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RESUMDO

As reacgoes de alccolise de 2,2,2-tricloro-l-feniletano
na (TCA) e 2,2,2-tricloro-1l-(p-clorofenil) etanona (p-ClTCA) fo
ram estudadas em metanol, etanol, n-propanol e n-butanol,na pre
senca de etilamina. Experimentalmente, a velocidade de alcoéli
se do TCA e p-ClTCA decresce na ordem de: CH,0H > C,HOH >
n—C3H7OH > n—C4H90H.

Na reagao de TCA com metanol os parametros de ativa
g&o determinados foram: AH#==10,30 + 1,54 Kcal/mol; AS#==—18ﬁSi
5,2 u.e. e AG#==15,82 Kcal/mol. O sinal da entropia de ativacgao

@ consistente com uma reagao tipo bimolecular, no qual aumenta

o grau de ordem ao atingir o estado de transigao.

As reagoes procedem através da formagao de hemicetais
intermediarios, detectados por espectroscopia U.V., e os produ
tos destas reagoes, em meio basico, sao os ésteres corresponden

tes.

Para as reagaes de TCA com metanol, etanol,n-propanol
e n-butanol as constantes de equilibrio de hemicetalizagao de-
terminadas foram: 2,08; 0,43; 0,42 e 0,43, respectivamente, sen
do que para as reagoes de p-ClTCA com metanol, etanol, n-propa

nol e n~butanol foram: 8,86; 2,49; 2,19 e 2,47,respectivamente.

As constantes de velocidade experimentais das reagoes
de TCA e p-ClTCA, em meio basico, sao idénticas, o gque sugere
que nas reagoes de alcodlise, em meio basico, a etapa determi-
nante da velocidade da reagao & a etapa de decomposigcao do in

termediadrio tetraédrico.
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ABSTRACT

The alcoholysis reactions of 2,2,2-trichloro-l-phenyl
ethanone (TCA) and 2,2,2-trichloro-l-(p-chlorophenyl) ethanone
(p-C1lTCA) were studied in methanol, ethanol, n-propanol and n-
butanol in the presence of ethylamine. The experimental rate of
alcoholysis decreases in the ordem: CH30H > C,H OH > n-C,H,0H >
n—C4H90H. The activation parameters in the reaction of TCA eith
methanol were AH#==10,3O + 1,54 Kcal/mol, AS#==—18,5 + 5,2 u.e.
and AG#==15,82 Kcal/mol. The sign of the entropv of activation
is consistent with a bimolecular type reaction in which increa

ses the degree of order in the transition state.

The reaction proceeds through hemiketals as interme
diates, which were detected by U.V. spectroscopy. The products
in all the reaction in basic environment were the corresponding

esters.

The equilibrium constants for the formation of the he
miketals of TCA with methanol, ethanol, n-propanol and n-butanol
were: 2,08; 0,43; 0,42 and 0,43, respectively, while for the
reactions of p-ClTCA with methanol, ethanol, n-propanol and n-

butanol were: 8,86; 2,49; 2,19 and 2,47, respectively.

The experimental rate constants fof the reactions of
TCA and p-ClTCA with the alcohols in the presence of base and
rate constants for the decompositions of the hemiketal of TCA
and p-ClTCA are identical, a experimental fact that suggests
that the rate determining step of the reaction is the decomposi

tion of the tetrahedral intermediate.



I - INTRODUCAO

O vertiginoso crescimento demografico na nossa era
provocou uma aceleracao no desenvolvimento tecnologico na area de
produgcao de alimentos. Paralelamente a este advento, os pestici

das quimicos foram rapidamente adotados l.

Devido a eficiéncia quimica destes pesticidas nos
combates ds pragas de alimentos e fibras, foram wutilizados du
rante muito tempo sem o devido controle, causando uma poluigEo

no meio ambiente.

) Nao existe nenhuma davida quanto a necessidade de con
trole efetivo de pragas, nem guanto ao valor econdomico que isto
representa, porém, estes pesticidas sao produtos quimicos e co-
mo tais vaporizam, oxidam, hidrolizam e metabolizam, enfim, tem

um comportamento quimico gue determina a sua efetividade num da

do sistema.

O conhecimento das propriedades quimicas destes com
postos, sua estabilidade, velocidade de reacgoes e determinacgao
dos produtos de degradagao & gue torna possivel estudar sua agao

no meio ambiente, bem como tornar racional o uso destes agentes,

Devido ao baixo custo e amplo espectro de agao,os com
postos organicos halogenados como DDT e derivados tiveram gran
de aceitacao na utilizagao como inseticidas. Estudos feitos com

derivados halogenados da acetofenona indicaram que estes compos

tos tem uma agao inseticida sobre Drosophila melanogaster 2.

Kaltwasser e colaboradores 3 estudaram a acgao pestici

da de compostos derivados da acetofenona como: w,w,w'- diclorobro



02

mo-; w,w'-clorobromo-;w,w,w=-tricloro-; p-w,w,w-tetracloro e o-
hidroxi-w,w—-dicloroacetofenona, no combate as pragas de tomate
e trigo. Alguns destes compostos, tem ainda, uma ag¢ao regulado

ra no crescimento de plantas.

O interesse do estudo do comportamento aquimico dos
derivados halogenados da acetofenona relaciona-se nio sb 3 pos
sivel utilizagdo destes compostos como pesticidas, herbicidas
e desfolhantes, mas também, porque tem apresentado uma rapi
da velocidade de degradagao em meio aquoso na presenga de ba

se.

1.1 - Finalidade da Tese

O presente trabalho tem por finalidade estudar as rea
gaes de alcodlise de 2,2,2-tricloro-l1-feniletanona (TCA) e
2,2,2-tricloro-1-(p-clorofenil) etanona (p-ClTCA) em meio basi

co, bem como sugerir um mecanismo para estas reagGes.

1.2 - Reacoes do Grupo Carbonila e Acila

O estudo de reacgoes e mecanismos gue envolvem grupos
carbonila e aéila tem uma importancia especial, nao s0 pelo
grande numero de compostos envolvidos, mas também, porque per
mite desenvolver novas técnicas para a elucidagcao de mecanis
mos. Abordaremos alguns tdOpicos importantes relacionados as rea
¢Oes de adigao e substituigao no carbono ligado ao oxigénio por

dupla ligagao.

1.2.1 - ReagoOes de Adicgao Nucleofilica 3 Dupla Ligacdao Caibo-




no-Oxigénio
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Compostos carbonilicos propriamente ditos, aldeidos

e cetonas, reagem com nucledfilos (YB) formando produtos de a

digao 4, cuja reagao pode ser presentada pela equagao l:

0 Y R'
" \
R -C - R' + YH > C
/N
R OH
(R, R' = H; grupo alguil ou aril, substituido ou nao)

Os mecanismos da equacao 1 estao representados

esquemas 1 e 2:

B+ YH = uB' + v~
o) o
" - v
R-C-R' + Y === R-C-R'
H
Y
o OH
|} + 1
R-C-R' 4+ HB® == R~C-R' + B
) ]
Y Y

Esquema 1

0 +OH

R-C-R' + HA &= R-C-R' + A

+0OH OH

" ]
R-C-R' + YA === R-C-R' + HA

1

Y

Esquema 2

nos
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O esquema 1 representa um mecanismo cuja reacgao & ca
talisada por base, enquanto o esquema 2 representa o mecanismo
via catalise acida. Em geral, em ambos os casos, O ataque pelo
nucledfilo é a etapa determinante da velocidade e as reagoes
sao susceptiveis & catidlise &cida e basica geral e especifica.

A natureza dos grupos ligados ao carbono da carboni
la afetara a reagao em varios aspectos. Se a um dos grupos al-
quil estiverem ligados grupos ou atomos aceptores de elétrons,
a densidade eletrdnica do atomo de carbono da carbonila sera
alterada, tornando-o mais carregado positivamente,o que facili
tara o ataque pelo nucledfilo, alterando assim a velocidade da
reagao. A presenca destes grupos aceptores de elétrons, podera

ainda, alterar a estabilidade do produto de adigao formado.

Cetonas e aldeidos reagem com agua em meio acido ou

neutro, formando hidratos ou gem-didis:

0] OH
" H+ )
R-C-R' + H,0 R-C-R' (2)
1
OH
(R' = H; alquil ou aril, substituido ou nao)

Os hidratos formados sao estaveis em 4&gua, mas re
tornam ao composto de partida gquando se tenta isola-los. A
presenga de grupos aceptores de elétrons ligados ao grupo al
qguil, fazem destes hidratos compostos éstéveis e muitas vezes
isolaveis, isto porque, altera a posicao de equilibrio, ja que
as reagoes de formagao de hidratos sao reversiveis.Alguns exem

plos de compostos carbonilicos que formam hidratos estaveis

sao: cloral 5, fluoral 6 e trifluoracetona
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Um caso semelhante ocorre na reagac de aldeidos e ce
tonas com alcoois formando acetais e cetais, respectivamente .
Hemiacetais e hemicetais sao formados intermediariamente na sin
tese de acetais e a formagao destes intermediarios ocorre com
catalise acida ou basica especifica e geral, sendo que os meca

nismos da catalise acida e basica especifica estao representa

dos nos esquemas 3 e 4 (R' = H; alquil ou aril, substituido ou
nao) :
0O +0OH OH
" " ]
R-C-R' + H' == R-C-R' <—> R-C-R'
+
+0OH OH
" 1
R-C-R' + R"OH == R-C-R'
HOR"
+
OH OH
J ' +
R-C-R’ == R-C-R' + H
1 v
HOR " OR"
.+.
Esquema 3
R"OH + OH == R"O + H,0
0 o
" — t
R-C-R' + R"0 = R-C-R'
[}
ORII
o OH
] t -
R—C—R'~+H20 == R~C~R' + OH
1 ]
OR" ORll

Esquema 4
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Enquanto no esquema 3 a protonacao da carbonila & a
forga diretriz da reagao, tornandoo carbono carbonilico mais e
letropositivo e portanto facilitando o ataque pelo nucledofilo,
no esquema 4 a presenca da base € gue torna o nucledfilo uma

espécie nucleofilica mais forte (RO ) catalizando a reagao.

Os hemiacetais e hemicetais formados nao sao mais es
taveis do que os hidratos correspondentes, contudo alguns des
tes compostos foram isolados e um exemplo disto & que cloral
forma um hemiacetal estavel com etanol 8. Em geral os hemiace-
tais e os hemicetais, também requerem grupos aceptores de elé
trons ligados ao grupo alquil adjascente ao grupo carbonila ,
para serem estdveis. Evidéncias da formacao de hemiacetais es
taveis tem sido fornecidas por varias técnicas tais comd:criog
copia 9, medidas de indice de refracao 10 e espectroscopia in-

fravermelho ll, ultravioleta 12

clear 13.

e de ressonancia magnética nu

Tanto os hidratos como os hemiacetais e hemicetais
sao sempre formados via adigao nucleofilica na carbonila. En
tretanto, mesmo guando o produto de adigao & estavel, pode-se
forgcar uma reagao subsequente, mudando-se as condigoes da rea
gao. O composto tenoil trifluoracetona, sofre hidratagao em

meio acidoou neutro, formando o hidrato correspondente, gque e

um produto sbdlido e estavel 14,
0 O I | + OH 0]
" u ° H 1 "
CF3—C—CH2-C— S + HZO S CFB—?—CHZ—C— S (3)

OH

Porém, se a reacao for feita em meio basico, ou mesmo, se o hi
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drato, depois de formado e isolado & colocado num meio aquoso
basico, se decompoe formando o sal do acido trifluoracético e

acetiltiofeno (ver equacgao 4):

OH 0 0
CF.-C—CH.,~C- l+ H.o R28€ cp _ 77 + cH.—od | (4)
37¢=CHy S 2 375N 3 S

OH

Os produtos da reagao, representados na equagao 4,na
da mais sao do que produtos de hidrblise semelhantes aqueles
obtidos quando se hidrolisam derivados de acidos carboxilicos.
Parece que sao dois os fatores principais que determinam a com
peticao de reacgoes de adigao versus substituigao: a natureza
dos grupos vizinhos da carbonila e o meio onde a reagao ocor-
re. Se o grupo vizinho a carbonila for hidrogénio, alquil ou a
ril nao substituidos sempre resultarad num produto de adigao.Po
rem, se ao grupo alquil ou aril estiverem ligados grupos ou é
tomos aceptores de elétrons, que os tornam bons grupos de sail
da, entao podera resultar num produto de substituicgao,dependen
do das condigoes da reacao. Se isto ocorrer, o tratamento para
a elucidacao dos mecanismos das reagoes, serao anadlogos aque-
les feitos para as reagoes de substituicao nucleofilica acili

ca de acidos carboxilicos e derivados.

1.3 - Reacoes de Substituicao Nucleofilica no Carbono Acilico

Postula-se que em reagoes de substituicgao nucleofili
ca no carbono acilico, a reagéo ocorre atravées de um interme-

diario tetraédrico, como mostra a equagao 5:
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/ N\

R-C

onde, W = OH, OR, NH,, NHR, NR,, RCOO, Cl, -C-X, etc.

Estas reacoes aparentemente simples, quase sempre a
presenta um complicado problema para a elucidagao de seus meca

nismos.

Jencks propoe alguns caminhos possiveis paraas rea

¢oes de amindlise de ésteres 15 (esquema 5) :

0] H 0
R/C\—N-+ RO = RC—N: + RO—
o- 4 o
] ' H
RC~-OR == RC-OR
(] [] +
N N
4%7 A §\§
{ 0 o OH 0
. 1" 1 ' o
| RC-OR| == RC-OR RC-OR RC-NZ+ HOR
' 1)
' -1
-NH *‘/N\H \ / /N\ \ /
+ 1 v+
9H RC-0OR = RC-0OR
RCOR = ' [
+NH N H
- /' \
/ﬁ\
0
RCOR ===
+
N
/N Esquema 5

O esquema 5 mostra as possiveis rotas para a forma

cao e decomposigao dos varios intermediadrios tetraédricos. Es-
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te esquema pode ser considerado como um esquema simples , pois
leva em conta apenas uma das muitas formas idnicas,cineticamen
te possiveis, formadas a partir do material de partida e omite
moléculas de acidos e bases que podem estar envolvidos na trans
feréncia de protons como catalisadores. Além disso & possivel
gue algumas ou que todas as etapas possam ser concertadas e que
no caminho da reagao, medido cineticamente, nao exista nenhum
intermediario tetraédrico de tempo de vida significativo. Exis
te ainda a possibilidade da formagao de intermediarios tetraé
dricos, detetaveis cineticamente e que ocorrem numa reagao la-

teral e nao no principal caminho da reacgao.

O problema, entao, de mecanismos e catalise de rea
¢oes desta espécie gira em torno de varios aspectos: a) Se o-
corre a formagao do intermediario tetraédrico; b) Em caso posi
tivo, se tem tempo de vida suficiente e se esta no principal
caminho da reagao; c) Se a etapa determinante da velocidade &
a etapa de formagao ou decomposicao do intermediario; d) Se a
reagao ocorre com transferéncia de prdton. Este problema & im
portante principalmente quando a reagao ocorre com catalise a-

cida ou basica.

1.3.1 - Evidéncias do Intermediario Tetraédrico

Nao ha maiores problemas para demonstrar a exiétég
cia de intermediarios tetraé@dricos como hemiacetais e hidratos
tais como agueles citados anteriormente >=7, 8, desde que se
jam termodinamicamente estaveis. Para intermedidrios tetraédri

cos formados a partir de compostos acilicos, a detecgao sd & e

. L4
vidente para aqueles casos em que grupos ou atomos aceptores



de elétrons estao ligados ao grupo adjascente ao carbono acili-
co. Um destes casos foi apresentado por Swarts l6queevidenciou
a formagéo de 2,2,2-trifluortoacetato de dietila(CF3KEZHQZOT%#)
quando reagiu trifluoroacetato de etila com etdxido de sodio .
Bender, mais tarde confirmou a existéncia deste intermediario
usando espectroscopia infravermelho 17. O trabalho de Swarts,

foi uma das primeiras evidéncias da formacdao de intermediarios

tetraédricos.

Para compostos que nao contém grupos que estabilizem
o intermediario formado, a melhor forma de resolver a questao &

utilizar métodos cinéticos. Por exemplo, estudou-se a reagao en

tre aldeido e hidroxilamina para formagao de oximas 15
kl
(u+] NHOH k. [H+]
~ N 3 N
NHzOH + C=0 /C _— C=NOH + HZO (6)
[HY] ~ OH g
k-1

Reacoes de compostos carbonilicos com compostos deri-
vados da amdnia como hidroxilamina, hidrazina, fenilhidrazina e
outros; formam produtos de adigao e na reagao subsequente ocor
re perda de agua. A reagao indicada na equaééo foi estudada em
fungao do pH, mostrando que ocorre troca na etapa determinante
da velocidade quando se muda o pH. A pH neutro a etapa de desi
dratagao & a etapa lenta e o ataque da hidroxilamina sobrea car
bonila & a etapa rapida. A valores de pH menores do que 5 a ve
locidade de desidratagao aumenta, ja que esta etapa & catalisa

da por acido, entao agora, a etapa de ataque da hidroxilamina &

que se torna a etapa determinante da velocidade da reagao. Este
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comportamento & observado pela quebra da lei de velocidade a di
ferentes valores de pH. Tal quebra no perfil das constantes de
velocidade observadas versus pH, sugere que existam pelo menos
duas etapas sequenciais na reacao, e como uma ou outra & deter
minante da velocidade sob diferentes condig¢les, exige a existén
cia de um intermedidrio. Um comportamento semelhante foi obser

~ . . . . 18
vado para a reagao entre acetamida e hidroxilamina .

Tem se observado comportamentos cinéticos similares
para outros casos mostrando quebra nas curvas de pH versus cons

tantes de velocidade observadas 19—24.

A técnica de efeito isotdpico também & utilizado para

. . e A . Ce = 4 25
evidenciar a existencia de intermediarios tetraédricos . Ben
der e Heck utilizaram esta técnica para provar a existéncia do
intermediadrio tetraédrico para a reagao de hidrdlise do trifluor

18

tiolacetato de etila-""0.Se a reagao proceder via um mecanismo

SN2, entao todo oxigénio marcado deve permanecer na carbonila

(Equagao 7) :

e e e e

OH + R-‘-C\ == R-C__ C2H5 e R—C\ _+C2HSSH (7)
SC2H5 OH 0

Porém, se a reagao ocorrer via um intermediario tetraédrico co

mo representada na equagéo 8, entao, uma vez formado o interme

18 K, O ky - 0
FyC-C + Hy0 5= CF3-C-SC,H; > F3C-CJ  +CyHcSH  (8)
SC,Hg 2 OH

'
180H
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diario poder ocorrer: a) perda do grupo SCyHg e formagao do aci
do correspondente; b) perda da hidroxila com oxigénio nao marca
do e volta ao material de partida e c) perda do grupo 18OH, re-
vertendo ao trifluortiolacetato de etila sem oxigénio marcado.
Entdo a técnica consiste em parar a reacgao antes do término e a
nalisar o éster recuperado que contém o oxigénio marcado. Para
a reagao de hidrolise do trifluorotiolacetato de etila—lgo,equg
gao 8 , determinou-se a razao k,/k; pela técnica de troca de o
xigénio resultando no mesmo valor encontrado anteriormente 26
por Fedor e Bruice, demonstrando diretamente, através da técni.

ca de intercambio de oxigénio marcado gue a reagao procede via

um intermediario tetraédrico.

Outras técnicas que tem sido utilizadas na detecgao de
intermediarios tetraédricos em reagCes de substituicao nucleofil
lica acilica sao a espectroscopia de absorcao no infraverme-

17 27, 29

lho e ressonancia magnética nuclear

1.3.2 - Reacoes de Clivagem Oxidativa de Cetonas Catalisadas

por Base

A maioria das reagoes com cetonas cujo carbono a esta 1i
gado a grupos aceptores de elétrons, envolve reagoes de hidrdlise.
Como dissemos anteriormente Taft e Cook, isolaram o hidrato de
tenoiltrifluoracetona como sdlido cristalino estavel 14 ym com
portamento semelhante foi sugerido para nitroacetona e w-nitroa
cetofenona 30..Eles foram obtidos na forma de hidratos a partir
das reagdes destas cetonas com &gua, em meio neutro ou &acido e

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



se (pH 9), o hidrato formado rapidamente sofre clivagem.

Lienhard e Jencks 23 determinaram o perfil de constan
tes de velocidade versus pH para a reagao de hidrdlise de ace
tilmalonato de dietila e acetiletilmalonato de etila e encontra
ram que a reacgao sofre uma troca de etapa determinante da velo
cidade com a mudanga do pH. Isto evidencia a existéncia de um

intermedidrio tetraédrico representado pela equacao 9:

B

6] OH 0
" BH+ 1 7 n /
HyO + C-C- rapida HO_?—QC rapida’ PN +HCS (9)
a pH<b5 a pH>5 OH

A valores de pH maior do que cinco a etapa lenta esta
sujeita a uma catalise acida-basica geral. Embora os dados ciné
ticos nao permitam determinar a natureza da etapa determinante,
assumiu-se que para pH <5 a etapa lenta seria a etapa de decom
posicao do intermediario tetraédrico, e para pH>5, a etapa de
hidratacao seria a etapa lenta. Isto foi feito comparando-se oOs
valores absolutos de constantes de velocidade a diferentes re
gides de pH, com outras reagoes de comportamento semelhanhte e
de mecanismos conhecidos. O intermediario expulsa agua, prefe-
rencialmente a baixos valores de pH, retornando ao material de
partida e expulsa o carbanion (grupo de saida) a valores de pH

maiores de cinco. O esquema 6 apresenta os possiveis estados de

transigao para a expulsao do carbanion e da agua:

0 - 0 ©
' -, i
H-0-C...C- B LH...0...C-C~-
' \ [} ] \
H
\ - - - -7/
G.S. 7C > OH OH > C:

Esquema 6



A hidrolise de 2-nitroacetofenona, nitroacetona e te-
noiltrifluoracetona, o qual tem bons grupos de saida (G.S.), o
correm com troca da etapa determinante da velocidade a diferen

tes condigoes e os comportamentos sao similares a da série de a

cetilmalonato.

Recentemente, McDonald e colaboradores 31, determina-
ram a constante de equilibrio para a hidrdlise de cetonas tri

fluoradas em misturas Dzo : DMSO e Hzo : DMSO.

0]

OH
@—C—CF3 + H,0 == @—c':—cxw3 (10)
X OH

X

X = NH2; NHCH3; N(CH3)2
Uma reagao semelhante de hidratadcgao da carbonila para
0 composto w,w,w-tricloroacetofenona foi estudada 32, sendo que

o intermediario formado sofre decomposigao em meio basico para

formar acido benzdoico e clorofdormio:

o)

A CH
<C:>>—c—cc13 + H,0 = @—c':—ccl3 (11)
. OH



IT - PARTE EXPERIMENTAL

2.1 ~ Reagentes
Os reagentes utilizados foram de pureza analitica ,
com excessao daqueles sintetizados no laboratdério, que foram pu

rificados posteriormente.

2.1.1 - Purificacao de Solventes

Para se obter metanol e etanol secos,estes solventes,
de procedéncia Merck, sofreram tratamento com magnésio ativado
com iodo e foram destilados posteriormente33. Com estes solven
tes tinham por finalidade, medidas cinéticas v neste caso tracgos
de bases eram indesejaveis, os mesmos foram redestilados na pre
senca de &cido sulfanilico, ja gque o mesmo nao & esterificado
pelos dlcoois. Os alcoois n-propilico e n-butilico, Merck,foram
destilados e recolhidos a 96,5° -97,5°C/760 mmHg e 116,5° -118°C/

760 mmHg, respectivamente.

O solvente 1,4-dioxano, Merck, foi purificado 34 colo
cando-se em refluxo por 6 - 12 horas na presenga de acido clori-
drico concentrado, sob uma corrente de nitrogénio gasoso, a fim
de que o acetaldeido fosse eliminado. A solugao fria foi trata
da com lentilhas de hidrdxido de potassio, escorrendo-se a cama
da aquosa formada e conservando-se a solugao sobre novas lenti
lhas de KOH por 24 horas. A isto seguiu-se um refluxo sobre ex
cesso de sddio metdlico por 6 - 12 horas até que o sédio permane
cesse brilhante. Finalmente, destilou-se o dioxano a uma tempe

ratura de 101° - 102°C/760 mmHg.

[



2.1.2 - Purificacaoc da Etilamina

Esta purificacao teve por finalidade retirar qualquer
traco de agua existente no produto, procedendo-se da seguinte
maneira:

a) Obtencao do Cloridrato de Etilamina 35

Em um erlenmeyer adaptado com um funil de adigao de
gotas, resfriado em um banho de gelo e sal, colocou-se 100 ml
de etilamina e sob agitacao constante, adicionou-se, gota a go
ta, acido cloridrico concentrado, até que o meio se apresentas
se levemente acido. Para a remog¢ao da agua, adicionou-se etanol
absoluto e o solvente foi evaporado a pressao reduzida. Apds a

remogao do solvente, formou-se cristais de cloridrato de etila

mina. O sal foi recristalizado em etanol.
b) Obtencao da Etilamina

Em um balao de fundo redondo de 125 ml, adaptado com
cabeca de desﬁilagéo Hopkins, colocou-se cloridrato de etilami
na formado, com excesso de lentilhas de hidrdxido de sddio. Agque
ceu-se suavemente, em um banho de glicerina, e a etilamina foi
destilada com éxcluséo de umidade, seﬁdo recolhida em um recipi
ente imerso em um banho congelante acetona-nitrogénio liguido
1:1. A etilamina tem ponto de ebuligao 16,6°C e o rendimento
total foi de cerca de 52 % . O composto foi armazenado num dessgv

cador a ~15°C.



2.2 - Equipamentos

As corridas cinéticas e espectros de absorgdo foram a
companhadas em um espectrofotometro UV-VIS Shimadzu, modelo 210 A,
equipado com registrador Shimadzu, modelo U-135, utilizando - se
cubetas de quartzo com caminho &6tico de 1 cm, tendo sido termos
tatizadas por um banho de fluxo continuo, modelo Haake. Algumas
corridas cinéticas, cujo tempo de meia vida da decomposigéo do
TCA e p-ClTCA, foram inferiores a dois segundos, foram realiza-
das num aparelho de fluxo detido, Photophysics, modelo 1705, e
quipado com amplificador e osciloscopio Tektronik, e com banho

termoregulado a 25°c.

Na caracterizagéo do TCA, p-ClTCA e produtos das rea
coes destes compostos, foi utilizado o cromatdgrafo de gas CG,
modelo 370, equipado com coluna 6' x 1/8" OV-17 sob Chrom W

AW-DMCS (80 -~ 100 mesh).

Os espectros de ressonancia magnética nuclear foram
obtidos em um aparelho VARIAN T-60, utilizando-se tetrametilsi-
lano (TMS) como padrao interno de referéncia e clorofdrmio deu

terado como solvente.
2.3 - Métodos
2.3.1 - Sinteses

2.3.1.1 -~ Sintese da 2,2,2-tricloro-l-feniletanona (TCA) 36

Em um balao de fundo redondo de trés bocas, adaptado

com um condensador de refluxo e um tubo dispersor de gas de ci



lindro poroso de 12 mm, colocou-se 30,0 g de acetofenona em 150
ml de acido acético glacial. A esta mistura, borbulhou - se gas
cloro 37 até que se formasse a dicloroacetofenona. Em seguida,
eliminou-se o acido cloridrico passando-se gas nitrogénio, e so
bre esta mistura adicionou-se 37,0 g de acetato de sddio fundi-
do. Elevou-se a temperatura para 95°C, borbulhando-se cloro até
desaparecer a dicloroacetofenona. O excesso de gas cloro foi e

liminado purgando-se a solugao com gas nitrogénio.

A mistura foi resfriada e vertida numa solugao de sul
fito de sddio 1 % . O produto foi extraido com éter etilico, se
co e destilado a pressdo reduzida (145°C/25 mmHg) .

A reagao foi acompanhada por cromatografia gasosa,sen
do que a 2,2,~-dicloro-l-feniletanona e 2,2,2-tricloro-l1-fenile
tanona, em dioxano, apresentam tempo de retengéo de 155 s e 170
s, respectivamente (temperatura da coluna a 170°C e temperatura

do vaporizador e detector a 220°C) .

O espectro UV do TCA, em 1,4-dioxano, apresenta maxi
ma de absorgao a ; = 258,5 nm (Figura 1l). O espectro de resso
nancia magnética nuclear, indica um composto aromatico monossubs
tituido, mostrando multipletes a 6 = 7,5 ppm (3 H) e 6§ =8,4 ppn

(2 H) (Figura 2).

2.3.1.2 - Sintese da 2,2,2-tricloro-1-(p-clorofenil) etanona

(p-C1TCA)

, . . . 38
Sintetizou-se primeiramente a p-cloroacetofenona ’

por uma reagao de acilagao de clorobenzeno com anidrido acéti-

co, na presenga de cloreto de aluminio, em dissulfeto de carbo
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FIGURA 1 - Espectro U.V. de absorcao de 2,2,2-tricloro-l-fenile

tanona 6,8 X 107° M,em 1,4-dioxano, a 25°C.
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no. Submeteu-se, entao, a p-cloroacetofenona formada & clora-

cao 39.‘A formacao do produto foi acompanhada por cromatografia
em fase gasosa.

O espectro UV do composto apresenta um maximo de absor

cao a A = 269 nm, em 1,4-dioxano (Figura 3).
2.3.2 - Cinéticas

2.3.2.1 - Técnica de preparo de solucoes

As solugoes de etilamina em alcool e em 1,4-dioxano,
foram preparadas por diluicao a partir de solugbes estoques,que
foram padronizadas por titulacao com acido cloridrico tritisol,
Merck, 0,1 e 1,0 normal, utilizandofse azul de bromotimol como
indicador. Foram realizadas em média, trés titulacgbes para cada
solugcao estoque. Os solventes utilizados foram purificados con

forme especificagao no item 2.1.1 deste trabalho.

2.3.2.2 - Estudo cinético

As constantes de velocidade para a decomposicgao dos
compostos TCA e p-ClTCA foram determinados acompanhando-se o desa
parecimento dos compostos em comprimentos de onda de 260 nm e

269 nm, respectivamente.

Foram realizadas corridas cinéticas para a reacao de
TCA com etilamina, em 1,4-dioxano, a ZSOC; reacoes de TCA com
metanol, etanol, p-propanol e n-butanol, na presenca de etilami

na, a 25°C. Os mesmo experimentos foram realizados para o p-ClTCA,
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FIGURA 3 - Espectro U.V. de absorgao de 2,2,2-tricloro-1-(p-clo

rofenil) etanona 7,3 X 10_5 Menm 1,4-dioxano a 25°¢.



com excecao da reagao em 1,4-dioxano.

Todas as corridas cinéticas foram efetuadas em celas
de quartzo, onde colocou-se 3,0 ml de solugao de etilamina nos
diferentes solventes, de concentracao conhecida, adicionando-se
depois de termostatizadas 20,0 ul da solugao estogue do substra

2

to, cuja concentragéo era da ordem de 10 “ M. Como referéncia,

utilizou-se solugao de composigao similar, exceto o substrato.

As corridas cinéticas das reacgoes do TCA e p-ClTCA
com alcool, em grande excesso, na presenca de etilamina, possi
bilitou o tratamento dos dados obtidos, como sendo wuma reagao
de pseudo primeira-ordem. Portanto, o grafico de lo (At-Am) em
fungao do tempo nos forneceu os valores de Kops (Figura 4). Pa-
ra as reagoes realizadas no aparelho de fluxo detido, foram ob

tidas curvas do tipo indicada na figura 5, cujo kob pode ser

S

calculado pela equagao 12:

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

log [log (%i)

onde, V = diferenga de voltagem entre 0 % de transmitancia (R)
e a voltagem correspondente aos pontos da curva num

instante t;
V_=diferenga de voltagem entre 0% de transmitancia (R)
e a voltagem observada para o tempo infinito da rea

gao ().

Para fins de calculos dos parametros termodinamicos
de ativacgao, foram realizadas corridas cinéticas para a reagao

do TCA com metanol na presenc¢a de etilamina a 20, 25, 30e 35°C.
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FIGURA 4 - Variacao do logaritmo da absorbancia num tempo t me
nos a absorbancia a tempo infinito, em funcgao do tem
po, para a etandlise de 2,2,2~tric10ro—l—(p-—clorofg

o
nil) etanona 7,03 X 10 ° M, na presenca de etilamina

3

2 X 1077 M, a 25°C.
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FIGURA 5 - Curva de voltagem em funcao do tempo, obtida para a

etandlise de 2,2,2-tricloro-1~(p-clorofenil) etanona

2

(100 ul da solugdo estoque 1,0 X 10 °), na presencga

de etilamina 0,1 M.



Preparou-se solugoes de TCA e p-ClTCA em metanol, eta
nol, n-propanocl e n-butanol, com concentragGes conhecidas , na

ordem de 2 x 102

M, e deixou-se reagir até a formacao do hemi-
cetal. Uma vez formado, realizou-se corridas cinéticas, injetag
do-se 10,0 ul destas solugoes estoques em 3,0 ml de solugao de
etilamina nos alcoois correspondentes. As corridas cinéticas de
TCA e p-ClTCA foram realizadas a um comprimento de onda de 230
nm e 238 nm, respectivamente. Estas mesmas solugoes estoques fo
ram utilizadas para determinacao das constantes de equilibrio
(Keq) para a formacao dos hemicetais, adicionando-se 20,0 ul da
solugao do hemicetal em 3,0 ml de solvente ¢ medidas as absor
bancias. Para cada solucao estoque foram realizadas trés medi-
das e usando a lei de Lambert-Beer calculou-se a absortividade

molar para cada caso 40

2.4 - Caracterizacao dos Produtos de Reacao

Utilizou-se a técnica de cromatografia gasosa nas ca
racterizagdes dos produtos, utilizando-se padrdes como referén-

cia (Tabela I).

Os espectros UV dos produtos das reagGes de 2,2,2-tri
cloro-l-feniletanona com alcoois, na presenga de etilamina apre
sentam um maximo de absorgao em A = 228,5 nm para metanol, A =
229 nm para etanol, X = 229,5 nm para n-propanol, x = 229,5 nm
para n-butanol e uma regiao de estrutura fina na faixa de 240 =
280 nm. A figura 6 mostra o espectro para o produto da reagao
com metanol, sendo que os outros espectros sao praticamente i-

denticos.

Os espectros UV dos produtos das reacoes de 2,2,2-tri



TABELA I - Caracterizacao dos produtos das reagoes de TCA por

cromatografia gasosa.

COMPOSTO TEMPO DE RETEN- TEMPERATURA
INJETADO CKOPUXCOLUNA (s) DA COLUNA
TCA em 1,4-dioxano.. 142 172°c

Produto da reagao de
TCA em C2H5NH2 em
dioXano. .v.eueuen.. 204 172°C

N-etilbenzamida em
cCl, (padrdo)..... 205 172°%

TCA em 1,4-dioxano.. 170 170°¢

Produto da reacgao de
0,5 ml TCA em 1,4-
dioxano 10_2 M com
2,0 mlzde solucgao

4X10 "M de C2H5NH2

em CH40H.......... 55 170°¢

Benzoato de metila(pa
Ar30) ceverpuaennnn 55 170°¢C

a - Vaporizador e detector a 220°cC.



cloro-l-(p-clorofenil) etanona com alcoois, na presenga de etil

amina apresentam um maximo de absorgao de A = 238 nm para a rea
gao com metanol, X = 238 nm para etanol, A = 239 nm para n-pro
panol e A = 239 nm para n-butanol e uma regiao de estrutura fi
na na regiao de 250 = 290 nm (ver Figura 7).

Reagindo-se metéxido de s6dio em metanol com TCA e
p-C1TCA, foram obtidos espectros idénticos aqueles apresentados

nas figuras 6 e 7, respectivamente.
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etilamina 1,25X107° M,

a 25°C.




III - RESULTADOS E DISCUSSAOQ

3.1 - Evidéncias da Formagao do Hemicetal

A reagao de 2,2,2-tricloro-l-feniletanona commetanol,

a baixas concentracoes de etilamina (3,33 x 10_4

M), acompanha
da espectroscopicamente, procede através do desaparecimento da
banda K de absorcao do TCA (x = 258,5 nm) e & acompanhada pelo
aparecimento de uma banda de absorgao em A = 218 nm, gque a se
guir desaparece, para dar lugar a formacao de uma banda de ab

sorgao em A = 228 nm. A figura 8 mostra a sequéncia de espectros

UV obtidos a diferentes tempos de reacgao.

O produto final da reagao correspondente ao composto
benzoato de metila (vide figura 6) e o intermediario formado ,

provavelmente, & o hemicetal correspondente.

Quando se realiza uma reagéo semelhante com 2,2,2-tri
cloro-1-(p—-clorofenil) etanona com metanol, na presenca de etil

amina (2,0 x 10-—4

M), observa-se um comportamento semelhante,ou
seja, inicialmente desaparece a banda em A = 269 nm (banda K ca
racteristico de cetona conjugada ao anel) para aparecer uma ban

da em A = 224,5 nm que & substituida a seguir por uma banda em

A = 238 nm, que corresponde ao p-clorobenzoato de metila (Fig.9).

A concentragoes maiores de etilamina nao €& possivel
detectar o hemicetal intermediario e a banda de absorcao do és
ter aparece simultaneamente com o desaparecimento do TCA ou

p-CLTCA.

O esquema 7 & consistente com os dados experimentais

apresentados anteriormente:
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Esquema 7

As reacoes de TCA e p-ClTCA usando etanol, n-propanol
e n-butanol como solvente na presenca de etilamina, também dao

lugar a formagao do éster como produto.

O intermediario formado nas reagdOes das cetonas com

os diferentes alcoois, ainda que mostrem um espectro tipico na

regiao do ultravioleta , quando analisado por cromatografia em
fase gasosa, mostram somente a presencga de cetona nao hemiceta
lizada, o que & um comportamento caracteristico de uma reacao

reversivel de hemicetalizacao.

Grupos ou atomos aceptores de elétrons ligados ao car
bono adjascente & carbonila, pédem estabilizar o hemicetal for
mado, em meio acido ou neutro, e desde que a fo<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>