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ABSTRACT

The reversible hidration of 2,2,2-trichloro-pheny -
letanone (TCA), 2,2,2-trichloro-~ (p-cloro)-phenyletanone (p-
CL-TCA) and 2,2,2-trichloro-(m~nitro)-phenyletanone (m-NO,-TCA)
was studied at different temperatures in water-tetrahydrofu -
rane mixtures. The pseudo first-order rate constants inérease
with increase water concentration.

In the series of ketones studied the order of rea -

tivity in the hydration reaction is m-NO,-TCA > p-C{L-TCA > TCA.

The constants of equilibrium to the reaction of hy-
dratation of ketones studied; aren't afexted by water concen-

tration.

y .

The results goﬁ_to AH :and‘As ‘in,the_reaqtions ‘of
hydratation and dehydratation of hydrate formed first from
TCA and p—Cﬁ—TCA suggest.that the structure of the transition
state is nearer of thé reagents than the products.

The reaction order in relation to Qater for the hy-
dration and dehidration reactions of the ketones studied was
identical (n = 1,94 for TCA, n = 1,89 for CL~TCA and n = 1,54
for m~NO,~TCA) a result_which indicates that k

and k are

h d

affected in similar fashion by water, A transition state con-

sistent with the experimental data is proposed.



RESUMO

A hidratacao reversivel da 2,2,2-tricloro-l1-fenile-
tanona (TCA), 2,2,2-tricloro-(p-cloro)-feniletanona (p-C£-TCA)
e 2,2,2-triclofo—(m—nitro)-feniletanona (m-NO,~-TCA) foi estu -
dada a diferentes témperaturas em misturas tetrahidrofurano-
dgua. As constantes de velocidade de pseudo-primeira ordem
mostram que as reacdes sdo mais rapidas a medida que se au-~
menta a concentracao de agua.

Das trés cetonas estudadas, a ordem de featividade
da reacao de hidratacao € m-NO,TCA > p-CL-TCA > TCA.

As consténtes de equilibrio para a reacao de hidra-
tacao das éetonas estudadas, ndo sao afetadas pela concentra-
cao da agua. Os resultados obtidos para AH* e’AS# para as
reacoes de-hidratagéo e desidratacao do hidrato formado a
partir da TCA é p—Ct—TCA'sugerem que a estrutura do estado de
transicdo estd mais préxima dos‘reagentes que dos produtos.

As ordens de reacao em relagao & agua para as rea-
coes de hidratacao e desidratacao para as cetonas estudadas
sao idénticas (n = 1,94 para a TCA, 1,89 para a p~-CL-TCA e

a sao afetados

de forma semelhante pela agua. Um estado de transicd3o consis-

1,54 para a m-NO,~TCA) evidenciando que kn e k

tente com os dados experimentais é proposto.



capITULO I

INTRODUCAO

1.1. Objetivo

O principal objetivo do presente trabalho & o estu-
do cinético e termodinamico das reacoes de hidratacao das
2,2,2-tricloro-l1-feniletanonas. Desde que estes compostos po-
dem ser utilizados como pesticidas, é importante caracterizar .
sua estabilidade e descrever métodos de sintese gue  possam
ser eventualmente realizados na indistria nacional.

Para melhor compreensao de nossos objetivos e dis-
cussao, apresentaremos uma breve revisdo bibliografica dos

seguintes itens:

i

Pesticidas

Reagoes de hidratagao ao grupo carbonila

Hidratacao de cetonas

Efeito de solvente

1.2. Pesticidas

0 aumento da produgao agricola depende de fatores
tais como variedade das sementes, fertilidade do solo, ° 1luz,
agua, combate aos insetos, doencas das plantas e plantas da-
ninhas?!.

O uso de substancias toxicas contra os inimigos das

plantas é muito antigo, mas & a partir de 1860 que comega a

ter aplicacao real?®. O desenvolvimento da produgdo .e o sur-



gimento de novos produtos, foram acelerados nos ultimos 50
anos e a aplicacao de produtos quimicos em larga escala come-
¢ou a ser utilizada a cerca de 35 anos. Os produtos quimicos
eram até entdo apenas auxiliares ou complemento dos proces-
sos mecadnicos, fisicos e bioldgicos devido principalmente a
seu alto custo e baixa eficiéncia??®.

Alguns compostos organicos sao usados como pesti -
cidas devido a combinacao de propriedades gquimicas, fisicas e
bioldgicas. As propriedades quimicas e fisicas determinam co-
mo estas substidncias se distribuem no meio ambiente por vola-
tilidade, solubilidade e remogcao por absorcao. As proprieda -
des quimicas siao as que determinam a persisténcia em termos
de reacdes de hidrdlise, reacoOes de oxida@éo e estabilidade
fotoquimica. As propriedades bioldgicas determinam nao somen-—
te a eficiéncia para os quais os pesticidas sio usados, mas
também perigo para outras espécies vivas mesmo em quantidades

muito pequenas no ambiente e tecidos animais".
1.2.1. Efeito Residual

O efeito residual é o tempo de permanéncia dos pro-
dutos biologicamente ativos nos alimentos, solo, ar e agua ,
podendo trazer implicac¢oes de Qrdem toxicoldogicas. O uso in-
discriminado dos produtos quimicos produziu inconvenientes ,
pois a persisténcia do produto no solo, agua e plantas pode-
-ra contaminar os animais que por sua vez servindo de alimen-
to ao homem transmitira quantidades pequenas mas acumulativas
do pesticida em questdo®®.

Os produtos podem permanecer no solo por um tempo

que pode variar-de alguns dias a dezenas de anos.



~ PRODUTO TEMPO QUE LEVA PARA DESAPARE-
COMERCIAL CER 95% DO PRODUTO
bDT . 3 a 30 anos
Aldrin _ 1l a 6 anos
Heptaqloro . . 3 a 5 anos
Lindano 3 a 10 anos
Clordano 3 a 5 anos

Assim, os pesticidas clorados em geral sdao altamen-
te persistentes, o gual & interessante no combate & pragas
visto que sua aplicacao nao precisa ser continua, porém sua
persisténcia e seu efeito acumulativo podem eventualmente ser
de grande periculosidade para a vida animal.

A aparente vantagem das 2,2,2-tricloro-l-fanileta -
nonas estd na sua velocidade de degradacao. Esses  compostos
decompde-se em acido benzdico e cloroformio a temperatura am-
" biente em algumas horas. Assim seriam eventualmente pestici -
das de baixo poder résidual e porﬁanto ideais para o' combate

as pragas.

1.3. ReacoOes de Adicao

As ligagdes do tipo C =0, C = N, C = N sdao 1liga -
coes fortemente polares, originando no atomo de carbono uma
carga parcial positiva e nos atomos de oxigénio e nitrogénio
uma carga parcial négativa; A polaridade destas ligacgoes. é
devido a diferenca de eletronegatividade entre os atomos en-
volvidos na ligagao. Devido a carga parcial positiva, espé-

cies nucleofilicas sempre atacam o carbono e espécies eletro-

filicas os Atomos de oxigénio e nitrogénio® 7.



O importante é saber gual das duas espécies ataca
primeiro, o nucledfilo ou o eletréfico. Em muitos casos & o
nuclebfilo e essas reacdes sao denominadas de adigao nucleo -

filica (equagoes 1,2).

o) 0
A—-—!ll——B .y~ =enta. A——(I:—B (1)
!
o~ OH
A—CIZ———B + §- tapida A—Cl:—-B (2)
} }

Dependendo da natureza de A ou B, um atague nucleo-
filico ao carbono da ligacdo miltipla determinarid se a reacgido
é de adicao ou substituigido. Quando A e B sao H, Rou Ar e ©
substrato um aldeido ou cetona é dificil ocorrer substituigéo,
pois H, R e Ar néo séo bons grupos de salda. Para acidos e
seus- derivados (B.='QH;’OR; NH,) & dificil ocorrer adigéo ’
pois estes sdo" grupos de saida muito bqnss;7.

No caso de um mecénismo tetraédrico; também pode
ocogrer primeiramente o ataque de espécies eletrofilicas, sen-

do esta espécie na maioria das vezes um proton (equacdes 3,4).

u &
A—C—pB + @t rapida . . (3)
+
) (|)H (|)H )
A—C—B + Y lenta A—clz—B (4)
+ .
¥

Nos dois mecanismos, a etapa determinantes da velo-
cidade de reacdo €& aguela que envolve o atagque nucleofilico.

Em muitas destas reacdOes & observado catalise acida,



basica ou ambas. Nas reacgOes catalisadas por base, um reagen-
te do tipo HY torna-se um nucledfilo Y mais eficaz. Em con-
dicdes acida o acido catalisa a reacao tornando o grupo car-
bonila mais reativo, isto &, facilitando o ataque do reagente
nucleofilico devido a doacao parcial do proton ao substrato
através da ligacdo de hidrogénio®7? (equacao 5).

Al

C=—=0 + H—— 2 —_— C=m——Q +e¢.. H—7 (5)
B B

Um dos fatores que contribui para a reatividade do
grupo carbonila & o efeito indutivo ocasionado pelos substi-
tuintes ligados ao carbono carbonila. Se A e B sao grupos
doadores de elétrons, diminuem a velocidade de reagao. por
outro lado substituintes captores de elétrons, aumentam a ve-
locidade da reacao. Fatores estéricos sao também importantes,
pois cetonas em geral tem a velocidade da reacao muito dimi-

nuida em relacdo aos aldeidos correspondentes® 7,
1.4. Hidratacao de Cetonas

A adicdo de Agua em compostos carbonila tem sido
estudo por muitos pesquisadores®. O exemplo mais simples de
adicao reversivel em composto carbonila, é a reacao de aldei-

dos e cetonas em agua (eguacao 6).

B—"". B ~~on

c (6)

Os compostos formados sao chamados de hidratos ou
gemdiol, sao estaveis em solucadao agquosa e decompde-se por
destilacado, ou seja, o equilibrio & deslocado no sentido do

composto carbonila. A posicao de equilibrio depende da estru-



tura do hidrato formado. Os substituintes ligados ao atomo
de carbono carbonila, também influem na formacao do hidrato .
Grupos metil que tem efeito +I inibem a formacao do hidrato ,
por outro lado, a presencga de grupos de efeito -I, favorece
sua formacdo®. Quando um grupo captor de elétrons estd ligado
ao anel aromatico, a velocidade de formacao do hidrato & fa -
vorecida®. POCKER e MEANY! verificaram que na hidratagdo re-
versivel do acetalceido catalisado por enzima, a fracao do
hidrato a 0°C é de aproximadamente 0,70 em H,O0 e 0,73 em D,O.

A adicido de agua ao didoxido de carbono, & muito si-
milar a adicao de agua a aldeidos e cetonas, embora somente
0,2% do dioxido de carbono no equilibrio, apresenta-se hidra-

tado.
1.4.1. Reacao Catalisada por Agua

Reacbes em que a agua & o reagente e o solvente, tem
a vantagem de ser processos relativamente simpiés para efei -
tos quantitativos de solvente. As reagées catalisadas por
agua 'sao processos independentes do pH envolvendo transferén-
cia de protons da ou para a molécula de agua n;> estado de
transicao. Varios estados de transicdo sao possiveis, depen -
dendo da grandeza da quebra e formacao das ligacOes. Para a
hidrolise de ésteres catalisada por agua, a reacao e melhor
descrita como de pseudo-primeira ordem em agua; pois um com -
plexo bi-molecular nao tem significado bem definido quando o
substrato esta completamente circundado pelas moléculas de
dgua®®. BELL, MILLINGTON e PINK® sugerem que no estado de

transicido para a hidratacao reversivel da 1,3-dicloroacetona,

estdao envolvidas moléculas de agua, formando uma estrutura



ciclica. Sugerem também a possibilidade de um mecanismo sin-
crdonico ou mecanismo em etapas. No mecanismo sincronico o es-

tado de transicao pode ser representado por:

Também € possivel escrever um mecanismo em etapas no qual to-
‘dos os intermedidrios sao espécies quimicas normais, nos gquais
a agua funciona como acido (equacao 7) ou base (equacao 8)
nas diferentes etapas da reagao. Alguns calculos téoricos
das mudangas de energia livre sugerem que o mecanismo por
etapas seria favorecido, porém cineticamente sao inditingldi -

veis.

1.4.2. ReagoOes de Hidratacao Catalisador por Acido e Ba-

se -

A adicdo de agua ao composto carbonila pode ser ca-
talisada por &acido, base ou ambos. BELL e HIGGINSONY sugerem
o mecgnismo para catalise acida geral e catalise basica geral.

g A etapa determinante da velocidade de reacdo que.
apresenta catalise acida geral & a equagao 9, enguanto que
para a catalise basica geral esta representada pela equagao
11. Ambas as équagaes envolvem grande mudang¢a estrutural, o

grupamento carbonila estd mudando sua hibridizacdo de sp® pa-



(7)

(8)

N
Lo

LN/
/\



CATALISE ACIDA GERAL:

K OH,
S ]
—C— 4 H,O + BH —C— 4 B (9)
| *a |
OH
OH, | K OH
| _ S
—C— 4 B —C— + BH (10)
| kq |
OH OH
CATALISE BASICA GERAL:
0 K OH
” Xy |
—C— 4 H,0 + B —C— + BH (11)
*a |
0
OH K OH
| ., ™ | -
~—C— + BH —C—  + B (12)
| ka | )
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ra sp®. As etapas (10) e (12) correspondem as reagodes de
transferéncia de protons e sdo portanto muito rapidas, sendo
geralmente sua velocidade controlada por difusao. Existe evi-
déncia de um mecanismo concertado envolvendo varias moléculas
de agua no estado de transicao e um estado de transicgao ci-
clico tem sido sugerido por BELL™ e colaboradores para a
reacao de hidratagao. O mecanismo proposto por BELL para cé—

talise acida geral, esta descrito na equacgao 13.

H H H
. | |
N OB O—H_ O------ H— O------ H
/" R
Rl //' \‘\ Rl\ /
C B & ///C B (13)
Rj \ / R2 \ //
O--~--- H-f<l)---—H o O—H-----0—H
H

Um diagrama semelhantes pode ser descrito para a catalise ba-

sica geral.
1.5. Efeito de Solvente

1.5.1. Consideracoes Gerais

Em solucdo, as moléculas dos reagentes se movem
atraves do sol&ente, mas estas moléculas devem ter sitios néo-
ou pouco solvaéados para que ocorra a colisao efetiva.

O solvente determina o movimento e a energia dos
reagentes, pois a velocidade da reacdo sofre alteragao quan-

do mudamos o solvente. Esta mudanca na velocidade nao &  tao

acentuada como as ocasionadas pela variacao de temperatura ,
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pressiao ou pela adicao de catalisador.

Tendo em vista que o solvente altera o movimento e
a energia dos reagentes, este nao pode ser considerado como
um meio inerte pois contribui ativamente através de intera-

coes soluto-solvente.

Entre as propriedades mais importantes do solvente
podemos destacar: constante dieletrica, momento dipolar, aci-
dez ou basicidade e sua capacidade de formar pontes de hidro-
génio.

Em geral, a constante dieléetrica e um dos fatores
mais importantes, pois esta diretamente relacionado com seu
poder dissolvente. Solvente que possui alta consténte dielée-
trica facilita a dissolucao de soluto idnico pela separacao e
solvatacdo dos ions. A atracao e repulsao eletrostatica en-
tre os lons também sao menores ém solventes de alta constan-
te dielétrica. Em geral solventes com constantes dielétricqs
semelhantes usualmente apfesentam momento dipolar (u) seme -

lhante, que pode variar entre o e 4,5 DebyelSs .

A velocidade de uma reagao gquimica pode variar
drasticamente quando mudamos o solvente. PARKERY observou es-=

ta variacao para a reacao entre iodeto de etila e ions cloré-
to & 25°C onde as velocidades relativa em metanol e N,N-dime—
tilacetamida sio 1 e 4,7 x 10" respectivamente. Os dois sol-
ventes tem constante dieletrica-semelhantes, mas seus momen-
tos dipolares sdo 1,66 e 3,79 respectivamente. A maior reati-
vidade do ion cloreto em N,N-dimetilacetamida & devido a um

decréscimo em solvatacao para este lon em comparacdo para a

reacao em metanol.
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1.5.2. Escala Y de GRUNWALD e WINSTEIN

Os resultados obtidos para interacao eletrostatica
soluto-solvente baseado na constante dielétrica do solvente
é melhor definido em termos de parametros empiricos da pola -
ridade do solvente. A relacao entre energia livre dos esta -
dos inicial e de transicao Que conduz ao efeito particular

do solvente é expresso por valores de Y¥.

GRUNWALD e WINSTEIN'® basearam sua escala de pola -
ridade para a reacao de solvolise do cloreto de t-butila ,
usando como solvente padrao a solugao aquosa de 80% v/v de

etanol & 25°C. A relacdo & dada pela equacao 14.
log k = log k, + mY ' (14)

Nesta equacao, as constantes de velocidade k e kO
sao as constantes de solvolise para um dado substrato em um
solvente particular e em 80% v/v etanol/H,0 respectivamente .
O pardmetro m, mede a sensibilidade de uma reacao de solvoli-
se em particular em relacao a Y. .Por definicao, m & unitario
para a solvélise do ¢loreto de t-butila a 25°C e ¥ e ;uma
constante que representa a propriedade do solvente. Alguns
valores de Y estao contidos na Tabela I, como pode ser obser-—

vado, um maior valor de Y representa uma maior polaridade do

solvente.

1.6. Mistura de Solucao Aquosa

Uma' mistura constituida por um componente agquoso e
outro nao aquoso, tem propriedades termodinadmicas caracteris-

ticas do sistema binario e dependem muito do componente nao
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TABELA I - VALORES DE Y DE GRUNWALD E WINSTEIN A 25°¢ (15,19)

SOLVENTE Y

MISTURA SOLVENTE

ETANOL-AGUA Y
(% vol.)
H,0 0,439 100 -2,033
HCOOH 2,054 90 ~0,747
HCONH, 0,604 80 0,000
CH;0H -1,090 70 0,595
CH 3 COOH -1,639 60 . 1,124
C,HsOH - -2,033 - -
CH;3 CHOCH, ~2,730 50 1,655
(CH;) ;COH -3,260 40 2,196
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aguoso.
O efeito de misturas de solventes em reacOes orga-
nicas, depende nao somente da interacao soluto-solvente mas
também das interag¢Oes entre as moléculas do solvente que
constituem a mistura.
FRANKS¥ recomenda dividir as misturas aquosas bi-

narias em duas classes.

I - Solugao Tipicamente Aquosa (TA).

Nesta classe de solucao, o componente organico apo-
lar inicialmente tande a ocupar os espagos entre moléculas
que estao ligadas por pontes de hidrogénio. Devido a presencga
do componente organico, formam-se pontes de hidrogénio de uma
forma cooperativa, a qual reduz a velocidade de orientacao e
difusao das moléculas de agua. A formacao destas esferas de
hidratacdo hidrofdbicas alcanca um maximo na regido rica em
dgua numa fracao molar de agua determinada pela natureza do
componente orgéhico. Assim, o0 meio nao & completamente homo -
géneo e pronunciadas flutuacdes de concentracao ocorrem em
diferentes regioces da mistura a qual pode ser qualificada de
microheterogenea. Para alta fracdo molar do co-solvente 6rg§-
nico, as proprie&ades do solvente assemelha-se a misturas
nao aquosas de solventes polares. Alguns exemplos de solucgoes

binarias tipicamente aquosa estao contidas na Tabela II.

II - Solugdes Tipicamente nao Adquosas (TNA)

-~ Esta classe de solvente & restrita a solu¢des aquo-
sas de solutos hidrofilicos. Assim, as propriedades do sol-
vente sdo determinadas por interacdes especificas entre as
moléculas de agua e o sitio hidrofilico polar do componente

organico. Estas ‘interacdoes sao dependentes da orientacao do
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TABELA II - SOLUCOES TIPICAMENTE AQUOSA E SOLUCOES TIPICAMEN-

TE NAO AQUOSA

SOLUCOES TIPICAMENTE AQUOSAS SOLUCOES TIPICAMENTE NAO
AQUOSAS

COMPONENTE ORGANICO COMPONENTE ORGANICO

Alcanos H,0,

Hidrocarbonetos Aromaticos Acetonitrila

Alcoois (mno funcional) ' Urea

Eteres ‘ DMSO

Diéteres . (CC13;CH,0H, CBr;CH,OH)

Aminas fmono funcional) : Carbohidrétos

(CF3;CH,0H, (CF3),CHOH) Polialcoois




16

soluto e solvente e de interacOes de curto alcance. MASTROIA-
NI? sugere que o grau de ordem em solventes TNA dificultam
a formacao de esferas de hidratacao hidrofobica ao redor de
solutos hidrofébicos. Geralmente este tipo de misturas\ mos-—
tram um comportamento quase ideal e nao existe evidencia ex-
perimental que sugira a formacao de regioes ‘microheteroge -
neas. A Tabela II contém alguns exemplos de solu¢Oes binarias

tipicamente nao aquosas.

1.7. Efeitos de Mistura de Solvente e Estado de Transi -

-~

cao

1.7.1. Teoria do Estado de Transicao

A aplicacao da teoria do estado de transigéd para
reacoes entre reagentes solvatados em misturas de solventes
aquosos tem sido amplamente demonstrado por PARKER?Z.

Para uma situagao de equilibfio pseudo-termodinami~
co entre reagentes e estado de transigao, a constante de ve-
locidade k & determinada pela diferenca de energia livre de

Gibbs (AG*) entre o estado de transicao e reagentes??.

B p €XP (—AG#/RT) - (15)
k = kgT / n €XP (-AH#/RT)_exp (AS#/R) (16)

Em termos de coeficientes de atividade, a constan-
te de velocidade é expressa por:

£afs
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onde fA’ fB e f# s3o coeficientes de atividade dos reagentes
A e B e do estado de transigao respectivamente. Segundo a
equacao, o efeito do solvente na constante de velocidade é
determinado pela razao dos coeficientes de atividade do esta-

do inicial e de transicao, sendo que estes dependem da solva-

tacdo especifica do estado inicial e de transicdo™.
1.7.2. Parametros de Ativacio

A diferenca nas constantes de velocidade para uma

reacao que ocorre em dois solventes S, e S,;, pode ser expres-

sa como a diferenca de AG#IZ.
£ # #
AG = AGS1 AGS2
Considerando que o estado de transicao esta em

equilibrio termal com o solvente, WINSTEIN?, HYNE e ROBERT -
SON® propuseram o uso dos parametros de ativacdo ac* e st
como provatsensitiva para o eétudo de efeitos . de misturas
aquosas de solventes. A entalpia de ativagao reflete a altu -
ra da barreira de energia pela qual as espécies reagentes de-

vem passar na forma de um complexo ativado. A entropia de

ativacao &€ uma medida dos requerimentos de orientag¢ao ineren-

te na formacao do estado de transicao, entre outros fatores
se a reacao depende de ser uma reacdo mono ou bimolecular e
se existe perda ou ganho de graus de liberdade rotacional e

translacional das moléculas do solvente no estado de transi-
caol,

Em solventes bindrio aquosos, o efeito do solvente
pode ser determinado pela variacdo de entropia. ENGEBERTS e

ENGBERSEN? estudaram o efeito do substituinte sobre a velo -
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cidade da reacdo na hidrdlise neutra do p-nitro e p-metoxife-

#

para a hidrolise do

#

nil dicloroacetato. O maior valor de AG
derivado, p-metoxi & devido ao valor de AS” fortemente nega-
tivo (AS# = —-44 ue). Isto sugere que o grupo p-metoxifenolato
parcialmente carregado no estado de transicao orienta mais

efetivamente as moléculas de agua vizinhas em relacao ao es-

tado inicial gue o grupo p-nitrofenolato.



CAPITULO II

PARTE EXPERIMENTAL
2.1. Equipamentos

As corridas cinéticas e os- espectros ultravioletas
.foram obtidos em um espectrofotdmetro UV-Vis Shimadzu modelo
U.V.-210A equipado com um registrador Shimadzu modelo U-135 e
utilizando-se cubetas de.quartzo, com caminho 6tiéo de 1,0cm
termostatizado por um banho de fluxo continuo modelo Haake.

Para caracterizacao dos compostos sintétizados foi
utilizado um cromatdgrafo a gas modelo 370 - fabricado pela
Instrumentos Cientificos CG Ltda. Uma coluna (6 pés x 1/8" de
diametro) OV - 17 3% foi utilizada, sendo que o cromatografo
estava équipado com um detector de ionizégéo de chama e o
"gas de arraste utilizado o ﬁitrbgénid. As temperaturas da co-
luna, detector e bloco de injecdo foram 150, 180 e 200°C res-
pectivamente. Os espectros de ressonadncia magnéticgi nuclear
foram obtidos em aparelhos Varian modelos HA-100 e T-60, uti-
lizando o tetrametilsilano (TMS) como padrao e CDCL; como

solvente.

2.2. Sintese dos compostos 2,2,2-tricloro-l-feniletanona,

N -

2,2,2-tricloro- (p-cloro)-feniletanona e 2,2,2-tri-

cloro- (m-nitro)-feniletanona.

2.2.1. Sintese da 2,2,2-tricloro-l-feniletanona (TCA).

As equacoes 17 e 18 descrevem as reacoes de obten -
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cao da-2,2,2—tricloro-l-feniletanona:

o} ' o
I|

. o .
@-c——cm, + CLy (g) __?O_SI-Q—C—CHCLZ + HCL (17)
C

0o

'@c_cnczz + CL; (q) _';Pﬁ(lli_.@—c-———ccza + HCL (18)
, AcONa

90°C

O composto 2,2,2-tricloro-l-feniletanona® foi ob-
tida borbulhando gas cloro em uma solugao contendo 0,25 moles
" de acetofenona e 125ml de acido acético a 60°C. A reacao foi
acompanhada em cromatografia gasosa. Para a substituigdo do
terceiro hidrogénio alfa pelo atomo de cloro, foi adicionado
a solucido 0,20 moles de acetato de sd6dio fundido e a tempera-
tura elevada a 90°c®. o produto totalmente clorado.foi lava-
do com agua, extraido com &ter e destil;do sob pressao redu-
zida. Rendimento praticamente quantitativo.

O espectro NMR (CDCL;) (Figura 1) mostra dois mul-
tipletes, um em § 7,65 (3H,m) e outro em & 8,30 (2H,m) cor-
respondendo aos protons ao anel aromatico. O espectro UV enm
tetrahidrofurano (THF) como solvente mostra um A max-258,5.nm

com ¢ = 4288 (Figura 2). O espectro I.V. (nujol) mostra ban-

1

das caracteristicas do grupo carbonila em 1730 e 3410 cm =~ €

as- bandas .de aromatico monO-substituidé em 1600, 1580,.1450.,.

755 e 690 cm™* -
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ABSORBANCIA
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0,20}
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FIGURA 2 - ESPECTRO DE ABSORCAO ULTRAVIOLETA

DA 2,2,2-TRICLORO-1-FENILETANONA

’

8,32 x 10°°M EM THF A 25°%.
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2.2.2. Sintese do composto 2,2,2-tricloro~(p~cloro)-fe -
niletanona (p~CZ~TCA).

As equacoes 19 e 20 descrevem as reagoes de obten-

cao da 2,2,2—£ricloro—(p—cloro)—feniletanona.

0
/
CHs—C\ i
cg—@ + 0 Aﬁsaa c&@—c—ms (19)
/ 2
CH;—C
\
0
0 o o
a

90°¢

‘Inicialmente foi sintetizado o composto p-cloro-
acetofenona através da acilacao de Friedel-Crafts de modo
_analogo para a sintese da p-bromo-acetofenona?. 0,057 - moles -
de clorobenzeno, 23,0 ml de sulfeto ae carbono e 0,13 moles
de ALCL; foram mantidas em refluxo e através de um funil de
~adicé@o, foi adicionade em-uma- hora 0,0461moles de anidrido
acético. A mistura foi mantida em refluxo por duas horas apos
a adigéo.do anidrido acético. Apds destruir o ALCL; com gelo
moido e HCL, o produto foi lavado com agua, extraido com éter
e destilado sob pressido reduzida. Para a obtencdo do compogto
2,2,2-tricloro- (p-cloro)~feniletanona®+ #® foi feita a clora-
cdao de 0,076 moles de p—tloro—acetofenbna em 35ml de acido
acético de maneira andloga a obtencao da 2,2,2-tricloro-l-fe-
niletanona. Rendimentos praticamente gquantitativo.

O espectro NMR (CDCL3;) (Figura 3) um sistema  A;B;

centrado em 7;8 p.p-m. (4H).
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O espectro UV em tetrahidrofurano (THF) como sol-
vente, mostra ) max 269 nm com g = 2480 (Figura 4). O espec-

tro I.V. (nujol) mostra bandas caracteristicas do grupo car-

1

bonila em 1730 e 3400cm = e as bandas de aromatico disubsti

tuido em 1610, 1580, 1520 e 1430cm ' e na regido de 600 a

800cm™ .

2.2.3. Sintese do composto 2,2,2-tricloro- (m-nitro)-fe

niletanona (m-NO,-TCA).

As eguacOes 21 e 22 descrevem as reagoes de obten-

cao da 2,2,2-tricloro-(m-nitro)-feniletanona.

HNO; + 2H,SO, H,0" + 2 HSO, + NO} (21)
1 I
@—c-——ccf_a 4No“§ - c—;ccga (22)
NO,

0 composto -2,2,2-tricloro-(m-nitro)-feniletanona
foi obtido de maneira analoga & sintese da m-nitro-acetofeno-
na?®, através da reacido de-uma mistura nitrante de acido _ni-
trico e acido sulfurico concentrado com 2,2,2-tricloro-l-fe -
niletanona. A mistura nitrante consiste de 1,3ml de acido ni-
trico e 5,0ml de acido sulfirico, ambos concentrados, sendo
esta mistura agitada vigorosamente e mantida em banho de gelo
3 0°C. Através de um funil de adicdo foi adicionado 0,08 mo-
les de 2,2,2-tricloro-l1-feniletanona pura. Apos a adigao, a

mistura € mantida sob agitacao por mais dez minutos. O produ-
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FIGURA 4 - ESPECTRO DE ABSORCAO ULTRAVIOLETA DA

2,2,2-TRICLORO- (p-CLORO) ~-FENILETANONA,

8,32 x 10”°M EM THF A& 25°C.
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to é lavado com agua, gelo picado e precipitado com éter de
petrdleo. O produto é recristalizado em n-heptano dando um s6-
lido amarelo. Rendimento 55%. PF. 78-80°C. (literatura)?® PF.
76°C.

O espectro NMR (CDCZ;) (Figura 5) mostra multiple-
te § 7,60 (2H,m), um dublete § 8,80 (1H,d) e um .. triplete
§ 9,20 (1H,t) correspondendo aos prdotons do anel aromatico. O
-espectro UV em tetrahidrofurano (THF) como solvente - mostra
A max 244,5nm com ¢ = 4916 (Figura 6). O espectro I.V. (KBr)

T s . -1
mostra bandas caracteristicas do grupo carbonila em 1730cm-

e as bandas de aromatico disubstituido em 1620, 1590, 1570,

1435, 960 e 8l0cm™ .

2.3. Reagentes e Solventes

Os reagentes acido acético (4 = 1,05g/ml), acido
::cloridico 37% (4 = 1,9 g/ml), acido nitrico (d = 1,40 g/ml)- . :
acido sulfarico 95-97% (d = 1,84 g/ml); cloret; de aluminio,
anidrido acético, didxido de manganés, permanganato de potas -
sio, sulfeto de carbopo e tetrahidrofurano eram de procedéncia
.Merck. Acetato de sddio, éter de petrdleo e n:heptano eram de
procedéncia reagem enquanto que as substancias ' acetofenona,
clorobenzeno e éter elitico eram de procedéﬁcias Hoechst ,

Carlo Herba e Quimidrol respectivamente.

2

‘2.4. Cardcterizacao dos Reagentes e Produtos

A caracterizacadao dos produtos da reagao de hidrata-
cado das 2,2,2-tricloro-l1-feniletanonas foi efetuadas atraves

de espectroscopia UV (Figuras 7, 8 e 9). Enquanto que a TCA,



28

* €000 nZ <ZOZ<PMAHZMMlAOMBHZIEV

~0¥0TDI¥L~Z‘Z’'Z VYA SNOLQYd IA IVATIONN <UHHWZU<2 <HUZWZOmmmm dd OJIOHEdSH - § WdNDId

WA 0 01 0‘e 0°‘¢ 0% 0‘S 0‘9 0°L 0‘g

q\— LA | v ¥ — Al A L T — LS L4 L] — 1] | L} L] — L { L 1 — 1 § 1) L ¥ — v v LR — b L -11‘~ v Ll 1

114\!l{t&fé533?{:4\é\t}\}13sliiﬁi?tsx

(SW1)

¢ON

€200—2




ABSORBANCIA

29

0,80
0,60
"0,bh0
0,20~
0,00 | 1 1
210 240 © 290 _ 320 s,
A (nm)

FIGURA 6 - ESPECTRO DE ABSORCAO ULTRAVIOLETA DA

2,2,2-TRICLORO- (m-NITRO)-FENILETANO-

5

NA, 8,32 x 10> M EM THF A 25°C.
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FIGURA 7 - ESPECTRO DE ABSORCAO ULTRAVIO- -
LETA DA 2,2,2-TRICLORO-1-FENI-
LETANONA EM MISTURA THF: H,0

(3,0ml : 1,6ml v/v), A 25°%.
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FIGURA 8 - ESPECTRO DE ABSORCAO ULTRAVIOLETA DA
2,2,2-TRICLORO- (p~CLORO) -FENILETANONA
ME MISTURA THF:H,0 (3,0ml :1,6ml v/v)
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FIGURA 9 - ESPECTRO DE ABSORCAO ULTRAVIOLETA DA

2,2,2-TRICLORO- (m—-NITRO)-FENILETANONA,
EM MISTURA THF:H,O0 (3,0ml.: 8,0ml v/v)

A 25%%.
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p-CL-TCA e m-NO,-TCA (Figuras 2, 4 e 6 respectivamente) apre-
sentam bandas K, caracteristica do grupo carbonila conjugado
com o anel aromatico com absorcao maxima a 258,5, 269 e

244 ,5nm e log a, igual a 3,99, 4,12 e 4,26 em THF respectiva-

M
mente. A redugao na absortividade molar de 3, 5 e 4 vezes pa-
ra os compostos TCA, p-CL-TCA e m-NO,-TCA respectivamente e
caracteristica da formagao do hidrato e quebra do sistema
conjugado na formagao do gemdiol. -

Por outro lado, ap0s o término da reacao de hidra -
tacao, o produto foi isolado, secado e em todos os casos foi
obtido o' reagente inicial como produto. Isto caracteriza to-

talmente o estabelecimento de um equilibrio reversivel de hi-

dratacao.
2.5. Técnicas Empregadas

| O solvente utilizado para as corridas cinéticas e
preparacao das solugOes estoque era o tetrahidrofurano (THF).
Este solvente foi seco com sddio metdlico e destilado (PE.
67-68°C) .

As solucoes estoque de todos O0s compostos foram
preparadas em concentracdo 5,0 x 10~? M utilizando THF como
solvente, tendo-se o cuidado de completar os volumes destes
baldes a temperatura que o fabricante especifica para sua

afericao. o
2.6. Estudo Cinético

As constantes de velocidade para as reagoes de hi-

dratacdo da TCA, p-CL-TCA e m-NO,-TCA foram determinadas
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acompanhando o desaparecimento dos reagentes em comprimentos
de onda 258,5, 269 e 244,5nm respectivamente.

As reacgoes foram realizadas em cubetas de caminho
otico de 1,0cm e capacidade 4,0ml, Antes de cada reagcao, a
cubeta era lavada com agua destilada, THF e secada. Na. cubeta
era adicionado sempre o mesmo volume de THF variando o volume
de agua para cada corrida cinética, e em seguida adicionava-
se 5,0 pl da solucao estogue de concentracao 5,0 x 10"°M. An-
tes da adigao da solucao estoque, a cubeta era mantida no
aparelho por um periodo de cinco minutos para termostatizacao.
Ap6s a adicdo da solucao estoque, o registrador era disparado
simultaneamente acompanhando o desaparecimento das 2,2,2-tri-
cloro-l1-feniletanonas contra o tempo até a réacéo atingir o
tempo infinito.

Os dados foram’tratados como sendo uma reagéé de
pseudo-primeira ordem. Portanto, para um grafico ~ de 1n
(At—Aw) .vs. tempo, o coeficiente angular nos fornece a cons-
tante de velocidade de pseudo—primeira‘ordem para o desapare-
cimento das 2,2,2-tricloro-l-feniletanonas (Figura 10).

As constantgs foram calculadas através de um pro-
grama de regresséo linear. Para todas gs cinéticas, as cons-
tantes foram calculadas apresentando um céeficiente de corre-
lagéo linear superior a 0,99. )

As energias de ativagéo E, para as reacées de hi-
dratacdo.e .desidratacao foram calculadas a partir das cons-
tantes de velocidade das reacées de hidratagéo e desidratacéo
da TCA e p-CL-TCA a diversas temperaturas plotando £n kh'
kd vS. O inve;so da temperatura absoluta. A inclinagao é

igual a -Ea/R, R=1,987 cal mol™* K~1 (Figura 11). Os parame-
# # #

tros de ativacao AH", AS” e AG" foram calculados utilizando
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as energias de ativacao obtidas dos graficos 4n kn, kd vs.
1/T e as equacoOes 23, 24 e 25.
sH* = E. - RT (23)
T~ Ta
# E
AS a
B> - log k - 10,753 - log T .+ ——2% ____  (24)
1,576 9 *obs LS T
A

¢* = au® - Tas? (25)

A partir dos valores das constantes de equilibrio
a diversas temperaturas, foram calculados os parametros ter-
modinamicos de equilibrio da reacao plotando log kh vs. O in-
verso da temperatura absoluta, onde a inclinagéo é igual a

fAHo/R onde R é a constante geral dos gases AH° corresponde a

entalpia.
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CAPITULO III

RESULTADOS E DISCUSSAO

As reacoes de hidratacao para os compostos 2,2,2-
tricloro-l-feniletanona, 2,2,2-tricloro-(p~cloro)-feniletano-
na e 2,2,2-tricloro-(m-nitro)-feniletanona foram estudadas
espectrofotometricamente em misturas THF-agua acompanhando o
desaparecimento das bandas de absorcao dos reagentes a 258,5,
269 e 244,5 nm respectivamente. As bandas de absorgao obser -
vadas correspondem a extensao da conjugacao do sistema aroma-
tico (bandas K) e gquando a carbonila &€ hidratada ocorre uma
diminuicao de absortividade molar nestes comprimentos de onda.
Os produtos da reacao apresentam bandas de obsorgao a 262,5,
272 e 262 nm para a reagéo de TCA, p-CL~-TCA e m-NO,-TCA res-
pectivamente (Figuras 7, 8 e . 9).

Quando a reagéo.de hidratacao atinge o equilibrio ,
a analise da mistura formada, por cromatografia em fase gaso-
sa e cromatografia em camada fina mostra somente a cetona de
partida. Além disso, quando o produto é isolado da mistura
de reacao, a cetona original & obtida. Os dados'experimentais
acima descritos podem ser representados em termos da equagao

26, ou seja, a hidratacao reversivel das cetonas estudadas.

2

0 Xh - OH
| | K |
C——CC£3 + H,0 C——CC4L5; (26)
. kd
X X OH

X = H , p-CZ , m-NO,
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Para descrever quantitativamente esta reacdo sao
necessarios os valores das constantes de equilibrio de hidra-

tacao, Kyr @ qual estd definida na equacao 27, e o valor da

h [Hidrato]
K = - (27)

kd [Cetona]

constante de velocidade observada quando o equilibrio de hi-

dratacao é atingido (equacao 28)

k =k, + k (28)

onde kh € a constante de velocidade de primeira ordem para a
reacao de hidratacido das cetonas e kd é a cénstante de velo -
cidade de primeira ordem para a reacao de desidratacao do hi-
drato formado.

Combinando as equagoes 27 e 28 podem ser avaliados

os valores de k, e k, através das equacgoes 29 e 30.

h d
.kobs

K, = — (29)
d 1 + Kh

1 + K
k. = K " "h (30)
h obs
Ky

As constantes de equilibrio para a reacao de hidra-

’

tacdo, foram determinadas individualmente para todas as rea-
coes nas diferentes misturas THF-agua através do uso da equa-

cao 31

%M (cetona) - aM(equilibrio)
K, = ' (31)

M (equilibrio) - ZM(hidrato)
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onde os valores de a correspondem ao valor da absor-

M (cetona)

tividade molar da cetona nao hidratada em THF, aM(equilibrio)
corresponde a absortividade molar da mistura de equilibrio de

hidratacao e a corresponde ao valor da absortivida-

M(hidrato)
de molar do carbinol andlogo ao hidrato correspondente®® s |
o qual foi considerado como tendo um valor de Ay semelhantes
com o hidrato puro, desde que este nao pode ser preparado.
A Tabela III contém os valores de Ay descritos aci-

ma e o valor médio de ay dos diferentes experimentos realiza-
dos em THF-~agqua. Tal como pode ser esperado o valor das ab-
sortividades molares das cetonas sao consideravelmente maio-
res que os da mistura de equilibrio e carbinois corresponden-
tes. |

As constantes de equilibrio para as reacoes de hi-
dratacao de TCA, e p~CL-TCA a diferentes temperaturas e con-
centracOes de agua em THF estao contidas nas Tabelas IV e V
respectivamente.

Uma inspecao dos resultados contidas nas:Tabelas Iv
e V nos mostra que dentro das margens de erro experimental, a
constante de equilibpio nao varia com o aumento da concentra-
cdo de Agua. Porém & diferentes temperaturas, diferentes va-
lores de Kh sao obtidos. Os valores médios de Kh para' todos
Os experimentos realizados estéo contidos na Tabelé VI. Usan-

do estes valores e a equacao de Clausius-~Clayperon. (equacao

32) que expressa a relacdo entre a entalpia da reagao e a

dLnK AR®
= (32)
ar RT? '

entalpia da reacdo e a constante de equilibrio, foram calcu -

ladas a entalpia da reagao, AHO para a TCA e p-CL-TCA. Os va-
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TABELA III - VALORES DE ABSORTIVIDADE MOLAR (am) DE 2,2,2-~TRI-

CLORO-1~FENILETANONAS E COMPOSTOS ANALOGOS

TCA p~C1~TCA m—NO , TCA
€cetona 9844 13265 18451
€cetona + hidrato 4124 2361 = 5000
®hidrato 3962 428P 5900°

a) Absortividade molar do tricloro-metil~fenil~carbinol em

agua.

b) Absortividade molar

nol em agua.

c) Absortividade molar

agua.

do p~cloro-tricloro-metil~fenil-carbi -

do l-meta-nitro~2-cloro-epoxietano em
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TABELA IV — CONSTANTES DE EQUILIBRIO PARA A REACAO DE HIDRATA-

CAO DA 2,2,2-TRICLORO-1-FENILETANONA, EM MISTURA
THF-H,0, A DIFERENTES TEMPERATURAS
*h
[H,0] , M

25°¢ 30°¢ 35%
18,4 1,39 1,18 1,08
19,6 1,42 1,20 1,08
20,8 1,43 1,18 1,07
21,7 1,44 1,14 1,07
22,8 1,40 1,19 1,08
23,7 1,49 1,18 1,09
24,6 1,42 1,19 1,08
25,4 1,46 1,19 1,10
26,2 1,44 1,24 1,08

TABELA V - CONSTANTES DE EQUILIBRIO PARA A REACAO DE HIDRATA-

CAO DA 2,2,2-TRICLORO- (p—-CLORO) ~FENILETANONA EM MIS-

TURA THF-H,0, & DIFERENTES TEMPERATURAS
. Ky,
[H,0] , M

25°¢ - 30°¢ 35%
18,4 4,63 3,25 2,95
19,6 4,31 3,30 3,22
20,8 4,98 3,01 3,11
21,7 5,20 2,92 3,09
22,8 4,94 3,87 3,21
23,7 4,93 3,27 3,27
24,6 5,25 3,31 3,38
25,4 4,88 3,26 3,33
26,2 5,00 3,41 3,46
27,0 5,49 3,50 3,22
27,7 5,39 3,44 3,22
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TABELA VI - PARAMETROS DE EQUILIBRIO E TERMODINAMICOS PARA O

EQUILIBRIO DE HIDRATACEO DE 2,2,2-TRICLORO-1-FE -

NILETANONAS
Ky

25°¢ 30°¢ 35%%¢
TCA 1,43 £ 0,03 | 1,19 % 0,03 1,08 £ 0,01
p-C1-TCA 5,00 X 0,34 | 3,32 X 0,25 3,22 20,14

AuC - p4s8° AG°
Keal mol ™} u.e. Kcal mol ™’

TCA 5,39 -17,3  _0,219

p-C1-TCA -7,85 -23,1 ~0,946
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lores da energia livre de Gibbs da reacéo, AGO, foram calcu-

ladas usando a equacao 33,

o]

AG™ = =RT 4£n K (33)

h

. = o .
sendo que a entropia da reacao AS~ foi calculado usando a re~

lacao descrita na equacao 34.

2u° - ac®

As® = (34)
T

Os valores encontrados para os diferentes parametros
termodinamicos estéo contidos na Tabela VI. Claramente pode
ser observado gue a introducao do cloro na posigéo para, favo-
fece a formagao do hidrato, o que é refleﬁido num menor valor
de energia livre de Gibbs para esta reagéo. O equilibrio mais
favordvel para o derivado substituido em posicido para & devido
a uma maior mudan¢a na entalpia da reacdo que & compensada
parcialmente pela variagéo de entropia da reagéo.

Para a reagéo da m—NOz—TéA} néo foi possivel 'deter;
minar diretamente o valor de Kh com precisao, pois este com-
posto esta altamente hidratado e portanto o valor da absorti -
vidade molar da mistufa de equilibrio & muito proximo do va-
lor da absortividade molar do hidrato éuro. Isto indica gue
para esse composto o equilibrio estd fortemente deslocado pa-
ra a forma hidratada, resultando portanto, ser impossivel de-
terminar com precisao o valor de Kh_= 67 por métodos espec-
troscépicos. Uma estimativa de K. = 67 éode ser feita a par-
tir dos valores de ¢¥ de Hammett (H=0, p-C£=0,23 e m-NO,=0,71)
e K, (1,699 para TCA e 5,598 para a p-C£~TCA).

o vélor estimado € consistente com os lados experi -

mentais, pois tem um erro de 2% na determinacao das absortivi-
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dades molares resulta em um erro de 100% no valor da constan-
te de equilibrio. Ainda que a estimativa da constante de
equilibrio usando a equacao de Hammett, pode néo ser o melhor
método para a sua determinacao, nao temos nenhuma outra ma-—
neira disponivel para determina-la experimentalmente.

As Tabelas VII 3 X contém os dados cinéticos obser-
vados para a reacao da hidratacao da TCA (Tabela VII), da
p-CL-TCA (Tabela VIII) e de m-NO,-TCA (Tabelas IX e X). Usan-
do os dados contidos nas tabelas VII até X foi possivel cal-
cular os valores de kh e kd para as diversas reagoes estuda-

das, usando as equacoes 29 e 30 anteriormente descritas e os

valores de K, contidas na Tabela VI. Os dados de kn e kd pa-

h
ra a TCA, p-CL-TCA e m-NO,-TCA estao contidos nas Tabelas XI
até XVIII.

Os parametros de ativacdao para as reac¢Oes de hidra-
tacao e desidratacao foram calculados a partir dos dados de
kh'e kd em funcao da temperatura ‘kobs = kh para a m—NOz—T?A).

A‘Variacéo de £Zn k, vs. I/T ou &n k, vs. 1/T foi linear em

h d
todos os casos (figura 11) sendo que'os parametros de ativa-
cao calculados estéq incluidos na Tabela XIX. Pode ser visto
qaé os valores da entalpia de ativagao para as reacoes de de-
sidratacao sao consideravelmente maiores que para a reagao de
hidratacéo, enquanto que as entalpias de ativacao sao menos
desfavoraveis para a reagao dé desidratagéo que para ©O pro-
cesso inverso. A introducao de grupos que retiram elétrons do
anel tornando mais eletropositivo o carbono carbonila, dimi-
nui o valor da entalpia de ativacao para a reacao de hidrata-
cdo, um resultado esperado em termos da maior facilidade para

a entrada da molécula de agua. O valor da entalpia de ativa -

cao para a reacao inversa sao maiores para substituintes
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TABELA VII - CONSTANTES DE VELOCIDADE DE PSEUDO-PRIMEIRA ORDEM
PARA O ATINGIMENTO DO EQUILIBRIO DE HIDRATACAO DA
2,2,2-TRICLORO-1-FENILETANONA EM MISTURA THF-H,O0,
A DIFERENTES TEMPERATURAS

k x 103s™!

obs

01 25°¢ 30°¢ 35°¢
18,4 3,70 5,32 6,83
19,6 4,19 5,75 7,45
20,7 - 4,60 6,29 8,05
21,8 5,09 7,10 8,81
22,8 5,56 7,29 9,76
23,7 5,78 8,22 10,90
24,5 6,51 9,01 11,90
25,4 6,93 9,59 12,40
26,2 7,40 10,00 14,10
26,9 7,76 10,90 -

27,7 8,47 11,10 -

TABELA VIII - CONSTANTES DE VELOCIDADE DE PSEUDO~PRIMEIRA ORDEM
PARA. O ATINGIMENTO DO EQUILIBRIO DE HIDRATACAO DA
2,2,2-TRICLORO- (p~CLORO) ~FENILETANONA EM MISTURA
THF-H,0, ‘A DIFERENTES TEMPERATURAS

k x 1028”1

- obs

[H,0] , M T o 5 5
25°¢ 30°% 35%

18,4 1,43 1,87 2,42
19,6 1,58 2,04 2,60
20,7 1,80 2,37 2,84
21,8 1,89 2,63 3,04
22,8 2,07 2,65 3,39
23,7 2,33 2,75 3,49
24,6 2,46 | 3,09 3,83
25,4 2,68 3,24 3,91
26,2 2,87 3,49 4,01
27,0 , 2,96 3,58 4,43

27,7 3,18 3,98 -
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TABELA IX -~ CONSTANTES DE VELOCIDADE DE PSEUDO-PRIMEIRA ORDEM
PARA O ATINGIMENTO DO EQUILIBRIO DE HIDRATACAO ‘DA
2,2,2-TRICLORO- (m-NITRO)-FENILETANONA EM MISTURA
THF-H,0, A DIFERENTES TEMPERATURAS

L
k x10°s
s

O M ob
ol 25°¢ 30°¢C
1,78 0,71 0,73
3,46 2,35 2,43
5,03 4,23 : 4,42
6,51 6,17 6,56
7,91 8,29 8,62
9,23 9,92 11,10
10,48 11,70 12,60
11,66 13,00 13,80
12,79 15,60 16,30
13,85 15,80 16,30

TABELA X - CONSTANTES DE VELOCIDADE DE PSEUDO-PRIMEIRA ORDEM PA-
RA O ATINGIMENTO DO EQUILIBRIO DE HIDRATACAO DA
2,2,2,—TRICLORO—(m—NiTRO)—FENILETANONA EM MISTURA
THF-H,0, A DIFERENTES TEMPERATURAS.

1

k x 10's™
[H,0] , M obs A

35°%¢

2,13 0,11

4,10 0,30

5,93 0,60

7,64 . 0,88
9,23 : 1,08 '

10,72 | 1,24

12,12 1,51

13,43 a 1,69

14,66 1,93

15,83 2,08




48

TABELA XI - CONSTANTES DE VELOCIDADE DE PRIMEIRA ORDEM PARA A
REAGCAO DE HIDRATACAO (k) da 2,2,2-TRICLORO-1-FENI-
LETANONA EM MISTURA THF-H,0, A DIFERENTES TEMPERA-

TURAS
ky x 10s™?

H20) 25°¢ 30°¢ 35°¢
18,4 2,18 2,98 3,55
19,6 2,46 3,12 3,87
20,8 2,70 3,42 4,18
21,7 2,98 3,86 4,58
22,8 3,26 4,30 5,08
23,7 3,39 4,46 5,67
24,6 3,82 4,89 6,21
25,4 4,07 5,21 6,42
26,2 4,34 5,47 7,35
27,0 | 4,55 5,96 -
27,7 4,97 6,01 -

TABELA XITI - CONSTANTES DE VELOCIDADE DE PRIMEIRA CRDEM PARA A
REACAO DE DESIDRATACAO (kd) DO HIDRATO DA 2,2,2-
TRICLORO-1-FENILETANONA EM MISTURA THF-H,0, A DI-
FERENTES TEMPERATURAS

K. x 103s™?

a

a0l o 25°¢ 30°¢ 35°%
18,4 1,53 2,43 3,27
19,6 - 1,73 ' 2,62 3,57
20,8 1,90 2,87 3,86
21,7 2,10 3,24 4,22
22,8 2,30 3,61 4,68
23,7 2,38 3,75 5,23
24,6 2,68 4,11 5,72
25,4 2,87 4,37 5,92
26,2 3,05 4,59 6,78
27,0 3,20 5,01 u -

27,7 ‘ 3,49 5,05 -
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TABELA XIII - CONSTANTES DE VELOCIDADE DE PRIMEIRA ORDEM PARA A
REACAO DE HIDRATAGAO (kh) DA 2,2,2-TRICLORO (p-CLO-

RO) -FENILETANONA EM MISTURA THF-H,0, A DIFERENTES

TEMPERATURAS.
ky X 1025”1
[H0] , M 5 5 S

257°C 30°C 35°C
18,4 1,19 1,48 1,85
19,6 1,31 1,56 1,98
20,8 1,50 1,82 2,17
21,7 1,57 2,02 2,32
22,8 1,73 2,03 2,58
23,7 1,94 2,12 2,66
24,6 2,04 2,37 2,92
25,4 2,23 2,49 2,98
26,2 2,39 2,69 3,07

27,0 2,47 2,76 ‘3,38

TABELA XIV -~ CONSTANTES DE VELOCIDADE DE PRIMEIRA ORDEM PARA A
REACAO DE DESIDRATACAO (kd) DO HIDRATO DA 2,2,2-
" TRICLORO- (p~CLORO) ~-FENILETANONA EM MISTURA THF -
H,O0, A DIFERENTES TEMPERATURAS

Ky X 103g™?
[H,O0] , M . :

25°%¢ 30°% 35°%¢
18,4 2,39 4,34 5,73
19,6 2,64 4,74 6,16
20,7 ' 3,01 5,49 6,74
21,8 3,16 6,09 7,22
22,8 3,47 T 6,13 8,04
23,7 3,89 6,38 8,27
24,6 4,11 7,16 9,08
25,4 4,48 7,50 9,27
26,2 4,79 8,10 9,52
27,0 4,98 8,31 10,50

27,7 5,24 9,21 -
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TABELA XV - CONSTANTES DE VELOCIDADE DE PRIMEIRA ORDEM PARA A
REACAO DE HIDRATAGAO (kh) DA 2,2,2-TRICLORO- {m-NI-
TRO) -FENILETANONA EM MISTURA THF-H,0, A DIFERENTES

TEMPERATURAS
Ky x 102s7’
[H,0] , M
25°¢c 30°¢
1,78 0,70 . 0,72
‘3,46 2,32 2,40
5,03 4,37 4,36
6,51 6,12 6,46
7,91 . 8,28 8,49
9,23 9,91 10,93
10,48 11,68 12,41
11,66 13,00 13,59
12,79 15,59 16,01

TABELA XVI - CONSTANTES DE VELOCIDADE DE PRIMEIRA ORDEM PARA A

REACAO DE HIDRATACAO (k,) DA 2,2,2-TRICLORO- (m-NI-
TRO) -FENILETANONA EM MISTURA THF-H,0, A 35°c‘2)

[H,0] , M ky X 102s™ ¢
2,13 ' 1,04
4,10 2,99
5,93 . . 5,92
7,54 8,68
9,23 10,64

10,72 12,21

12,12 | 14,87

13,43 16,65

14,66 19,02

15,83 : 20,49
(a) usando k, = 67

h
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'TABELA XVII - CONSTANTES DE VELOCIDADE DE PRIMEIRA ORDEM PARA A
REACAO DE DESIDRATACAO (k) DO HIDRATO DA  2,2,2-
TRICLORO- (m-NITRO) -FENILETANONA EM MISTURA  THF-
H,0, A DIFERENTES TEMPERATURAS '3

‘ kg X 103s™?
[H,0] , M

25°¢ 30°¢

1,78 0,11 0,11
3,46 0,35 0,35
5,03 0,65 0,65
6,51 0,91 0,96
7,91 1,21 1,26
9,23 1,46 | 1,63
10,48 1,72 1,85
11,66 1,91 2,09
12,79 2,30 2,39

TABELA XVIII - CONSTANTES DE VELOCIDADE DE PRIMEIRA ORDEM PARA
A REACKO DE DESIDRATACAO (k) DO HIDRATO DA 2,2,
2_TRICLORO- (m-NITRO)-FENILETANONA EM MISTURA THF-
H,0, & 35°C.

[H,0] , M kg x 10°s™}
2,13 - ' 0,16
4,10 0,45
5,93 , 0,88
7,64 1,29
9,23 1,59

10,72 1,82

12,12 2,20

13,43 ' ‘ '2,49

14,66 2,84

15,83 3,06
(a) usando k, = 67

h
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aceptores de elétrons, um resultado esperado desde gue a sai-
da da agua deve ser dificultada pela maior eletropositividade
do carbono central quando o grupo cloro € introduzido = como
substituimte.

Grdficos de log kh vs. log H,0 ou log k., vs. log H0

d
foram construidos, e em todos os casos mostram uma boa linea-
ridade (p > 0,99), sendo que o coeficiente angular deste gra-

)

fico representa a ordem da reacao com respeito a agua (nHzo
para as reacOes de hidratacao e desidratacao. As Figuras 12,
13 e 14 ilustram os comportamentos tipicos observados para a
TCA, p-CL~TCA e m-NO,-TCA respectivamente.

A Tabela‘XX contém os dados de ny,o Para os dife -
rentes sistemas estudados. E imediatamente Obvio analisando a
Tabela XX que as ordens de reacao para a hidratacao e desi-
dratacao para um mesmo compoéto‘a uma mesma temperatura sao
identicos. Este resultado parece ser o mais importante deste
trabalho. De-fato, os resultados de BELL13 que séo a base do
estado de tréhsicéo ciclico amplamente aceito para hidratacao
de cetonas, indicam que a reacao dé hidratacéo é de terceira
ordem com respeito a égua, sendo que a desidratagéo do hidra-
to formado & de seqgqunda ordem com respeito a agua. E claro
gue os resultados experimentais discordam totalmente do meca-
nismo proposéo por BELL. E importante salientar gque BELL®?
estudou a reacéo de hidratacao da 1,3—diéloroacetona, que é
um composto e€om muito menos impedimento estérico que as ceto-
nas estudadas em nosso caso. Desde que a hidratacao de 1,3 -~di-
cloroacetona, a constante de equilibrio muda linearmente com
a concentracéq de agua €& claro que kh e kd devem ser afeta-

das diretamente pela agua. No estudo de cetonas aromaticas

aqui descritas, TCA, p~CL~TCA e m-NO,-TCA mostram um valor de
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FIGURA 12 - DETERMINACAO DA ORDEM DE REACAO EM RELA-

CA0O A AGUA PARA AS REACOES DE HIDRATACAO
(@) DA TCA E DESIDRATACAO (O ) DO HIDRA-

TO FORMADO A PARTIR DA TCA & 25°C.
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log H,0

FIGURA 13 -~ DETERMINACAO DA ORDEM DE REACAO EM RE-
- LACRO A AGUA PARA A REAcéo DE HIDRA -~
TACAO (@) DA p~CL~TCA E DESIDRATAcAo
(Q) DO HIDRATO FORMADO A PARTIR DA

p-CL-TCA A 25°C.



56

L 1

0,6 0,9

lOg Hzo

FIGURA 14 ~ DETERMINACAO DA ORDEM DE REACAO EM RELACAO

A AGUA PARA A REAQAO DE HIDRATACAO (@) da
m—-NO,-TCA E DE DESIDRATACAO (Q ) DO HIDRA-

TO FORMADO K PARTIR DA m~NO,-TCA A 25°cC.
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kh gque nao depende da fracao molér da agua, sendo constante
em toda faixa estudada dentro das margens de erro experimen-
tal, resultado que sugere que kh e kd sao afetados de forma
semelhantes pela agua.

Um possivel esquema mecanistico da reacao gque seja
consistente com os dados experimentais, requer que o estado
de transicao esteja mais proximo dos reagentes do que de pro-
dutos, considerando a grande diferenca em entalpias de ativa-
c3o para as reacdoes de hidratacio e desidratacdo. A Figura 15
mostra um possivel caminho para a reagao que &€ consistente
com os dados experimentais.

Na reacao de desidratacao, dois estados de transi-
cao energeticamente equivalentes que equivalem ao ataque lado
do plano que contém a carbonila. Somente duas moléculas de
agua pode participaf ativamente no estado de transicdao no
processo de transferéncia de prétons, sendo que a outra e
praticamente incorporada & esfera do solvente a medida que o
estado de'transigéo é atingido. Porém no estado inicial és
duas moléculas de agua, através da formacao de pontes de. hi-
drogénio podem desestabilizar o hidrato formado.

B Na reacao de hidratagéo, sempre duas moléculas de
dgua participam ativamente da reacao, sendo a terceira parte
da camada de solvatacao.

O esquema apresentadd indica que dois.prétons estao
sendo formalmente transferidos no estado de transicao. Um da-
do"é consistente com o efeito isotdépico, o gual usando a téc-
nica de inventdrio de prétons indica que dois sitios de hi-
drogénio participam no estado de transicdo®.

Assim, os resultados obtidos, indicam que © meca-

nismo de hidratacido de cetonas aromaticas é aparentemente di-
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FIGURA 15 - POSSIVEL ROTA PARA A REACAO DE HIDRATACAO DAS CE-

TONAS AROMATICAS ESTUDADAS.
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ferente daquele proposto para cetonas alifaticas. Cremos que
este estudo deveria ser estendido a oufros substituintes no
anel para verificar a generalidade dos resultados obtidos, e
ao mesmo tempo estudar a hidratacao 'de trifluoracetofenonas

para comparar OS mecanismo com uma maior variedade de cetonas

aromaticas.



CAPITULO IV

CONCLUSAO

1. Os compostos 2,2,2-tricloro-l-feniletanona ,
2,2,2-tricloro-(p-cloro)-feniletanona e 2,2,2-tricloro-(m-ni-~
tro)-feniletanona hidratam-se reversivelmente em mistura THF-

agua.

2. As constantes de equilibrio kK, para o equilibrio
de hidratacao reversivel das cetonas estudadas obedecem & se-
h h p-CL-TCA > Kh TCA. Esta ordem

esta diretamente associado aos efeitos indutivo e mesomérico

guinte ordem K, m-NO,-TCA > K

dos grupos NO,, CL e H do anel aromatico.

3. Nao foi observado variacao nas constantes de

equilibrio K, para os compostos TCA,\p—CZ—TCA e m-NO,-TCA pa-

h

ra as varias concentracoes de agua estudadas.

4, O efeito de substituinte sobre a constante de
equilibrio Kh” resulta de um maior efeito sobre as constantes
de hidratacao (kh) do que sobre a constante de desidratacao

(kg) -

5. O0s grafico log k_ (ou log kd) vs. log H,0 para
as reacoes de hidratacao indicam que a ordem de reagéo com

respeito a agua, é igual para as duas reacoes.



62

6. O presente estudo propde um estado de transicgao
no qual, dois proétons estao sendo formalmente transferidos no

estado de transicao.
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