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RESUMO N

A decomposicao de l-aril-2,2,2-tribromoetanois foi es-
tudada em meio aquoso a ZSOC, obtendo-sc os correspondentes bhen-
zaldeidos e bromoformio. As constantes de velocidade de  pseudo-
primeira ordem observadas mostraram um aumento linear ate atin -
girem wum patamar a altas concentragoes de base, com um comporta
mento cinético compativel com o mecanismo E,cB.

Os parametros de ativagao foram obtidos na regiao do
patamar. As constantes de acidez dos compostos — titulo bem como
as correspondentes constantes de decomposicdo do alcoxido inter-
medidrio foram determinados por ajustc da equacdo tedorica aos da
dos experimentais.

Os efeitos isotopicos de solvente em 1,0 e D,0  foram

obtidos para alguns trihaloetanois.



vi

ABSTRACT

The decomposition of l-aryl-2,2,2-tribromoethanols was
studied in aqueous solutions at ZSOC, yielding the corresponding
benzaldehyde and bromoform.

The experimental pseudo-first-order rate constants
increase linearly with base concentration up to a plateau at
high base concentration, a kinetic behavior which is consistent
with a Ech mechanism.

The activation parameters were measured in the plateau
region. The acidity constants of the title compounds as well as
the rate constants for the decomposition of the alcoxide interme
diate were determined from the best fits of the theoretical
equation to the experimental data.

Solvernit isotope effects, in H,0 and DZO’ were obtained

for some trihaloethanols.
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1.1 - Objetivos e Justificativas

CAPITULO I

INTRODUCAO

A finalidade deste trabalho € o estudo cinético e meca
nistico da decomposigao basica de uma série de l-aril-2,2,2-tri-
bromoetandis (1j. Justificando-se o.mesmo, ha interesse em conti
nuar o trabalho ja desenvolvido neste departamento sobre a degra
dagcao de pesticidas aparentados com o DDT. Assim, fol estudada a
degradacao em meio basico dos compostos 1,1-diaril-2,2,2-triclo-

roetanol (2) 1 e 1-aril-2,Z,Z-tricloroetanoﬂi(3)

OH
l
C—
@-l CBr3
H
(1)
H. p-
p CH3

Y Y
HO/CgCC
|3
(2)
(2a) Y=p~-Cl
(2b) Y= H

ESQUEMA 1

~

2

OH
|
Dt
Y l
H
Y=H, p-CH

3 1]

p-ClI, |t>-N(CH3)2

p- OCH3 N m-NOZ



Nestas decomposigoes pretendeu-se comparar O grupo —CBrB,'como

grupo de saida,com o grupo -CC13,de modo a se compreender a in-
fluéncia do halogénio, do grupo substituinte do carbono-1, e dos
substituintes nos anéis arilicos sobre a degradabilidade desta
familia de compostos.

Além disso, existe ainda interesse cm relacionar cine-
tica e mecanisticamente a degradacao em meio basico dos com
postos (1) e (3) com complexos de udicao de benzaldeidos mais es

3,4,° e complexos de bissulfito 6 R

tudados como as cianidrinas
quanto a acidez, estabilidade e a degradabilidade destes compos-
tos. Os etan0is por nos estudados fazem parte de uma gfande fami
lia de compostos, cuja estrutura geral € representada no esquema

2, sendo portanto interessante comparar O grupo tribromometila

como grupo de saida com outros grupos W nesta série.

OH

[
Ah—?—W
H

W=( CN, SOBH,CCI3, CF;, NR CBrB,etc.)

2!

ESQUEMA 2



1.2 - Estudos Sobre a Decomposicao das Cianidrinas

. 3 . ~ . . .
Ching e Kallen estudaram a formacao da cianidrina
em meio bdsico a 25°C e forga idnica 1, para uma série de

benzaldeidos substituidos.

0
’)@z)PC// + CN ——A j@i}hc CN LI ﬁ@i»*c CN
X H

X=(p-NO,; ™Cl, p-Cl; p-CH P—OCH3; p—N(CH3)2).

2° 3¢

ESQUEMA 3

Os valores das constantes de velocidade k_, para a que
bra da ligacao C-C encontram-se na faixa de 10 a 60 s_l, grupos
que doam elétrons ao anel facilitam essa ruptura, como se pode
ver pelo exame da Tabela I.

A acidez das cianidrinas estudadas também foi estimada,
observando-se que grupos doadores de elétrons diminuem esta aci
dez. Os valores de pKa para as diversas cianidrinas estudadas en
contram-se na faixa de 10,20 a 11,50 e estdo incluidas na Tabe-
la I. Valores das constantes de equilibrio para a formacao anion

2 -1

da cianidrina estdo na faixa de 2x10°° M™" a 140 M-1 sendo maio-

res para grupos que retiram elétrons do anel.

Os valores de p obtidos para correlacoes com k e

-1
K (constante de equilibrio cntre a cianidrina ¢ os reagentes) fo

ram respectivamente de -0,22 e 1,92. No mesmo trabalho os auto-



‘res sugeriram um estado de transicdo para a etapa determinante
da reacao (ataque de CN™ a carbonila) proximo ao produto tetraé-
drico.

Este.es;ado de transigao tardio correspondia a cerca
de 80% da formacao da ligagao NC-C.

Cordes e colaboradores , utilizando o efeito isotopi
co secundario do deutério na adigdo de CN~ a benzaldeidos, ha-
viam observado um valor de 0,7 a 1 para a ordem de ligacao inci-
piente NC-C no estado de transicao. Esta observacao foil reforga-
da por Young e McMahon > , 0S quais estudaram a mesma reagao em
agua a 25°C e uma forca idnica de 0,05 e concluiram que a ordem

de ligacao no estado de transigao era de 0,79.

TABELA I - Valores de k—l’
na formacao de cianidrina a partir

K e pKa observadas

de varios benzaldeidos.

SUBSTITUINTES | k_;,s7! k2 o} opx, &
p-NO, 8,75 14045 10,21
m-C1,p-Cl 15,60 [17,3 +0,3 | 10,55
p-Cl 16,90 | 7,18:1,12 | 10,73
-H 12,40 | 5,47:0,48 | 10,73
p-CH, 14,20 | 1,68:0,01 | 10,93
p-0CH, 21,20 | 0,47:0,05 | 10,94
p-N(CH,), - | 0,02 11,49

(a) - Constantc de decomposicio do intermedia
rio tetraedrico aniodnico; (b) - Constante de
equilibrio [RCH(OH)CN]/[RCHO] [HCN]; (c) - Re-

ferente as cianidrinas formadas.



1.3 - Decomposigao do Complexo de Bissulfito

Young e Jencks 6 estudaram a decomposigcao do complexo
de bissulfito em meio aquoso a 25°C e forgca ionica 1, pa-

ra alguns benzaldeidos substituidos.

ok
0 |

/@—c/ + SO <—---—/@>-c--so3 c 303
N |

X H H

X= (p-OCH3 s p‘C' ; p'-NOz )

ESQUEMA 4

Os valores obtidos das constantes de velocidades k_l
sdo maiores para substituintes que doam elétrons ao anel. Assim,

4 3 3 -1

k ,=2,6x10 7,9x107 e 1,9x10" s para X =p-0CH p-Cl,p--NO2

-1 32

respectivamente.

O valor de pKa para o complexo de bissulfito obtido a
partir o p—metoxibenzaldeido foi estimado em 10,88; a acidez des
tes complexos diminuem com grupos que doam elétrons ao anel.

0 valor de p encontrado para o equilibrio entre 0
dianion e os reagentes foi de 2,36 e o valor de p para a ioniza
¢ao da forma C-OH para o anion (C-0") foi de 1,11.

0 efeito isotOpico de solvente,lqbo/kDZO, para a que -
bra do dianion foi estimado em 1,05.

O estado de transicao estimado por Young e Jencks se

encontra a meio caminho sobre a coordenada de reacao.



1.4 - Efeito Isotdpico /%

Um dos instrumentos do fisico-quimico organico na elu-
cidagdo dos mecanismos de reacdes € a comparacao da velocidade
das reacgdes para substratos nos quais um atomo € substituido por
um isotopo. Assume-se nesse caso que, em uma reacao quimica, a
substituicdo no substrato de um atomo pelo isOtopo ndo afeta a
natureza dos produtos (desprezando-se, € claro, os sitios da
substituigao 1isotopica), alterando entretanto em maior ou menor
grau a reatividade do substrato. Alternativamente podem-se acom-
panhar reacdes em solventes como a agua (H,0) e agua deuterada
(DZO), onde a reatividade diferente do substrato pode fornecer
informacGes sobre o mecanismo da reacao. Nesse segundo caso fa-
la-se em efeito isotopico de solvente. Efeitos isotopicos sdo
observados para diferentes atomos tais como, C,N,0,S,H, etc. En-
tretanto o efeito isotdpico mais comumente utilizado € o que par
te da substituicdo do hidrogénio pelo deutério. Observamos um
efeito isotdpico quando o hidrogénio em uma molécula € substitui
do por um deutério em uma ligacao que sofre alteracdo no decurso
de uma reacdo. Essa alteracdo e expressa pela razao entre as
coﬁstantes de velocidade para o composto hidrogenado e o compos-
to deuterado, kH/kD' Assim, quando substituimos o hidrogénio (H)
pelo deutério (D), por exemplo, em uma molécula, caso se observe
um valor alto (2 a 10) desta razao, isto € uma boa indicacdao de
que uma ligacdo C-H (C-D) nesta molécula esta se quebrando na
etapa determinante da reacao.

Algumas definicOes sao pertinentes a nossa discussao:
denomina-se efeito isotdopico primario o efeito isotopico que se

origina da quebra ou formagao de uma ligacao da qual participa o



"isdtopo. O efeito isotdpico sccunddrio € aquele no qual a liga-
¢do que envolve o isotopo nao se quebra nem se forma na etapa de
terminante porém esta ligacao esta suficientemente proxima do
centro reacional para ser afetada indiretamente pela transforma-
¢ao, originando diferencas nas velocidades das reacoes. Observa-
-se um efeito isotopico normal quando a razao k“/kD for maior do
que um, um efeito isotOpico inverso ocorre quandc a razao kH/kD
for menor do que um.

Analogamente, o efeito isotopico do solvente denomina-
-se normal quando a razdao entre a velocidade da reacdo na  agua
e na agua deuterada, kHzo/kpzo, € maior do que um, € um efeito
isotdpico de solvente inverso € observado quando a razdo  entre
a velocidade da reacao na agua e na agua deuterada for menor do

que um,

1.4.1 - Efeito Isotopico de Solvente

Freqllentemente as velocidades de uma reacao em agua ou
dgua deuterada sao diferentes. Nestes casos existe um efeito iso
topico de solvente e o valor da razao kHZO/szO fornece informa-
coes sobre o mecanismo da reacao e as interacoes entre os solven
tes e os solutos reativos. De forma andloga a que ja foi descri-
ta acimé, quando a etapa determinante da reacao envolve a trans
feréncia do atomo de hidrogénio, do soluto para o solvente * ou
vice-versa, ocorre um efeito isotdpico de solvente primario, e
quando ndo ha transferéncia do isotopo de hidrogénio (H) ou deu-
tério (D) do solvente para o soluto e vice-versa, mas sim uma

acao indireta do centro da reacao sobre outras ligacles que en-



volvem isdtopos, diz-se que ocorre um efeito isotdpico secunda -
rio. Finalmente um terceiro fator contribui para um efeito isoto
pico de solvente, a interacao diferencial soluto-solvente nos
dois meios. Lssa contribuicdo reflete a solvatacao das espécies
presentes nos dois meios. O efeito isotoOpico do solvente € por-
tanto o produto das trés contribuic¢les, o efeito isotopico prima
rio, o efeito isotépico secundario, e as interagles soluto-sol -
vente.,

A Tabela II a seguir exemplifica alguns valores tipi-
cos do efeito isotopico de solvente para diversas reacdes encon-

tradas na literatura.

TABELA Il - Efeito isotopico de solvente, ky,0/kp,0,

para diversas reagoes

TIPO DE REACAO _ ky,0/kp,0
Dissociacdo de Acidos 2 3,40
Hidrélise de Haletos de Alquilas

Alifiticas (Sy;) e (Sy,) > 1,2-1,3
Hidrolise de Esteres & 1,6
Hidrélise Oxido de Etileno & 2,20
Hidrélise Etil Vinil Eter £ 2,93

a - LAUGHTON, P.M. e ROBERTSON, R.E., In: Solute-Solvent
Interactions, Coetzee, J.F. and Ritchei, C.D. Eds., New York,
Marcel Dekker, 1969. Chap. 7.

E-—JOHNSTON, H.S., Gas phase reaction rate theory, New
York, Press Company, 1966.

¢ - NELSON, W.E. e BUTLER, J.A.V., J.Chem.Soc.: 957, 1938.

d - PRITCHARD, J.G. e LONG, F.A., J.Am.Chem.Soc., 78:
6008, 1956.

e - KRESGE, A.J. e CHIANG, Y., J.Chem.Soc., Sect. B.:
53-7 , 1967.




1.4.2 - Origem do Efeito Isotdpico do Solvente

A agua deuterada € um solvente com propriedades dife-
rentes das propriedades da agua comum. Algumas das diferencas do

ponto de vista fisico-quimico estao relacionadas na Tabela III.

TABELA III - Propriedades fisicas da agua deu-

terada e da agua comum.

PROPRIEDADES UNIDADES H,0 D,0
Peso Molecular (escala 12 C) g 18,015 20,028
Ponto de Fusido °c 0,00 3,81
Ponto de Ebuligdo °c 100,00 101,42
Densidade (25°C) g/cm? 0,9970 1,1044
Temperatura de Densidade Max. °c 3,98 11,23
Constante Dieldtrica 3 25°C . 78,39 78,060
Viscosidade (25°C) cP 0,8903 1,107
Viscosidade (20°C) cP 1,005 1,25
Constante de Ionizacdo (25°C) - 1.Ufl4 1,95Jﬁ'15

(a), (c) - ARNETT, E.M. e MCKELVEY, D.R., In: Solute-Solvent
Interactions, Coetzee, J.F. e Ritchie, C.D., Eds.,
New York, Marcel Dekker, 1960. Chap. 6.

(b) - VIDULICH, G.A. et alii, The dielectric constant
of water and heavy water between 0 and 40 °c.
J. Phys. Chem., 71: 656-662, 1967.

Observamos atrav€s da Tabela III uma maior densidade a 25°C,nwior
viscosidade e maior ponto de fusao e ponto de ebuligao em rela-
¢d0 a agua comum, sugerem uma maior organizacao da agua deutera-
da (D,0) em comparagcdo COm a agua Comum (l,0), devido provavel -
mente a-pontes com o deutério (0-D) mais fortes do que as pontes

de hidrogenio (O-H).
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Segundo Bunton e Shiner 10 , os efeitos isotOpicos re-

fletem as mudangas do estiramento interno das ligagoes do hidro-
génio nas moléculas de agua ou de solutos labilizados devido &s
diferencas de basicidade dos reagentes em relagao ao estado de

transigao. Por outro lado, Swain, Bunton e Thorntont?»11:12

atri
buem o efeito isotdopico de solvente as variagoes nas freqlléncias
de rotacdo impedida das moléculas de agua e agua deuterada,  as
quais sao tratadas como rotores que tem 0S Seus movimentos par-
cialmente impedidos por pontes de hidrogenio (deutério) com ou-
tras moléculas. Segundo Schowen ¢ colaboradoresg’9 o modelo de
Bunton e ShinerlO prediz um efeito isotdpico de solvente normal
para processos nos quais ha uma diminuigao de entropia, enquanto
o modelo de rotacao impedida, por outro lado, prediria um efeito
isotopico de solvente normal associado a um aumento da entropia
e um efeito isotdpico de solvente inverso associado a uma dimi -

nuig¢ao de entropia.

1.5 - Pesticidas

Para um aumento na produgao agricola um fator fundamen
tal € o combate a insetos e as pragas. A partir de 186013 ini-
ciou-se o emprego sistematico de substancias tdxicas, com esta
finalidade, neste século, a partir da década de 40, o emprego ca
da vez mais indiscriminado de produtos quimicos traz consigo uma
crescente poluigao do meio ambiente14, com o conseqllente risco a
saide humana e animal. A velocidade de decomposigao de um com-

posto podera levar dias, meses e anos, dependendo da natureza

dos produtos. Assim, por exemplo pesticidas clorados tem um po-
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der residual bem maior do que pesticidas sulfurados e fosfora-

15 . Em vista destes problemas pesquisas estao sendo fei-

dos
tas para minimizar os efeitos colaterais que surgiram do uso des
tes produtos. Nos organismos os pesticidas atuam de diferentes

. 16
maneiras

. 0 estudo da cinética e dos produtos de decomposi-
¢ao destes compostos in vitro fornecem informagoes importantes
para a compreensao da acao destes compostos nos organismos vivos.

Os compostos por nos estudados sao aparentados com aca

1 o Efiram-99 (3, Y =H) 2 .  Embora

ricidas como Dicofol (Za)
os tribromoetandis (1) ainda ndo tenham sido testados como pesti
cidas, é de se esperar que estes cCompostos possuam O MESMO COM-
portamento dos analogos ja mencionados.

Além do mais o estudo da degradacao destes tribromoetg

nois amplia os nossos conhecimentos sobre a reatividade e degra-

dabilidade desta familia de pesticidas halogenados.
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CAPITULO I1I

PARTE EXPERIMENTAL

2.1 - Instrumentacao

As medidas cinéticas e os espectros de absorcdo foram
obtidos usando-se um espectrofotometro UV-Shimadzu-210 e as tem-
peraturas foram mantidas constantes (2 0.1°C) com auxilio de um
termostato Haake F.J..

Os espectros de infra-vermelhos foram registrados me-
diante um espectrofotometro Perkin-Elmer, modelo 720,

Os ecspectros RMN foram obtidos com aparelho Varian
T-60 utilizando-se o tetrametilsilano (TMS) como padrao interno
de referéncia. Para a determinacao dos pontos de fusao  usou-se
um aparelho tipo Koffler e as temperaturas de fusao nao foram
corrigidas. Na caracterizacao dos produtos foi empregado o croma
tografo a Gas modelo 370 (Instfumentos Cientificos C.G. Ltda.)
com coluna 3% 0V-17 sob Chrom-W-AW-DMCS (80-100 mesh), equipado
com detector de ionizacao de chama e nitrogénio como gas de ar-
raste. As temperaturas da coluna ,do detector e do bloco de inje-

cdo foram 150,180 e 200°C respectivamente.

2.2 - Reagentes

Os compostos utilizados eram em sua maioria de pureza
analitica. Os compostos como benzaldeido,p-metilbenzaldeido, p-

metoxibenzaldeido eram todos de procedéncia Merck.
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0 p-clorobenzaldeido usado era de procedéncia da
Aldrich Chemical Company. Os compostos p-nitrobenzaldeido e m-ni
trobenzaldeido foram sintetizados em nossos laboratorios 17
O bromofdormio utilizado era um produto da Quimidrol Ltda.

Os solventes eram todos provenientes da Merck, de quali
dade P.A.. O t-butdxido de potassio foi adquirido da Aldrich Che
mical Company. A agua deuterada com uma pureza de 99.8% proveio
da Fluorechem Ltd. As solucgOes de hidroxido de sodio (Merck) eram
preparadas em agua destilada ¢ tituladas com acido cloridrico

titrisol (Merck), usando-se a fenolftaleina como indicador.

2.3 - Sinteses

2.3.1 - 1-fenil-2,2,2-tribromoetanol - (la)

Reagiu-se benzaldeido (3,13 g; 3,0 mmoles) com bromo -
formio (17,33 g; 6,90 mmoles) e hidroxido de potassio moido
(1,0 g; 1,80 mmoles) em 30 ml de €ter etilico seco, em banho de
gelo com agitacao por vintc minutos. [Cm scguida acidificou-secom
5ci&o cloridrico, lavando-se varias vezes com agua, posteriormen
te extraindo-se com éter etilico, o solvente foi eliminado e o
0leo residual foi lavado com eter de petroleo sendo o precipita-
do férmado filtrado, fornecendo 0,95 g (9%) de 1l-fenil-2,2,2-tri
bromoetanol, recristalizado com éter de petréleo (30-60°) p.f.

18

74-7S°C, 1it 72,5-73°C; Analise (encontradoc ,26,74; H,1,95

CgH,Br,0 requer C,26,89; H, 2,09%):  ymax.(KBR). 3520, 1610,
1480,1260,1180,1060,820,750, cm™»; §(CD0D). 4,8(1H,s) 5,2(1H,s);

7,3 a 7,9 (5H,m). Amax.(etanol) 245nm.
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2.3.2 - 1l-(p-metilfenil)-2,2,2-tribromoetanol - (1b)

Preparado segundo o procedimento acima, usando-se 0
p-metilbenzaldeido (3g; 2,8 mmoles) com bromofdrmio (7,08 g; 2,8
mmoles) e hidr6xido de potassio moido (lg; 7,8 mmoles) obtendo-
-se 1g (10%) de 1-(p-metilfenil)-2,2,2-tribromoetanol, p.f. 63-

o] .. 19

64-C, 1it 61-62°C. Andlise (encontrado C,28,98; H,2,56.

CgHgBr30 requer C,28,96; H, 2,41%); ymax. (KBr). 3520, 2920,

1610,1260,1180,820,750 cm™ > (Fig. 01);8(CD30D).2,36 (3H,s) ;4,8(1H,s)
5,15 (1H,s); 7,25(2H,d,J =7 Hz); 7,55 (2H,d,J =7 Hz), (Fig. 02);

A  max.(etanol) 260 nm.

2,3.3 - 1-(p-metoxifenil)-2,2,2-tribromoetanol - (1c)

Preparado segundo o procedimento acima, usando-se p-me
toxibenzaldeido (2,24 g; 7,0 mmoles), com bromoformio (4,17g;
6.5 mmoles) e hidrdoxido de potassio moido (lg; 7,8 mmoles), ob-
tendo-se 1,2g (19%) de 1-(p-metoxifenil)-2,2,2 - tribromoetanol,
p.(. 780C; Analise (encontrado C, 27,80; H,2,06; C9H9Br302 re-
quer C,27,76; H, 2,31%); Y max. (KBr).SSSO,lGlO,llSO,1060,1020,

1

820,750 ¢m™~; & (CD;0D) 3,8(3H,s); 4,8(1H,s); 5,2(1H,s); 6,81

(2H,d,J = 7 Hz); 7,65(2H,d,J = 7 Hz). X max.(etanol) 280 nm.

2.3.4 - 1-(p-clorofenil)-2,2,2-tribromoetanol - (1d)

Preparado através do mesmo procedimento acima, usan-

do-se p-clorobenzaldeido (0,91g; 6,5 mmoles), com bromoformio
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(5,77 g; 3,0 mmoles) e hidrdxido de potassio moido (lg; 2,0 mmo-
les), obtendo-se 0,4g (7%) de l-(p-clorofenil)-2,2,2-tribromoeta
nol, sob a forma de um 0leo viscoso que nao cristalizou me smo
apos semanas no dessecador. A literatura 20 registra p.f. 90 -
91°¢ para este composto.
O composto por nos preparado apresentou uma Unica man-
cha em uma placa de camada fina (silica HF 254, eluente CCl4).
Y max.(Nujol) 3420,2980,1480,1080,1020,820,750,735,640 em” L,
S (CDC17) 5,2 (1H,s); 5,3 (1H,s); 7,35 (2H,d,J = 8Hz); 7,7

(2H,d,J = 8Hz). A max. 255 nm.

2.3.5 - 1-(m-Nitrofenil)-2,2,2-tribromoetanol - (le)

Reagiu-se m-nitrobenzaldeido (2g; 1,4 mmoles), bromo-
formio (5,77g; 3,0 mmoles) e t-butdxido de potassio (5 ml t-buta
nol com potassio metalico 0,5 g) em 5 ml de tetrahidrofurano (THF),

obtendo-se 0,41 g (9%) de 1-(m-Nitrofenil)-2,2,2-tribromoetanol,

p.f. 89-90°C. Andlise (encontrado C, 24,01; H,1,59; N, 3,39,
CgHgBr;NO, requer C, 23,765 H, 1,49; N, 3,46%): Y max. (KBr)
3530,1520,1350,1200,1080,770 cm™'; 8 (CD,OD) 4,8(1H,s); 5,2(1H,s);

7,8(2H,d,J = 8 Hz); 8,1 (2H,d,J = 8 Hz); A max.(etanol) 240 nm.

2.3.6 - 1-(p-Nitrofenil)-Z,2,2-tribromoetanol - (1f)

Preparado segundo o procedimento acima, usando-se 0
p-nitrobenzaldeido (3g; 2,0 mmoles), bromoformio (5,77g; 2,3 mmo-

les) e t-butdoxido de potassio (5 ml t-butanol com potdssio meta-



18

‘lico 0,5g) em 5 ml de tetrahidrofurano (THF), obtendo-se 6,64g
(8%) de 1-(p-Nitrofenil)-2,2,2-tribromoetanol, p.f. 121~1220C,
1it. 21 118-120°C. Andlise (encontrado C, 24,01; H, 1,59; N,
3,39, CgH¢Br,0; requer C, 23,76; H,1,49; N, 3,46%). Y max. (KBr)

3530,1520,1350,1200,1080,770 cm™ Y, (Fig. 3); & (CDL0D) 4,7 (1H,s);

5,2 (1H,s); 7,9(2H,d,J = 8 Hz); 8,3 (2H,d,J = 8 Hz), (Fig. 4);

X max. (etanol) 275 nm.

2.4 - Méetodos Cinéticos

As determinacGes cineéticas e espectrais foram feitas
em compartimentos termostatizados através de um espectrofotome -
tro Shimadzu-210, acompanhando-se as reag¢oes pelo aparecimento
dos benzaldeidos. As corridas cinéticas eram realizadas adicio-
nando-se 25 microlitros da solucao estoque do carbinol de concen
tracao aproximada 10'2 M 8s células'de quartzo contendo 3 ml da
solucao de hidroxido de sddio. Em todas as reacoes observou-se um
aumento inicial relativamente rapido da absorbancia, até um va-
lor maximo, seguido de uma diminuicdo mais lenta da mesma ate
um Qalot constante, (Fig. 5). Esse comportamento foi interpreta
do como indicativo de duas reacoOes consecutivas. A primeira rea-
¢ao, com uma vida média da ordem de um minuto, correspondia a
formagao do benzaldeido e bromoformio. A segunda reacdo, com uma
vida média de aproximadamente trinta minutos, correspondia a hi-
drolise do bromofdrmio formado. Esta suposicao foi confirmada pe
lo valor da constante de hidrolise do bromoformio descrita na 1i

18 2 1

teratura , k= 2,63x10 ".1.Mol" min"t e ty/o = 26,4 minu-

tos. Além disso, o desaparecimento do bromoformio nesta segunda
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Figura 5

250 300
A,nm

- Formacao do benzaldeido a partir
de 1-fenil-2,2,2-tribromoetanol
(1,853{10"4 M) em solucao de
NaOH 0,2 M. A curva (a) em tempo
zero; (b) apos 5 minutos; (¢)
apos 30 minutos; (d) apos 1 hora

de reacao.
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'etapa da reagao pode ser acompanhado calorimetricamente pelo tes
te de Fujiwara 22 para haloformios, o qual consiste no tratamen
to da amostra com piridina e hidroxido de sodio. O reagente  de
Fujiwara fol preparado misturando-se 22,5 ml de piridina com
1,5 ml de agua e 1,0 ml de NaOH 50%. Dissolvia-se cerca de 50 mg
de 1~fenil-2,2,2-tribromoetanol cm 1 ml de etanol e esta solucio
era adicionada a 15 ml de uma solucao de NaOH 0,1 N. O teste era
realizado adicionando-se 1 ml de solucdo basica de tribromoeta-
nol a 5 ml de reagente de Fujiwara e aquecendo-se suavemente es-
sa mistura em banho-maria (6OOC) por 1 minuto. A coloracgao verme
lha formada era indicativa de bromoformio na solucgao.

A presenca de bromoformio na solucdo basica foi assim
testada apoOs 15 minutos de reacao, quando cromatografia em placa
fina (eluente CC14) ja evidenciava o total desaparecimento do
l~{onil-2,2,2-tribromoctanol no meio reacional. Testes sucessi -
vos de 30,45 e 120 minutos apds o inicio da reagdo mostraram que
o bromoformio formado inicialmente se estava hidrolizando. A co-
loragdc vermelha caracteristica do bromoformio presente desapare
cia gradualmente em amostras sucessivas, e essa descoloragao cor
respondia a um concomitante decréscimo da absorbancia observada
no Uv.

Nas corridas cinéticas a influéncia da forca idnica so
bre a velocidade da reagdo foi considerada desprezivel. Duas cor
ridas ciﬁéticas com a mesma concentracao de hidr6xido, [OH7] =

-2 . S C L -
10 M, mas com forgas ionicas distintas, u = 0,01 ¢ p = 0,5 (for

¢i ionica ajustada com NaCl), forneceram dentro do erro cxperi -

mental praticamente o mesmo valor para as constantes observadas,

I
N = 1.32x10 7 s 1 e k

obs - 1.23x107% §7! respectivamente.

obs

Na determinacao dos efeitos isotépicos de solventes
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‘procedeu-se da mesma maneira utilizando-se soluc¢Oes de hidroxido
de sddie em agua deuterada. A reducdo da pureza isotopica nestas
solugdes, devido 4 adicdo de fons OH a agua deuterada foi consi
derada desprezivel.

As constantes de pseudo-primeira ordem foram calcula -
das a partir dos graficos de 1n(A, - A ) versus tempo, onde A &
a absorbancia no tempo t, e A_, se refere a absorbancia maxima
alcangada, antes da queda gradual de seu valor devido ao desapa-
recimento do bromoférmio. As corridas cinéticas foram acompanha-
das por, pelo menos, duas vidas médias, e os graficos 1n(Am-wAt)
versus tempo apresentaram sempre boa linearidade (r 2 0,99, Fig.
6. O desvio médio nas constantes obtidas era da ordem de 3%. As
energias de ativacgdo de Arrhenius na regido do patamar ([OH} =

0,2 M), onde k = Kk foram calculadas a partir das constantes

L’
de velocidade observadas a diversas temperaturas, graficando-se

obs

In k x 1/T, segundo a equacdo de Arrhenius. Os parametros de

obs
ativacgao AH#, AS¢ e AG* foram calculados a partir das seguin-

tes equacoes (1), (2) e (3).

aH? - B - RT (1)
# E
AS : . . a
e = log k. - 10,753 - log T + —r 2
5,576 £ 8 Y576 T ()
AG¢ = AH# - TAS# (3)
R = constante universal dos gases = 1,9872 cal/grau.mol
T = Temperatura absoluta (T = 298 °Kx)

k;= Constante de velocidade de pseudo-primeira ordem na regiao do

patamar, observada a essa tempcratura.
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CAPITULO IXIT

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A decomposicdo basica da serie l-aril-2,2,2-tri
bromoetandis (1) em agua a 25°C formou os correspondentes benzal
deidos e bromoformio, segundo o esquema 5. Ndo se detectou a for

macao Jdo acido mandélico nas referidas veagocs.

OH .
~ | S
@_c-.. car. M o CHO + CHBr.
3 3
Y- ‘ Y
H
(ta) (Y=H)
(ib) (Y=p~CH3)
(idy ( Y=p-Ci)
(1e) (Y=m-NO, )

(1f) (Y=p-NO,)

ESQUEMA 5
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Os valores das constantes de velocidades de pseudo-
primeira ordem observadas para a decomposicao dos 1l-aril-2,2,2-
tribromoetandis (1) em meio aquoso a varias concentracdes de
hidroxido, sao apresentados nas Tabelas IV, V,

A velocidade de formacdo dos benzaldeidos a partir dos
compostos (1) aumenta com a concentragao de hidréxido, tendendo
para um valor constante, a altas concentracles de base (Fig. 7).
Este comportamento cinético € consistente com um mecanismo E,cB

1

segundo o esquema 6 apresentado a seguir.

OH 0°
| K A e
C CBr + OH —-—-—~$ C — CBr——b C + CBr3
’ l | v \H
H H

ESQUEMA 6



TABELA IV - Constantesde velocidade de pseudo-
primeira ordem observadas para a

decomposicao dos

tribromoetanois

(la), (1b) e (lc), em agua a tempe

ratura de 25°¢C em diferentes

con-

centracoes de hidroxido [OH].

27

103x kobs’ s-1
10° [oH"], M | (1a) (Y = (Ib) (Y = p-CHz) | (lc) (Y= p-OCH)
2 1,95 2,30 1,20
4 3,46 3,33 2,17
6 4,62 4,92 4,38
8 5,55 6,93 5,33
10~ 7,00 10,04 6,90
12 8,01 11,17 7,30
18 9,90 16,50 8,35
20 10,08 16,90 8,67
40 11,08 23,10 9,37
60 11,55 24,70 10,35
80 11,74 28,28 10,83
100 11,85 28,58 11,55
120 12,16 28,80 12,10
150 12,37 29,40 12,30
180 12,60 30,10 12,60
200 12,84 31,00 13,10
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TABELA V - Constantes de velocidade de pseudo-

primeira ordem observadas para a de

composicao dos tribromoetancis (1d),

(le) e (1f), em agua a

temperatura

a 25°¢C com diferentes concentracoes
de hidroxido [OHT].

10°xk o, st
105 [OH™], M | (1d) (Y = p-C1) | (le) (Y=m-NO,) | (1f) (Y = p-NO,)
2 2,50 2,31 1,50 |
4 3,60 3,46 2,01
6 4,40 4,03 2,25
8 4,41 4,13 2,27
10 4,48 4,13 2,70
12 5,00 4,15 2,71
18 6,00 4,17 2,79
20 6,30 - 2,80
40 7,50 - 2,90
60 7,90 4,40 3,20
80 8,40 4,40 3,39
100 8,50 4,40 3,46
120 8,60 - 3,68
150 8,70 - 3,96
180 8,72 4,40 3,96
200 8,72 4,40 3,95
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Um compcrtamento semelhante ja havia sido observado para a de-
composigado basica dos 1,l—diaril-2,2,2-—tric10roetanéis(2)1 e
1--ari1—2,Z,Z—tricloroetanGis(S)2

A equacgao 424 descreve as constantes de velocidade
de pseudo-primeira ordem kobs em termos da constante de pré-equi
librio K e do kL, constante de velocidade para a formacao do ben
zaldeido a partir do alcoxido.
kL x K[OH]

e T (4)
obs 1 + K[OH™]

Esta equagac prediz que a concentragao relativamente baixas de

- qUand s> K[OH™ < = 2 I~ < 1~
{OH ], gquando 1 K[CH ], kobs kL x K[OH ], e kobs aument; 11
nearmente com a concentragao da base; quando a concentracao de

[OH"] & alta, ([OH] » «), k_, =+ k;, o valor de k; pode entao

obs
ser obtido a partir da constante kob< na regiao do patamar. A
constante de pré-equilibrio K, pode ser usada para estimar os va

lores dos pKa's dos etandis através da equacdo 5, onde pK = 14.
pK, = pK + pK_ (5)

A equacao 4 fol ajustada aos dados experimentais,
estimando-se assim valores de K, kI e pKa dos l-aril-2,2,2-tri -
bromoetandis (1) que se encontram na Tabela VI. Os valores de

1,2,25 -
,  sao

pKa para outros compostos ja descritos na literatura
apresentados na lTabela VII.

Podemos observar que os valores destes compostos estao
na mesma faixa dos valores de pKa's dos l-aril-2,2,2-tribromoeta
nois (1). A Tabela VIII mostra valores da constante limite kL e
de pré-equilibrio K para a decomposicao basica dos etanois (1),

(2) e (3).
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TABELA VI - Valores das constantes limites kL
das constantes de pré-equilibrio
K, ¢ dos pKa's para os tribromoe-

tanois (1) estudados.

TRIBROMOETANOIS 103ka, s1 | koMt pKa
(1€) (Y = p-NO,) 3,80 230 11,70
(led (Y = m-NO,) 4,60 400 11,40
(1d) (Y = p-C1) 9,30 100 11,89
(1a) (Y = H) 13,20 110 11,96
(1c) (Y = p-0Clz) 13,40 75 12,12
(1b3 (Y = p-CHz) 33,00 50 12,30

Os parametros termodinamicos de ativacao para a decom-
posicao dos etandis na regiao do patamar, usando uma concentra -
cao de [OH] = 0,2 M, foram determinados a partir das corridas
cinéticas efetuadas a 20,25,30 e 35°C, Tabelas IX e X.

Através de graficos de 1n k,ps X 1/T foram derivados
os valores da energia de Arrhenius Ea’ entalpia de ativacao AH#,
entropia de ativagao AS# e a energia livre de ativacao AG# para
todos os tribromoetandis (1), (Fig. 8 e Fig. 9).

A Tabela XI correlacicna os valores das constantes 1li-
mites kL para a decomposicdo dos tribromoetandis (1) a 25°C com
as constantes ¢° de Hammett. Um exame da Tabela XI mostra Que a
etapa determinante da reacdo, a decomposicao do alcdxido interme
diario, € acelerada por substituintes doadores de elétrons ao
anel. Este efeito €& melhor observado na Figura 10 onde se grafi-

ca o log k; versus as constantes de o® de Hammett® para os di-



TABELA VII - Valores de pKa's para os compos-

tos l-aril-2,2,2-tribromoetanois

(1),

l1,1-diaril-2,2,2-tricloroe-

tanois (2), l-aril-2,2,2-triclo-

roetandis (3) e l-aril-2,2,2-tri

fivoretandis (5).

32

pKa

SUBSTITUINTE-Y { Etanol (1)|Etanol (2)%Etanol (S)b Etanol {S)C
p-NO, 11,70 - - -
m-NO, 11,40 - 11,40 11,23
p-C1 11,89 11,80 11,99 -
H 11,96 12,30 12,12 11,90
p-OCH 12,12 - 12,12 12,24
p-CH, 12,30 B, 12,19 12,04
p-N(CH) . B, 12,42 -
m-Br - - - 11,50

(a) - Ver referencia 1;

(b) - Ver referencia 2;

(c) -

Ver

b4
referencia 25.
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Figura 8 - Determinacao da energia de ativacao pa
ra a decomposicao de 1-(p-metoxifenil)
-2,2,2-tribromoetanol em solugcao aquo-
sa de base ([OH"] = 0,2 M) e temperatu
ras de 20, 25, 30, 35°C.
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Figura 9 - Determinacao da energia de ativacao pa-
ra a decomposicao de l-(m-nitrofenil) -
2,2,2-tribromoetanol (1), em solugao
aquosa de base ([OH ] = 0,2 M) e tempe-
raturas de 20, 25, 30 e 35°C.
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TABELA IX - Constantes de pseudo-primeira

ordem

para a decomposicdo basica dos tri-

bromoetandis (1) na regido do pata-

mar ([OH"] = 0,2 M), a diferentes

temperaturas.

3 -1
10 kobs_’s

TRIBROMOETANGIS 20°C 25°C 30°C 35°C
(1£) (Y =p-NO,) 2,10 3,95 7,10 | 12,10
(le) (Y =m-NO,) 2,80 4,50 7,10 | 11,00
(1d) (Y = p-Cl) 4,50 9,10 | 19,00 | 37,50
(la) (Y =H) 7,60 | 12,84 | 21,00 | 34,90
(1c) (Y=p-OCHy) 7,90 | 13,10 | 22,50 | 37,60
(1b) (Y =p-CHy) | 19,80 | 31,00 | 50,00 | 80,50
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TABELA X - Parametros de ativacao para a de-

composicao dos tribromoetandis
(1) 2 temperatura de 25°C na re-
gido do patamar ([OH™] = 0,2 M) -

37

TRIBROMOETANGIS B , on? | as? a6”
Kcal/mol Kcal/mol u.e Kcal/mol
(1£) (Y = p-No,) | 20.9 + 1.020.3 # 1.0(-1.3  3.4| 20.70
(1e) (Y = m-NO,) | 16.3 + 0.2/15.8 * 2.0{-16.4  0.5| 20.60
(1d) (Y = p-Cl) 25.2 + 1.6|24.6 + 1.6|-14.7 = 5.2| 20.20
(IH) (Y = H) 18.1 + 0.7]17.6 + 0.7|-8.2 + 2.0| 20.00
(1c) (Y = p-OCH;) | 18.7 + 0.7(18.1 + 0.7|-6.4 * 2.3| 20.00
(1b) (Y = p-CHy) 16.8 + 1.0{16.2 = 1.0[-11.0 + 3.4| 19.50

B ]




TABELA XI - Correlacao de Hammett (oo) para
os valores das constantes limi-

tes (kL) e os valores de acidez

dos pKa's para os
néis a temperatura de 25°C.

tribromoeta-

38

TRIBROMOETANGIS ‘pKa 103 x k-, s71 | -logk, °

(1£) (Y = p-NO,) 11,70 3,80 2,42 0,78
(le) (Y = m-NO,) | 11,40 4,60 2,33 0,71
(1d) (Y = p-Cl) 11,89 9,30 2,03 0,23
(la) (Y = H) 11,96 13,20 1,87 0,00
(1c) (Y = p-OCHg) | 12,12 13,40 1,87 | -0,12
(1b) (Y = p-CH;) | 12,30 33,00 1,87 | -0,17

et AR Fo B, b anan

e et i O R e | e



log k_
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p-Me
O

-0.4 -0.2 0.0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Figura 10 - Correlacao de Hammett para as constantes limi-

tes kL. O circulo negro indica um ponto utili-
~ 0
zando-se um valor de 0 e nao o 0o para O com -

posto 1-(p-metoxifenil)-2,2,2-tribromoetanol (1c).
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12,5 |-
12,0 |-
LS
m ‘NOZ
11,0 |-
e
L1, | l ] ] | ] !
-0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
6/0
Figura 11 - Correlacao de Hammett para os pKa's dos tribro-

moetanois (1). O circulo negro corresponde um
ponto utilizando-se um valor de ¢ e nao de o
para o composto l-(p-metoxifenil)-2,2,2-tribro-

moetanol (lc).
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versos substituintes. O valor de P para essa correlacdo € de
-0,81 para a série dos tribromoetandis (1). Por outro lado a mes
ma Tabela XI mostra que a acidez dos etandis (1) diminui com
substituintes que doam elétrons ao anel. Um grafico de pK, ver-
sus constante para esta série € mostrado na Figura 11, sendo que

o valor de p obtido e -0,69.

Em todos os casos ¢° deu melhores correlacoes do que

Um exame da Tabela VII mostra que a acidez dos etandis
(1), (3) e (5) varia pouco com a natureza do halogénio no C-2.
Da mesma forma, uma substituicao de um hidrogénio por um  grupo
arila no carbono-1, também nao acarreta uma variacdo muito gran-
de nos pKa's dos trihaloetandis. Assim por exemplo, os pKa’s‘ do
1-fenil-2,2,2-tricloroetanol (3, Y =H)?, 1-fenil-2,2,2-trifluore
tanol (5, Y::H)Zs, l1-fenil-2,2,2-tribromoetanol (la) e 1,1-dife-
nil-2,2,2-tricloroetanol (Zb)1 sao respectivamente, 12,10; 11,90;
11,96 e 12,30.

Por outro lado estas mesmas alteracSes tem uma grande
influéncia na velocidade de decomposicao do alcdxido intermedia-
rio. Assim, a decomposicdo basica de 1-aril-2,2,2- trifluoretandis
(S)25 & provavelmente mais lenta do que a decomposicdo basica de
l-aril-2,2,2-tricloroetandis (3)2 e para a série dos tribromoeta
néis (1) a decomposicdao € em média 30 vezes mais rapida do  que
para seus analogos triclorados. Substituindo-se um atomo de hi-
drogénio no carbono-1 nos compostos 1-fenil-2,2,2-tricloroetandis
(3)2 por outro grupo fenila, observa-se um aumento aproximadamen
te de 540 vezes na constante de velocidade no patamar. Este va-

lor € calculado a partir da razdo entre os valores de kL para os

etanbdis (1, Y=H) e (3, Y=H), sendo que estes valores encon-
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tram-se na Tabela VIII. Esse aumento na constante de velocidade
de decomposicdo dos compostos diarilicos (2)1 pode ser explicada
pela estabilizacao por ressonancia do grupo carbonila incipiente
devido a um segundo grupo arila substituido no carbono-1.

A constancia relativa da acidez para os diferentes tri
haloetanois, combinados com as aceleragdes observadas para a eta
pa rapida, parece indicar entretanto que o efeito estérico € o
fator maior na determinacao da velocidade de decomposigao dos
trihaloetanois; assim, esta aceleracdao pode ser atribuida ao ali
vio da compressao estérica causada pcla quebra da ligacao C-CXy
no alcoxido.

Fatores estéricos foram invocados para explicar as ve-
locidades de descarboxilacao dos anions trihalocarboxilatos que
diminuem na ordem BrSCCOE > ClSCCOE > FSCCOE 27. Esta ordem, que
€ também encontrada na dedeuteracao de haloférmios,‘parece indi-
car ainda que a eletronegatividade do halogénio ndo € o fator de
terminante na facilidade de saida dos grupos trihalometila.

Hine ¢ colaborador0527 haviam sugerido a polarizabili-
dade do halogenio e a capacidade do mesmo de estabilizar uma car
ga negativa adjacente através de orbitais 'd" como fatores impor
tantes na estabilizacao do anion CX% como grupo de safda’’

Um exame dos parametros de ativacao dos compostos estu
dados na Tabela X mostra que todos os compostos com excessao do
p-Cloro derivado (1d) possuem variacoes de entropia negativas.
LEsta observacao € até certo ponto surpreendente se¢  COmpararmos
estes valores com os valores de entropia de ativagao positivapara
o Dicofol (Za)1 e para os tricloroetandis (3)2.

Entropias positivas seriam esperadas em um processo co

mo O nosso no qual o estado de transicao seria menos solvatado
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que o alcdxido inicial, devido a maior dispersd@o da carga negati

val. Um grafico de log k a 35°C contra log k a 25°C  para

obs obs

os valores de tricloro e tribromoctanois (Fig. 12) fornece uma
reta com uma correlagcao linear de r = 0,9981 para os dez compos
tos estudados. Esta correlacao mostra que os valores negativos
da entropia de ativacdo sdo confiaveis, podendo-se descartar ain
da uma mudanca no mecanismo da reagao, quando se comparam os tri
cloroetanois com os analogos tribromud0528.

Os valores de AS# negativos para os l-aril-2,2,2-tri -
bromoetandis (1) sugerem um Ion alcoxido no estado inicial menos
solvatado do que o estado de transicao. Um argumento plausivel
para esta observacdo € a acdo de blindagem estérica do grupo

-CBr o qual, sendo um grupo volumoso, dificulta a aproximacgao

3’
de moléculas de agua ao Ion alcoxido adjacente, reduzindo assim
as interacdes do anion com o solvente. No estado de transicao a
ruptura parcial da ligacao C-CBrq diminuiria esta acao de blinda

gem estérica e permitiria uma maior penetracao de solvente, sol-

vatando o oxigénio eletronegativo.

EFEITO ISOTOPICO DE SOLVENTE

- A decomposicao de alguns trihaloetandis em meio basico
em concentracoes relativamente aitas de [OH'],foi acompanhada em
dgua comum e agua deuterada e a Tabela XII relaciona os valores
obtidos de kHZO/kDZO para a decomposicdo dos etanodis (la), (lc)
e (3a).

Estes valores sdao em média proximos a unidade de acor-

do com o valor de 1,05 observados por Young e Jencks6 para a de-
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- Grafico do logaritmo da constante de velocidade
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da constante de velocidade k a temperatura

obs
Tl = 298°k para os compostos: l-aril-2,2,2-tri-
bromoetanois (1) (®), l-aril-2,2,2-tricloroe -

tanois (3), A
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composicao do intermediario dianionico do complexo de bissulfito
do p-metoxibenzaldeidoﬁ.

Efeitos isotOpicos inversos pequenos foram observados
para os tribromoetandis (la) e (lc). Afim de eliminar a possibi-
lidade de uma contribuicdo do pré-equilibrio nos efeitos isotopi
cos inversos obscrvados, valores de kHZO/kDZO {foram obtidos em
concentracoes mais altas de hidroxido (0,4 M e 0,6 M), onde a
ionizacdo dos tribromoetandis seria praticamente completa nos
dois solventes. Os valores obtidos foram praticamente constan-
tes, descartando-se assim a possibilidade de uma contribuicao da
etapa de pré-equilibrio aos valores inversos observados.

A mudanca de um efeito isotopico normal a um efeito
isot6pico inverso mostrado na Tabela XII ndo € facil de  expli-
car. Poder-se-ia tentar associar esta mudanca as variacdes das
entropias de ativacdo para as duas séries. De acordo com o mode-
lo proposto por Swain e outros, efeitos isotopicos inversos de
solvente sao esperados quando se observam entropias negativas; es
ta correlagdo € entretanto disputada pelo modelo de Bunton e
Shiner10 que prediz exatamente o opost08. Dados na literatura12
para a hidrolise de haletos organicos parecem sugerir que nenhu-
ma das duas correlagbGes € inteiramente satisfatoria, sugerindo-
-nos prudéncia ao tentarmos associar efeitos isotopicos de sol-
vente com valores de entropias de ativacao. Podemcs dizer com
mais seguranca que os valores observados neste trabalho prdximos
a unidade sao compativeis com um processo onde nao existe efeito
isotdpico primario e que provavelmente estes pequenos valores se

originam de interacoes soluto-solvente.



TABELA XII - Efeito isotopico de solvente para
a decomposicao de alguns trihaloe

tandis & temperatura de 25°C.

TRIHALOETANOL kn,0/kD,0
l1-fenil-2,2,2-tricloroetanol 1,09§
l1-fenil-2,2,2-tribromoetanol 0,953; 0,899; 0,94E
1-(p-metoxifenil)-2,2,2-tri- 0,832, 0,819; 0,845
bromoetanol

a [OH"] ([0D7]) = 0,2 M
b [OH™] ([0D7]) = 0,4 M
c [OH™] ([0D7]) = 0,6 M

46
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CAPITULO IV

CONCLUSOES

Os estudos efetuados no presente trabelho permitem che

gar as seguintes conclusodes:

1. A decomposicdo basica dos tribromoetancis (1) .em
condigbées de pseudo-primeira ordem forma benzaldeidos e bromo -
formio e nao se observa nas condicOes estudadas a formacao dos
derivados do acido mandélico.

2. A decomposigao dos tribromoetandois (1) se processa
pelo mecanismo E;cB, onde a decomposicao do alcoxido intermedia-
rio € a etapa lenta da reacdo.

3. A acidez dos tribromoetandis (1) diminui com subs-
tituintes doadores de elétrons ao anel, os quais facilitam a sua
decomposigao.

4. A acidez dos l-aril-2,2,2-trihaloetandis, nac pare-
ce depender muito da natureza do halogenio.

5. A velocidade de decomposigao dos l-aril-2,2,2-triha
loetanois em meio basico € maior para os tribromoetandis (1) que
para os tricloroetanois (3), sendo facilitada por substituintes
doadores de eletrons ao anel. Essa aceleracgdo relativa decorre
provavelmente de efeitos estéricos.

6. 0 efeito isotdpico de ‘solvente dessas reacoes & pe-
queno com valores proximos a unidade, e devem se originar prova-

velmente de interacgoes soluto-solvente.



48

BIBLIOGRAFIA

CORREIA, V.V.R. Reacoes de eliminagao em pesticidas polialo
genados da familia do DDT. 101 f. Tese (M.Sc.) Curso de

P6s-Graduacdo em Fisico-Quimica, UFSC, Florianopolis, 1981.

LINS, H.M. Decomposicao basica dos l-aril-2,2,2-tricloroe -

tanois. Tese (M.Sc.) Curso de Pos-Graduagdao em Fisico-Qui-

mica, UFSC, Floriandpolis, 1983.

CHING, W.N. & KALLEN, R.G. Mechanism of carbonion addition
to carbonyl compounds. Equilibrium and kinetics of subs-
tituted cyanohydrin, Cleavage and formation in aqueous so-
lution. Substituted cyanohydrin proton dissoclation cons-
tants. J. Amer. Chem. Soc., 100: 6119-24, 1978.

CORDES, E.H. et alii. Kinetic secondary deuterium i1sotope
effects for substituted benzaldehyde cyanohydrin formation.
J. Amer. Chem. Soc., 98: 4201-03, 1976.

YOUNG, P.R. & McMAHON, P.E. Separation of polar and resonan
ce substituent effects in the reaction of benzaldehydes
with HCN. A Correlation between ratios and central atom
rehybridization. J. Amer. Chem. Soc., 101: 4678-81, 1979.

YOUNG, P.R. & JENCKS, W.P. Nonenforced catalysis of the
bissulfite carbonyl addition reaction. J. Amer. Chem. Soc.,
99: 1206-14, 1977.

MARCH, J. Mechanisms and methods of determining them. In:
Advanced organic chemistry. Tokyo, McGraw-Hill Kogakusha,
Ltd., 1977. p. 204-207.

MITTON, C.G. et alii. Solvente-isotope effects and transi -
tion-state solvation in the basic methanolysis of esters.
J. Amer. Chem. Soc., 91: 2045-47, 1969.

SCHOWEN, K.B.J. Solvente Hydrogen isotope effetts. In:
GANDOUR, R.D. & SCHOWEN, R.L. Transition states of bio-
chemical processes. New York, Plenum Press, 1978. p. 225-
283.




10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

49

BUNTON, C.A. & SHINER, V.J. Isotope effects in acid, alka-
line and neutral solution, involving only secondary sol-
vent effects. J. Amer. Chem. Soc., 83: 3207-14, 1961.

SWAIN, C.G. & THORNTON, E.R. Calculated isotope effects for

reactions of lyonium ion in mixtures of light and : heavy
water. J.Amer. Chem. Soc., 83: 3884-90, 1961.

ROBERTSON, R.E. Progress in physical organic chemistry. New
York, J. Wiley, 1967. p. 213-275.

HERTWIG, K.V. Manual de herbicidas desfolhantes e fitorre -
gulares. S3o Paulo, Ceres, 1977. (Ed. Agronomica).

KORTE, F. & KLEIN, W. Some problems of environmental che-
mistry. Sdo Paulo, 1977 (Trabalho apresentado do semina-

rio sobre quimica ambiental e acotoxicologia do Instituto
Biologico de Sao Paulo).

COVERO, E.S. et alii. Manual de inseticidas e acaricidas,

aspectos toxicologicos. Pelotas, Aimara, 1976.

PETERSON, J.E. & ROBINSON, W.J. Metabolic products of p,p'-
DDT. Toxicol. Appl. Pharmacol., 6: 321. 1964.

VOGEL, A.I. Quimica organica, analise organica qualitativa.

338 ed. Rio de Janeiro, Livro Técnico, 1971. v.2, p. 735.

HOWARD, J.W. Some esters of tribromomethylphenyl carbinol.
J. Amer. Chem. Soc., 52: 5059-60, 1930.

HOWARD, J.W. & STEPHENS, G.N. The addition of cloroform and
bromoform to m-chlorobenzaldeyde and p-tolualdehyde. J. Amer.
Chem. Soc., 60: 228, 1938.

HOWARD, J.W. The addition of cloroform and bromoform to
p-clorobenzaldehyde. J. Amer. Chem. Soc., 57: 2317-18,
1935. ‘

ATKINS, V.G. & WASSEF, W.N. The decompositibn of frihaloge-
noacetic acids in dimethyl sulphoxide: A mild route from
carbonyl compounds to trihalogenomethyl-ethanol and tri-

halogeno methyl ketones. J.C.S. Chem. Commun. (8): 283,
1983. ’



22.

23.

24.

25.

26.

27.

28.

50

FEIGL, F. Spot test in organic analysis. 7 ed. New York,
Elsevier, 1966. p. 172.

SILVERSTEIN, R.M. et alii. Espectrometria no infravermelho.

In: Identificacdo espectrométrica de compostos organicos.

Rio de Janeiro, Guanabara Dois, 1979. p. 65-140.

NOME, F. Kinetic and thermodynamic study of the base-cataly
zed oxidative cleavage of 1,1-bis(p-clorophenyl)-2,2,2-tri
cloroethanol. J. Org. Chem., 46(19): 3802-04, 1981.

STEWART, R. & LINDEN, R. VAN DER. The acidity of some aroma
tic fluoro alcohols and ketones. Can. J. Chem., 38: 399,
1960.

JOHNSON, C.D. The Hammett equation. London, Cambridge Uni-
versity Press, 1973.

HINE, J. et alii. The relative rates of formation of carba-
nions by haloforms. J. Amer. Chem. Soc., 79: 1406-12,1957.

EXNER, O. The enthalpy-entropy relationship. In: Progress

in physical organic chemistry. New York, John Wiley, v.10,
p. 411, 1973.



