i- 

d ê n t i c o s  são o b t i d o s  q u a n t o  ã r e a t i v i d a d e  do p - C I T C A  c o m p a r a d a  

c o m  a do h e m i c e t a l  c o r r e s p o n d e n t e  (Tabela V ) .

Os d a d o s  e x p e r i m e n t a i s  das t a b e l a s  IV e V  i n d i c a m  , 

c l a r a m e n t e ,  que n a s  c o n d i ç õ e s  e x p e r i m e n t a i s  do p r e s e n t e  t r a b a ­

lho, a d e c o m p o s i ç ã o  do  h e m i c e t a l  i n t e r m e d i á r i o  é a e t a p a  limi 

t a n t e  da v e l o c i d a d e  da r e a ç ã o .

3.2 - A l c o õ l i s e  de  2 , 2 , 2 - T r i c l o r o  - 1 - a r i l e t a n o n a s

Pode p a r e c e r  e s t r a n h o  q u e  na r e a ç ã o  de T C A  c o m  e t i l a  

m i n a  e m  á l c o o l ,  a e t i l a m i n a  f u n c i o n e  c o m o  c a t a l i s a d o r  e não co 

m o  u m a  e s p é c i e  n u c l e o f í l i c a ,  no ent a n t o ,  v e r i f i c a - s e  que o és 

ter ê o ú n i c o  p r o d u t o  f o r m a d o  na r e a ção.

Q u a n d o  a r e a ç ã o  de T C A  c o m  e t i l a m i n a  ê r e a l i z a d a  e m

s o l v e n t e s  a p r õ t i c o s ,  o b s e r v a - s e  que o c o r r e  o a t a q u e  n u c l e o f i l i -

co  d a  e t i l a m i n a  sobre a c a r b o n i l a  f o r m a n d o  a N - e t i l b e n z a m i d a .

A l g u n s  d a d o s  c i n é t i c o s  p a r a  a r e a ç ã o  de T C A  c o m  e t i l a m i n a  em

1 , 4 - d i o x a n o ,  a 25°C, e s t ã o  i n c l u í d o s  n a  t a b e l a  VI (Figura 1 3 ) . A

r e a ç ã o  ê de s e g u n d a  o r d e m  c o m  r e s p e i t o  ã c o n c e n t r a ç ã o  de e t i l a  

3 -2 -1
m i n a  (k = 437 M  s ), o qu a l  s u g e r e  que a a d i ç a o  da e t i l a m i  

na o u  q u e  a d e c o m p o s i ç ã o  de a l g u m  e s t a d o  t e t r a ê d r i c o  i n t e r m e d i a  

rio ê s u s c e p t í v e l  à c a t á l i s e  básica.

A s  t a b e l a s  V I I  à X m o s t r a m  os d a d o s  c i n é t i c o s  o b t i d o s  

p a r a  a r e a ç ã o  de T C A  c o m  m e t a n o l ,  na p r e s e n ç a  de d i f e r e n t e s  con 

c e n t r a ç õ e s  de e t i l a m i n a  a 20, 25, 20 e 35°C.

Na f i g u r a  14 e s t ã o  r e p r e s e n t a d o s  os v a l o r e s  de 

e m  f u n ç ã o  da c o n c e n t r a ç ã o  de e t i l a m i n a ,  e e m  t o d o s  os c a s o s  o b
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T A B E L A  IV - C o n s t a n t e s  de v e l o c i d a d e  e x p e r i m e n t a i s  de p s e u d o - p r i  

m e i r a  o r d e m  p a r a  as r e a ç õ e s  dos h e m i c e t a i s  do T C A  

(6,5 X 10 M) c o m  d i v e r s o s  á lcoois, na p r e s e n ç a  de 

eti lamina, a 2 6°C.

A = 2 30 n m A = 2 6 0 nm
ROH C 2

H CNH-
D Z 1 0 3 k , , s _1 

o b s '
1 0 3 k , , s " 1 

o b s

a b

c h 3o h 1,25 X 10 3 54,5 51, 5

c 2 h 5o h 8,50 X 1 0 -4 1,47

c 2 h 5o h 8,50 X 1 0 - 3 14,6 13,0

c 2 h 5oh 8,50 X 1 0 - 2 164 - 155

C 3H yOH 8,50 X 1 0 - 2 53,1 53,4

c 4h 9o h 8,50 X I O“2 39, 2 37, 2

a - C o r r i d a s  c i n é t i c a s  r e a l i z a d a s  a A = 230 nm, a d i c i o n a n d o - s e  

10,0 yl de s o l u ç ã o  de h e m i c e t a l  e m  3,0 ml de s o l u ç ã o  de e 

e t i l a m i n a  nas c o n c e n t r a ç õ e s  e s o l v e n t e s  indicadas, a 26°C.

b - Corridas cinéticas a A = 260 nm para a reação de 2,2,2-tri_

cloro-l-feniletanona 6,84 X 10  ̂ M com os diferentes ál­

coois, na presença de etilamina, a 26°C.



T A B E L A  V  - C o n s t a n t e s  de v e l o c i d a d e  e x p e r i m e n t a i s  de p s e u d o - p r i  

m e i r a  o r d e m  pa r a  as r e a ç õ e s  dos h e m i c e t a i s  d o  p - C I T C A  

c o m  os d i v e r s o s  álcoois, na p r e s e n ç a  de etilamina, a 

26°C.

(R = C H 3 , 8,7 X 1 0 ~ 5 ; R = C 2 H 5 , 6,6 X 

I O - 5 ; R = n C 3H 7 , 6,8 X 1 0 _ 5 ; R = 

n C 4 H g , 6,8 X I O”5 M)

(c2 h 5n h 2 ]m
X - 238 n m X = 269 nm

R O H
1 0 3 k , , s -1 

obs
3 -1 

1 0 J k , , s 1 
obs

a b

c h 3oii 1,25 X I O”3 156 165

c 2h 5o h 8,50 X I O“3 65,2 69,1

c 3h ?oh

C\]1O
 

1—
1

Xoo1—
1 4 1 , 3 41,8

c 4h 9o h 8,50 X 1 0“2 179 208

a - C o r r i d a s c i n é t i c a s  r e a l i z a d a s  a d i c i o n a n d o - se 10,0 y1 de so-

l u ç a o  d o  h e m i c e t a l  e m  3,0 ml de s o l u ç ã o  de e t i l a m i n a  nos ãl

c o o i s  c o r r e s p o n d e n t e s ,nas c o n c e n t r a ç o e s  indicadas, a 26°C. 

b - C o r r i d a s  c i n é t i c a s  a X = 269 nm p a r a  a r e a ç ã o  de 2,2,2-tr_i

_5
cloro-1-(p-clorofenil)-etanona 7,26 X 10 M com os diferen

tes álcoois, na presença de etilamina,a 26°C.

Cl

OH

-C-CC1.

O - R
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T A B E L A  V I  - C o n s t a n t e s  de v e l o c i d a d e  e x p e r i m e n t a i s  de p s e u d o -

p r i m e i r a  o r d e m  p a r a  a r e a ç ã o  de 2 ,2 ,2- t r i c l o r o - l - f e

-5
n i l e t a n o n a  6,7 X 10 M c o m  e t i l a m i n a , e m  1 , 4 - d i o x a  

no r a 25°C.

|C 2 H5NH 2  ] M 103 kQbs, s ' 1

1,17 X 1 0 " 2 0 ,83

2, 34 X 10-2 3,13

4 ,68 X 1 0 ' 2 10 ,9

4 ,94 X IO-2 12,9

5,93 X i o " 2 17 ,7

9 ,88 X 10-2 46 ,8

1 ,18 X IO-1 64,6

1 ,38 X io-1 89 ,4

1, 58 X 1 0 ' 1 116

1 ,78 X ío-1 141



m e i r a  o r d e m  para a r e a ç ã o  de 2 , 2 , 2 - t r i c l o r o - l - f  enil_ 

e t a n o n a  6,7 X 10 ^ M  c o m  e t i l a m i n a  a d i f e r e n t e s  con 

c e n t r a ç õ e s  e m  1, 4-dioxano, a 25°C.
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T A B E L A  V I I  - C o n s t a n t e s  de v e l o c i d a d e  e x p e r i m e n t a i s  de p s e u d o -  

p r i m e i r a  o r d e m  p a r a  a reação de 2 ,2 ,2 - t r i c l o r o - l - f e

-5
n i l e t a n o n a  7,28 X 10 M c o m  m e t a n o l ,  n a  p r e s e n ç a  

de e t i l a m i n a  a d i f e r e n t e s  c o n c e n t r a ç õ e s  a 20°C.

[c2h 5n h 2 ] m  i o 3 k o b s , S_ 1

9,70 X 10 4 22,0

2,07 X 1 0 -3 37, 5

3,00 X i o - 3 53,9

3,90 X i o -3 73,9

5, 00 X i o -3 77,0

5 ,80 X i o " 3 92,4

6,80 X i o -3 105

7,79 X i o - 3 118

1,04 X i o " 2 134

1/17 X i o - 2 151

1,66 X i o " 2 196
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T A B E L A  V I I I  - C o n s t a n t e s  de v e l o c i d a d e  e x p e r i m e n t a i s  de p s e u d o -  

p r i m e i r a  o r d e m  p a r a  a r e a ç ã o  de 2 ,2 ,2- t r i c l o r o -

_5
1 - f e n i l e t a n o n a  7,28 X 10 M  c o m  met a n o l ,  na  pre 

sença de e t i l a m i n a  a d i f e r e n t e s  concentrações, a 

25°C.

|c2h 5n h 2 ] M  i o 3 k o b s , s

9 ,70 X 1 0 - 4 27,7

1 ,95 X ío-3 58,3

3,10 X IO-3 74 ,9

4 ,87 X ío-3 107

5 ,84 X io-3 116

9 ,74 X ío-3 163

1 ,45 X 1 0 - 2 220

1 ,66 X ío-2 266

2,25 X 1 0 - 2 383

2, 70 X ío-2 441
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T A B E L A  IX - C o n s t a n t e s  de v e l o c i d a d e  e x p e r i m e n t a i s  de p s e u d o -  

p r i m e i r a  o r d e m  pa r a  a r e a ç ã o  de 2 ,2 ,2- t r i c l o r o - l - f e  

n i l e t a n o n a  7,28 X 10 M  c o m  m e t a n o l ,  na p r e s e n ç a  

de e t i l a m i n a  a d i f e r e n t e s  c o n c e n t r a ç õ e s ,  a 30°C.

[c2 h 5n h 2 J m  i o 3 k o b s , s - 1

9 ,70 X

1oi—
i 26, 7

1,95 X io -3 56,9

3 ,01 X io“ 3 87, 2

3,83 X 10~3 103

4,14 X io-3 112

4, 87 X io-3 129

5,17 X io-3 152

7,28 X io-3 173

8, 38 X i o " 3 213

1 ,05 X io -2 248

1 ,25 X io -2 273
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T A B E L A  X - C o n s t a n t e s  de v e l o c i d a d e  e x p e r i m e n t a i s  de p s e u d o -  

p r i m e i r a  o r d e m  para a r e a ç ã o  de 2 ,2 ,2- t r i c l o r o - l - f e

-5
n i l e t a n o n a  7,28 X 10 M  com m e tanol, na p r e s e n ç a  

de e t i l a m i n a  a d i f e r e n t e s  c o n c e n t r a ç õ e s  , a 35°C.

9 ,70 X 10 4 33, 6

1, 95 X 1 0 - 3 69 ,3

3,10 X I O“3 98 ,7

3,89 X I O -3 139

5 ,02 X io-3 165

5,84 X 1 0 " 3 176

7, 24 X io-3 212

8, 39 X 10-3 255

1, 05 X io “ 2 291



o 10,0 20,0 30,0
10  [ C í H s N H j J M

F I G U R A  14 - V a r i a ç ã o  d a  c o n s t a n t e  de v e l o c i d a d e  de p s e u d o - p r i m e i  

ra o r d e m  p a r a  a r e a ç ã o  de 2 ,2 ,2 - t r i c l o r o - l - f e n i l e t a -
_5

n o n a  7,28 X 10 M  c o m  m e t a n o l  a d i f e r e n t e s  c o n c e n  - 

t r a ç õ e s  de e t i l a m i n a  a 20°C (A), 25°C (O), 30°C (D)e 

350C (•) .
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s e r v o u - s e  u m a  r e l a ç ã o  l i n e a r  e n t r e  k e a c o n c e n t r a ç ã o  de b a ­

se p e r m i t i n d o  o c á l c u l o  da c o n s t a n t e  de v e l o c i d a d e  de s e g u n d a  

o r d e m  p a r a  c a t á l i s e  p o r  e t i l a m i n a ,  s e g u n d o  a e q u a ç ã o  14:

*obs = k2 • [C2H5NH2I

G r a f i c a n d o  o l o g a r l t i m o  n a t u r a l  das c o n s t a n t e s  de v e ­

l o c i d a d e  de s e g u n d a  o r d e m  (Tabela XI) v e r s u s  o i n v e r s o  d a  t empe 

r a t u r a  a b s o l u t a ,  o b t é m - s e  uma r e l a ç ã o  l i n e a r  e os v a l o r e s  dos 

p a r â m e t r o s  de a t i v a ç ã o  c a l c u l a d o s  a p a r t i r  d e s t a  d e p e n d ê n c i a  li 

n e a r  e s t ã o  c o n t i d o s ,  t a m b é m  n a  t a b e l a  XI.

0 s i n a l  da e n t r o p i a  de a t i v a ç ã o  ê c o n s i s t e n t e  c o m  u m a  

r e a ç ã o  do t i p o  b i m o l e c u l a r , n o  q u a l  a u m e n t a  o g r a u  de o r d e m  ao 

a t i n g i r  o e s t a d o  de tra n s i ç ã o .

C o m p a r a n d o  os p a r â m e t r o s  de a t i v a ç ã o  o b t i d o s  no p r e ­

s e n t e  t r a b a l h o  c o m  a q u e l e s  r e p o r t a d o s  p a r a  a d e c o m p o s i ç ã o  cata-

32
l i s a d a  p o r  h i d r o x i d o  p a r a  a 2 ,2 ,2 - t r i c l o r o - l - f e n i l e t a n o n a  

(AH^ = 14,49 Kcal/ m o l ;  A S ^  = -9,9 u.e. e a G ^  = 17,44 K c a l / m o i  ) 

p o d e m o s  c o n c l u i r  q u e  o a H ^  i n d i c a  q u e  na d e c o m p o s i ç ã o  dos h e m i -  

c e t a i s  a q u e b r a  d a  l i g a ç ã o  c a r b o n o - c a r b o n o  ê m a i s  f a c i l i t a d a  do 

q u e  no c a s o  d o  h i d r a t o  do TCA. É u m  r e s u l t a d o  r a z o á v e l  e m  t e r ­

mos da  m a i o r  t e n s ã o  e s t é r i c a  e n t r e  o g r u p o  de s a l d a  (CCl^) e os 

o u t r o s  g r u p o s  l i g a d o s  ao c a r b o n o  central, c a u s a d a  p e l a  i n t r o d u ­

ção do  g r u p o  O R  p a r a  a f o r m a ç ã o  do h e m i c e t a l .

A s  t a b e l a s  XII a X I V  c o n t ê m  os r e s u l t a d o s  c i n é t i c o s  

o b t i d o s  p a r a  as r e a ç õ e s  de T C A  c o m  e t a nol, n - p r o p a n o l  e n - b u t a -  

nol, na p r e s e n ç a  de e t i l a m i n a ,  a 25°C. O b t e v e - s e  r e l a ç õ e s  l i n e a  

res e n t r e  k 0 k s e a c o n c e n t r a ç ã o  de e t i l a m i n a  (Figuras 15 a 17)-



T A B E L A  XI  - C o n s t a n t e s  de v e l o c i d a d e  de s e g u n d a  o r d e m  e pa r â m e  

t r o s  de a t i v a ç ã o  p a r a  a r e a ç ã o  de 2 ,2 ,2- t r i c l o r o -  

1 - f e n i l e t a n o n a  c o m  m e t a n o l ,  na p r e s e n ç a  de e t i l a n ú  

n a .

T E M P E R A T U R A k 2 , M _1 . s 1

2 0°C 10,9

25°C 15,4

30°C 21,5

35°C 27,1

Ea = 10,89 ± 1,54 K c a l / m o l  

AH^ = 10,30 ± 1,54 K c a l / m o l  

AS^ = -18,5 ± 5,2 u.e.

AG^ = 1 5 ,82 K c a l / m o l
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T A B E L A  XII - C o n s t a n t e s  de v e l o c i d a d e  e x p e r i m e n t a i s  de p s e u d o -  

p r i m e i r a  o r d e m  para a r e a ç ã o  de 2 ,2 ,2 - t r i c l o r o - l -  

f e n i l e t a n o n a  7,28 X 10 ^ M  com e t a n o l , na p r e s e n  

ça de e t i l a m i n a  a d i f e r e n t e s  c o n c e n t r a ç õ e s ,  a 25°C

6, 90 X I O " 3 12 ,4

9, 20 X 1 0 ~ 3 16, 9

1,15 X i o -2 19 ,8

2, 30 X ío-2 44,0

3, 45 X IO“ 2 64, 5

4 ,60 X I O " 2 79, 2

5,75 X IO-2 107

6 ,48 X 1 0 - 2 113

8,64 X 1 0 - 2 231

1,51 X 1 0 " 1 347

2 ,50 X io-1 461
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F I G U R A  15 - V a r i a ç ã o  da c o n s t a n t e  de v e l o c i d a d e  de p s e u d o - p r i -

m e i r a  o r d e m  p a r a  a r e a ç ã o  de 2 , 2 , 2 -tricloro-l-fenil^

-5
e t a n o n a  7,28 X 10 M  c o m  e t a n o l  a d i f e r e n t e s  c o n ­

c e n t r a ç õ e s  de e t i l a m i n a  a 25°C.
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T A B E L A  X I I I  - C o n s t a n t e s  de v e l o c i d a d e  e x p e r i m e n t a i s  de p s e u d o -  

p r i m e i r a  o r d e m  para a r e a ç ã o  de 2 ,2 ,2 - t r i c l o r o -  

1 - f e n i l e t a n o n a  7,28 X 10 ^ M  c o m  n - p r o p a n o l ,  na 

p r e s e n ç a  de e t i l a m i n a  a d i f e r e n t e s  concentrações, 

a 25° C.

|c2h 5n h 2 | m  i o 3 k o b s , s ' 1

6,54 X 10 3 4,23

1,09 X I O ' 2 6 , 30

2,18 X 1 0 ~ 2 13,8

3,27 X I O " 2 17,5

4, 36 X I O -2 23,1

5,45 X 1 0 - 2 27, 7

7,63 X i o -2 50,4

8 , 72 X 1 0 -2 54 ,4

1,09 X 1 0 " 1 6 6 , 0

2 ,18 X i o ' 1 135
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F I G U R A  16 - V a r i a ç ã o  d a  c o n s t a n t e  de v e l o c i d a d e  de p s e u d o - p r i -  

m e i r a  o r d e m  pa r a  a r e a ç ã o  de 2 , 2 ,2-tricloro-l-fenil_ 

e t a n o n a  7,2 8 X 10 ^ M  c o m  n - p r o p a n o l  na p r e s e n ç a  de 

e t i l a m i n a  a d i v e r s a s  c o n c e n t r a ç õ e s  a 25°C.



57

T A B E L A  X I V  - C o n s t a n t e s  de v e l o c i d a d e  e x p e r i m e n t a i s  de p s e u d o -

p r i m e i r a  o r d e m  p a r a  a r e a ç ã o  de 2 ,2 ,2 - t r i c l o r o - l -

-5
f e n i l e t a n o n a  7,28 X 10 M  c o m  n - b u t a n o l , na pre 

s ença de e t i l a m i n a  a d i f e r e n t e s  c o n c e n t r a ç õ e s  , a 

25° C.

ÍC0H rN H ~ 1 M 1 0 3 k , , s 1
1 2 5 2 J obs

6,5 :X 10 3 3,22

1,08 X i o -3 5, 31

2,16 X í o -2 9, 38

4,32 X i o -2 14, 2

5,40 X i o -2 16,9

6 ,48 X í o -2 27, 5

8,56 X í o -2 42,8

1,50 X i o -1 77,9

1, 72 X 1 0 " 1 83,6

2,68 X 1 0 -1 135

3,21 X 1 0 -1 145

3,40 X 1 0 _1 180
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F I G U R A  17 - V a r i a ç ã o  da c o n s t a n t e  de v e l o c i d a d e  de p s e u d o - p r i  

m e i r a  o r d e m  p a r a  a r e a ç ã o  de 2 ,2 ,2- t r i c l o r o - l - f e n i l  

e t a n o n a  7,28 X 10 ^ M  c o m  n - b u t a n o l  na p r e s e n ç a  de 

e t i l a m i n a  a d i f e r e n t e s  concentrações, a 25°C.



Os d a d o s  das c o n s t a n t e s  de v e l o c i d a d e  p a r a  a r e a ç ã ô  

de p - C I T C A  c o m  m e t a n o l ,  etanol, n - p r o p a n o l  e n - b u t a n o l , n a  p r e ­

s e n ç a  de e t i l a m i n a ,  a 25°C, e s t ã o  c o n t i d o s  nas T a b e l a s  X V  a 

XVIII. O b t e v e - s e  r e l a ç õ e s  l i n e a r e s  e n t r e  e a c o n c e n t r a ç ã o

de e t i l a m i n a  (Figuras 18 a 21).

A  T a b e l a  X I X  c o n t é m  os v a l o r e s  das c o n s t a n t e s  de s e ­

g u n d a  o r d e m  o b t i d a s  p a r a  as d i f e r e n t e s  r e a ç õ e s  e s t u d a d a s .

A  lei de v e l o c i d a d e  p a r a  as r e a ç õ e s  de T C A  e p - C I T C A  

c o m  álc o o i s ,  na  p r e s e n ç a  de base, c o n s i d e r a n d o - s e  o e s q u e m a  7 

a p r e s e n t a d o  a n t e r i o r m e n t e ,  p o d e  ser d e s c r i t a  p e l a  e q u a ç ã o  15:

kobs = keq ' kD ' 1R0H1 • lC2H5NH2l (15)

2
e, p o r t a n t o ,  os v a l o r e s  de k na t a b e l a  X I X  c o r r e s p o n d e r i a  a 

2
k ^  . K . ROH] . U s a n d o  os v a l o r e s  de K e c o n c e n t r a ç õ e s  m o -  
D eq 1 J eq Y

lares de R O H  i n c l u í d o s  na T a b e l a  III, f o r a m  c a l c u l a d o s  os v a l o -

2
res de k Q p a r a  as d i f e r e n t e s  r e a ç õ e s  est u d a d a s .

C o m p a r a n d o - s e  o e f e i t o  do s u b s t i t u i n t e  (cloro na po s i

ç ã o  para) p a r a  h e m i c e t a i s  de m e s m o  g r u p o  a l c õ x i d o  (O R ) , os v a l o  

2
res de k a u m e n t a m  s i g n i f i c a t i v a m e n t e  na p r e s e n ç a  do a t o m o  de

2
c l o r o  e m  p o s i ç ã o  para, p o r e m  os v a l o r e s  de k Q sao a p r o x i m a d a m e n  

te iguais, f a t o  este, q u e  i n d i c a  q u e  a a ç ã o  de g r u p o s  a c e p t o r e s  

de e l é t r o n s  é f a v o r e c e r  a e t a p a  de f o r m a ç ã o  do h e m i c e t a l .  De fa 

to, s e r i a  de se e s p e r a r  q u e  ura g r u p o  a c é p t o r  de e l é t r o n s  d i f i ­

c u l t e  a s a í d a  d o  g r u p o  CCl^, o u  seja, e m  t e r m o s  de m e c a n i s m o  ti. 

po a d i ç ã o - e l i m i n a ç ã o ,  a e t a p a  de a d i ç ã o  é f a v o r e c i d a ,  e a e l i m i  

n a ç ã o  d e s f a v o r e c i d a .



T A B E L A  X V  - C o n s t a n t e s  de v e l o c i d a d e  e x p e r i m e n t a i s  de p s e u d o -  

p r i m e i r a  o r d e m  p a r a  a r e a ç ã o  2 ,2 ,2- t r i c l o r o -  1 - (p- 

c l o r o f e n i l )  e t a n o n a  7,03 X 10 5 M  c o m  m etanol, na 

p r e s e n ç a  de e t i l a m i n a  a d i f e r e n t e s  c o n c e n t r a ç õ e s ,  

a 25° C.

1 0 3 k , , s' 
o b s  ’

63,0 

85, 3 

135 

148 

166 

209

[C2H 5N H 2 j M

4, 20 X 10 

6,30 X 10' 

8,40 X 10'

1,05 X 10 

1,26 X 10
-3

2,10 X 10
-3
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F I G U R A  18 - V a r i a ç ã o  d a  c o n s t a n t e  de v e l o c i d a d e  e x n e r i m e n t a l  d e  

p s e u d o - p r i m e i r a  o r d e m  p a r a  a r e a ç ã o  de 2 ,2 ,2- t r i c l o  

r o - 1 - ( p - c l o r o f e n i l )  e t a n o n a  7,03 X 10 M  c o m  m e t a  

nol na p r e s e n ç a  de e t i l a m i n a  a d i f e r e n t e s  c o n c e n t r a  

ções, a 2 5°C.



T A B E L A  XVI - C o n s t a n t e s  de v e l o c i d a d e  e x p e r i m e n t a i s  de p s e u d o -  

p r i m e i r a  o r d e m  p a r a  a r e a ç ã o  de 2 ,2 ,2- t r i c l o r o - l -  

( p - c l o r o f e n i l ) e t a n o n a  7,03 X 10 ^ M  c o m  et a n o l  , 

na p r e s e n ç a  de e t i l a m i n a  a d i f e r e n t e s  c o n c e n t r a  

ções, a 25°C.

[c2H5n h 2 ] m í o 3 k s 1 
o bs

1,15 X I O -3 9,20

2 , 30 X I O -3 19,6

3,45 X 1 0 -3 28,9

4,60 X I O -3 38, 8

5,75 X 1 0 - 3 48,1

8,05 X i o ~ 3 69,1

1,15 X 1 0 - 2 98,6

1,73 X I O -2 135

2,30 X 1 0 ~ 2 180

2, 87 X I O " 2 261

3,45 X 1 0 - 2 268

4,60 X 1 0 ~ 2 368

1 , 00 X í o -1 763 a

2,00 X 1 0 _1 1481 a

a - Constantes de velocidade obtidas a partir de cinéticas rea

lizadas no aparelho de fluxo detido.
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F I G U R A  19 - V a r i a ç ã o  da c o n s t a n t e  de v e l o c i d a d e  de p s e u d o - p r i -

m e i r a  o r d e m  p a r a  a r e a ç ã o  de 2 ,2 ,2- t r i c loro-l-(p-clo 

rofenil) e t a n o n a  7,0 3 X 10 ^ M  c o m  etanol, na p r e s e n  

ça de e t i l a m i n a  a d i f e r e n t e s  concentrações, a 2 5°C.



T A B E L A  XV I I  - C o n s t a n t e s  de v e l o c i d a d e  e x p e r i m e n t a i s  de p s e u d o -  

p r i m e i r a  o r d e m  pa r a  a r e a ç ã o  de 2 ,2 ,2- t r i c l o r o -  

1 - ( p - c l o r o f e n i l ) e t a n o n a  7,03 X 10 M  c o m  n - p r o  

panol, na p r e s e n ç a  de e t i l a m i n a  a d i f e r e n t e s  

c o n c e n t r a ç õ e s ,  a 25°C.

|c2h 5n h 2 ) m  l o 3 k o b s , s' 1

2,20 X 1 0 -3 9,81

4,40 X i o -3 18, 7

6 , 60 X 1 0 -3 28, 7

8 , 80 X I O -3 38,4

1,10 X I O " 2 47,8

1,65 X I O -2 6 6 , 5

2 , 20 X I O " 2 91, 0

2, 75 X 1 0 - 2 108

3,30 X I O " 2 125

6 , 70 X 1 0 - 2 277 a

1,85 X i o -1 1022 a

a - Constantes de velocidade obtidas a partir de cinéticas rea

lizadas no aparelho de fluxo detido.
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F I G U R A  20 - V a r i a ç ã o  d a  c o n s t a n t e  de v e l o c i d a d e  de p s e u d o - p r i -  

m e i r a  o r d e m  p a r a  a r e a ç ã o  de 2 ,2 ,2 - t r i c l o r o - l - ( p - c l o  

rofenil) e t a n o n a  7,03 X 10 ^ M  c o m  n - p r o p a n o l  n a  pre 

s e n ç a  de e t i l a m i n a  a d i f e r e n t e s  c o n c e n t r a ç õ e s , a  25°C.



T A B E L A  X V I I I  - C o n s t a n t e s  de v e l o c i d a d e  e x p e r i m e n t a i s  de p seu- 

d o - p r i m e i r a  o r d e m  p a r a  a r e a ç ã o  de 2 ,2 ,2- t r i c l o  

r o - 1 - ( p - c l o r o f e n i l )  e t a n o n a  7,03 X 10 ^ M c o m  

n - b u t a n o l ,  na p r e s e n ç a  de e t i l a m i n a  a d i f e r e n  

tes c o n c e n t r a ç õ e s ,  a 25°C.

[C2 H 5N H 2 j M

2, 20 X ío-3 6,55

4 ,40 X io-3 14 ,1

6 ,60 X io -3 19 , 9

1 ,10 X 1 0 - 2 30,1

2,20 X I O“2 52, 2

3, 30 X 10-2 74 ,8

4 ,40 X I O -2 103

6, 60 X 1 0 - 2 156

1 ,65 X io -1 424 3

3,50 X io -1 878 a

a - Constantes de velocidade obtidas a partir de cinéticas rea

lizadas no aparelho de fluxo detido.
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F I G U R A  21 - V a r i a ç ã o  da c o n s t a n t e  de v e l o c i d a d e  de p s e u d o - p r i -

m e i r a  o r d e m  pa r a  a r e a ç ã o  de 2 ,2 ,2 - t r i c l o r o - l - ( p - c l o

-5
rofenil) e t a n o n a  7,03 X 10 M  c o m  n - b u t a n o l  na pre 

s e nça de e t i l a m i n a  a d i v e r s a s  c o ncentrações, a 25°C.
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T A B E L A  X I X  - C o n s t a n t e s  de v e l o c i d a d e  de s e g u n d a  e t e r c e i r a  or 

d e m  p a r a  a r e a ç ã o  2 ,2 ,2- t r i c l o r o - l - f e n i l e t a n o n a  e 

2 ,2 ,2- t r i c l o r o - l - ( p - c l o r o f e n i l ) e t a n o n a  c o m  d i f e ­

r entes álcoois, na p r e s e n ç a  de e t i l a m i n a  c o m o  ca 

t a l i s a d o r .

T C A  p - C I T C A
£\Wil J.

k2,M 1 .s 1 v 2 m -2 _1kp/M .s k V ^ s " 1 ! 2 ™~2 -1 kjyM .s

C H 3O H 20°C 10,96

2 5°C 15, 38 7, 39 85,54 9,65

30°C 21, 50

35°C 27,15

C 2 H 5OH 25°C 1,96 4,52 7,41 2,98

nC3H7OH 25°C 0,63 1, 50 3,78 1, 73

nC4HgOH 25°C 0,51 1,18 2,48 1 , 00



Q u a n d o  são c o m p a r a d o s  os v a l o r e s  de k D p a r a  u m  m e s m o  

s u b s t i t u i n t e  e d i f e r e n t e s  g r u p o s  a l c õ x i d o s ,  o s  r e s u l t a d o s  n u m é ­

r i c o s  s u g e r e m  q u e  a d e c o m p o s i ç ã o  dos h e m i c e t a i s  mais t e n s i o n a  

dos d e v a m  o c o r r e r  m a i s  l e n t a m e n t e .  Do p o n t o  de v i s t a  q u í m i c o  , 

isto não faz s e n t i d o  e o b v i a m e n t e  a l g u m  m e c a n i s m o  a l t e r n a t i v o ,  

c o n s i s t e n t e  c o m  os d a d o s  e x p e r i m e n t a i s  de v e  ser p r o p o s t o .  Uma 

p o s s i b i l i d a d e  m e c a n í s t i c a  c o n s i s t e n t e  com os r e s u l t a d o s  o b t i d o s  

é dado no e s q u e m a  8 :

X—

O
II

-C-CC1. + ROH

OH

x >-c-cci3 + c2h5nh2

OR

K
eq

C 2 H 5N H 2

K
ass

X-

X

OH

-C-CC1.
I
O R

0 - n h 3c 2 h 5

-c-cci.

O R

0
+ HCC1-,

O R

E s q u e m a  8

0 e s q u e m a  8 c o n d u z  a uma lei de v e l o c i d a d e  d e s c r i t a  

na e q u a ç ã o  16:

k obs = Ke q  lR 0 H .

k n . K
D ass

lC2 H 5N H 2

1 + K a s s L C 2 H 5 N H 2

(16)

C o m o  o c o m p o r t a m e n t o  o b s e r v a d o  e x p e r i m e n t a l m e n t e  foi



uma d e p e n d ê n c i a  l i n e a r  de v e r s u s  c o n c e n t r a ç ã o  de e t i l a m i n a

e c o n s i d e r a n d o  na e q u a ç ã o  16 que: 1 >> K [c2H ^ N H 2 ],e n t ã o  po d e  

m o s  s i m p l i f i c a r  a e q u a ç ã o  16 para:

kobs = k D • Keq • Ka s s l R 0 H J • (C 2H 5N H 2) <1 7 »

e s e g u n d o  a e q u a ç ã o  17, o v a l o r  de k 2 na t a b e l a  X I X  c o r r e s p o n d e  

ria a :

k 2 = k D • Keq ' Kass ' tR 0 H ) (18>

2
e o v a l o r  de k D s eria d a d o  por

k D = k D • K ass (19>

2 - ~ 
o n d e  k D e o p r o d u t o  da c o n s t a n t e  de d i s s o c i a ç a o  p a r a  f o r m a ç a o

do p a r  i ô n i c o  (K ) m u l t i p l i c a d o  p e l o  v a l o r  da c o n s t a n t e  de ve
aSS “**

l o c i d a d e  p a r a  a d e c o m p o s i ç ã o  do mesmo.

C o n s i d e r a n d o - s e  do i s  f a tores: i) m u d a n ç a  de p o l a r i d a

de do s o l v e n t e  na série d o s  á l c o o i s  ( c o n s t a n t e s  d i e l é t r i c a s  43

p a r a  m e t a n o l ,  e t a n o l ,  n - p r o p a n o l  e n - b u t a n o l  i g u a i s  a 32,6;

24,3; 20,1 e 17,1, r e s p e c t i v a m e n t e )  o n d e  a p o l a r i d a d e  do m e i o

d i m i n u e  c o n s i d e r a v e l m e n t e  c o m  o a u m e n t o  da  c a d e i a  ali f á t i c a ,  fa

to este, que r e s u l t a  e m  uma d i m i n u i ç ã o  da c o n s t a n t e  de a s s o c i a

ç ão e ii) a r e a t i v i d a d e  r e d u z i d a  dos t r i c l o r o m e t i l f e n i l c a r b i -  

44
n o i s  , que tem si d o  j u s t i f i c a d a  e m  t e r m o s  do m a i o r  i m p e d i m e n  

to estêr i c o .  P o r t a n t o ,  a r e a t i v i d a d e  dos h e m i c e t a i s  i n t e r m e d i a -



r i o s  p a r a  a s s o c i a r - s e  c o m  a e t i l a m i n a  p a r a  f o r m a r  o p a r  iônico, 

d e v e  d i m i n u i r  c o m  o a u m e n t o  da c a d e i a  do á l c o o l  e c o n s e q u e n t e ­

m e n t e  o v a l o r  de K de v e  ser m a i o r  para o h e m i c e t a l  m e n o s  im
3.SS  —

pedido.

0 m a i o r  v a l o r  de K ass pa r a  os h e m i c e t a i s  m e n o s  im p e d i  

dos j u s t i f i c a  a i n v e r s ã o  da o r d e m  de r e a t i v i d a d e  e s p e r a d a  e m  fun 

ção da  t e n s ã o  e s t é r i c a  p r o d u z i d a  no hem i c e t a l .

U m  o u t r o  f a tor que nos leva a f a v o r e c e r  o e s q u e m a  8 ê 

c o n s i d e r a r  os e s t a d o s  de t r a n s i ç ã o  n e c e s s á r i o s  p a r a  a e t a p a  de 

d e c o m p o s i ç ã o .  E n q u a n t o  que n o  e s q u e m a  7 t emos um e s t a d o  de tran 

s i ç ã o  1 no qual a a b s t r a ç ã o  de p r ó t o n  é c o n c e r t a d a  c o m  a saida

[ S"C C 1 3.
6+

C 2 H 5N H 2 ... H ... O —  C -

OR

1

do g r u p o  CCl-j, no e s q u e m a  8 t e m o s  u m a  d e c o m p o s i ç ã o  de u m  h e m i c e  

tal i o n i z a d o  2 n o  q u a l  a c a r g a  n e g a t i v a  s o bre o o x i g ê n i o  h e m i c e -

6 cci3

? - é > '  ]
O R

2

t á l i c o  dá a f o rça d i r e t r i z  p a r a  a reação.

Na r e a ç ã o  p r o p o s t a  no e s q u e m a  8 , no c a m i n h o  ao es t a d o  

de t r a n s i ç ã o  e x i s t e  u m a  c o n s i d e r á v e l  d i s p e r s ã o  de c a r g a  e , por

+
RNH. 0



tanto, d e v e  ser f a v o r e c i d o  por s o l v e n t e  de m e n o r  p o l a r i d a d e

Ainda, na d e c o m p o s i ç ã o  do h i d r a t o  da 2 , 2 , 2 - t r i c l o r o - l - f e n i l e t a

~ 32
nona, a r e a ç a o  t a m b e m  p r o c e d e  via um  m o n o a n i o n

45
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C O N C L U S Õ E S

i) A  r e a ç ã o  de 2 , 2 , 2 - t r i c l o r o - l - f e n i l e t a n o n a  e 2 , 2 , 2 - t r i c l o -  

r o - 1 - ( p - c l o r o f e n i l )  e t a n o n a  c o m  álcoois, na p r e s e n ç a  de 

e t i l a m i n a  f o r m a m  é s t e r e s  c o m o  p r o d u t o s  das reações;

ii) A  r e a ç ã o  o c o r r e  v i a  h e m i c e t a l  i n t e r m e d i á r i o ,d e t e c t a d o  por 

e s p e c t r o s c o p i a  U V  e a K p a r a  a m i s t u r a  e m  e q u i l í b r i o ( c e  

tona ^  hem i c e t a l )  q u a n d o  se r e a g e  com os á l c o o i s ( R O H ) , 

d e c r e s c e  n a  or d e m :  C H ^ O H  > C 2 H ^ O H  = n - C ^ H ^ O H  - n - C ^ H g O H ;

iii) E x p e r i m e n t a l m e n t e  a v e l o c i d a d e  de a l c o ó l i s e  do T C A  e do 

p - C I T C A  d e c r e s c e  na o r d e m  de : R O H  : C H ^ O H  > C 2H 5O H  > 

n - C 3H 7O H  > n ~ C 4HgOH;

iv) 0 m e c a n i s m o  s u g e r i d o  t e m  co m o  e t a p a  l i m i t a n t e  da v e l o c i d a  

de, a d e c o m p o s i ç ã o  u n i m o l e c u l a r  de u m  p a r  iônico.
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