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R E S U M O

A preparação e decomposição em meio básico dos com

postos da série  l-ariÍ-2 , 2 , 2- tric lo ro etan5is  fo i  estudada 

com o o b jetiv o  de estabelecer  um método s in tético  para  formi. 

lação de arenos , bem como de preparação de ácidos benzóicos 

s u b s t it u id o s .

Controle de tem peratura e relações molares do cata 

l is a d o r /c lo r a l  foram determ inantes no rendimento dos a r i l t r l  

c lo r o e t a n ó is . Uma solução de NaOH ( 2 , 5  Ml fo i bastante  e f i ­

c ien te  na degradação destes compostos nos respectivos  a ld e í ­

dos b en zó ico s . Esse mesmo meio porém, p ro p ic io u  condições pa 

ra a dismutação do aldeído nos respectivo s  álcoois benzíli-  

cos e ácidos ben zó ico s . 0 uso de um o x id an te  no meio reacio- 

nal converte todo o benzaldeído  formado no ácido resp ec tiv o , 

constituindo- se assim  em um método geral de carboxilação  de 

a r e n o s .
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A B S T R A C T

The p reparation  and basic  decom position o f  a se ­

r ie s  o f  l- aryl- 2, 2 , 2- trichloroethanols  was studied  w ith  a 

view  to developing  a synthetic  method for the form ylation  

and carboxylation  o f  aromatic hydrocarbons.

Temperature control and appropriate  molar ratio s  

o f  c a t a ly s t /c h lo r a l  are crucial factors  in  the p reparation  

o f  a r y lt r ic h lo r o e t h a n o ls . The degradation  o f  these compoun­

ds was e ffe c te d  w ith  an aqueous NaOH solution  (.2,5 M) . The 

base however also caused dism utation  o f  the benzaldehyde for  

med into the corresponding  b e n zy lic  alcohol and benzoic  a- 

c id . The additio n  o f  an o x y d iz in g  agent to the reactio n  me­

dium converts p r a c t ic a lly  a ll  o f  the aldehyde formed into  

the' corresponding  benzoic  a c id , thus representing  a general 

method for  the carboxylation  o f  aren es .



C A P Í T U L O  _ I _

I N  T B O D U Ç  Ã O

1 .1 .  - OBJETIVOS

O objetivo deste, trabalho é o de procurar transfor' 

mar num método sintético estudos recentes1nos quais 1-aril-

2,2,2-tricloroetanóis são degradados em meio básico a benzál 

deídos. A partir desses estudos pretendeu-se desenvolver um 

método em duas etapas para. formilaçao de arenos. A primeira 

etapa é uma reaçao de Friedel-Crafts onde o agente alquilan- 

te é o tricloroacetaldeído (cloral) que condensa com o com­

posto aromático em presença de AlCl^, formando l-aril-2,2,2-

/  ̂
tricloroetanois. A segunda etapa consiste na degradaçao des­

ses tricloroetanóis obtidos, em meio básico, resultando en­

tão os aldeídos aromáticos. Estas etâpas estáo representadas 

no esquema 1.

Esquema 1
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Por extensáò pretendeu-se adaptar o método para a 

obtenção dos respectivos ácidos benzóicos.

A fim de permitir um melhor entendimento desse tra 

balho vamos abordar sumariamente os seguintes tópicos:

I - Eeaçao de Eriedel-Crafts 

II  - Reações fle Eormilaçao 

I I I  - Preparaçao de l-aril-2 ,2 ,2-tricloroetanois 

IV - Reações <3os ariltricloroetanóis 

" *

1 .2 .  - REAÇÃO DE FEIEDEL-CRAFTS

Em 1877 Friedel e Cráfts descobriram que ácidos de 

Lewis, como AlCly  catalisam a reaçao de alquilaçao de .com­

postos aromáticos, onde um ou mais átomos de hidrogênio sao 

substituídos. A reação é um exemplo clássico de substituição 

aromática eletrofílica de grande interesse devido às aplica­

ções industriais como produção de gasolina de alta octona-
2

gem, plásticos, borracha sintética, detergente, etc. .

0 mecanismo geralmente aceito para a reaçao de al- 

quilação de Friedel-Crafts consiste numa reaçalo de substitui 

ção entre o .composto aromático e um complexo de adiçáo par­

cialmente ionizado, quando o haleto de alquila utilizado é 

primário, esquema 2.

6- . - _ .
C1: A1C1 j --- =a— ArCH2 + A1C14 + H

I
R

6+
ArH + CH2 -

Esquema 2
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No caso rie haletos capazes de gerar íons carbônios 

mais estáveis, a alquilação envolve a ionização do haleto de 

alquila sob a influencia de um catalisador, seguida de uma 

substituição eletrofilica no núcleo aromático pelo íon car- 

bônio3 ’ ^, esquema 3.

RX + MX3 .L - . R+ +

R
ArH + R+ ---------- - fl

\

H

H+ + MX" _ ---- ------HX +

Esquema 3

Este mecanismo está fundamentado por observações 

•de que a reaçao é acelerada por fortes catalisadores eletro- 

fílicos e haletos de alquila facilmente ionizáveis e que re- 

arranjos de íon carbônio sao comuns durante a alquilaçao. 0 

rearranjo tende a ocorrer na seguinte ordem: (

primário > secundário > terciário

A formação cio íon carbônio pode se dar de várias

formas^:

- a partir cie haletos de alquila.

- a partir rte álcoois.

- a partir de olefinas.

Ho último caso é necessário um fornecedor de pró­

tons .

A alquilação pode ainda ser efetuada por íons car­

bônio gerados por diaz0taçã,0' de aniinas primárias6 »7 . Quando 

hidrocarbonetos reagem com aminas e sais de nitrosônio está­

veis, como:

pixa

---- o» A rR + H +

nx3
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NO+ B F " ,  l\IO + P F ~ ,  N0 + S b F 6 e l\IO+ H S O ^

ocorre a alquilaçao formando-se o correspondente composto a- 

romático alquilado, esquema 4.

ArH + RNH2 + N0 + PFg' --------ArR + N2 + H2 0 + HPFg

Esquema 4

Na introdução dos grupos alquila, cicloalquila e a 

cila num anel aromático tem-se o efeito de catalisadores co­

mo A lC ly  FeCly GaBr^, SbCl5 , Bí^, ZnClg, TiCl^, HF, H2S04 

e I>2®5 ’ e^c * & atividade catalítica de vários cloretos de mê

tais na condensaçao de arenos com cloretos de acetila dimi-

, 8 ’ 9 nui na ordem :

A l C l 3 > S b C l 5 > F e C l 3 > T e C l 2 > S n C i 4 > T i C l 4 > T b C14 > B i C l 3 > Z n C l 2

Estudos cinéticos de Choi e Brown10 dedeterminaram 

mais recentemente que GaBr^ apresenta efeitos catalíticos na 

alquilaçao de ‘benzerio e tolueno semelhantes ao AlCl-^.

Para catálises de outros ácidos a ordem em geral é :

11
HF >  H2S 0 4 >  P2 0 5 > H 3 P04

1 .3 .  - BEAÇÕES DE FORMILAÇÃO

Os principais métodos para formilaçao de arenos e 

outros compostos aromáticos estao descritos a seguir.

1 .3 .1 .  - BEAÇÃO DE GATTEBMANN-KOCH12
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A introdução de um grupo formila num anel aromáti­

co por meio de monóxido de carbono e cloreto de hidrogênio é 

conhecida como reaçao de Gattermann-Koch. 0 catalisador comu 

mente utilizado é o cloreto de alumínio (AlCl^) tendo o clo­

reto cuproso (CuCl) como um transportador. 0 CuCl não é- ne­

cessário quando pressões elevadas sao utilizadas.

Gattermann descreveu sua reação como uma extensão 

das reações de Friedel-Crafts. 0 monóxido de carbono' reage 

com cloreto de hidrogênio formando cloreto de formila que re 

age com benzeno na presença de AlCl^ da mesma maneira que ou 

tros cloretos de ácido, esquema 5.

c o  H- H C i  —S.MP1 . .  [ h c o c i ]

r "i a íci-7
C 5 H 5 + L h C Q C I J - ---------- á—  Cg H g C H Q  + HC1

í

Esquema 5

Há pouca evidências sobre o mecanismo proposto

por Gattermann.já que-o seu intermediário nao foi isolado. É

‘ç  . ■ A + _
provável que a espécie atacante seja o par iônico HCO AlCl^

formado da transferência de um próton do composto H+AlCl^

inicialmente formado, esquema 6.

HC1 + a i c i 3 -----—  h + a i c i 4

H + A1C1~ + CO ---------— HC0+ + A1C1“

Esquema 6
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Esta reaçao é basicamente limitada ao benzeno e al 

quilbenzenos. Ela falha com fenóis, éteres fenólicos e com­

postos que apresentam.grupos desativantes. Isto se deve à in 

solubilidade do cloreto cuproso na mistura reagente, no caso 

de fenóis e éteres.fenólicos e da pouca reatividade dos com­

postos com grupos que atraem elétrons. A reaçao é também bas_ 

tante seletiva formando no caso do tolueno 88-96% de produto 

para-substituído.

Benzenos polimetilados foram formilados com GO e 

HC1, tendo como catalisador A1C1-, a -120°C para formar metil 

13
benzaldeídos.

1 .3 .2 .  - REAÇÃO DE GATTERMANN12

A reaçao de Gattermann consiste na formilaçao com 

HCN e HC1. Ao contrário 'do método anterior, este pode ser a- 

plicado a fenóis e éteres fenólicos, mas nao a aminas aromá­

ticas, esquema 7.

A1C1-, _  H9 0 
ArH + HCN + HC1 -------- ArCH^NH+C1 ------------~  ArCHO + NH4C1

Esquema 7

l

1 .3 .3 .  - EORMILAÇÃO com  formamedas d i s s u b s t i t u í d a s 12 .

Esta reação é também conhecida como reaçao de Vils

<N*.
meier ou de Vilsmeier-Haak e consiste na reaçao do composto 

aromático com formamida dissubstituída e cloreto de fosfori- 

la, constituindo-se num dos melhores métodos de formilaçãp, 

esquema 8. .
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PQC1 ^
ArH + Ph - N - C - H ----4- ArCHG + PhNHMe

I II
Me D .

Es  quema 8

Contudo, esta reaçao só é aplicada para substratos 

reativos como atninas e fenóis.
r

Hidrocarbonetos aromáticos e heterocíclicos podem 

ser formilados desde que sejam mais reativos que o benzeno 

(exemplo: azulenos e ferrocenos).

Embora N-fenil-N-metilformamida seja um reagente 

comum, outras arilalquilamidas e dialquilamidas sao tambem u 

sadas. C0C12 tem sido usado também em lugar de POCl^.

Evidências espectroscópicas sugerem o mecanismo da 

reação abaixo, esquema 9.

Ph - N - C - R 
I II
Me 0

PÜC1.
Ph -

Cl
I

l\l - C - H 
I I
Me DP0C1.

Çl

Ph - N - C - H 
I +

' Me

C6H5-Z N - Ph 
I
Me

-CH - l\l - Ph 
I I 
Cl Me

h2o
CHO + Mel\l+HPhCl'

Esquema 9
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1 . 3 - 4 .  -  p o r m i l a c a o  com f l u o r e t o  d e  f q r m il a
14

0 fluoreto de formila tem sido descrito como bom a 

gente de formilação na preparaçao de aldeídos aromáticos.

0 fluoreto, ao contrário de outros haletos de for­

mila, é estável e é utilizado dissolvido no composto aromáti_ 

co com {j,.ntrodução do fluoreto de boro como catalisador, ou 

pausando a miutuxti de fluoreto de i'oruri 1 a/fluore Lo de boro 

através do hidrocarboneto aromático. Similarmente ao BF^, 

BCl^ e BBr^ sao catalisadores efetivos desta reaçao.

0 mecanismo para essa reaçao é dado no esquema 10.

B F3 + FCHO BF
+

HC

HC+*  D +
-CHO

H + BF B F 3 + HF

Esquema 10

^ 15
Olah e colaboradores estudaram a formilaçao de to 

lueno e benzeno cora CO e' SOgClF, usando HF-SbF^ como catali­

sadores. Ao contrário de outros métoctos que mostram altas 

seletividades, bem como alto grau de para-substituiçao, este 

método mostrou pouca seletividade (kTol / kBenz ~ ^>6) entre 

os dois substratos.

1 • 3.5 • - form ilação  com  éter  m e t il d ic l o r o m e t í l ic o  ou  COM OR-
16

'Jof or m iat os
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Este método de formilaçao envolve a reaçao de um a 

reno com éter metilclorometílico em presença de AlCl^ via um 

intermediário, ArCHClOMe, que se hidrolisa por um mecanismo 

semelhante ao da última etapa do método de Vilsmeier-Haak.

Num outro processo semelhante, haletos de fenoximag 

nésio (ArOMgX) sao formilados com ortoformatos, somente sao 

obtidos produtos orto-substituídos com rendimento de 10 a 

50%, esquema 11.

A1C13 i H? °
ArH + C l ^HGMe — :-------- [ArCHClOMe] — Ar CHO

Esquema 11

■ 5
1 .3 .6 .  - BEAÇAO DE BEIMEB-TIEMANN

Esta reação consiste numa substituição eletrofíli- 

ca efetuada num anel altamente reativo de íon fenóxido, ge­

ralmente em posição orto, esquema 12.

Esquema 12

Eorma-se .inicialmente um derivado de substituição' 

do cloreto de benzilideno o qual, no entanto, se hidrolisa 

em virtude da reação alcalina do meio.

Há indicações de que o reagente eletrofílico é o
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diclorocarbeno :CC12 , resultante da ação da base sobre o cio 

rofórmio, esquema 13-

0H~ + C H C 1 3 ------------------s -  H 2 0 + C C I 3 ------------- ^  C l "  + C. : C l

Cl

Esquema 13

Embora seja uma espécie neutra o iCClg contém um 

carbono com seis elétrons apenas e daí ser fortemente eletro_ 

fílico, esquema 14.

Esquema 14

Este método é usado apenas para fenóis e alguns 

compostos heterocíclicos como pirróis e indóis.

17
Sasson e Yonovic estudaram 0 efeito da transferên 

cia de fase na reação acima utilizando sais de amónio quater 

nários como catalisadores. Verificaram que, além dos sais, 

uma quantidade catalítica de (R= Bu, n-hexil, n-octil) é

necessária para se obter um bom rendimento. Para 0 fenol ob­

tiveram 49,0-64,5% de o-salicilaldeído e 4,0-6,0% de £-sali- 

cilaldeído.

18
Hamada e Suzukamo também preparam hidroxibenzald_e 

idos pela reaçao de fenol com álcali aquoso e clorofórmio 

num sistema heterogêneo, de acordo com a reaça,o de Reimer-
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Tiemann, na presença de um catalisador de transferência de

fase. Assim, na reação fenol em presença de Bu^N+0H" 

55-57°C obtiveram 70% de salicilaldeído.

a

1 .3 .7 .  - OUTROS MÉTODOS DE FORMILAÇÃO

Gassmann e Amick19 desenvolveram um método de formi' 

laçao de fenóis baseado no tratamento destes com sais de oxa 

sulfônio (l) e (2 ) com Et^N. 0 rearranjo sigmatrópico intra­

molecular do ilídio formado leva à exclusiva orto-for mi 1'açao, 

esquema 15.

! + ciI
^ci

(i)
(2 )

Cl

1) ( 1)  ou ( 2 ) / C H 2C l 2 , - 7 0 ° C

2) E t  ^

3) HgO, B F 3 . OE12

4) Na2C0 3 , H2 0

CHO

Esquema 15

20
Gassman e Drewes obtiveram orto-formilaçao de ani 

linas em reações que também énvolvem ilídeos derivados de 

sais de oxaisulfônio, esquema 16.
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21 - 44 % .

E s q u e m a l 6

Haletos de alquila, cicloalquila e arila foram con

vertidos em aldeídos, com bons rendimentos, por reaçao com

1 ?  1 ■ ■ ~

Li e D .M .F. na presença de ultra-som. A irradiaçao de BuBr

(40 KHz por 5 horas a 10°C) produziu cerca de 88% de BuCHO.

Compostos de Ti ( I V )  e de Al ( I I I ) foram utiliza ­

dos como catalisadores na fodmilaçao de fenóis com . aldeído

22
fórmico ,e baãe formando os respectivos salicilaldeídos . Co­

mo exemplo, o fenol reage com HCOH em £-xileno contendo 

Ti(OBu)^ e piridina formando o aldeído salicílico e pequena 

quantidade de 2-(Me0CH,p)CgH^0H.

A acilaçao de PhNRgí^alçiuil) Pox H*CH=NH (R'=H,

alquil) numa mistura de ácido carboxílicó, hidrocarboneto a-

23
romático e água a 120-175°C deu 4-RoNC6H4C0R' * Como exem­

plo, P M I e ? foi formilado por hexafnetilenotetramina em ,uma, 

mistura de ácido acético, água e tolueno a 135°C e formou
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1 .4 .  - MÉTODOS DE OBTENÇÃO DE l - A R I L - 2  ,2 , 2-TRICLOROETANÒIS( 3_).

Vários trabalhos têm descrito a condensaçao do ben 

zaldeído com clorofórmio na presença de KOH. Howard e Cas- 

t l e s ^  obtiveram rendimentos de 16% de 1-fenil-2 ,2 , 2-triclo- 

roetanol e verificaram que, de maneira similar, clorofórmio 

e bromofórmio sao adicionados ao £-clorobenzaldeído dando o 

etanol correspondente.

Bergmann et al .^^  obtiveram três derivados de ben- 

zaldeídos substituídos usando em todos os casos 1 mol de. KOH 

para cada mol de aldeído. A tabela I mostra os dados de (3) 

obtidos por Bergmann e colaboradores a partir de benzaldeí- 

dos e clorofórmio.

O ST ~
Chattaway e Muir descreveram a obtenção de (3) 

como possíveis intermediários da reaçao de hidrocarbonetos a 

romáticos com cloral em presença de ácido sulfúrico na obten 

ção de 2 , 2 ,2-tricloro-l,1-diariletanos, esquema 17.

■ c c i 3c h o  

. h 2s o 4 ~

OH
I

-CH-CC1
C 6 H 6 ,
h 2s o 4

(3)

Esquema 17

27  ~

Riemschneider descreveu a obtenção d e . (3) u t il i ­

zando como catalisador trifluoreto de boro na condensação de 

compostos aromáticos, esquema 1 8 .

CH3'G-C6 H5 t 0 CH - CC 1 3
BF.

OH
I

CH30-CgH - CH -C C1 3

E s q u e m a . 18
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TABELA I - l-aril-2,2 ,2-tricloroeta.nóis (3) obtidos da re; 

çao de clorofórmio e benzaldeídos

G-

SUBSTITUINTE RENDIMENTO PTO. EBULIÇÃO ACETATO

G % . °C(mm Hg) P .E . (°C)

. 2-Me 28 157-160 (33) 67-68

3-Me . 37 162-167 (30) . 69

4-Me 67 173-174 (30) 108,5-109

2-OMe 36 193-198 (20) 56-57

3-OMe . 66 150-155 ( 3) 75-76

4-OMe 47 160-163 (24) 81,5-82

2-C1 25 176-177 (30) 89-90

3-C1 12 165-170 (30) 59-60,5

4-C1 35 180-183 (23) 124,5-125
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28 ^
Heeve et a l . estudaram a preparaçao dos tricloro_

etanóis ( 3) envolvendo a mistura de cloral anidro e compo_s 

tos aromáticos em excesso (que servem como reagentes e sol­

ventes) e catálise com AlCl^. Encontraram bons rendimentos 

para uma proporção de 0,15-0,20 moles de AlCl^ por mol de 

cloral dependendo da reatividade do anel aromático, conside­

rações estéricas e do solvente, verificando que maiores pro- 

porçoes de catalisador conduzem à formaçao de diariltriclor£ 

etanos. Verificaram também que a proporção de AlCl^ deve ser 

aumentada para compostos aromáticos contendo dois átomos de 

cloro.

Quando se util izou CS2 como 'solvente, a proporção 

de AlCl^/cloral foi de 1 : 1  devido a precipitação de um com­

plexo entre 0 tricloroetanol formado e 0 clòreto de alumí­

nio .

0 esquema 19 descreve a formaçao do complexo (4-) e 

etapas subsequentes ao mecanismo proposto pelos autores.'

H
I

(6 )  (5 )

Esquema 19
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Com cloreto de metileno como solvente a mistura da 

reação permanece homogênea e a eliminaçao de cloreto de hi­

drogênio conduz.ao intermediário (5 ) .  A conversão deste em 

tetracloroetilbenzeno (6) é análoga à conversão de álcool em 

cloreto de alquila. A última reação acredita-se ocorrer pelo 

mecanismo de substituição nucleofílica.

As reações de S-gAr catalisadas por ácido de Lewis 

envolvem substratos neutros. Casiraghi e colaboradores^9 des­

crevem a possibilidade da obtenção de 2-(l-hidroxietil-2,2,2- 

tricloro) fenóis envolvendo ânions aromáticos (sais de potás 

sio ). 0 método descrito permite obter prodiitos orto-substitu 

idos com rendimentos de 90 a 98%, esquema 20.

Esquema 20

1 .5 .  “ REAÇÕES DOS l-ARIL-2 ,2 , 2-TRICL0R0ETANÓ,IS (3)

l-aril-2,2 ,2-tricloroetanóis reagem com ampla va­

riedade de nuc-leófilos em solução etanólica de KOH a 50QC pa

30
ra formar, derivados de acidas arilaceticos.

Esta reação envolve, a formação preliminar 11 in sir- 

tu" de um dicloro-epóxido que sofre abertura de anel por ata 

que tipo S^2 do nucl§ófilo, esquema 21.
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R -  CH -  C C1 ,  *°H/HeOH. >  R - CH -  C C 1 2
J r nHrs V / “

OH
5 0°C  \  /

O

R -  CH -  C -  C l  -------------s -  p r o d u t o s
I II
Nu 0

Esquema 21

Os l-aril-2, 2 ,2-tricloroetanóis substituídos rea­

gem com KOH metanólico com excelente rendimento para formar 

ácidos a-metoxiacéticos substituídos se o grupo B é aril, a_l. 

qu il , dialquil ou vin il . A reaçao ocorre igualmente bem se o 

metanol é substituído por etanol ou outros álcoois.

Em solução aquosa o l-fenil-2, 2 , 2-tricloroetanol é 

convertido em ácido a-clorofenila.cético com 60% de rendimen­

to por mistura, com solução de KOH a 10% a 0°C por 30 hora,s.

Os autores propõem uma migraçao intramolecular do cloro do

31 32
carbono terminal para o carbono alfa, * esquema 22.

Cl Cl
/  \

R -  CH -  C — — R -  C = C -  C l  ---- C = C = 0 - ^ p r o d .
\ /  V l  \ /  D ̂

0  C 1  0  R

. E s q u e m a  22

Evidências indicam que um hidrogênio alfa é neces­

sário para a formaçao mais que de traços de ácido alfa-clora

do.
i

Esses ariltricloroetanóis em soluções básicas po­
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dem também ser hidrolisados a aldeídos aromáticos concorren-

33
do com o ácido mandélico correspondente, esquema 2 3 .

OH
I

-  C -  CC1.  
I
H

- c
\

OH
I
C - C 0 oH
I 4
H

Esquema 23



C A P 1 T U L 0 I I

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

2 .1 .  - PREPARAÇÃO DOS l-ARIL-2, 2 , 2-TRICLOROETANÓIS (3)

Foram preparados vários etanóis do tipo acima por 

condensaçao de cloral com o composto aromático corresponden- 

te em presença de cloreto de alumínio. 0 sucesso da reaçao 

depende da temperatura e da proporção de catalisador/cloral 

empregadas. .

Temperaturas baixas (-5 a 10°C) obtidas em banho 

de gelo e sal durante a mistura dos reagentes e manutençao 

posterior em "freezer" sao essenciais para que se alcancem 

bons rendimentos. Um aumento da temperatura conduziu a um au 

mento na formaçao de 2 , 2 , 2-tricloro-l, 1-diariletanos verifi­

cado em cromatografia de camada fina.

A relaçao molar AlCl^/Cloral foi um. dos fatores d_e 

terminantes do rendimento de (3)- Nos compostos onde o grupo 

ligado ao anel é doador de elétrons a proporção determinada 

como ideal foi 0 ,20 , enquanto para grupos receptores de elé­

trons foi necessária a proporção de 0 ,4 0 .  Para o composto 

l-fenil-2, 2 ,2-tricloroetanol observou-se rendimento de 47% 

contra 82% quando as proporçoes foram respectivamente de 

0 ,14 e 0 ,20 . Uma proporção maior que a indicada conduz à for 

mação de produtos vermelhos-escuros, provavelmente devido a 

formação de polímeros.

Os rendimentos foram baseados na quantidade de cio 

ral utilizada e sao dados na tabela I I .  0 substrato geralmen
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te esteve presente em excesso tendo também a funçao de sol­

vente na reaçao. A recuperaçao deste excesso se fez por ar­

raste de vapor seguido de destilaçao sendo praticamente quan 

titativa. No' caso de substratos sólidos utilizou-se nitroben 

zeno ou sulfeto ,de carbono como solventes e o rendimento foi 

baseado na quantidade desses substratos. 0 uso desses solven 

tes constitui-se também numa opçao para os casos em que se 

dispoe de pequenas quantidades do substrato líquido.

A identificação de (3) foi feita através de suas 

constantes físicas (pontos de fusao e índice de refraçao) c£ 

mo também por seus espectros de I . V . ,  U.V. e R .M .N ^  ’ ^  e de 

seus derivados (acetatos e tosilatos). 0 I .V .  destes compos­

tos exibe bandas,características do grupo -OH (3500-3300 

cm“1 ) do grupo aromático (1610-1450 cm 1 ) e entre . outras 

mais duas bandas (835-815 e 780-760 cm-1) associadas ao gru­

po Cl^C-CHR-0-. Os espectros dè (3) no U .V . apresentam absor 

çoes correspondentes às bandas B do anel aromatico na faixa 

de 270-250 nm. As figuras 1 e 2 dão os espectros no I .V .  dos 

compostos l-(p-etilfenil)-2, 2 , 2-tricloroetanol e l-(p-metoxi 

fenil)-2,2,2-tricloroetanol. A figura 3 dá o espectro no U. 

V. do composto l-(p-metoxifenil)-2, 2 , 2-tricloroetanol. A f i ­

gura 4 dá o espectro no R.M.N. do composto l-(p-isopropilfe- 

nil)- 2, 2 , 2-tricloroetanol.

2 .2 .  - PREPARAÇÃO DOS DERIVADOS

Os acetatos de (3) foram preparados refluxando o _e 

tanol correspondente com anidrido acético em excesso sob re­

fluxo por 4 horas, sendo este recuperado em rotavapor. 0 tem 

po de reação deveu-se a dificuldades estéricas na estrutura 

pois reações semelhantes com álcoois alifáticos simples ocor
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TABELA II  - l-ari.1-2  ,2 ,2-tricloroetanóis obtidos da reação 

f dos compostos aromáticos e cloral em presença 

de A lCly

OH
I

Ar - C - CC1.
I
H

GEUPO ARI1 

Ar

MÉTODO DE 

PREPARAÇÃO^

!
RELAÇAO MOLAR 

AlCl^/Cloral

RENDIMENTO

io

fenil A 0 ,20 82

p-toluil A 0 ,20 88

p-etilfenil A 0,20 70

p-isopropílfenil A 0 ,20 58

p-metoxifenil A 0,20 83 .

p-clorofenil A 0 ,40 57

p-bromofenil A 0,40 60

p-(N,N-dimetilfenil) C — 30^

« -naftil B 0,15 56^°)

(a) A - Em presença de grande excesso do areno como solven­

te;

B - Quantidades equimolares do areno e cloral usando-se 

como solvente CS2 »

C - Quantidades equimolares do areno e cloral, ;sem 'qual 

quer catalisador.

(b) - Baseado no cloridrato de l-(p-N,N-dimetilfenilj-2,

2 ,2-tricloroetanol, produto isolado da reaçao.

(c) - Calculado por cromatografia gasosa do produto bruto.
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Figuro 3 - Espectro de absorção no U.V. em te f ra h id ro fu rono do l-(p-meto- 
xifeni»)-2 .2 .2 -tricloroetonol í 2,16 * IO '1 M ).



*

25,

jo
õ
o
o

E
«

i.
o
®

õ
3
C

e
O)
o
E

o
co*•0
ot.
o
ü
vT«-■
M
cJ
cví

' c
o «.
o --
C  a
«o g
5 *s s
» '7 
« o.

O tt
*- E
<“ O

oo 
<x
M O 
LU -o

I

9
O»



26

rem em menos de 1 hora. 0 rendimento foi para os diversos 

produtos de 75-85%, conforme tabela I I I .

A esterifica'çao acima, seguida.de hidrólise, con-

r 2 0 ~
forme técnica descrita por Eeeve et al. , é uma opçao de pu 

rificaçao dos ariltricloroetanóis.

No I .V .  os acetatos mostram como bandas principais 

as da carbonila (1780-1720 cm"1 ), do grupo aromático (l6l0- 

1450 cm ■*■) , do grupo acetato (1220-1200 cm-̂ ) e do grupo

-CCl^ (800-715 cm” )̂- . A figura 5 mostra o espectro no I .V . ,  

do composto acetato de ' 1-fenil-2, 2 , 2-tricloroetanol.

Os tosilatos foram preparado,^6 reagindo-se (3) com 

cloreto de tosila em piridina .sob agitaçao. 0 produto forma- 

se com um tempo médio de 8 horas, também por dificuldades es 

téricas e precipita quando se adiciona à mistura reacional á 

eido. clorídrico dissolvido em água gelada. A recristalizaçao 

foi feita em eter de petróleo e o rendimento médio foi de 

30-40%.

0 I .V .  destes tosilatos (tabela V) mostra bandas 

características dos grupos S-O-C (estiramento assimétrico na 

faixa de 1020-850 cm” 1 e simétrico em 830-690 cm”"1 ) S02 (as­

simétrico 1400-1300 cm-1 e simétrico 1200-1100 cm-1) . A fi 

gura 6 mostra o espectro no I .V .  do composto tosilato de 1- 

fenil-2, 2 , 2-tricloroetanol, e a figura 7 o espectro no R.M. 

N. do mesmo composto.

2 .3 .  - TBANSFOBMAÇÃO DOS 1-ARI1-2, 2 , 2-TEICL0R0ETAWÕIS EM AL­

DEÍDOS . •

A açao de bases decompondo (3) em aldeídos e clor£ 

fórmio foi estudada. Dos métodos utilizados com esta finali-
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TABELA I I I  - Rendimentos de Acetatos e Tosilatos derivados 

dos l-a.ril-2 , 2 ,2-trícloroetandis .

Z
i

- G
ACETATO lo TOSILATO 1o

Z = Ac Z = Ts

■ - H 85 35

- Me 82 3°

- Et 82 30

- iPr - 32

- OMe 83 -

- Cl 75 30

- Br 80 35
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TABELA IV - Acetatós derivados dos l-aril-2, 2 ,2-tricloroeta 

nóis

SUBSTI 
TUINTE

PONTO DE FUSAO I . V.

G Det. L it . (cm 1 )

- H

- Me

- Et

- Orne

- Cl

- Br

88-89

106-107

■71-74

83-85

123-124

145-147

87,5
a

106-108

8 l ,5-82 

124,5-125C 

145-147b

1775 , 1588, 1542, 1 2 1 8 , 1047,
872, 787, 747

1750 , 1615, 1518, 1217, 1045,
878, 800, 748

1762 , 1615, 1515, 1200, 1038,
878, 837, 800

1768 , 1616, 1518; 1217, 1040,
875, 825, 795, 747

1770 , 1600, 1518, 1 2 1 8 , 1055,
880, 830, 790

1742 , 1585, 1488, 1222, 87.5,
780, 717

a. Vide ref. 26

b . Vide ref* 30

c. Vide ref. 25
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TABELA V - Tosilatos derivados dos l-aril-2, 2 , 2-tricloroeta 

nóis

SUBST. PTO.FUSÃO ANÁLISE ELEMENTAR I . V.

G °c C

CALC. ANAL. CALC

H

ANAL.
v (CM 1 )

- H 92-94 47,45 46,49 .3,45 3,37 1598.1495,1193 ,1177,
858 ,815 ,770 ,745 ,695

- Me 133-135 48,81 48 ,50 3,84 3,87 1595,1515,1190 ,1180,
870 ,765 ,748 ,720

- Et 96-98 50,08 50,21 4,20 4 ,40 1598,1515,1192 ,1178,
867,813 ,765 ,724

- iPr 134-136 51,26 51,55 4,54 4,70 1598,1520,1194,1183,
868 ,815 ,765 ,720

- Cl 124-126 43,50 44,14 2,92 3,04 1598,1492,1192 ,1172,
870 ,785 ,768 ,720

- Br 119-121 38,24 38,45 2,64 2,73 1600,1490,1193 ,1180,
870 ,815 ,765 ,718
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dade , o que deu melhores resultados foi a decomposição de 

(3) através de uma solução de NaOH (2 ,5  M) com agitaçao du­

rante 3 a 4 horas, esquema 1.

0 composto (3 ) ,  devido a sua baixa solubilidade em 

água, foi adicionado à solução de NaOH em pequenas quantida­

des dissolvido em álcool metílico.

Os rendimentos, dos benzaldeídos obtidos por' este 

procedimento nao eram, entretanto, bons. Uma . investigaçao 

mais detalhada da decomposição básica do l-fenil-2, 2 , 2-tri- 

cloroetanol evidenciou a formaçao de ácido benzóico como um 

sub-produto da reaçao. A evolução da reaçao do l-(p-metoxife 

n il)- 2 , 2 ,2-tricloroetanol foi acompanhada também por cromat£ 

grafia gasosa. A figura 8 ilustra os resultados observados. 

No cromatograma nota-se o decréscimo do pico correspondente 

ao l-(p-metoxifenil)-2, 2 ,2-tricloroetanol e aumento do refe­

rente ao aldeído p-metoxibenzóico com o decorrer do tempo. A 

pós 4 horas, o tricloroetanol praticamente desapareceu e já 

se nota um pequeno pico de álcool p-metoxibenzílico.

A formação dos correspondentes álcoois e ácidos 

benzóicos como sub-pro^utos das reações explica os baixos 

rendimentos de aldeídos isolados.

No meio fortemente básico, o aldeído formado se 

dismuta segundo uma reaçao de Cannizzaro, para fornecer os 

respectivos álcool benzílico e ácido benzóico, esquema 24.

Ar Ar 0~
\  _ \  /
C = 0 + OH -------------- &» ' C + ArCH = 0

/  /  \
H HO H

Ar -  COOH + ~OCII2 Ar ------- s» ArCOO-  + ArCH2 0H

Biblioteca ÜníversHòftjS

- U F S C  -
' —I ..ui

Esquema 24
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2 .3 .1 .  - LI MI- T AÇO ES

Um estudo comparativo dos efeitos dos grupos subs- 

tituintes por cromatografia gasosa mostrou que, para grupos 

que atraem elétrons (-Br por exemplo) a reaçao é muito lenta 

e haverá muita exposição do aldeído formado ao meio básico. 

Esta reaçao, nestas condições portanto, só apresenta interes 

se prático no caso de compostos com grupos substituintes ati 

vadores.

A figura .9 mostra a formaçao de 4 aldeídos, notan­

do-se para o grupo -OMe maior velocidade de formaçao bem co­

mo maior rendimento após 4 horas de reaçao. Em ordem decres­

cente seguem o -Me, -H e depois o bromo.

Um aumento da concentraçao de NaOH pareceu nao au­

mentar o rendimento da reaçao porque, embora acelere a velo­

cidade de formaçao do aldeído, também contribui para a ocor­

rência de maiores proporçoes da reaçao de Cannizzaro.

2 .3 .2 .  - OUTRAS BASES

Uma tentativa no sentido de evitar a reaça,o de Ca-

f  a 3 V 3 8
nizzaro foi o método de transferência de fase, ’ no qual

o aldeído, uma vez obtido, passasse para a fàse orgânica l i ­

vre do NaOH. Como solvente, na fase orgânica, utilizou-se di_ 

clorometano (CH2C12 ) e como catalisador, sais de amónio qua­

ternários (cloreto de trietilbenzilamônio e cloreto de ben- 

ziltributilamônio). Após 4 horas de agitaçao mecânica nao 

foi observada a banda relativa ao aldeído no U.V. (240 nm) 

de alíquota na fase orgânica.

Outra tentativa foi feita procurando converter ■ o 

aldeído obtido (aldeído benzóico) em ditenzilidenoóetona
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juntando-se acetona à mistura reagente. Obteve-se um produto 

amarelo-castanho que nao correspondeu ao produto esperado.

0 uso de aminas terciárias ao invés de hidróxido 

não surtiu efeito. Befluxando-se l-(p-metilfenil)-2, 2 ,2-tri- 

cloroetanol com trietilamina por 10 horas obteve-se pequeno 

rendimento de aldeído (aproximadamente 10%). Pelo mesmo meto_ 

do testou-se a piridina e l-(p-bromofenil)-2, 2 , 2-tricloroeta 

nol nao se caracterizando o aldeído após 5 horas em cromato- 

grafia de camada fina nem pela reaçao com 2 ,4-dinitrofenili- 

drazina.

Com hidreto de sódio (NaH) e l-(p-bromofenil)-2,2 ,

2-tricloroetanol dissolvido em benzeno com agitaçao obteve - 

se uma mistura semi-sólida e avermelhada. Esta, dissolvida 

em éter e aquecida, mostrou em camada fina uma pequena man­

cha relativa ao aldeído, ao lado de outra maior do reagente.

Tentou-se a decomposição "a  seco" dos 2,2,2-tricl£ 

roetanóis em presença de alumina conforme técnica descrita

70 ,
por Boullet e Foucaud para outros substratos acidos. A mis 

tura extraída com éter não mostrou entretanto, presença de 

aldeído por cromatografia em camada fina.

4-0
Nwankwa et al. e Carsen descreveram a obtenção 

de aldeídos pela clivagem oxidativa de a -hidroxiácidos por

meio de hipocloritos, esquema 25. Tentamos adaptar o método
t

abs ariltricloroetanóis, porém obtivemos principalmente as a 

riltricloroetanonas (60-70%) ao lado de pequena porçao dé al 

deído (10%).

R- CH0- C02H —  a C1°— RCHO + C0 2

Esquema 25
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2 .4 .  - TRANSFORMAÇÃO DOS l-ARIL-2,2 , 2-TRICLOROETANÓIS EM ÁCI­

DOS CARBOXÍLICOS

Como parte do aldeído formado era transformado nos 

correspondentes ácido benzóico e álcool benzílico com conse­

quente queda no rendimento da reaçao, decidiu-se .investigar 

a mesma reaçao com a finalidade de preparar ácidos benzóicos 

a partir dos tricloroetanóis (3 ) .  A introdução de um agente 

oxidante no meio reacional deveria converter o aldeído forma 

do no respectivo ácido benzóico, antes que aquele produto se 

dismutasse, esquema 26 ..

0 
//

70H+Ar-C
\

0r
o

Ar-C
\ _

0

Esquema 26

0 método poderia ser utilizado entao como um pro­

cesso para carboxilação de arenos com bons rendimentos.

Efetivamente a adiçao de 0 ,1  mol de peridrol ,(30% 

v/v) à solução de 0 ,01 mol d'e (3) e 0 ,05 mol de NaOH condu­

ziu à formaçao, ao fim de 8-10 h de agitaçao, do benzoato de 

sódio correspondente, isolado com excelente rendimento sob a 

forma de ácido após neutralizaçao com HC1 concentrado. Por 

este método foram preparados com bons rendimentos 10 ácidos

carboxílicos a partir dos correspondentes 2 , 2 ,2-tricloroeta-

OH

ir' -  C -  CC1.  
I
H

OH A r - C Ar-CH
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0  60 120 160 2 4 0  30 0
tempo de r e te n ç ã o  l s )

Fig.8 -  Cromotogromo gasoso da reação  do H p-m stoxifeínl)-2.2.2-tricloro  
etanol com Na OH {2 .5  M).
Temp.col.: I65 °C  , tem p.detector*2I5#C, temp. v a p e riz o d o rs2 IO °C . 
Fluxo de N2 = 47 ml /min.

I-É te r  etMíco(solvente) 2 -Aldeido p-metoxibenzóico

3-A!cool p-m®tosibenzi*!ico 4 - l~(p-metoxifenil)-2.2j2>trieloroetonol
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nóis. A relaçao dos ácidos preparados com os respectivos ren 

dimentos está dada na tabela VI.

Duas alternativas mecanísticas podem ser sugeridas 

para essa conversão: a primeira envolvendo uma oxidaçao do e 

tanol (3) à correspondente acetofenona (7) a qual, em meio 

básico, se decompõe no benzoato e clorofórmio, esquema 27.

OH 0

fir - C - CC1,, —12U» flr - C - CCl- Ar-CO: + CHCI3
I 3
H

(3) (?)

Esquema 21

A oxidaçao de l-fenil-2, 2 , 2-tricloroetanol a 1-fe-

nil-2, 2 , 2-tricloroetanona havia sido estudada neste laborató 

42
rio utilizando-se clorocromato de piridínio como agente o-

xidante em C I^ C ^  • A decomposição de (7) em meio básico tam-

43
bém foi estudada.

Caso esta rota fosse a correta, este método de car 

boxilação de arenos em duas etapas seria, em última análise, 

uma variante da reação do halofórmio, utilizada há muito co­

mo um método clássico de introdução de um grupo -CC^H em um 

anel aromático a partir de uma acetofenona intermediária, e_s 

quema 28.

0 0 Q

fir -  C -  CH,  ■ ■—-*»» fir -  C -  CC1„ A r - l f  + CHC13
Cio V

Esquema 28
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TABELA 71 - Ácidos carboxílicos obtidos por degradação em 

meio básico e .posterior oxidação, a partir dos 

Í-arii-2, 2 , 2-tricloroetanóis.

Ò
//

Ar - C
\

OH

GRUPO ARIL RENDIMENTO PONTO DE FU£ o

o
o

Ar . 1o Det. L i t .

fenil 85 120-2 l22-3d

p-metilfenil 90 177-9 l82e

p-etilfenil 91 105-7 110-ld

p-isopropilfenil 80 116-8 117-8d

p-metoxifenil 8i 181-3 185®

p-clorofenil 82 238-40 243d

p-bromofenil 95 248-50 254-5d

p-(N,N-dimetilfenil) 98 2 36-8 242-3d

2 ,4-dimetilfenil 25a 124-5
I2?d

a -naftil 30a 158-60 l6ld

3-Bromo-4-metilfenil'b 50 195-7 203-4f

3-Hitro-4-metoxifenilc 35 202-3 l99-200f

a - Obtido a partir do correspondente tricloroetanol bruto.

b - Preparado por bromaçao do l^(p-metilfenil)-2, 2 ,2-triclo- 
roetanol, seguida de oxidação básica; o rendimento foi 
calculado com base no tricloroetanol de partida.

c - Preparado por n i tração do ;L-(p-metoxifenil)-2 ,2 ,2-triclo 
roetanol seguida de oxidaçao básica; -rendimento calcula­
do com base no tricloroetanol de partida.

d - Handbook of Chemistr.y and Physics. Flórida, C .R .C .Press,
"  Inc . -'64tt—Ed .. 1983-4.

_e - Handbook o f. Chemistr.y and Physics. Ohio , C .R .C . Press,

, Inc. 50^ Ed. 1969-1970.

f - Belsteins Handbuch der Organischen Cbemie. Vol. 9> pag. 

529.
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Outra possibilidade seria a degradação do ariltri- 

cloroetanol no aldeído seguida de uma oxidaçao ao respectivo 

ácido, esquema 29.

c h c i 3

i1
0

ftr-C
\

OH

Esquema 29

A fim de se optar por uma das alternativas acima 

procedeu-se a oxidação em meio básico do l-(p-metilfenil)-2,

2 . 2-tricloroetanol. A mistura reacional era extraída com é- 

ter sulfúrico em intervalos de 10 minutos e o extrato etéreo 

analisado por cromátografia gasosa (Vide figura 1 0 ) .  Nao se 

observou em nenhum instante a presença de l-(p-metilfenil)-

2 . 2 .2-tricloroetanona (tempo de retenção de 105 s) notando- 

se porém, o pico relativo do aldeído p-metilbenzoico (45 s) 

o que leva a conclusão de que o segundo mecanismo é o mais 

provável.

OH
I

A r - C - C C l .
I
H

OH Ar -

0
I

C -  CC1.
0

Ar-C^ + 
\

H
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C O N C L U S Õ E S

Os estudos efetuados no presente trabalho permitem 

chegar às seguintes conclusões:

1. A relaçao molar AlCl^/Cloral e a temperatura 

sao condições fundamentais no rendimento de l-aril-2, 2 , 2-tri 

cloroetanóis a partir de arenos e cloral.

2. A degradação de (3) em meio básico produz al­

deídos com bom rendimento em composto_s onde o grupo substitu 

inte é um grupo que tende a ceder elétrons. Nos casos de’ gru 

pos receptores, boa porção de aldeídos é convertida no ácido 

benzoico e álcool benzílico correspondente.

3. A presença de oxidante no meio conduz a ácido 

carboxílico e dá bons rendimentos com qualquer tipo de subs- 

tituinte.

4 .  A formação dos ácidos benzóicos pela degrada 

ção básica oxidativa dos tricloroetanóis se dá por oxidação 

dos benzaldeídos intermediários e nao por degradaçao básica 

de eventuais 2 ,2 , 2-tricloro-rl-ariletanonas que se pudessem 

formar pela oxidaçao ^os etanois originais.
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P A R T E  E X P E R I M E N T A L

4 .1 .,  - MATERIAIS E MÉTODOS

Os espectros de I .V .  foram determinados com um es- 

pectrofotômetro PEBKIN-ELMEB modelo 781.

Os espectros de ressonância magnética nuclear fo­

ram registrados em aparelho VARIAN EM-390 sendo o tetrame til 

silano (Me^Si) utilizado como padrão interno de referência.

Os espectros de U.V. foram determinados em te trai- 

drofurano ou etanol usando-se o espectrofotometro modelo U. 

V. 210A com registrador Shimadzu modelo U-135, utilizando-se 

celas de quartzo com caminho ótico de 1 cm.

No acompanhamento das reações empregou-se a croma- 

tografia em camada fina utilizando-se placas 2x5 cm em síli­

ca gel (Tipo 60) Merck, eluídas com clorofórmio e tetraclor£ 

to de carbono. Utilizou-se ainda o cromatógrafo a gás modelo 

CG-30-S (instrumentos.Científicos CG- Ltda.) equipado com de­

tector de ionízaçao de chama e nitrogênio como gás de arras­

te.

Os pontos de fusao foram determinados num aparelho 

de chapa quente tipo KOFELER.

Os índices de refraçao foram determinados em refra 

tômetro tipo A33BE Cari Zeiss-JENA com termostato do tipo U-l 

Cari Zeiss.

As amostras orgânicas: foram secas previamente em a 

parelho Abderhalden e as análises elementares de carbono ,e
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hidrogênio foram determinadas em aparelho PERKIN ELMER 240.

Os reagentes utilizados apresentaram pureza analí­

tica e procedência MERCK, ALDRICH CHEMICAL COMPANY E REAGEN.

4 .2 .  - SÍNTESES

4 .2 .1 .  - l-ARIL-2, 2 , 2-TRICLOROETANÓIS

Reagiram-se 10 ml de cloral anidro ( 1 5 ,5g; 0 ,103 

mol) com excesso de areno (100 ml) sob agitaçao mecânica em 

banho de gelo e sal. A essa mistura adicionou-se AlCl^ (0,020 

ou 0 ,040 moles, vide t a b e la ll )  em pequenas porçoes, num tem 

po aproximado de 15 minuto.s. A solução reacional resultante, 

de coloração vermelho-escura, foi guardada em "freezer" por 

24 horas. Em seguida foi lavada com solução de HC1 6N (100' 

ml), a fase' orgânica separada, depois neutralizada comNaHCO^ 

5% (100 ml) e, por último, lavada várias vêzes com água des­

tilada. 0 solvente foi recuperado por destilação com arraste 

de vapor, a fase orgânica residual foi extraída com éter etí 

lico e o produto concentrado por evaporaçao em rotavapor. A 

purificaçao do produto fez-se por destilação à pressão redu­

zida.

Por este método foram preparados os seguintes com­

postos:

- i-fenil-2j2 , 2-tricloroetanol 

Rendimento: 82%

P .E . = 145-147°C (15 mm), P .E . l i t . 44 = 110-114°C (5mm)

> 2 °  = 1,5612- n20 l i t . 28 = 1,5673

I .V .  (filme) -v : 3440, 3067, 3035, 1605, 1460, 820, 777,

747 e 700 cm"1 .
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U.V. (etanol) .xmáx.: 257 nm ( e = 320); 263 nm ( e= 317);

250 nm ( e = 296); 268 nm (e = 275).

- l-(p-metilfenil)-2,2,2-tricloroetanol 

Rendimento : 88%

P .E . = 155-156°C (13 mm) P .E . l i t . 44 =■ 128-131 (5 mm)

n£° = 1,5628 n£° l i t . 45 = 1,5675

I .V .  (filme) V : 3450, 3036, 1615, 1518, 868, 795, 766,

738 e 718 cm"-*-.

U .V . (THE) X max.: 262,5 nm ( e = 36O ) ; 254 nm ( e = 324) .

- l-(p-etilfenil)-2,2,2-tricloroetanol 

Rendimento: 70%

P .E . = l85-l88°C (35 mm) P .E . l i t . ^  = 175 (25 mm)

n^° = 1,5562

' I .V .  (filme) V : 3460, 3O3O, l6l5 , 1515, 1070, 867 , 820,

790 e 720 cm-1. (V. figura-1)

U.V. (etanol) A máx.: 226 nm ( e= 250)

R.M.N. (CDC13 ) 6 : 1 ,3  (3H, t, J=7 Hz ); 5,2 (lH, s ) ;

7,15 (2H, d, J=8 Hz );

7 ,5  ( 2H, d, J=8 Hz ).

- l-(p-isopropilfenil)-2, 2 , 2-tricloroetanol 

ReÄdimento = 58%

P .E . = 56-58°C

I .V .  (filme) V : 3440, 3030, 1617, I5l8 , 825, 7 8 5 , 713

e 650 cm-̂ .

U .V. (etanol) x máx.: 261 nm ( l= 370)

R-.M.N. (CDC13 ) g : 1 ,2  (6H, d, J=7 \ )  ; 2., 9 (lH, hept.,

J=7 H ) ;  3 ,2 (1H, s (largo )); 5,2

(1H, s ) ;  7 ,2  (2H, d, J=9 Hz ) ; 7 ,5  

( 2H, d, J=9 Hz ) . (V. figura 4 ) .
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- l-(p-metoxifenil)-2, 2 , 2-tricloroetanol 

Rendimento: 83%

P .P . = 58-60°C p *í'* = 5 7 ,5°C

I .V .  (filme) v : 3440, 3035, 3005, 2047, 1615, 1515 ,1250 ,

1178, 823, 797, 722 e 695 cm“1 . (V .F ig .2)

U .V . (THE) \máx.: 272,5 nm ( e = 310) ; 279 nm ( ê - 278) .

(V. Fig. 3).

- l-r( p-clorofenil-2 :2 .2-tricloroetanol 

Rendimento : 57%

P .E . = l80-l83°C (23 mm) P .E . l i t . 24- =128-132°C (l mm)

n ^ 0 =  1 , 5 7 8 7  n 2 °  l i t . 4 5  =  1 , 5 7 9 0

I .V .  (filme) v: 3480, 3075, 1592, 1495, 1092, 820, 773

e 715 cm-1.

U .V . (etanol) xmáx.: 232 ,5 nm ( e = 760); 263 nm ( e= 745)

- l-(p-bromofenil)-2. 2 , 2-tricloroetanol

Rendimento : 60%

P .P . = 35-36°C

I .V .  (filme) v: 3440, 3065, 1595, 1490, 1075, 1012, 820,

768 e 713 cm“ 1 .

U .V . (THF). A máx.: 263,5 nm ( e= 312); 258 nm ( e = 260)

4 . 2 . 2 .  - CLORIPRATO DE 1- (p-N ,N-DlMETILAMIN0FENIL-2 ,2 , 2-TRI- 

CLOROETANOL

A mistura de 10 ml de N,N-dimetilanilina (9»6g;

0 ,08  mol) ef' 14 g de cloral hidratado (0 ,10  mol) foi aquecida 

em banho-maria (50-60°C) durante 3 horas quando a mancha re­

lativa a N,N-dimétilanilina desapareceu no cromatograma em 

camada fina eluído com clorofórmio. A solução de coloraçao
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inicialmente castanha passou a1 esverdeada e finalmente azula 

da. Notou-se um aumento de viscosidade até formaçao de uma 

pasta. Após o resfriamento foram adicionados 15 ml de HC1 

concentrado e o cloridrato foi filtrado e secado, pesando 

6,47 g (30%). Este produto obtido foi cristalizado em água.

P. fusao = l68°C . P. fusao l i t . 1 = 168°C

I .V .  (nujol) v = 3120, 2910, 2540, 2460, 1463, 1378, 1090,

823, 788, 722 e 620 cm"1 .

4 .2 .3 .  -■ l-( ct -NAFTIL)-2 , 2 , 2-TRICL0R0ETAN0L

6,4 g de naftaleno (0,05 mol) foram dissolvido's em 

50 ml de nitrobenzeno aos quais se juntaram 7,38 g (0,05 

mol) de cloral anidro. Com agitaçao e banho de gelo foram en 

tão adicionados 1 ,5  g (0 ,011  mol) de AlCl^ em pequenas por- 

çoes durante 15 minutos. A mistura foi entao guardada em 

"freezer" até o dia seguinte. Após decomposição do complexo 

com água e ácido clorídxico foi o solvente eliminado por ar­

raste de vapor. 0 resíduo bruto pesou 10 ,1  g e submetido a 

cromatografia gasosa revelou ser uma mistura de nitrobenzeno 

(l8%), naftaleno (20%) e do produto. Rendimento do tricloroe 

tanol calculado por cromatografia gasosa: 56%.

0 produto bruto assim obtido foi utilizado sem

qualquer purificação adicional na preparaçao ao corresponden 

te ácido 1-naftóico, (v. seçao 4 . 5 . 1 . ) .

Uma parte do produto bruto descrito acima foi puri^ 

ficada por cromatografia em coluna (sílica ecloroformio co­

mo eluente) obtendo-se o l-( a-naftil)-2, 2 ,2-tricloroetanol 

•puro sob a forma de um óleo.'

Rendimento = 56% (C .G .L .)
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I .V .  (nujol) v = 3440, 3060, 2980, 2925, '1600, 1510, 1385,

1075, 900, 815, 775, 727 e 657 cm“ 1 .

U.V. (etanol) \= 284 nm ( e = 600); 273 nm (e = 570)

4 . 3 . - preparação dos derivados

4 .3 .1 .  - ACETATOS DE l-ARIL-2, 2 , 2-TRlClOROETANÕIS

Num balao fundo., redondo, de 50 ml, aqueceu-se cer 

ca de 0 ,03  mol de (3) com 5 ml de anidrido acético sob reflu 

xo , durante 5 horas. Após o resfriamento, eliminou-se o ex­

cesso de anidrido em evaporado^ rotatorio e precipitou-se o 

acetato com água gelada. 0 produto foi seco e recristalizado 

com álcool metílico. 0 rendimento médio foi de 75-80% (V. ta 

bela I I  para rendimentos específicos, pontos de fusao e ab- 

sorçoes no I .V .  dos compostos preparados por este método).

4 .3 .2 .  - MONOACETATO DE l-( 2-HIDROXI FENIL)-2 , 2 , 2-TRICLOR'OETA

NOL

Num balão de 3 bocas com agitaçao e atmosfera de 

nitrogênio foram misturados tolueno (100 .ml), fenol (4 ,7  S;

0,05 mol) e potássio' ( 0 , 9 8 'g; 0,025 mol) aquecidos sob reflu 

xo por aproximadamente 2 horas até o desaparecimento total 

do potássio. Resfriou-se a mistura à-temperatura ambiente e 

adicionou-se AlCl^ (3 ,3g ; 0 ,025 mol) e aqueceu-se sob reflu­

xo por mais 10 minutos. Resfriou-se novamente a 202 C e adi­

cionou-se cloral (5 ml; 0 ,05  mol) dissolvido em tolueno (50 

ml). Á mistura foi agitada por mais 3 horas sob atmosfera de 

nitrogênio e depois guardada à temperatura ambiente por 24 

horas.. A mistura foi lavada com solução saturada de NH^Cl
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(100 ml) e o produto extraído com éter. 0 extrato etéreo foi 

lavado com água, secado sobre cloreto de cálcio anidro e eva 

porado à pressão reduzida (evaporador rotatório). 0 resíduo 

viscoso pesou 10,2 g e analisado por cromatografia gasosa re 

velou a presença de fenol (43%) alem do tricloroetanol prepa 

rado. Este resíduo bruto foi entao refluxado com excesso de 

anidrido acético e o acetato formado, isolado tal como des­

crito acima (4 .3- 1.)•  Alternativamente se preparou o mesmo a 

cetato por tratamento deste produto bruto (2 ,1  g) com piridi 

na (l g, 1 ml, 0 ,02 mol) e cloreto de acetila (3 ml, 0 ,03  

mol). A mistura assim obtida foi agitada durante 50 minutos 

à. temperatura ambiente e derramada em seguida sobre água ge­

lada (20 ml). 0 precipitado assim obtido (1 ,1  g) foi lavado 

com água e recristalizado com álcool (ponto de fusao 122- 

124°C) Este produto apresentou um espectro de infravermelho 

superponível ao acetato preparado por refluxo do tricloroeta 

nol bruto em anidrido acético.

I .V .  (KBr) v = 3480, 3082, 2990, 2975, 1765, 1493, 1375,

1200., 1040, 920, 860, 800, 728 e 675 cm“ 1 . 

Análise: C = 42,66%, H = 3,26%, C^HgO^Cl^ requer:

C = 42 ,36% , H = 3,20%.

4 .3 .3 .  - TOSILATOS DE l-ARIL-2, 2 , 2-TRICLOROETANÓIS

Num béquer de 100 ml com agitaçao magnética foram 

misturados 0 ,01  mol de (3) e 6 ,20  g (0 ,08  mol) de piridina.

0 béquer foi colocado num banho de água suficientemente fria 

para manter a temperatura abaixo de 10°C e entao foram adiei 

onados 4 ,0  g (0 ,021 mol) de cloreto de tosila em pequenas 

porçoes de cada vez, num período de 15 a 20 min. A mistura
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foi entao agitada cerca de 8 horas com a temperatura sendo 

mantida em torno de 20°C. Adicionou-se em seguida uma solu­

ção de 10 ml de HC1 em 30 ml de água gelada havendo daí a 

precipitaçao de um sólido esbranquiçado que, lavado com á- 

gua destilada foi em seguida filtrado em Buchner e recrista 

lizado com éter de petróleo. Rendimentos específicos aao da 

dos na tabela I I I .  A tabela V fornece os correspondentes 

pontos de fusão,, infravermelho e análise dos tosilatos obti 

dos. A: figura 9 mostra o espectro de ressonância magnética 

nuclear do tosilato de l-fenil-2, 2 ,2-tricloroetanol.

4 .4 .  - PREPARAÇÃO DOS BENZALDEÍDOS

Em um béquer de 100 ml foram dissolvidos 2 g de 

NaOH em 20 ml de água destilada. Sob agitaçao magnética foi 

adicionada, gota a gota, uma solução de 0 ,01  mol de (3) em 

aproximadamente 10 ml de álcool metílico. A mistura inicial 

mente apresentou-se turva passando depois de 40-50 minutos 

a ficar transparente. Após 3 a 4 horas de agitaçao, os al­

deídos obtidos eram identificados através de cromatograma 

em camada fina, eluídos em clorofórmio, onde apresentavam 

um Rf = 0 ,5- 0,6 , bem como em cromatografia gasosa eram com­

parados com os respectivos padrões. A mistura reacional a- 

quosa 'era entao extraída com éter sulfúrico (40 ml), o ex­

trato etéreo era lavado com água e secado com cloreto . de 

cálcio anidro, filtrado e em seguida evaporado. 0 oleo resi_ 

dual era pesado e analisado por cromatografia gasosa, resul 

tando ser, em todos os casos, uma mistura d e 1 benzaldeído 

(produto principal), do tricloroetanol de partida e de pe­

quena proporção de álcool benzílico correspondente. A pre­

sença de benzaldeídos no produto bruto era confirmada por
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precipitaçao com 2 ,4-dinitrofenilidrazina. Desta forma fo­

ram preparados os seguintes benzaldeídos, com os respecti­

vos rendimentos:

benzaldeído (60%), p-bromobenzaldeído (4-6%), p-clorobenzal 

d eido (44%), p-metilbenzaldeído (74%), p-metoxibenzaldeído 

(83%).

4 .5 .  - PREPARAÇÃO DOS ÁCIDOS BENZÓICOS

4 .5 .1 .-  MÉTODO GERAL

Em um béquer de 100 ml dissolveram-se 2 g de NaOH 

(0,05 mol) em 20 ml de água destilada. 0 composto (3) (0 ,01  

mol) dissolvido em metanol (10 ml) foi adicionado lentamen­

te com agitação, magnética. Em seguida juntaram-se 3 porções 

de 5 ml de peridrol .(̂ 2° 2* vo1* ) ’ uma a caãa 30 min., e 

deixou-se agitar até a indicação em cromatograma de total 

transformação de (3 ) ,  cerca de 8-10 horas. Juntou-se à mis 

tura HC1. concentrado até pH=2, havendo precipitação instan­

tânea do ácido obtido. Filtrou-se o produto em Buchner. e la 

vou-se com bastante água fria  até pH neutro. Obtiveram-se 

os produtos com alto grau de pureza. Os produtos foram re- 

cristalizados em água e identificados por seus pontos de fu

são (tabela VI) e seus espectros no I . V . ,  idênticos aos de

~ .46 •
amostras autenticas. \

4 .5 .2 .  - ÁCIDO 3-BROMO-4-METILBENZÓICO

0,30  g '(1 ,25  moles) de l-(p-metilfenil)-2, 2 ,2-tri 

cloroetanol foram misturados a 5 ml de ácido acético (80%). 

Sobre esta solução foi gotejada uma solução de bromo (0 ,5
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ml de Br2 em 3 ml de ácido acético glacial) até que a mesma 

não fosse mais descorada (ca. 1 ml). Após 30 minutos de agi 

tação o conteúdo da mistura foi derramado em água gelada 

precipitando um sólido avermelhado. 0 produto, bruto foi con 

vertido no ácido 3-bromo-4-metilbenzóico (conforme técnica 

descrita no método geral acima), obtendo-se 0 ,20 g (74%) do

rw O A' ~7
produto, ponto de fusao = 195-197 C, ponto de fusao l it .  '= 

203-204°0.

i

4 . 5 . 3 .  - ÁCIDO 3-N1TBO-4-METOXIBENZÓICO

1 g (3 ,91  mmoles) de 1-(p-metoxifenil)- 2 ,2 ,2-tri 

cloroetanol foram adicionados gota a gota sobre uma mistura 

contendo 6 ml de HNO^ concentrado e 5 ml de H2S0^ concéntra 

do controlando-se a temperatura com banho de água fria . Em 

seguida deixou-se agitar por mais 1 hora. A mistura foi ver 

tida sobre água' gelada, separando-se o produto sob a forma 

de um óleo amarelado. 0 produto foi convertido no respecti­

vo ácido carboxílico (conforme técnica descrita no metodo 

geral acima na seção 4 . 5 . 1 . )  obtendo-se 0 ,27 g (35%) calcu­

lados com base no tricl.oroetanol inicial.

Ponto de fusao = 202-203°C, pontó de fusao l i t . 4,̂ =' 199- 

2 0 0 ° C .
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