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RESUMO

'Foi estudada a reacao entre diversos 1,1l-dicloro -
2,2-diariletanos e compostos de organocobalto (I) analogos
a vitamina Bj2g. Os produtos rearranjados da reacao sao
estilbenos 4,4’ ~dissubstituidos formados com rendimentos
regulares a bons.

A discussao do mecanismo destes rearranjos favore
ce a hipotese de intermediarios carbendides e descarta ou

tras alternativas radicalares, carbocationicas ou carbanio

nicas. (Os resultados desta tese foram publicados no Jour

nal of Organic Chemistry, 48, 5357-9, 1983).
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ABSTRACT

The reaction between various 1,l1-dichloro- 2,2-
diarylethanes and some organocobalt compouds, with reacti
vities similar to vitamin B;,g, Was studied. The rearran
ged products of this reaction are 4,4'-disubstituted stil
benes, formed in regular to good yields.

The mechanistic discussion os these rearrange
mente favours the hypothesus of carbenoid intermediates .
and discards other alternatives, involving radicals, carbo
cations or carbonions. (The results of this thesis were pu
blished in the Journal of Organic Chemistry, 48, 5357-9 ,

1983).



cAPITULO I

1 - INTRODUCAO

1.1 - Objetivos

Este trabalho vem dar continuidade a linha de
pesquisa em andamento em nosso departamento, envolvendo a
interagdo de pesticidas clorados com complexos de organoco

balto relacionados com a vitamina B;,.

A reacao da vitamina B;, com 1,1-dicloro-2,2~ bis
(p~clorofenil) etano, produzindo os correspondentes estilbe
nos—4,4'—disubstituidos %oi estudada em nosso departamento.

No presente trabalho nos propomos estender esta
reacdo para analogos da vitamina B;,, tais comb bis (dime
.tilglioximato) de cobalto (I) e cobalto (I) bis (N,N'- disa
licilaletilenodiamina) e investigar a reacao destes compos
tos de organocobalto com uma série de l,1-dicloro-2,2-diari
letanos, a fim de esclarecermos o mecanismo destes rearran

jos.



1.2- Compostos de organocobalto analogos a vita

mina B,

Muitas caracteristicas quimicas da vitamina B;,
e seus derivados sao encontradas também em outros comple
xos de cobalto. Estas caracteristicas comuns incluem: (a)
a ocorréncia das seéries redox compreendendo o Co(III), Co
(II) e Co(I) de tais formas complexas (as duas ultimas for

mas correspondem a vitamina Bi2y, e vitamina B;,g respecti
vamente) ; (b) a relativa estabilidade dos derivados de or
ganocobalto contendo ligagOes sigma cobalto-carbono e (c)
as reagoes destas formas complexas reduzidas (Co(III) e
Co(I) ) com agentes alquilantes tais como haletos organi
cos, para formar os correspondentes derivados de organoco
balto.

Os primeiros analogos da vitamina B, foram iden
tificados em 1964 quando Halpern e Maher1 descreveram a
reacao do ion pentacianocobalto (II) com haletoslorgénicos

~em solucao aquosa para formar.derivados estaveis de organo

pentacianocobaltato de acordo com a seguinte equagao:

2 (cotl(eN)s17? + RX » [R-CoTtl(cN)s17?® + [x-collT(cn)s17? (1)

2
Ao mesmo tempo Schrauzer e Kohnle descreveram a
alquilacao dos complexos de bis (dimetilglioximato) de
cobalto de acordo com as equagoOes abaixo (onde (DH) €& dime

tilglioxima e B € um ligante axial neutro tal como aqua,

amina ou fosfina).
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[coll (DH), (B)X] + RMgX - [R-Co’l(DH),B] + MgX, (2)
[COI(DH)zB]- + RX ~ [R—COIII(DH)zB] + X (3)

Muitas propriedades quimicas da vitamina B;, e
seus derivados nao sao rigorosamente dependentes da natu
reza dos ligantes. Os ligantes desempenham entretanto pa
pel relevante na estabilizacado dos trés estados de oxida
cao (isto é,‘+3,+2 e +1) do cobalto e a forma complexa de
baixo spin do cobalto em cada um desses estados de oxida
¢do. Os numeros de coordenacao destes complexos sao: 6 pa
ra CoIII , 5 para CoII e 5 ou 4 para CoI. 0 comprimento
das ligacdes cobalto-carbono em varios compostos de orga
nocobalto listados na tabela I-zli variam entre 1,93 a
2,20 g. A influéncia dos fatores eletronicos no comprimen
to das ligacbOes Co-C ou Co-B guase nao € observada, mas a
influéncia dos fatores estericos € bem marcante.

Tab. I - Comprimento das ligacdes Co-R e Co-B em compostos

de organocobalto do tipo, [R—Co(quelante)B]a

] b COMPRIMENTO DE LIGACAO (A)
R QUELANTE B Co-R Co-B
CH3 (DH)2 H20 1.990 2.058
CH3 (DH)2 Piridina 1.998 2.068
CH3 (DH)2 P(C6H5)3 2.026 2.418
CH(CH3)2 (DH)2 Piridina 2.085 2.099
CH(CH,) , (DH), P(CcH:) 5  2.20 2.412
CH:CH2 (DH)2 Piridina 1.966 2.073
CH3 BAE Piridina 1.990 2.160
CH=CH2 SALEN Piridina 1.930 2.119

(a) Ver referéncia 1l; (b) Ver esquema I



Comparando os dados de [R-Co(DH),B] (R=CH, ou CH{(CH,),,
e B=piridina ou P(CgHs),), observa-se que com o crescimento
no tamanho de R ou B tem-se um alongamento na ligacao Co-C.
A ligagao Co-C em [(CH3)2CH—C0(DH)2PPh3](2,20%) € maior que
a citada para [(CH,)Co(DH),CsH;sN] (1,998&). Um grande efei
to estérico nesta molécula se reflete numa acentuada distor
cao dos dois ligantes coplanares na dimetilglioxima. O efei
to estérico desta magnitude contribui para um enfraquecimen
.to da ligagao cobalto-carbono e promove uma dissociagao homo
litica; Muitas ligacdes axiais também contribuem na oxidacao
do complexo [CoII(DH)zB} por hatelos organicos, como na rea

cdo exemplificada na equacgao (4).
(cott (DH),B] + RX » [X-Co 1! (DH),B] + R (4)

E provavel que as influéncias estéricas também estabe
lecam regras significativas no contexto da quimica e da esta
bilidade da vitamina B;, e seus derivados.

Os mecanismos atraves dos quais as ligagOes Co-C sao
rompidas e os fatores que promovem (ou inibem) tais quebras
sdo de consideravel interesse quimico e bioquimico. Trés me
canismos de quebra de ligag¢ao podem ser formulados, corres

pondentes a formagao de CoIII, CoIl ou CoI. Estes processos

- ; . +
sao descritos no esquema II, (5), (6) e (7) onde, R°, R e
R~ representam espécies radicalares, catidnicas ou anidnicas

respectivamente.

Esquema IT
Co - R » cotl [R"] (5)

Co - R - Col + [RY] (6)

Co - R =~ cottl . [RT] (7)



Trataremos a seguir de cada um dos trés casos cita

dos.

1.3 - Reagdes via quebra homolitica da ligagao Co-C

A quebra homolitica na ligagao Co-C (esquema II, eq.
(5)) pode ser conduzida fotoquimicamente ou termicamente.

A fotolabilidade da organocobalamina €& bem conheci
da e tem sido amplamente estudadaa—s. Embora a maioria das
reacdes de decomposiciao sejam complexas, € provavel que o
processo fotoquimico primario envolva a quebra homolitica
da ligagao Co-C para formar coll e R*. O processo fotoqui
mico de quebra da ligacao cobalto-carbono tem sido observa
do para uma variedade de compostos de organocobalto, incluin-
do cobaloximas, compostos de base de Shiff e compostos de
cobalto tetraazamacrociclicos.3'6’7

A dissociacdo térmica da ligagdo Co-C e processos
relacionados tem sido discutido. Para alguns compostos de
alquilcobalto, incluindo alquilcobalaminas, a energia de
dissociacdo da ligagao Co-C aparece no intervalo de 15-30
Kcal/mol, de modo que a homOlise pode ocorrer a temperatura
relativamente baixa. Diversos estudos tem sido feito8 sobre
a quebra homolitica da ligacéo Co-C, envolvendo a transfe
réncia de radicais de cobalto para o radical aceptor, nota

damente outro atomo metalico tal como CoII e CrII

como
exemplificado pela equacado (8), (onde DH, e D'H, sao dife
rentes dioximas ligantes tal como dimetilglioxima e difenil

glioxima). Estas reacOes aparentemente sao de transferéncia

direta e ocorrem com a inversao de configuracao do atomo

de carbono ligado ao cobalto.



R-Cco™ 1 (pH),B + co’t(D'H),B » coll(pH),B + R-Co I (D'H),B (8)

Bougeard e Johnson9 demonstraram gue o radical tri
clorometila reage com alilcobaloximas a temperatura ambien
te e no escuro, formando 1,1,l-triclorobut-3-enos. Os auto
res propoem que a reagao Ocorra por um mecanismo no qual um
radical triclorometila € gerado por acao da cobaloxima 1z,
ou dicobaloxima II, formada por decomposigao da alilcobalo
xima (III), e que o radical triclorometila reage diretamente

com alilcobaloxima (III) através de um ataque regiospecifico

sobre o carbono do ligante alila com subsequente expulsao

da cobaloxima (II). (equagoes 9 e 10).
Cl1,CX + Co l(DH),L » c1,c° + xcollT(pH),L (9)
1 2 3 III 1 2 3
Cl1,C° + R R C:CR CH,Co” " " (DH),L » C1,C°CR R .CR :CH, +
cotl (DH), L (10)
Essas reagdes nao ocorrem apenas com radicais tri

clorometila, mas com outros radicais de carbono derivados de
haletos de metila, substituidos por grupos hologeno, ciano

ou carbetoxi e radicais sulfonila.

RSO,C1 + Coll(DH),L » RSO; + clcoT(pH),L (11)
1 2 IIT 1 2 3
RSO, + R R C:CR'CH,Co~~" (DH),L » RSO,CR R .CR :CH, +
Co (DH) , L (12)

1 2 3
(R =R =Me,R =H)



1.4 - ReaglOes via guebra heterolitica da ligacdao

Co~C com formacao de carbocation

Outra forma de ruptura da ligagao Co-C € a quebra
heterolitica, onde ambos os elétrons da ligagdo vao para o
atomo de cobalto, gerando portanto um carbocation (esquema
I, (6)).

As decomposicoes heteroliticas nao sao tao abundan
temente documentadas quanto as homoliticas. Ha exemplos na
literatura de substituigdo nucleofilica de alquilcobalaminas,
mas em muitos casos trata-se de reacdoes mais complexas do
qgue simples substituicdo nucleofilica, envolvendo em muitos
casos especies radicalares.

Um exemplo de processo heterolitico € a degradacao

da cianoetilcobalamina em base fraca por uma reacao de B-eli

minacgao.
H—bei - 9“‘ )
z OH == H-C + (13)
u
CH
2
Esta reacao é reversivel porque a espécie de col
reage com olefinas ativadas.
As g-~hidroxialquilcobaloximas sao rapidamente de

compostas em hidroxido de sodio 0,05-0,1N; a B-hidroxietilco

baloxima produz acetaldeido e cobaloxima I.

OH 9,
H-C-H

2,2 OH ¢4 Q ‘
Gy  —HeHCM . Cn o« LT (14)
CHy B

B B



Estas reacdes provavelmente ocorrem através de uma .
migragdo 1,2 de hidreto e nado via uma B-eliminagdo porque a
R-alcoxietilcobaloxima & absolutamente estavel em base.

A acetilcobalamina decompoe-se em base, dando ace
tato e cobalamina I; esta reacao provavelmente envolve um
ataque nucleofilico no carbono da carbonila seguido da alimi

nagao da cobalamina I.

CH, CHi CH,
- ] 1 {-_ 1 I
HO ™ ™C=0 =——= Ho-C-0 — COOH + [Co7] (15)
] [ ]
[Co] [Co]

Schrauzer e seus colaboradores relatam gue monoa
lometilcobaloximas sao decompostas por netdxido de sodio em
metanol anidro dando halometilmetileter e cobaloxima (I). A
subsequente reacao destes produtos na auséncia de ar produz
metoximetilcobaloxima. Esse resultado sugere que a ligagéo
carbono-cobalto é quebrada apés o ataque nucleofilico do ion

metdxido sobre o grupo halometila.

CH,
1
CH, X 0 CH,  CH,
' . _ ' '
[Col + CH,0 — x-?;:g — [co’l + 0 — O  (16)
. CH [}
. [Co] . 1. , 2 CH,
pi b pi X .
pi [Co]
pi

(pi=piridima)

1.5 - Reacdes via quebra heterolitica da ligacao

Co-C com formagao de carbanion.

Uma terceira possibilidade de quebra da ligacao

Co-C & uma quebra heterolitica gerando uma espécie carkanio



10

nica (esquema II, (7)).

10
Schrauzer propoe a formagao de carbanion no rompi

mento da ligacao Co-C na metilcobalamina em presenca de
tidis. Nesta reacao um metilcarbanion é gerado e reage com
a solucao agquosa para formar o metano. Uma confirmagao des
te mecanismo seria a formacdo de CH,CO, em ambiente ani

dro, quando a quebra heterolitica se processasse na presen

ca de CO,.
CH, CH,
] ]
(Co) +HSSH,-B,-H'  (Co) » [CH,] +Co
- =2
(DMF) | -S-s,-H",-(cot)
B -S
i’
CH,COO™ (17)

Para verificar a equacao 17 em um modeio de sistema
ndo enzimatico, a metilcobaloxima foi redutivelmente quebra
da com ditioeritritol em solucao agquosa com menos de 1 atm
de CO,. Embora o produto principal tenha sido o CH., como
esperado, o acido acético apesar disso foi detectado com
rendimento de 0,01% do total da cobaloxima. Para aumentar
a formacao de acetado a reagao foi conduzida em dimetilfor
mamida anidro com 1,4-butanodiol como agente redutor, dando
um rendimento de 1% de acido acetico.

O complexo dimetilmalonatocobalamina (2), sofre um

11

rearranjo exclusivo do grupo tioéster durante a reacao 1-+3

(esquema III).

Esquema III



Set

Set
0 B|‘20 \'o S\e_t
“3‘7( NaBH R Loz, O
{ COOe COOet 5: CH
r 3
0 COOet
)

(3)

As trés rotas possiveis para o rearranjo estao re

presentadas no esquema IV.

Esquema IV

SCO A O SCOA

o N
( 5



Fazendo a reagao em solventes e reagentes deutera:

dos e analisando a incorporacdo de deutério nos produtos,
os autores propoem a formagdao de um carbanion intermedia

rio (rota II) na reacao.

Esquema V
Set

>0
HC L

COoOet

CD.GH CH.CHOD hoBD4

SN

Set Set Sej_
\.0 -0 0
H «? CHy D § CHy A CHa
c00et cooet cooet
(3) (30) (3)

1.6 - Rearranjos de alquilcobaloximas

Estudos feitos por Masaru Tada é colaboradores com
alquilcobaloximas12 descrevem a migracao do grupo acila
por acao de coenzima B;,. O mecanismo deste rearranjo, tal
como & proposto pelos autores, é representado no esquema
VI. Embora postulem uma quebra homolitica inicial, Masaru
Tada e colaboradores néo fazem qualquer afirmacgao defini
tiva quanto ao tipo de redrranjo envolvido (radicalar ou
ionico) .

Esquema VI

12



N /Y X% /Y X\\ /Y
c G c
' ¢ A # '
-C-C~- + B —_— -Ci¢- —e_

(X= CH,, Y= COOH) ou (X= 0, Y= SCoA)

(x= . , =2 = .) ou (*= + ou - , # = - ou +)

Outra migracao do grupo acila foi observada pelos

mesmos autores quando irradiaram a alquilcobaloxima abai

x0. O mecanismo proposto & apresentado no esquema VII, e
os autores apresentam evidéncias de um rearranjo radica
lar.

Esquema VII

0 0] 0 0O
R R ¢ H Hﬁ
— + 4+ {(Co) —= ’) —_——— |
Co CH2 R R

(R= Ph e COOet)

13
1.7 - Carbenos e carbenoides

Um carbeno € uma espécie quimica na qual um atomo

de carbono apresenta apenas seis eletrons de valéncia. De

vido a essa deficiéncia eletronica, os carbenos sao esp

{ D

cies eletrofilicas muito reativas. Existem dois tipos dife
rentes de estruturas eletrénicas que podem ser visualiza
das para o carbeno. Os dois eletrons da camada de valéncia
que néo sao usados para formar ligagoes poderiam estar
em um mesmo orbital (carbeno singlete) ou em orbitais dife

rentes e, neste caso, a molecula poderia ser considerada

13
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como um dirradical. Neste caso, os elétrons teriam seus
spins nao emparelhados (carbeno triplete).

Uma estrutura razoavel para um carbeno singlete é
um hidrido sz[l]’ que, com uma estrutura deste tipo, se
assemelha a um ion carbonio [2]. Em um carbeno triplete os
dois eletrons ocupam orbitais p distintos [3]. Esta espé

cie se comporta como um radical.

Esquema VIII

Cia L2l C3]

singlete triplete

Alguns dos metodos mais importantes para formagao

de carbenos sao:

1. Na eliminagao o um carbono perde um grupo sem seu par
de elétrons, normalmente um proton, e entao um grupo  com

seu par, usualmente um ion haleto.

H .
' —H* - -C1° -
R~-C-c1 —2, g _T-c1 €l . R -&- R (18)
1 ]
R R
O exemplo mais comum disto é a formagao de diclo .
rocarbeno por tratamento de clorofdormio com uma base. Ou

tros exemplos sao:

ccl,-Cco0” -+ CTCl, + CO, + Cl1~ (19)



Ph -CH- OPh » ©PhCH + PhOLi (20)
]

Li
F
! Nal =
Ph -Hg-C-F —2> —» CF, + PhHgI + NaF (21)
) 1
F

Embora em muitos casos da eliminagao @ o grupo po
sitivo saia antes do negativo, esta ordem pode ser inverti
da, podendo se dar ainda a saida simultanea dos dois gru

pos.

2. Decomposigao de compostos contendo certos tipos de 1i

gacoes duplas:

' 2

R,C = Z ~» R,C + Z (22)
N

Como exemplo a fotdolise do ceteno e a decomposigao

isoeletronica do diazometano.

CH,=C=0 —2Y¥ _ Gu, + c=o' : (23)

CH,=N" =N —— CH, + N=N (24)

Outro exemplo € o tratamento de aldeidos e cetonas
com carvao em alto vacuo a -196 °C, em uma reagao conhe

cida como desoxigenacao.

R-C-R' + C + R-C-R' + CO (25)
s .

Por serem muito reativos, muitas vezes é dificil

provar a presencga dos carbenos em uma reacao. Em alguns

casos onde carbenos sao produzidos por eliminagao ou por
decomposigao de um composto com dupla ligacao existem evi

déncias do envolvimento de carbeno livre. O termo carbendi
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de € usado para espécies de comportamento semelhante ao de
um carbeno, mas cuja reatividade nao & a de um carbeno 1li

vre tipico.



CAPITULO 2

2 - PARTE EXPERIMENTAL

2.1 - Instrumentacao

Para a determinagao dos pontos de fusao usou-se
um aparelho tipo Koffler e as temperaturas de fusao nao
foram corrigidas.

Os espectros de infravermelho foram obtidos com um
espectrofotometro Perkin-Elmer, modelo 720.

Os espectros RMN foram obtidos com aparelho Varian
T-60, utilizando-se (CH,;), Si kTMS) como referéncia inter
na.

Nas analises cromatograficas foi empregado um cro

matografo a gas modelo C.G. 370 com coluna OV-17.

2.2 - Compostos adquiridos

Os compostos ﬁtilizandé eram em sua maioria de pu
reza analitica. A vitamina B, proveniente da Fischer Scien
tific Company, boroidreto de sédio.adquirido da Merck e o
1,1-dicloro-2,2-bis(p-clorofenil) etano adquirido da

Aldrich Chemical Company.

2.3 - Sinteses

2.3.1 - Cobalto(I) bis (N,N'-disalicilaletilenodiamina)

14
Preparado segundo procedimento da literatura.

17



2.3.2 - pietil acetal do aldeido dicloroacético

Borbulhou-se cloro por: 3 dias‘émLZOOml de etanol

(95%) mantendo-se uma temperatura inferior a 40 °C; a cama
da inferior que se separou foi refluxada por 2 1/2 horas
com 70 ml de etanol (95%). Adicionou-se uma solucao satura
da de NaOH a mistura em refluxo, rejeitou-se a fase aquo
sa, lavou-se a fase orgadnica com agua e extraiu-se com éter
etilico. Evaporou-se o eter e destilou-se o acetal, com
15 sl 5 °

25 2
p. eb. 182 °C, p. eb. lit. 183-4 °C, ny  1,4415, ny
15

l1it. 1,4363.

2.3.3 - 1,1-dicloro-2,2-difeniletano -~ (8a)

A uma mistura de dietil acetal do aldeido dicloro
acético (2,5ml; 1,5x10”° mol) e benzeno (3,51ml;4,5x10 "
mol) foi adicionado gota a gota a frio e com agitagao, no
periodo de 45 minutos, acido sulfirico concentrado (10ml).
A mistura reacional foi agitada por mais 75 minutos. A
massa viscosa resultante foil vertida em agua fria (200ml),
o produto que se separou foi lavado com agua, filtrado e
recristalizado com metanol, fornecendo 3,0lg (94%) de 1,1-
dicloro-2,2-difeniletano, p.f. 76 °C, p.f.litf6 74 °C; RMN
(cpcl,) & 4,5(1H,d,J=8Hz),6,3(1H,d,J=8Hz),7,3(10H,s); IV

(KBr) v 3020,1485,1450,755,730,695,1220cm™ .

2.3.4 - 1,l—dicloro-2,2-bis(p—metilfenil)etax>48b)

18

Preparado segundo o procedimento acima. 2ml (1,2x
-2

10 mol) de acetal e 3,82ml (3,6x10"° mol) de tolueho em
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/
presenca de 6ml de H,SO, concentrado deram, ao fim de 2 ho
ras de reagao, 2,59 (81%) de 1,1-dicloro-2,2-bis (p-metilfe
nil) etano, recristalizado em metanol, p.f. 79 °c, p.£.
lit. 80 °c, RMN (cDCl,), & 2,3(6H,s), 4,45 (1H,d,J=8Hz),

6,3(1H,d,J=8Hz), 7,18 (8H,m); IV(KRBr) ©u 3010,2970, 2910,

1495,1020,730,690cm™ *.

2.3.5 - 1,1-dicloro-2,2-bis(p-etilfenil)etano-(8c)

Preparado segundo o procedimento acima. 2ml (1,2x
1077 mol) de acetal e 2,55ml (3,6x10_2 mol) de etilbenzeno
em presen¢a de 1l0ml de H,SO, concentrado deram, ao fim de

2 horas de reacao, 1,59 (41%) de 1,l1-dicloro-2,2-bis(p-etil

fenil) etano, recristalizado em metanol, p.f. 55 °C, p.f.
1le6
lit. 56-6,5 °C. RMN(CDCl,), 8 1,23(6H,t,J=7Hz), 2,62

(4H,q,J=7Hz), 4,55(1H,d,J=8Hz), 6,39 (1H,d,J=8Hz), 7,3(8H,m).

IV(KBr) v 3010,2950,2800,1500,1450,1420,730,690cm .

2.3.6 - l,l-dicloro—2,2—bis(p—metoxifenil)etmmﬁ(&ﬂ

A uma mistura de 2ml (1,2x10°°

mol) de acetal,3,82
ml (3,6x10_2 mol) de anisol e 5ml de acido acético, foi
adicionada gota a gota a frio e com agitacdao uma solucao de
5ml de H,SO, concentrado e 5ml de acido acético no periodo
de 45 minutos. A mistura reacional foi agitada por mais 75

minutos. A massa viscosa resultante foi vertida em agua

fria (200ml). O produto que se separou foi lavado com agua,

filtrado e recristalizado com metanol, fornecendo 3,0g
(79%) de 1,1-dicloro-2,2~bis(p~metoxifenil) etano, p.£f.
17

116 °c, p.f. 1lit. 115-6 °C. RMN (CDCl,), 3,8 (6H,s),
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4,42(1H,d4,J=8Hz), 6,25(1H,d,J=8Hz), 6,8(4H,d,J=10Hz), 7,2
(4H,d4,J=10Hz) . IV(KBr) v 3010,2980,2860,1590,1500, 1250,

1020,820,750,740cm™".

2.3.7 - 1,ldicloro-2,2-bis (p-bromofenil)etano-~(8e)

Preparado segundo o procedimento usado para preparar
(8a). 2ml (1,2x10”° mol) de acetal e 3,78ml (3,6x10”° mol )
de bromo benzeno em presenca de 10 ml de H,S0, concentrado
deram ao fim de 2 horas de reacao, 3,2g (65%) de 1,1- diclo
fo—2,2—bis(p—bromofenil) etano, recristalizado em metanol,
p.f. 135 °C, p.f.litf8 133 °C. RMN (CDCl,), § 4,5 (1H,d,J=
8Hz), 6,28 (lH,d,J=8Hz), 7,1(4H,d4,J=10Hz), 7,5(4H,d,J=10Hz2).

IV (KBr) V 3020,1480,1070,1005,760,745cm—1.

2.3.8 - 1,1-dicloro-2,2~-bis(p-nitrofenil)etano-(8g)

A 2g (7,9%x10° mol) de 1,l-dicloro-2,2- difeniletano
foi adicionado a frio e com agitacao 3,1lml de HNO; (fumegan
te), alguns cristais de ureia e 3,0ml de anidrito acético
gota a gota durante 30 minutos. A mistura reacional foi agi
tada por mais 2 horas. A massa viscosa resultante foi verti
da em agua/gelo (200ml). O produto que se separou foi lava
do com agua, filtrado e recristalizado com metanol, forne
cendo 1,1g (41%) de 1,1-dicloro-2,2-bis(p-nitrofenil) eta
no, p.f£. 177 °C. RMN(CDC1l,), & 4,9 (1lH,d4,J=8Hz), 6,5( 1H,d,
J=8Hz), 7,6(4H,d,J=10Hz), 8,25(4H,d,J=10Hz). IV(KBr) v 3090,

3060,1520,1340,840,760,745cm” *.
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. 2 0
2.3.9 - Bis(dimetilglioximato) de cobalto(II)

Uma mistura de cloreto de cobalto hexaidratado
(0,96g,4.mmol) e dimetilglioxima (O,92g,.8,mmol) dissolvi
dos em acetona (30-40ml) foi refluxada por 2 horas em um
balao de 500ml. O produto foi filtrado, fornecendo 0,72g de
um precipitado cristalino verde. O filtrado foi deixado em
repouso por 1 dia, fornecendo mais 0,38g de bis(dimetilglio
ximato) de cobalto (II). Rendimento total 84%. O produto
assim obtido foi utilizado nas reac¢Oes subsequentes sem

gualguer purificacao adicional.

2.3.10 - 4,4'-trans-dicloroestilbeno- (9f)

A uma suspensao de 0,659 (l,8x10“3 mol) de bis (dime
tilglioximato) de cobalto (II) em 10ml de metanol e 1l0ml de
agua, previamente purgada com nitrogénio, se adicionaram
0,469 (1,2x107° mol) de NaBH,. Ao fim de 4 minutos apdés a

diminuicdo da efervescéncia adicionou-se a solucao vermelha

escura resultante uma solucao desoxigenada de 0,4g {1,2x
10”7 mol) de 1,l1-dicloro-2,2-bis(p-clorofenil) etano em
30ml de metanol.O 4,4'-trans-dicloroestilbeno separou-se

sob a forma de cristais apOs cinco minutos, e ao fim de 45

minutos filtrou-se o produto, obtendo-se 0,153g(49%), re

21
cristalizado em acido acético glacial, p.f.176 °c, p.f.lit.

175-C °C. RMN(CF,COOH) & 6,87(2H,s), 7,27(4H,s), 7,20 (4H,

s). IV(KBr) Vv 3040,3000,1590,1490,1435,1090,970,830cm 1.
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2.3.11 - Reagao de 1l,l-dicloro-2,2-bis(p-clorofenil)

etano com vitamina Bi,Ss

Seguindo-se o mesmo procedimento acima, reagiram-se
0,1g (0,074m mol) de vitamina B;, em 10ml de metanol e 10

2

ml de agua e 0,46g (1,2x10°° mol) de NaBH4. Ao final de
efervescéncia adicionaram-se 0,4g (1,2 mmol) de 1,1- diclo
ro-2,2-bis(p-clorofenil)etano em 30 ml de metanol. Ao fi

nal da reacao obtiveram-se 0,196g (63%) de 4,4' - trans-

dicloroestilbeno recristalizado e caracterizado.

2.3.12 - Reacao de 1,1-dicloro-2,2his(p-clorofenil)

etano com cobalto {(I) salen

Seguindo procedimento similar, reagiram-se 0,65g
(1,8 mmol) de bis(N,N'-disalicilaletilenodiamina) cobalto
2

(IT) em 10ml de metanol e 10ml de agua e 0,469 (1,2x10

mol) de NaBH,. Ao final da efervescéncia adicionaram-se 0,4g

(1,2 mmol) de 1,1-dicloro-2,2-bis(p-clorofenil)etano. em
30ml de metanol. Ao final da reacgao obtiveram-se 0,129
(38%) de 4,4'-trans-dicloroestilbeno, recristalizado e

caracterizado.
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2.3.13 -~ Trans-estilbeno ~ (9a)

Preparado segundo o procedimento acima, usan
do 0,65g (1,8x10”° mol) de bis(dimetilglioximato) de cobal
to (II) em 10ml de metanol e 1l0ml de agua e adicionando
0,469 (1,2x10”% mol) de NaBH,. Ao final da efervescéncia
adicionaram-se 0,30qg (l,2x,10_3 mol)_de l1,1-dicloro-2,2-dife
niletano em 30ml de metanol. Ao final da reagcao obtiveram-
se 0,179 (79%) de trans-estilbeno, recristalizado em acido
acético glacial, p.£.124 °C, p.f.1it?? 124 °C. RMN(CDCl,),
§ 7,2(2H,s), 7,3-7,6(10H,m). IV(KBr) v 3000,1600,1480,1440,

960,760,690cm™ .

2.3.14 - 4,4'-dimetilestilbeno - (9b)

Preparado segundo o procedimento acima, usan
do 0,65g (1,8x107° mol) de bis(dimetilglioximato) de cobal
to (II) em 10ml de metanol e 1l0ml de agua e adicionando
0,469 (1,2x1072 mol) de NaBH,. Ao final da efervesceéncia
adicionaram-se 0,334g (1,2x107° mol) de 1,1-dicloro-2,2 -
bis (p-metilfenil)etano , em 30ml de metanol. Ao final da
reacao obtiveram-se 0,15g (60%) de 4,4'~dimetilestilbeno ,
recristalizado em acido acético glacial, p.f.181 °cC, p.f.
1it?3, 179-80 °C. RMN(CD,),CO, & 2,3(6H,s), 7,7-7,5 (10H,m).

IV (KBr) v 30,0,2970,2910,1495,1020,730,690cm *
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2.3.15 - 4,4'-dietilestilbeno - (9¢)

Preparado segundo o procedimento acima, usando
0,65¢g (l,8xlO-3 mol) de bis(dimetilglioximato) de cobalto
(IT) em 10ml de metanol e 10ml de agua e adicionando 0,46g
(1,2x10“2 mol) de NaBH,. Ao final da efervesceéncia adicig
naram-se 0,37g (1,2x107° mol) de 1,1-dicloro-2,2-bis(p-etil
fenil)etano em 30ml de metanol. Ao final da reacao obtive
ram-se 0,159 (53%) de 4,4'-dietilestilbeno, recristalizado
em acido acético glacial, p.£.132 °C, p.f.1lit?" 134-5.°C .
RMN (CDC1,) 6 1,33 (6éH,t,J=7Hz), 2,65(4H,q,J=7Hz), 6,9-7,7
(10H,m). IV(KBr) v 3010,2950,2910,1500,1450,1420,730, 690

cm” b,

2.3.16 - 4,4'-dibromoestilbeno -~ (9e)

Preparado segundo o procedimento acima, usando
0,65 (1,8x10°° mol) de bis(dimetilglioximato) de  cobalto
(IT) em 10ml de metanol e 10ml de agua e adicionando 0,46g
(1,2x10"° mol) de NaBH,. Ao final da efervrscéncia adicio
naram-se 0,49g (1,2x10”° mol) de 1,1-dicloro-2,2-bis(p- bro
mofenil) etano - em 30 ml de metanol. Ro final da reacao obti
veram-se 0,196g (49%) de 4,4'-dibromoestilbeno, recristali
zado em acido acético glacial, p.f.212 °C, p.f.lit?% 210 °c.
RMN (CD,),CO § 7,3(2H,s), 7,4-7,6(8H,m). IV(KBr) Vv 3040,

3000,1590,1485,1400,1070,1000,965,820cm™ .
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2.3.17 - 4,4'-dimetoxiestilbeno - (94)

Preparado segundo o procedimento acima, usando
0,65g (l,8x10_3 mol) de bis(dimetilglioximato) de cobalto
(IT) em 10ml de metanol e 10ml de agua e adicionando 0,46g

2

(1,2%x10"° mol) de NaBH,. Ao final da efervescéncia adicio
naram-se 0,37g (1,2x107° mol) de 1,1-dicloro-2,2-bis (p~meto
xifenil) etano em 30ml de metanol. Ao final da reacao obti
veram-se 0,16g (57%) de 4,4'—dimetoxiestilbeno, recristali

zado em acido acético glacial, p.f.211 °C, p.f.1it?® 211,5-

12 °C. IV(KBr) Vv 3000,29-’-10,2820,1600,1030,965,830cm"1
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CAPITULO 3

3 - RESULTADOS E DISCUSSAO

Os 1,l-dicloro-2,2-diariletanos(8) foram prepa
rados por reacao dos correspondentes arenos com dicloroa
cetaldeido dietilacetal na presencga de acido sulfurico
concentrado (esquema IX). Esses resultados sao apresenta

dos na tabela II.

Esquema IX

X
oet H.S0
CHCL.~ CH™ . 24, CH-CHCl,
2 \ Conc.
Oet (8)

{X=H(a), CH,; (b), CH,CH, (c), OCH,; (d), Br(e).
OBS: O 1,l1-dicloro-2,2-bis(p-nitrofenil)etano foi obtido

por nitragdo de 1,l-dicloro-2,2-difeniletano.



Tabela II - Preparacgao de 1,l-dicloro-2,2-diariletanos(8) a
partir de dicloroacetaldeido dietilacetal e dos

correspondentes arenos em presenga de H,SO,.

Substituinte X  Rendimento (%) P.F., °C P.F.Lit., °C
(a) H 94 76 742

(b)  CH, 81 79 go2

(c)  CH,CH, 41 55 562

(d)  OCH, 62 116 1162

(e) Br 65 135 1338

(£)  NO, 419 177 1788

2 Ref.16; b Ref.17; < Ref.18; £ Ref.19; d preparado por ni

tracao de 8a.

A adigao de (8) a uma solugao de bis (dimetilglioxima
to) de cobalto(I) (7), gerado em solugao pela reducao em am
biente de nitrogénio por tratamento com excesso de boroidre
to de s6dio da correspondente especie de Co(II), forma 0s

estilbenos (9) com rendimentos regulares.

Esquema X

+
: [CH-CHCI —_ CH=CH-{ )= X
O 2

X (8) (9)

X=H(a), CH, (b), CH,CH; (c), OCH; (d), Br(e), Cl(f)
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A mesma conversao havia sido observada utilizando-
se B;,;s em lugar de bis(dimetilglioximato) de cobalto(I)27
Repetindo.a reacao com B;,s e o substrato (8f) obtivemos
63% do correspondente estilbeno (9f).

A reacao nao ocorre apenas com cobalaminas e coba
loximas. Quando cobalto(I) bis(N,N'- disalicilaletilenodia
mina) (10), Co(I) Salen, foi utilizado no lugar da cobaloxi
ma(7), o estilbeno(9) foi obtido, porem com rendimento
inferior.

28

Foi preparada ainda a ftalocianina de cobalto(II) ,
seguindo metodo de obtencao de ftalocianina de cobre. Este
produto foi tratado com excesso de NaBH, em metanol, con
forme descrito acima e a mistura se adicionou o equivalen
te de dicloroetano(8f). O estilbeno(9f), produto esperado
da reacdo, naoc precipitou. A analise por cromatografia em
camada fina da mistura revelou entretanto tracos deste pro
duto. E possivel que em melhores condigOes um maior rendi
mento destes estilbenos seja alcangado.

Quando o diclorodiariletano(8f) foi adicionado a
uma solucdo de CoCl, e boroidreto de so6dio, ndao se formou
nenhum trans-4,4'~dicloroestilbeno(9f); nestas condigdes o
substrato(8f) foi simplesmente desclorado para formar
R,CH~CH,Cl e R,CH-CH,. Tal resultado demonstra que o rear
ranjo descrito depende fortemente da natureza do ligando
ao redor do atomo de cobalto. Um sistema ligante planar
rigido parece ser essencial para o complexo de cobalto que

induz esta transformacao.
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Os resultados acima descritos estao sumarizados

na tabela III.

Tabela III - Formacdo dd estilbenos(9) com 1,l-dicloro-2,2-

diariletanos(8).

Composto Substituinte Complexo Rendimento p.f. p.f.Lit.

X de cobalto (%) (°c) (°c)
8a B (DE),2 79 124 1242
8b CH, (DH), 63 181 179-180%
8c CH, CH, (DH) , 53 132 1348
8d OCH, (DH), 57 211 211-212%
8e Br (DH) , 49 212 210f
8f cl (DH) , 49 176 175-1762
8f c1 salen? 38 176 175-1762
8f c1l Bi,s 63 176 175-1762
8f Cl rc2 tracgos T

2

2(DH),,:bis(dimetilglioximato),Salen:bis(N,N'—disalicilaleti

lenodiamina) ,FC=ftalocianina. b Ref.22, < Ref.23, d Ref .24,

€ Ref.26, £ Ref.25, 9 Ref.21.

Entre os complexos de cobalto testados, a vitamina
Bi1,s provou ser o melhor reagente para este rearranjo.

Verificando a tabela III observamos que o rendimen
to de estilbenos formados nao varia significativamente com
diferentes substituintes nos aneis aromaticos. Isto é uma

boa indicagdo de que o rearranjo nao envolve especies ioni

cas (carbanion ou carbocation). Duas possibilidades mecanis
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ticas compativeis com as observagdOes acima sao um rearranjo
radicalar ou um rearranjo envolvendo espécies carbendides.
A sugestao de um rearranjo radicalar foi proposta
por Stotter29 para explicar a formacao de trans-4,4'-dicloro
estilbeno na reagao de 1,1,l1-tricloro-2,2-bis(p-clorofenil)

etano (DDT) com cloreto de cromo. A descloracao do DDT atra

vés de radical livre por cromo(II) produz a estrutura (11).

Esquema XI
R C1 R H R H
ot [ _ . T 4 .
H-C-C. —tH: H-C-C-C1 —=CL1 o g_c-c- —*H
o Vo T
R C1 R Cl R Cl
(11)
.y R H RAE L ER
H-C—C-H _=C1° HeCeC* migracgao H-C-C® ————» (C=C
R C - . R H
R C1 R H -
(9)

Segundo este esquema, a quebra homolitica da 1liga
cao Co-C gera um radical R2CH—éHCl, 0 qual em seguida abs
trai um hidrogénio do meio para formar R,CH-CH,Cl. A des
cloracao deste composto ocorre atraves do atagque do Co (1),
seguido da quebra homolitica da ligacao Co-C formando o ra

dical R2CH—éH2 gue rearranja para estilbeno.

A hipotese de um rearranjo radicalar & reforcada

30—-32
por publicagoes mais recentes envolvendo cobaloximas .

30
Baseando-nos nos trabalhos de Masaru Tada e colaboradores ,

poderiamos imaginar uma alternativa ao rearranjo radicalar

proposto por Stotter, envolvendo um rearranjo direto do
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radical R,CH-CHCI1.

Esquema XIT

RZCH-?H.-————— RZCH—(;)H +
o cl
RCH—CH-Cl

I
R

-Cr’
RCH=CHR
(9)

A proposta de Sotter (esquema XI) pode ser descar

tada com base em resultados de reacgdOes realizadas neste de
27

partamento . A interacao entre a vitamina B;»S e o l-clo

ro-2,2-bis(p-clorofenil) etano (DDM) deve gerar uma alquil

cobalamina, a qual, por quebra homolitica e rearranjo, deve

ria, segundo Stotter, formar o estilbeno (9f).
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Esquema XIII

Cl Cl

- __,,: ) ” homoljse
| Q

ci

QL Y,
©) iR o
Cl

C
C

Isto entretanto nao ocorre. O produto (12) foi iso

33
lado desta reacdao e nenhum estilbeno foi detectado

A segunda alternativa (esquema XII) tambem pode
ser descartada com base em resultados anterioressq. A inte
racao do DDD(8f) com vitamina B;,r conduz a formacao de um
radical R,CH-CHCl. Caso a hipbtese do esquema XII fosse
valida, o rearranjo deste radical deveria conduzir ao estil
beno (9f). Nenhum estilbeno foi entretanto detectado nessa

3y
reacao, mas unicamente produtos de descloracao do DDD
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Esquema XIV

R,CH-CHCl, + Bj;¥ ——o—» RZCH-(EHCI + Cl
+H "
R,CH-CH,C1 (9f)

Excluimos portanto um rearranjo radicalar como um
possivel caminho para esta reacgao.

A segunda alternativa, que propOe um rearranjo de
uma espécie carbendide encontra apoio na observacao de que
a interacao da vitamina B;,;s com hidrocarbonetos multialo

’ 35
genados gera carbenos . Além disso carbenos de cobaloxi

36
mas tem sido isolados e caracterizados
Dois possiveis caminhos que apresentam rearranjo

envolvendo espécies carbendides sao mostrados no esquema XV.

Esquema XV
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A primeira etapa da reacao da cobaloxima(I) com o
dicloroetano(8) ocorre com o deslocamento de um haleto pe
la espécie de cobalto(I) supernucleofilica. A fissao hete
rolitica da ligagao Co-C da algquilcobaloxima(l2) gera um
carbanion estabilizado por substituinte o -Cl(caminho a) .
Alternativamente um carbanion pode ser gerado por homolise
da ligacao Co-C, seguida pela reducao do radical resultan
te. A eliminacao de um anion de cloreto e o rearranijo do
carbeno de cobalto leva entdo a formacao do estilbeno(9).

Uma outra alternativa (caminho b), é a saida de
um atomo de cloro de (12) auxiliado pelo atomo de cobalto,
sem a formacgao de um carbanion. A eliminacao do o -Cl se
da simultaneamente com a ruptura da ligagao Co-C e a migra
cdo do grupo arila para o carbono deficiente em eletrons.
Para se obterem evidéncias de que a reacao ocorre atraves
de um carbendide, nos submetemos o DDD a uma reacao conhe
cida por gerar especies carbendoides. Em uma variacdo . da
reacao de Simmons-Smith de adicao de carbenos a duplas 1i
gacdes, dialetos geminais formam carbenoides por tratamen
to com cobre e uma quantidade catalitica de iod037. Embora
nao esperassemos que a reagéo com cobre seguisse um  cami
nho idéntico ao da nossa reagéo com dimetilglioximato Co
(I), nds entendiamos que a formagao de 4,4'-dicloroestilbe
no procedente de DDD sob condicées geradoras de carbeno
robusteceria a hipotese de um rearranjo via um carbenoide
de metal de transicao.

Depois de 65 horas de refluxo em tolueno, o produ

to da reacao de DDD com Cu/I, consistiu em uma mistura de



4,4'-dicloroestilbeno (8%) e o substrato gue nao reagiu,
analise esta feita por cromatografia gasosa. Este resulté
do reforca a hipotese do carbenodide.

Além disso procuramos reforgar esta hipotese na
investigacao de Castro e Kray38 com as reagoes de cloreto
de cromo (II) com polialometanos.'Os autores sugerem para
esta reacao como intermediario um "carbendide de reativida
de atenuada". 1

A reacgao dé DDT com cloreto de cromo39 da uma mis
tura de produtos dos quais o trans-4,4-dicloroestilbeno com
preende 50%. Outro produto da reacdo é o DDD e provavelmen
te o estilbeno que é isolado se origina do DDD formado ini
cialmente: DDT -+ DDD =+ estilbeno. Este resultado mostra a
diferenca de comportamento do DDT e DDD nas mesmas condi
coes. O DDT e somente desclorado para DDD, enquanto o DDD
rearranja para dicloroestilbeno.

Com o objetivo de comparar nosso sistema com a
reacao acima, a qual de acordo com Castro e Kray38 deve se
dar . via um carbendide intermediario, observamos a reacao
de DDT com vitamina Bj:s feita em nosso departamentoga. Dos
produtos obtidos, o 4,4'-dicloroestilbeno compreendia 45%.
O estilbeno clorado RCH-C(Cl)R, que deveria aparecer do
rearranjo direto do DDT, de uma maneira analoga ao rearran
jo do DDD, nao fazia parte do produto. Estes resultados por
tanto sdao semelhantes aos observados na reacdo do DDT com
cloreto de cromo, no sentido de que, agqui novamente o DDD

comportou-se de forma diferente do DDT na presenca da vita

mina Bi,s. O DDT, de forma contraria ao DDD, nao sofre

39



rearranjo, mas simplesmente é desclorado para DDD.
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O comportamento diferente destes dois substratos

pode ser explicado a luz do caminho via carbendide
to. No caso do DDT, a presenca de substituintes de
estabiliza o carbanion(14) mais efetivamente que o

nion(15). Além disso, devido ao efeito indutivo do

propos
cloro
carba

segun

do atomo de cloro, a eliminagdo de um ion cloreto proceden

te de (14) com a subsequente formagao de um carbeno

torna-

se mais dificil do que no caso (15). O mesmo argumento po

de ser invocado se se favorece a alternativa (b) do esque
ma XIV. Neste caso o efeito indutivo de um segundo atomo
de cloro torna a saida de um Cl™, ajudada pelo cobalto,

mais dificil do que em (15). Consequentemente a abstracao

de um proton do meio torna-se o caminho preferido do

plexo (14), o qual e desclorado para DDD em vez de

rearranjo.

Esquema XVI

H cn |
- ——————’-DDD
DODT ch ‘}e -
(14)

H H -
| -Cl
DD ——— RyS-C -t
Cl

(15)

com

sofrer

(26)

(27)
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CAPITULO 4

4 - CONCLUSAO

Concluindo este trabalho, mostramos que a reacao
de 1,1-diaril-2,2-dicloroetanos com complexos de organoco
balto analogos a vitamina Bj,s ( Co(I) salen, dimetilglioxi

mato de Co{I) ) fornece trans-estilbenos.

Estes rearranjos ocorrem a temperatura ambiente e
se completam num periodo de 4 a 5 minutos, apresentando ren

dimentos razoaveis.

Esta reacao representa um bom método que pode en

contrar aplicacgOes em sistemas similares.

A reacao apresentada e também interessante sob o
aspecto mecanistico. Nossos resultados indicam a presenca
de uma espécie carbendide como intermediaria do rearranjo.
Muitas questoes com respeito a natureza exata destas espe
cies permanecem ainda em aberto. Contudo, nossos resultados
representam uma contribuigao para um melhor entendimento
da quimica dos carbenos de metais de transigdo, em particu
lar para o campo pouco explorado dos rearranjos de alquil

cobaloximas.
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