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RES UMO

A préparagéo e decomposigao em meio basico dos com
postos da seéerie l—aril—2,Z,Z—tricloroetanéis foi eétudada
cdm o} objétivo de estabelecer um método sintético para formi
lacdo de arenos, bem como de preparagao de acidos benzdicos
substituidos.

Controle de temperatura e relagSes molares do cata
lisador/cloral foram determinantes no rendimento dos ariltri
cloroetandis. Uma solugao de NaOH (2,5 M) foi bastante efi-
ciente na degradacao destes compostos nos -respectivos éldei—
dos benzdicos. Esse mesmo meio porem, pro?iciou condigoes pa
ra a dismutagdo do aldefdo nos respectivos dlcoois benzili-
cos e 8cidos benzdicos. O uso de um oxidante no meio reacio-
nal converte todo o benzaldefdo formado no &cido respectivo,
constituindo-se assim em um método geral de carbbxilaggo_ de

arenos.,
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ABSTRACT

The preparation and basic decomposition of a se-
ries of l-aryl-2,2,2-trichloroethanols was studied with a
view to developing a synthetic method for the - formylation

and carboxylation of aromatic hydrocarbons.

Temperature control and appropriate molar - ratios
of catalyst/chloral are crucial factors invtﬁe preparation
df aryltrichloroethanoié. The degradation of these compoun-
ds was effected wiﬁh an aqueous NaOH solution (2,5 M). The
base however also'céused dismutation of the benzaldehyde for
med into the corresponding benzylic alcohol and benzoic a-
.cid. The %ddition of an oxydizing agent to the reaction me-=
~dium converts practically all of the aldehyde‘formed lb‘into
the‘corresponding benzoic acid, thus representing a.  general

. method for the carboxylation of arenes.



CAPTTULO 1

INTRODUGADO

1.1. — OBJETIVOS

0 objéfivo deste frabalho e o de procurar transfor-

_ ) ,' 1 S . '
mar num método sintético estudos recentes nos quais 1l-aril-

0.2,2-tricloroetandis sao degradados em meio bisico a benzal
deidos._A partir desses estudos pretendeu-se desenvolver um
método em duas etapas para_formilag§0 de arenos, A primeira
etapa é uma reagéo de Friedel—Créfts_onde o] ageﬁte alquilan-—
te é o'triclqroacetaldeido (cloral) que condensé com 0 com-
posto aroméfico em presenga de A1C13, -
tricloroetandis. A segunda etapa consiste na degrédagéo deé-
ses tricloroetandis obtidos, em meio bésico, resu1tandQ en-
.téo os aldeidos arométicos. Estas etapas estao'representadas

no esguema 1.

G | . OH

b | ALCL, -¢ - ccl,

4 Cl.C-CHO ——= H
' G
’.QH |
' L - ccly, ' CHO
(::) H | OH + CHC1,

G- = - . - .

Esquema 1

formando l—-aril-2,2,2-

‘nsi



Por extensdo pretendeu-se adaptar o método para a
obtencao dos respectivos 4cidos benzdicos.
A fim de permitir um melhor entendimento desse tra

balho vamos abordar sumariamente os seguintes tdpicos:

I - Rea@éo de Friedel-Crafts
'II - Reagoes ae Formilagao
III -~ Preparacao de l-aril-2,2,2-tricloroetandis
IV — ReagOes @os ariltricloroetandis

 1.2. - REACAO DE FRIEDEL-CRAFTS

1

‘ Em 1877 Friedel e Créfté descobriram gue acidos de
Tewis, comb AlClB, catalisam a reacao de aiquilagéo de .com-
postos aromatlcos, onde um ou mais &tomos de hldrogenlo S20
substltuldos. A reagao é um exemplo cléssico de substltulgao
.aromatlca eletrofilica de grande interesse devido as apllca—
' Qaés industriais como produgao de gasolina de alta | octona-

gem, plésticos, borracha sintética, detergente, etc.

0 mecanismo geralmente aceito para a reagéé de al-
quilagao de Friedel-Crafts consiste numa reagzo de substitui
géo entre 6,composto aromético e um complexo de adigéo rar-
cialmente ionizado, quando O haiéto de alquila utilizado. é

primdrio, esquema 2.

§— - . -
CH, - C1l:AlCl4 ——== ArCH, + AIC1l, - + H*.
| S . |
R o , R

: o+
" ArH + CH

Esquema 2.



No caso de haletos capazes de gerar fons carbdnios
mais estaveis, a alquilagéo envolve a ionizagéo do haleto de
alquila sob a influéncia de um catalisador, seguida de  uma
substituigao eletrofilica no ndcleo aromitico pelo ion car-
3,4

bénio’’*, esquema 3.

RX —+ MX, =m=c==== R + MXZ

Esquema 3

Este mecanismo esta fundamentado por observagaes
‘de que a reagéo.é acelerada por fortes catalisadores eletro-
filicos e haletos de alguila facilmente ionizaveis e que re-
arranjos de ion carbdnio sao comuns durante a alQuilagéb.' 0

rearranjo tende a ocorrer na seguinte ordem:
. ’ - . . v .
primério > secunddrio > tercidrio

A formagao do fon carbbnio pode se dar de  varias

formasS:

- a partir de haletos de alquila.

- a partir de 4dlcoois.

- a partir Ae olefinas.

No uUltimo caso é necessario um fornecedor de pré-
tons.,.

A alquilagéo pode ainda ser efetuada por ions car-

6,7, Quando

bdnio gerados por diazotacao de aminas primarias
. - . " . 1
hidrocarbonetos reagem cou aminas e sais de nitrosonio esta-

vels, como:



6’

NO*BF NO*PF

+ - + -
NO SbF6 e NO HSU4
ocorre a alquilagéo formando-se o correspondente composto a—

romdtico alquilado, esquema 4.

ArH + RNH, + ND+PFE'~———a— ATR + N, + H,0 + HPFg

Esquema 4

Na introducao dos grupos alquila, cicloalquila e a
cila num anel aromdtico tem—se o0 efeito de catalisadores co-

mo AI1Cl,, FeCl,, GaBr,, SbCly, BF,, ZnCl,, TiCl,, HF, H,30,

3’ 3, 3’
e Py0g, etc. A atividade catalitica de varios cloretos de me
tais na condensagao de arenos com cloretos de acetila dimi-

X - 8,9
nul na ordem :

AlC13:>SbCl5:>FeCl3:?Tetlz:>SnC1£‘:>TiCla:>TeC14:>81013:>Zn012

10

Estudos cinéticos de Choi e Brown dedeterminaram

mais recentemente que GaBr, apresenta efeitos cataliticos na
alquilagao de benzerio e tolueno semelhantes ao AlCl3.

’ . ’ . . ¢ 7
Para catdlises de outros acidos & ordem em geral €:

11
HF >H2504 > P205 >H3PD4

1.3. — REACOES DE FORMITAGAO

Os principais métodos para formilagao de arenos e

outros compostos aromidticos estao descritos a seguir,

1.3.1. - REAGEO DE GATTERMANN-KOCH °




A introdugéo de um grupo formila num anel aromati-
co por meio de mondxido de carbono e clorelo de hidrogénio é
conhecida como reagao de Gattermann-Koch. O catalisador comu
mente utilizado é‘o cléreté de aluminio (A1013) tendo o clo-
reto cuproso (CuCi) como um transportador. O CuCl nao é ne-

1

‘cessidrio quando pressoes elevadas a0 utilizadas.

| Gattermann descreveu sﬁa reagao como uma extensao
das reagoes de Friedel-Crafts. O mondéxido de carbono' reage
com ¢loreto de hidrogénio formando cloreto de formila que re
age com benzeno na preééﬁga‘de AlCl3 da mesma maneira gue Ou

- tros cloretos de acido, esguema 5.

co + Hol W€l [chclj.

. .7 AlCl o
Cog + [Hoool J—="3— cgugero 4 Hel

Esquema 5

Ha pouca evidéncias sobre o mecanismo proposto
por Gattgrmann.jé que- 0 séu intermedidrio nao foi isolado. &
provévethue a espécie atacante seja o par i8nico HCO+A101;
‘formado da transferéncia ée un préton do cémposto H+A101Z

inicialmente formado, esquema h.

~ HC1  + AlCl;  ——— H*AlCl

H'AIC1, + €O ——= HCO® + AICL

CHO+H"

Esquema 6



Esta reagao é basicamente limitada ao bénzeno e al
quilbenzenoé, Ela falha com fendis, éteres fendlicos e com-—
postos que apresentam grupos desativantes. Isto se deve a in
solubilidade do cloreto cuproso na mistura reagente, no caso
de fendis e éteres fendlicos e da pouca reatividade doé com—
postos com grupos que atraem elétrons. A reagao ¢ também bas
tante seletiva formanAo no caso do tolueno 88-96% de produto
Egig—substituidb. | |

Benzenos polimetiiados foram formilados com CO e
HC1, tendo como catalisador AlCl; & -120°C para formar meti;

, , 13
benzaldeidos.

1.3.2. — REACAO DE GATTERMANN 2

A reagmo de Gattermann consiste na formilagao com
HCN e HC1l. Ao contrario do método anterior, este pode ser a-
plicado a fendis e éteres fendlicos, mas nao a aminas aromd-

ticas, esquema 7.

_ ALCLl, . - Hy0
AtH + HCN + HCL ———=>= ATCH=NH,CI —= ATCHO + NH,CI

Esquema 7

~ | 12
1.3.3. ~ FORMITACAO COM FORMAMIDAS DISSUBSTITUIDAS

Esta reacao é também conhecida como reag¢ao de Vils
meier ou de Vilsmeier-Hask e consiste na reagcao 4o composto
aromdtico com formamida dissubstituida e cloreto de fosfori-

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

esquema 8.



v poC1 _
ArH + Ph = N -C - H —m7 = ArCHO + PhNHMe
| 4 :
Me - O

Esquema B

Contudo, esta reagao sO € aplicada para substratos

reativos como aminas e fendis.

Hidrocarbonetos aromdticos e heterociclicos 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 também u
sadas. C0012 tem sido usado também em lugar de POCl3.

Evidénciags espectroscdpicas sugerem o mecanismo da

reagao abaixo, esquema 9.

cCl
S PUC13 |
Ph = N =C - H ————== Ph - N-C - H —_—
| I | |
Me 0 Me DPDC12
+
Cl C H.~-2Z % Cl
. 65 !
pPh = N - C - H —m—/]————= CH - N ~ ph P —a
- | + H |
Me ‘Me

. 7 .
HZD:' : N L, -
-CH - N - Ph A —/—/———== CHC + MeN HPhC1l
| ! '
Cl Me : 2

Esquema 9



1.3.4. - FORMILACAO COM FLUORETO DE FORMITA *

0 fluoreto de formila tem sido descrito como bom 2

~ 4 P
gente -de formilagao na preparagao de aldeidos aromdticos.

C fluo;eto, a0 contrdrio de .outros haletos de for-
. mila, § estévél e é utilizado dissolvido no composto aromati
co comn gntrodugao do. fluoreto de béro.como catalisador, ou
pusaando e mistura Ae tluorelo de Iormiia/fluorebo de boro
através do hidrocarboneto aromatico. Similarmente ao BFB’
‘BCIB e BBr3 880 catalisadores efetivos desta‘reagéo.

O mecanismo para essa reagao é dado no esquema 10.

BFy + FCHD —am BF7 4 HE = O

| | H
: ~CHO
S Hct= 0 + @ — @CHO i @
G : 3 G

H" + BF, ———== BF HF

3 +

Esquema 10

-

Olah e colaboradoregjaestudaram a formilagéo de to
lueno e benzeno com CO e-Sogch; usando HF—SbF5 comovcata1i~
sadores. A0 contririo de outros métodos que mostram altas
seletividades, bem como alto grau de para-substituigao, este

método mostrou pouca seletividade ( 1,6) entre

. 001,/ ¥Benz .=
os dois substratos.

1.3.5. - FORMITLAGAO COM ETER METILDICLOROMETTLICO OU COM OR-
16
TOFORMI ATOS




.~ Este método de formilagao envolve a reagao de um a
reno com éter metilclorometilico em presenca de AlCl3 via um

intermedidrio, ArCHC10Me, que se hidrolisa por um mecanismo

semelhante 20 da Ultima etapa do método de Vilsmeier-Haak.

Num outro processo semelhante,haletos de fenoximag
nésio (ArOMgX) sao formilados com ortoformatos, somente s80

obtidos produtos orto-substituidos com rendimento de 10 a

50%, esquems 11.

_ AlCl, . H,0 :
ATH + Cl,CHOMe + ———o= pPCHclomq —% == ACCHO
Esquema 11

| . 3 5
1.3.6. — REACAO DE REIMER-TIEMANN

‘Esta reagao consiste numa substitui¢ao eletrofili-
ca efetuada num anel altamente reativo de fon fendxido, ge-

ralmente em posicao orto, esquema 12.

?- -0 . ? OH
LCHCL, _ ‘ CHO _CHO
CHC1. HC1 .
OH™ '
Esquema 12

Forma~se inicialmente um derivado de ‘substituiQQO‘
do cloreto de benzilideno o qual, no;entanto,‘ée hidrolisa

em virtude da Treagao alcalina do meio.

Ha indicagoes de que o reagente eletrofilico é o



10

dileIOCarbeho :CClg,rresultante da agao da base sobre o clo

roféormio, esquema 13. :

— = HoD o+ Etlg -—= C1° 4+ C :C1

OH™ K ;Hc13 | .

Esquema 13
Embora seja uma espécie neutra o :CC1, contém  um

carbono com seis elétrons apenas e dai ser fortemente eletro

filico, esquema 14.

- [ .0
0 T : .
- _H | _chEL,
+ .CC12 - L
Esquema 14
Este método € usado apenas para fendis e alguns

’ , N . ,. . /.
compostos heterociclicos como pirrois e indois.

Sasson e Yonovid ' estudaram o efeito da transferén
cia de fase na reagao acima utiiizando sais de amdnio quétég
nérios como catalisadores. Verificaram que, além dos saié,
uma qﬁantidade:catalitica dé R3N (R= Bu, n-hexil, n%octil) é
necesséiia pafa se obter'um'bom rendimento. Para o fenol_ob-
tiveram 49,0—64,5% de 9¥sélicilaldeido e 4,0-6,0% de p-sali-
cilaldefdo. | | -

Hamada e Suzukamolatambém preparam hidroxibenzaldg

{dos pela reacao de fenol com &lcali aquoso e clorofdrmio

 num sistema heterogéneo, de acordo com & reagao de Reimer-



Tiemann, na presenga de un catalisador'de transferéncia - de
fase. Assim, na reacdo Ae fenol em presenca de Bu4N+OH—- a

55-57°C obtiveram 70% de salicilaldefdo.

1.3.7. - OUTROS METODOS DE FORMILACAO

Gassmann e Amicklgdesenv01veram um método de form;-
lagao de fendis baseado no tratamento destes com salis de oxa

sulfdnio (1) e (2) com Et.,N. O rearranjo Sigmatfépico intra-

3

molecular do ilidio formado leva & exclusiva orto-formilacao,

esquema 15.

| ‘ 0
s\;1 ‘ // c1~
| Q/* \
<
(2) b
"\ : PN OH
OH 1) (1) ou (2)/CH,CL,,-70"C
» | _CHO
2) ELSN ES.
" 3) HgO, BF;.OEt, . |
X+ 4) Na,COg, H,0 : X
: ' 20 - 35%

Esquema 15

' 20 . , ~
Gassman e Drewes obtiveram orto-formilagao de ani

linas em reagoes que também énvolvem ilfdeos derivados - de

 sais de oxasulfdénio, esquema 16.
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NH :

1) (CH3)3CDC1/CH2C12,
2)_ditiano
3) NaOCH,

1) (CH,C0),0/Piridina | NHCOCH,

2) HgO, BF..06t, = N CHD

3) NayCo, :
21-44%
Esguema 16

fHalétos de alquila, cicloalquila e arila foram con
vertidos em aldeidos, com bons rendimentos, por reagéo - com
Ii e D.M.Fglna.presenga de ultra-som. A irradiagao de BuBr

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

Compostos de Ti (IY) e de Al (III) foram utiliza~-
dos como-cataliSaddres na foﬂmilagéo de fehéis com . aldeido
férmico_e base formando os respectivos salicilaldéidogz. Co-
'mo‘exemplo,jo fenol reage com HCOH em.g-xiieno 'confendo_
Ti(OBu)4 e»piridina formando o aldeido salicilico e peéuena
quantidade de 2-(MeOCH2)c6H4dH.'

-_A acilacao de PhNR2(R=a1quil) por  R'CH=NH (R?;H,,
“alquil) numa mistura de dcido carboxilico, hidrocaibonéto g~
romatico e égﬁé.a 120-175°C deu 4-R2N06H4QOqu Como = exem-
rlo, PhNMe? foi formilado por hexametilenotetramina em  una

. s L. ’ \ ' O,
mistura de acido acético, asgua e tolueno a 135°C e formou
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1.4. — METODOS DE OBTENCAO DE 1-ARIL-2,2,2-TRICLOROETANOIS(3)

Varios trabalhos tém descrito a condensagaotdo ben
zaldeido com cloroférmio na presenga de KOH. Howard e  Cas-—
t1e524 obtiveram rendimentos de 16% de 1-fenil-2,2,2-triclo-
roetanol e verlflcaram que, de maneira similar, cloroférmio
e bromoférmio sao. aﬂlclonados a0 o- —clorobenzaldeido dando 0
etanol correspondente.

25 obtiveram trés derivados de ben-—

Bergmannret al.
zaldeidos substitufdos usando em todos os casos 1 mél de KOH
para cada mol de aldeido. A tabela I mostra os dados de (3)
obtidos por Bergmann e éolaboradores a paftir de benzaldei-

"~ dos e clorofdrmio.

26 descreveram a obtencao de (3)

Chattaway e Muir
como possiveis intermedidrios da reagao de hidrocarbonetos a
romdticos com cloral em presenga de 4cido sulfirico na obten

géo de 2,2,2—tricloro-1,1—diariletanos, esquema 17.

1 _?H
= 1.1 CCl
 H25O4 . 4 , H SO . :
(3)
Esquema 17_
. : 27 ~ ; s
Riemschneider”' descreveu a obtencao de (3) utili-

gando como catalisador trifluoreto de boro na condensagao de

- compostos aromaticos, esquema 18.

, ~ OH
. . BF o
CH40-CgHg + OCH-CCly —— = CHg0-CoH,-CH-CC1

3 3 6 3

Esquema. 18



14

TABELA T - l-aril-2,2,2-tricloroetandis (3) obtidos da rea-

¢&0 de clorofdrmio e benzazldeidos.ot

|
G- —(E - 0013
E
SUBSTITUINTE | RENDIMENTO | PTO. EBULICAO ACETATO
G % .OC(mm Hg) P.F. (OC)
2-Me 28 157-160 (33) 67-68
3-Me Y 162-167 (30) 69
4-Me 67 173-174 (30) 108,5-109
o-ome | 36 193-198  (20) 56-57
3-OMe . 66 ' 150-155 ( 3) 75-76
4-0Me 47 1 160-163  (24) 81,5-82
2-01 25 176-177  (30) 89-90
3-C1 | 12 165170 (30) 59-60,5
4-c1 35 180-183  (23) | 124,5-125
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28 estudaram a preparagéo dbs tricloro

ReeVe‘et.al.
etandis (3) envolvendo a mistura de cloral anidro e compos
tds.arométicos em excesso (que servem como reagehtes e sol-
venteS) e catdlise com AlC13' Encontraram bons rendimentos
para uma'pioporg§o de 0,15-0,20 moles de A1C1, por mol de
cloral dependendo da reatividade do ahel arométicp, conside-
ragaes estéricas e do solvente, verificando que maiores pPro-—

porgoes de catalisador conduzem a formacao de diariltricloro

etanos. Verificaram também que a pxdporgéo de AlClB,deve ser

aumentada para compostos sromdticos contendo dois &tomos de
clox0.

Quando se utilizou C82 comp'solventé, a proporgéo
de AlClB/cloral foi de 1:1 devido a precipitagao de um com-
plexo entre o tricloroetanol formado e o cloreto de  alumi-
nio.

0 esquema 19 Aescreve a formagao do complexo (4) e

etapas subsequentes a0 mecanismo proposto pelos autores.

H
- | o
C+ Clzc _(SE = 0 600 ?1[:13 —— - ?H—CCJ_B
. ! ) X D ..nAlClS
- ' . )
X | H
(4)
1
| CHCCL
-CH-CC 1, 4 3
AICL, + = OR1CL,
X/
(6)

Esquema 19
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Com cloreto de metileno como solvente a mistura}da
reagao permaﬁece homogénea € a eliminagéo de cloreto de hi-
drogénio conduz &0 intermedidrio (5). A conversao deste em
tetracloroetilbenzeno (6) é andloga & conversao de alcool em
cloieto de al@uila. A ﬁltima reagéo acredita—-se ocorrer pelo
mecanismo de substitaigéo nucleofilica.

As reag5es'de SpAT catalisadas por écido'dé‘ Tiewis
envolven substratos'neutros. Casiraghi e colabora_'dore§9 des-—
crevem a possibilidade da ohfengéo de 2-(1-hidroxietil-2,2,2-
tricloro) fendis envolvendo.ﬁnions.arométicos.(sais de potas
sio). O método descrito permite obter produtos orto-substitu

{dos com rendimentos de 90 a 98%, esquema 20.

OH OH
1) K/tolueno ,C = CCl,

Q 2) AlCl, _ L

3) C13C.CHD/t01uen0 ~oH

Esquema 20

1.5. - REAGOES DOS 1-ARIT-2,2,2-TRICIOROETANGIS (3)

'1-aril—2,2,2-tricloroetanéis reagem com ampla vVa-
riedade de nucle§filos em solugdo etandlica de KOH a 50°C pa
’ ° , - - ) , 3 ) : -

ra formar. derivados de acidos arilaceticos.
Esta reagdo envolve a formagao preliminar "in si-
- tu" de unm dicloro—epéxido que sofre abertura de anel por atg

que‘tipo SN2 do nucl@éfilo,éSquema'2l.
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KOH/Me0H :Nu

R - CH - CCl, R - CH - CCl, _iNu
. . ‘ 500¢C N/ Z
OH . ' | | 0
R -CH-C~-cCl e o produtos
| i
" Nu 0

Esquema 21

FOS'14aril—2,2,2—triclOroetanéis substituidos rea-
gem com KOH.metanélico co@ excelente rendimento para formaf
dcidos o —metoxiacéticos substituidos se o grupo R ¢ aril; al.
quil, dialquil ou vihil. A reacao ocorre igualmente bem se o

metanol é substituido por etanol ou outros &lcoois.

Em s0lugdo aquosa O 1-fenil-2,2,2-tricloroetanol &
convertido em 4cido a—clorofenilacético com 60% de rendimen-
to por mistﬁra_com s01ug a0 de KOH a 10% a 0°C por 30 horas.
Os eautores propaem uma migragéo intramolecular do cloro 4o

31,32

carbono terminal para o carbono alfa, esquema 22,

, el . c1
. o - N .
R -CH - C ——== R -C=C<-Cl —s € =C =0 —=prod.
N 7 e - \ 7/ r”
o ©! o
. Esquema 22

Evidéncias indicam que um hidrogénio alfa & neces—
sario para a formagao mais que de tragos de acido alfa-clors

do .

- Esses ariltricloroetandis em solugoes. bisicas PO~
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‘dem também ser hidrolisados e aldeidos arowdticos concorren-

do com o acido mandélico correspondente, esquema 23.

0
V74
-C
— N
H
G/
OH
|
- f.' CCl, oH™
H OH
|
- £-COH
— H
G

Esquema 23



CAPITULO I I

RESULTADOS E DISCUSSAO

2.1. - PREPARACAO DOS 1-ARIL-2,2,2-TRICLOROETANCIS (3)

Foram preparados varios etandis 4o tipo acima por
condensaééo de cloral com © compoéto aromdtico corresponden-—
te em presenca de cloreto de aluminio. O_sdcesso da reagao
depende da temperatura e da proporgéo de catalisador/cloral

empregadas. .

Témperaturas baixas (=5 a 1OOC) obtidas em  banho
de gelo e salldurante a mistura dos reagehtes e manutengéo
posterior em “fréezer" sao essenciais para que se  alcancen
bons rendimentos. Um aumento da temperatura conduziu a um au
mento na formagao de 2,2,2—tricloro—1,1-diari1etan03 verifi;

cado em cromatografia de camada fina.

| A relacao molar A1013/Cloral foi um dos fatores de
-terminantes do rendimento-del(3).'Nos'compostos onde o0 grupo
ligado ao anel € doaddr de élétrons a-proporgéo determinada
como ideal foi 0,20, en@uanto para grupos receptores de elé-
trons foi necesséria_a proporgao de 0,40. Para o composto
1—fenil—2,2,25triclbroetanol observou~se rendimento de 47%
. contra 82% quéndo as proporgges foram respéctivamente . de
0,14 e 0,20, Umaproporgao maior que a indicada conduz é for
magéo’de produtos vermelhqs-escuros, provavelmente_ devido a

formacao de polimeros.

Os rendimentos foram baseados na quantidade de clo

ral utilizada e sao dados na tabela II. O substrato geralmen
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te esteve presenté em excesso tendo também a fungao de sol-
vente na reagéd..A recuperacao deste excesso se fez por ar—
raste de vapor seguido de destilaQQO'sendo praticamente -quan
titativa. No caso de substratos sélidos utilizou-se nitroben
Zeno ou_sulfefo-de carbono como solventes e o rendimento foi
baseado na quantidade desses substratos. O uso desses solven
tes constitui-se também numa 0pgac para 0S CasOsS em gue se

disPSe de peguenas quantidades do substrato 1iquido.

A identificacao de (3) foi feita através'de suas
constantes fisicas (pontos de fusao e {ndice de refragao) co

mo também por seus espectros de I.V., U.V. e B.M.N%4’35e

de
 seus dérivadés (acetatos e tosilafos). 0 I.V. destes compos—
tos exibe bandas caracteristicas do grupo -OH (3500-3300
cm_l) do grupo_aromético (1610-1450 cm_l) e entre butras
mais duas bandas (835-815 e.780—760 Cm_l) associadas ao gru-
po C1,C-CHR-0-. Os espectros de (3) no U.V. apresentam absor
coes correspondentes as bandas B do anel aromatico na faixa
de 270-250 nm. As figuras 1 e 2 dao os espectros no I.V. d4os
compostos 1-(p-etilfenil)-2,2,2-tricloroetanol e 1-(p-metoxi
fenil)-2,2,2-tricloroetanol. A figura 3 34 o espectro no U.
V. d0 composto 1—(p—metoiifenil)—2,2,2—tri¢10roetanol. A fi-
gura 4 da o espectro no R.M.N. do composto 1-(p-isopropilfe-

'ni1l)=-2,2,2-tricloroetanol.

2.2. — PREPARACAO DOS DERIVADOS

Os acetatos de (3) foram preparados refluxando o e
tanol correspondenté com anidrido acético em excesso sob re-
fiuxo porv4 horas,_sendo este recuperado em rotavapor. O tem
po de reagao deveu-se a difiéuldades estéricés na estrutura

pois reacoes semelhantes com alcoois alifdticos simples ocox .



TABELA II - 1-aril-2,2,2-tricloroetandis obtidos da reagao -
. dos compostos aronsticos e cloral em presenga

de Al1C1

3 .
oH
|
Ar - C - CCl3
}
H
CRUPO ARIL METODO DE RELAGAO MOLAR |[RENDIMENTO
Ar pREPARAGHO ) A1C1,/Cloral| = %

fenil A 0,20 82
p-toluil A 0,20 88
p-evilfenil A 0,20 70
p-isopropilfenil A 0,20 58
p-metoxifenil A 0,20 83
pfclorofenil A 0,40 57
p-bromofenil A 0,40 60
p-(N,N-dimetilfenil) C e 30(0)
« -naftil B 0,15 56(¢)

. (a) A - Em presencga de grande excesso do areno como solven-—
te;
B - Quantidades equimolares 4o areno e cloral usando-se

como solvente CSZ’

C -~ Quantidades equimolares do areno e cloral,*Sem’qua;
~quer catalisador.

(b) — Baseado no cloriarato de 1-(p-N}N-dimetilfenilj~2,
2,2~tricloroetanol, produto isolado da_reagao:

(e) - Calculado por cromatografia gasosa do produto bruto.
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Flgura 3- Espectro de absor¢do no UV. em tetromdrofurano do l(p-mefo~
xlfeml) 2.2.2-tricloroetonol { 2,16 x 10-' M) .
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rem em menos de 1 hora. O rendimento foi para 0s diversos
produtos de 75-85%, conforme tabela IIT.
A esterificagao acima, seguida de hidrdlise, con-
8

forme técnica descrita por Reeve et al? , € uma opgao de pu

rificagao dos ariltricloroetandis.

No I.V. os acetatos mostram como bandas principais

as da carbonila (1780-1720 cm-l), do grupo aromdtico (1610~
1), do grupo acetato (1220-1200 cm'l) e do grupo
l)

1450 cm~
—0013 (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 agitagao. O produto forma-
se com um tempo.médio de 8 horas, também por dificuldades es
téricas e precipita quando se aficiona & mistura reacional a
cido.cioridrico dissolvido em &gua gelada. A recristalizacao
foi feita em éter de petrdleo e 0 rendimento médio foi de

30-40%.

O I.V. destes tosilatos (tabela V) mostra bandas
caracteristicas dos grupos S-0-C (estirameﬁto assimétfico na
faixa de 1020-850 cm™! e simétrico em 830-690 cm'l) 50, (as-
simétrico 1400-1300 cm ! e simétrico 1200-1100 em™1) .o fi
gura 6 mostra o espectro no I1.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. - TRANSFORMACAO DOS 1-ARIL-2,2,2-TRICLOROETANCIS EM Al-
DEIDOS. '

A agao de bases decompondo (3) em aldeidos e cloro

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

dos 1-gril-2,2,2-tricloroetandis.

i
o)
G- - C:} - CCZL3
H
ACETATO % TOSILATO %
-G 7 = Ac 72 = Ts '
- H'_ 85 35
- Me 82 ) 30
- Tt 82 | 30
- iPr ‘ - . 32
- OMNe v 83 -
- c1 . 75 30
- Br 80 35
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TABELA IV - Acetatos derivados dos 1—ari1—2,2;2—triclofoeta

ndis
- 04C
n |
G- - -
? ce1,
H
. SUBST_I- . 4 A O | ‘ I L . *
MUTNTE ‘PONTO DE FUSAO °¢C v ‘
o Det. | Lit. v (em™1)
-1 88-89 | 87,52 1775, 1588, 1542, 1218, 1047,

872, 787, 47

- Me |106-107{106-108° |1750, 1615, 1518, 1217, 1045,
. . . '878, 800, 748

- Et '71—74 — : 1762, 1615, 1515, 1200, 1038,
L 878, 837, 800 -

- Ome | 83-85 | 81,5-82° |1768, 1616, 1518; 1217, 1040,
. s 875, 825, 795, 747

-~ 0c1  |123-124{124,5-125° | 1770, 1600, 1518, 1218, 1055,
' : . 880, 830, 790

- Br |145-147|145-147°° | 1742, 1585, 1488, 1222, 875,
'780, 717

2. _Vide ref. 26
b, Vide ref. 30

c. Vide ref. 25
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_TABELA V ~ Tosilatos derivados dos 1-aril-2,2,2-tricloroeta

ndis
OTs |
G- - C - CC].3
H .
SUBST.| PTO.FUSEO| ANATISE | ELEMENTAR . v,
G ’c < = v (e )
CALC. ANAL.|CALC. ANAL.
- 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,
| a 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, 0 que deu melhores resultados foi a decompOsigéo - de
(3) através de uma'soiugéo de NaOH (2,5 M) com agitagao - du-

rante 3 a 4 horas, esquema 1.

0 composto (3), devido a sua baixa solubilidade em
dgua, foi adicionado & solugéo de NaOH em pequenas quantida-

des dissolvido em &lcool metilico.

Os réndimentos,dos benzaldeidOS'obtidosrpor' este
procedimento_néo eram, entretanto, bons. Uma investigagao
mais detalhada da decomposigao bdasica do 1-fenil-2,2,2-tri-
cloroétanol,evidenciéu a formagéo de acido benzéico como um
sub-produto da reagéo. A evolugéo da reagéo do 1—(p—metoxif§
'nil)—2,2,2—tricloroetanol-foi acompanhada também por crbmatg
grafia gasosa. A figura 8 ilustra os resultados .observados:
No cromatograma nota-se o decréscimo ao pico correspondehte
a0 1—(p—metoxifeni1)—2,2,2;tricloroetanol e aumento @o refe-
rente ao aldeido p-metoxibenzdico com o decorrei do tempo. A
pés 4 horas, © tric1oroeténol praticamente desapareceu e ja

se nota um pequeno pico de &lcool p-metoxibenzilico.

A formagao dos correspondentes alcoois e dcidos
benzdicos como sub-proAutos das reagoes explica os baixos

rendimentos de aldeidos isolados.'

No meio fortemente basico, o aldeido formado se
dismuta segundo uma reagao de Cannizzaro, para fornecer 0s

respectivos &lcool benzilico e acido benzdico, esquema 24.

Ar Ar 0

N\ - . \ 7/
C =0 + 0OH —_— C : + ArCH =0
: /7 N\ :

‘H ' HO  H

Ar - COOH + _OCHzAf — = ATCO0 =+ ATCH,OH

Esduema 24
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2.3.1s - LIMITACOES

Unm estudo comparativo dos efeitos dos grupos subs-
tituintes por crOmatografié gasosa mostrou que, para grubos
que atraem elétrons (-Br por exemplo) a reagao é muito lenta
e haverd muita exposigéo-do aldeido formado ao meio bésico.
Esta reagéo, nestas condigoes portanto, s apresenta intereg
se'préfico no casd de compostos com grupos substituintes ati

vadores.

A figura 9 mostra a formacao de 4 aldeidos,.notan—
. .do-se para O grupo —~0OMe maior velocidade de formagéo bem co-
mo majior rehﬂimento apés 4 horas de reagéo. Em ordem decres-

~cente seguem o -Me, -H e depois o0 bromo.

Um sumento da concentragao de NaOH pareceu nao au-
mentar o rendimento da reaga0O porque, embora acelere a velo-
cidade de formagao do aldeido, também contribui para a ocor-

réncia de maiores proporgoes da reagao de Cannizzaro.

2.3.2. - OUTRAS BASES

Uma tentativa no sentido de evitar a reagao de Ca-

57,38 no gqual

nizzaro foi o método de transferéncia de fése,
o aldéido, uma vesz obtido; passaése para a fase orginica 1li-
vre do NaQOH. Como solvente, na fase organica, utiliéou—se dai
clorometano (CH2C12)’e como catalisador, sais dé ambnio qua-
ternarios (cloreto de trietilbenzilaménio e cloreto de ﬁen—
zil%ributilamShio). Apds 4 horas de agitagao mécénica | nzo
foilobsefvadaAa banda relativa ao aldeido no U;V; (240 nm)

de aliquota na fase orgfnica.

Outra tentativa foi feita procurando converter o

aldeido obtido (aldeido benzdico) em dibenzilidenocetona
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juntando-se acetona a mistura reagente. Obteve-se um produto

amarelo-castanho que nao correspondeu ao produto esperado.

0 uso de aminas tercidrias ao invés de  hidrdxido

n2o surtiu efeito. Refluxando-se 1-(p-metilfenil)-2,2,2-tri-

cloroetanol com trietilamina por 10 horas obteve-se pequeno

rendimento de aldefdo (aproximadamente iO%). Pelo mesmo méto
do testou-se a piridina e 1-(p-bromofenil)-2,2,2-tricloroeta
nol nao se caracterizando o aldeido apds 5 horas em cromato-
grafia de camada fina nem péla reagéo com 2,4-dinitrofenili-

drazina,

Com hidreto de sddio (NaH) e 1-(p-bromofenil)-2,2,
2-tricloroetanol dissolvido em benzeno com agitagéo obteve -
se uma mistura'semi—sélida e avermelhada. Esta, dissolvida

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

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

Tentou-se a decomposicao "a seco" dos 2,2,2-triclo
roetandis em presenca de alumina conforme técnica  descrita
por Boullet e Foucaung,para outros substratos écidos. A mis
tura extraida com éter nao mostrou entretanfo, presenga de

aldeido por cromatografia em camada fina.

Nwankwa et alf‘0 e Cérsen41 descreveram a obtenéao
de aldeidos pela clivagem oxidativa de o-hidroxidcidos por
meio de hipocloritos, esquema 25. Tentamos adaptar o. métoao
abs ariltficloroetanéis, porém‘obtivemos principalmenfe as a
riltricloroetanonas (60-70%) ao lado de pequena porgao de al

deido (10%).

' R-CHO-COH —NaCll . RCHO + CO,

Esquema 25

~~
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2.4, - -TRANSFORMAGCAO DOS 1-ARII-2,2,2-TRICLOROETANOIS EM ACI-

DOS CARBOXIILICOS

Como parte do aldeido formado era transformado nos
correspondentes 4cido benzdico e 41cool benzilico com conge-
quente queda‘no rendimento da reagéo, decidiu-se dinvestigar
a mesmag reagéo com g finaiidade de preparar acidos benzdicos
a partir dos tricloroetandis (3). A introducao de um agente
oxidante no meio reacional deveria converter o alde{ddlformg
do no respectivo acido benzéico,-anteé que aquele produto se

dismutasse, esquema 26, .

OH 0 0
) ! ' oOH™ 7 v //
Ar'- C - CC1 —_— Ar - C Ar—CH20H+Ar—C'
| 3 \ \
H _ H - 0
llﬂl
0
V/4
Ar-C
N\ -
0
Esquema 26

0 método poderia ser utilizado entao como um pro-

cesso para carboxilagéo de arenos com bons rendimentos.

»Efefivaménte a adicao de 0,1 mol de peridrol §30%
v/v) é solucao de 0,01 mol de (3) e 0,05 mol de NaOH condu-
ziu é.formagéo, ao fim de 8-10 h de agitagéb, do benzoato de
s6dio correspondente, isolado com excelente rendimento SOb a
forma de dcido apds neutralizagao com HCi concentrado.  Por

este método foram preparados com bons rendimentos 10 écidos

carboxilicos a partir dos correspondentes 2,2,2-tricloroeta—



! 4
t=0
t= 1 h
t=2h
t=3hn
3 4 | |
-0 60 120 180 240 300

tempo de retencdo ()

Fig.8 - Cromatogromo gasoso da reacdo do - (p-me?oxlfeml)-z.z2-mcloro-
etanol com NaOH (2.5 M).

Temp. col.=165°C , temp.detector= 21S°C, femp vapenzodor=2l0°
- Fluxo de Nz -] 47 m!/min.

|- Eter etllnco(solvente). Z-Aldeldo p-metombenzonco-
3-Alcool p-mmoxibenz_l'llco . 4- l-(p-metoxifenil)-z.zz-trieloroetonol
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’. ~ r . v . )
nois. A.relagao dos acidos preparados com 0s respectivos ren

dimentos estd dada na tabela VI.

Duas alternativas mecanisticas podem ser sugeridas
para essa conversao: a primeira envolvendo uma oxidagao do e
tanol (3) & correspondente acetofenona (7) a qual, em meio

bésico, se decompoe no benzoato e cloroférmio, esquema 27.

OH '['l
l ' - )

Ar - C - CCl, Ol pr - € - ccl, OH o Ar-CO ¢ CHCIg
| |
H

N

(3) | (7)

Esquema 27

A oxidagéo de 1-fenil-2,2,2~-tricloroetanol a 1-fe-

nil-2,2,2-tricloroetanona havia sido estudada neste laboratd
ri;uz utilizahdo—se clorocromato de piridinio como agente o-
xidante em CH,Cl,. A decomposigao de (7) em meio basico tam=
bém foi estudadé;43

Caso esta rota fosse a correta, este método de cai
boxilagao de arenos em duas etapas seria, em Ultima andlise,
ume varisnte da reagao do halofdrmio, utilizada hd muito co-
mo um método cléssico de introdugao de um grupo -CO,H em um

anel arom&tico a partir de uma acetofenona intermediéria, es

quema 28.
0 . Y 0

H = Il - Y
Ar = C - CHq UL D S S cel, _OH __ ar-( + CHCl,
' c1, _ \-

Esquema 28
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TABELA VI - fcidos carboxilicos obtidos por degradagiso  em
rmeio.bésico e posterior oxidacao a partir  dos
1-aril-2,2,2-tricloroetandis.

.//O
Ar - C\
OH
GRUPO ARIL RENDIMENTO | PONTO DE FUSio  (°¢)
AT % Det. |  Lit.
fenil | 85 120—2' 122-34
p-metilfenil 90 177-9 182°
p-etilfenil 91 105-7 . | 110-1¢
p-isopropilfenil 89 116-8 117-84
' p-metoxifenil 81 . 181-3 185°
p-clorofenil - | 82 238-40 | 243%
p-bromofenil - © 95 248-50 | 254-5%
p-(N,N-dimetilfenil) 98 236-8 242-34
o,4-dimetilfenil 25% 124-5 1274
o ~naftil 307 158-60 | 161
3-Bromo-4-metilfenil® 50 195-7 203-4%
34 bro-4-me toxifenil° 35 202-3 199-200%

- Obtido a partir do COrréspondente tricloroetanol bruto.

Preparado por bromagao do 1z(p-metilfenil)-2,2,2-triclo-
roetanol, seguida de oxidagao basica; o rendimento foi
calculado com base no tricloroetanol de partida.
Preparado por nitragao do 1-(p-metoxifenil)-2,2,2-triclo
roetanol seguida fe oxidagao bésica; rendimento calcula-
do com base no tricloroetanol de partida. '
Handbook of Chemistry and Physics. Flérida, C.R.C.Press,
Inc. 647 Ed. 1983-4.

e - Handbook of Chemistry and Physics. Ohio, C.R.C.
Inc. 50% Ed. 1969-1970.

Belsteins Handbuch der Organischen Chemie. Vol. 9, pég-
529.

lo o o
! i

[e2)
I

Press,

I
-
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Outra possibilidade seria a degradagéo do ariltri-
cloroetanol no aldeido seguida de uma oxidagéo ao reépectivo

4cido, esquema 29.

- OH : 0 0
! OH™ ! Y .
’:\I"'C'-[:E]_:3 ————t— Ar - [} - CC13 —= fAr-C + CHC13
| _ \ .
H - H H
H202-
0
4
Ar-C
AN
OH
Esquema 29

¢ A fim de se optar por uma das-alternativas acima
prqcedeu—se a oxidagéo em meio basico do 1—(p—meti1feni1)-2,
2,2~tricloroetanol. A mistura reacional era ethaida com é-
ter sulfirico em intervalos de 10 minutos e o extrato etéreo
analisado por cromatografia gasosa (Vide figura 10). Nao se
observou em nehhﬁm instantg a presenga de 1—(p-metilfenil)-
' 2,2,2—tricloroeténona (tempo de retencao de 105 s) notando-
se porém, o pico relativo do aldeido p—metilbenzéico' (45 s)
0 que leva a conclusao de qﬁe 0 segundo mecanismo é o mais

provavel.
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CAPTTUILO  III

CONCTLUSOES

1

Os estudos efetuados no presente trabalho permitem

chegar as seguintes conclusOes:

1. A relagao molar A1013/Clora1‘e'a' temperatura
sao condigoes fundamentais no rendimento de l-aril-2,2,2-tri

cloroetandis a partir de arenos e cloral.

2. A degradaggo de (3) em meio bésico produz al-
deidos com bom rendimento em pompostqs onde 0 grupo substitu
inte é um grupo que fende s ceder elétrons. Nos casos de' gru
© pos recéptores, boa porgao de aldeidos é convertida no &cido

benzdico e &lcool benzilico correspondente.

3. A presenca .de oxidante no meio conduz a &cido
carboxilico e d4 bons rendimentos com qualquer tipo de subs-

tituinte.

4, A fofmagéo dos 4cidos benzdicos pelé -degrada
ca0 bisica oxidativa dos tricloroetandis se dé por oxidagagd
dos benzaldeidos intermedidrios e nao por degrédagéo bésica
.de eventuais 2,2,2-triclor0w1—ariletanonas que se pudessem

A 7 . . . -
formar pela oxidagao ~os etanois originais.



CAPITULO IV

PARTE EXPERIMENTAL

4.1. - MATERIAIS E METODOS

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

pectrofotémetro PERKIN-ELMER modelo 781.

Os espectros de»ressonéncia magnética nuclear fo-
ram fegistrados em aparelho VART AN EM—39O sendo o tetrametil

silano (Me4Si) utilizado como padrao interno de refeiéncia.

Os espectros de U.V. foram determinados em tetrai-
drofurano ou étanol usando-se o espectrofotlmetro modelo U.
V. 210A com registrador Shimadzu modelo U-135, utilizando-se

celas de quartzo com caminho Jtico de 1 cm.

No acompanhamenfo Aas reagaes empregou—se_a éioma—
tografia'em camada fina utiiizando—se placas 2x5 cm'em s{1i-
ca gel (Tipo 60) Merck;,eluidas com clorofdrmio e tetraclorg
to de carbono. Utilizou-se ainda o cromatégrafo a géé modelo
CG—-30-S (InStrumentbs:Cientif1¢0s CG Ltda.) equipado com de;
tector de ibnizagéo de'chama e nitrogénio como gas de arras-—

. te.

Os pontos de fusao foram determinados num aparelho

de chapa quente tipo KOFFLER.

Os indices Qde refragéo foram determinados em refrsg
tOmetro tipo ABBE Carl Zeiss-JENA com termostato 4o tipo U-1

Car1 Zeiss.

As amostras orgfnicas. foram secas previamente em a

—

parelho Abderhalden e as andlises elementares de carbono e
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"hidrogénio foram determinadas em aparelho PERKIN EIMER 240.

Os reagentes utilizados apresentaram pureza anali-

tica e procedéncia MERCK, ALDRICH CHEMICAL COMPANY E REAGEN.

4.2. - STNTESES

4.2.,1. ~ 1-ARIL-2,2,2-TRICLOROETANOIS

Reagiram-se 10 ml.de cloral anidro (15,5g; 0,103
mol) com excesso de areno (100 ml) sob agitagcao mecinica em
banho de gelo e sal. A essa mistura adicionou-se'Alél3(O,020
ou 0,040 moles, vide tabela II) em pequenas porgoes, num tem
po aproximado de 15 minutos. A solugép reacional resultante,
de coloragao vermelho-escura, foi guardada em "freezer"‘ por
24 horas. Em segulda foi lavada com solugao de HCl 6N (100’
ml), a fase organlca separada, depois neutrallzada comN'aHCO3
5% (100 ml) e, por yltimo, lavada varias vézes com agua des-

tilada. O solvente foi recuperado por destilagao com arraste

" de vapor, a fase orglnica residual foi extraida com éter eti

lico e o produto concentrado por evaporagao em rotavapor. A

purlflcagao do produto fez—se por destllagao a pressao redu—
zida. |

IPor este.método foram preparados,os‘seguintes com-
. postos: | | |

-~ 1-fenil-2,2,2-tricloroetanol

Rendimento: 82%

p.E. = 145-147°C (15 mm), P.E. 1it.** = 110-114°C (5mm)
n20 - 1,5612. 020 134.%% - 1,5673
D , o D |
1.V, (fllme) vl 3440’ 3067, 3035’ 1605 ) 1460, 820 ’ - 777,
_ -1 o

747 e 700 cm L.
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320); 263 nm ( €= 317)
296); 268 nm (e = 275).

U.V. (etanol) Amdx.: 257 nm (¢
250 nm (e

- 1_(p_metilfenil)—2,2,2—tricloroetan01

Rendimento: 88%

P.E. = 155-156°C (13 mm) P.E. 1it.** = 128-131 (5 mm)
nZ% = 1,5628 | n%o'lit.45 = 1,5675

T.V. (filme) % : 3450, 3036, 1615, 1518, 868, 795, 766,
' 738}e 718 cm-l., -
U.V. (THF) A méx.: 262,5 nm ( €= 360); 254 nm (& = 324).

= 1-(p-etilfenil)-2,2,2-tricloroetancl

Rendimento: 70%

P.E. = 185-188°C (35 mm) P.E. 1it.°% = 175 (25 mm)
n2% = 1,5562

I.V. (filmg) 'V : 3460, 3030, 1615, 1515, 1070, 867, 820,
| 790 e 720 cm 1. (V. figura 1)
U.v. (eﬁanbl) A médx.: 226 nm ( e= 250)
R.LN. (CDC13) 6 : 1,3 (3H, t, J=7VHZ); 5,2 (1H, s);
7,15 (2H, 4, J=8 H,);
7,5 (2H, d, J=8 H ).

- 1-(p—isqpropilfenilz-2,2,2-tricloroetan61
Rendimento = 58% :
P.F. = 56-58°C
I.V. (filme) 7§ : 3440, 3030, 1617, 1518, 825, 785, 713
e 650 cm L. |
U.V. (etanol) ) max.: Zél nm ( ¢= 370) |
R.LN. (CDC1,) s: 1,2 (6H, a, J=T H)); 2,9 (1H, hept.,
J=7 H)); 3,2 (1H, s (lareo)); 5,2
(1H, s); 7,2 (2H, &, J=9 H ); 7,5
(2H, 4, J=9 H,). (V. figura 4).
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- 1-(p-metoxifenil)-2,2,2-tricloroetancl

‘Rendimento: 83% _

P.F. = 58-60°C p.7. 1it.27 = 57,5%

I.V. (filme) v: 3440, 3035, 3005, 2047, 1615, 1515, 1250,
1178, 823, 797, 722 e 695 cm T, (V.Fig.2)

U.V. (THF) améx.: 272,5 nm (e=310); 279 nm (€==278).
(V. Fig. 3).

- 1-(p-clorofenil-2,2,2-tricloroetancl

‘Rendimento : 57% o . |
P.E. = 180-183°C (23 mm)  P.E. 1it.24 =128-132° (1 mm)

n20 = 1,5787 n20 114.42 = 1,5790
1.V. (filme) &v: 3480, 3075, 1592, 1495, 1092, 820, 773
e 715 cm T, |

U.v. (eﬁanol)} Améx.: 232,5 nm ( e= 760)3;263nm (e= T45)

- 1—(p-bromofenil)-2;2,2—tricloioetanol

Rendimento : 60% |

P.F. = 35-36°C |

I.V. (filme) 5: 3440, 3065, 1595, 1490, 1075, 1012, 820,
| 768 e 713 cm™1, |

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

4.,2.2, - CLORIDRATO DE 1—(pr,N—DIMETILAMINOFENIL-2,2,2—TRI—

CLOROETANOL

A mistura de 10 ml de N,N-dimetilanilina (9,68;
0,08 mol) e 14 g de cloral hidratado (0,10 mol) foi aquecida
em'banho;marié (50—6000) durante 3 horas quando a mancha re-
lativa a.N,N—dimétilanilina desapareceu no cromatograma em

camada fina eluido com clorofdrmio, A solugéo de coloragéo

Y
k)
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inicialmente castanha paésou ar esverdeada e finalmente azula
da. Notou-se um aumento de viscosidade até formagéd de uma,
pasta. Apés o resfriamento foram adioionados 15 m1 de | HC1
concentrado e o cloridrato foi filtradd e secadog pesando

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

P. fuszo = 168°¢C  P. fusdo 1it.t = 168°¢C
T.V. (nujol) 9= 3120, 2910, 2540, 2460, 1463, 1378, 1090,
| 823, 788, 722 e 620 cu t.

4.2.3. = 1=( %fNAFTIL)-Z,2,2—TRICLOROETANOL

6,4 g de naftaléno (0,05 mol) foram dissolvido® em
50 ml de nitrobenzeno aos guails se juntaram 7,38 g (0,05
mol) de cloral anidro. Com agitagéo e banho de gelo foram en
tao adicionados 1,5 g (0,011 mol) de A1C1l, em pequenas por-
gaés durante 15 minutos. A mistura foi entéo guardada em
"freezer" até_b dia seguinte. Apésrdecomposigéo do = complexo
com agua e acido cloridrico foi o solvente eliminaao por ar-
raste de vapor. 0 residuo bruto peséu 10,1 g& e submetido a .
cromatografia gasosa revelou Ser uma mistura de nitrobenzeno
(18%), naftaleno (20%) e do produto. Rendimento do triclorog

tanol calculado por cromatografia gasosa: 56%.

O produto bruto assim obtido foi utilizado sém
qualquer purificaggo adicional na preparagéo'do corféspondeg
te 4cido 1-naftdico (v. segao 4.5.1,). | \

Uma parte o produto bruto descrito acima foi puri
- ficada por cromatografia em coluna (silica;e>cloroféfmio co-
- mo eluente) obtendo-se o 1-( a-naftil)—Z,2,2?tricloroetahol
-puro sob a forma de um dleo.

" RenAimento = 56% (C.G;L.)
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I.V. (mujol) 3 = 3440, 3060, 2980, 2925, 1600, 1510, 1385,

1075, 900, 815, 775, 727 e 657 ca T,

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

4.3. — PREPARACAO DOS DERIVADOS

4.3.1. - ACETATOS DE 1-ARIL-2,2,2-TRICLOROETANCIS

Num balao fundd, fedondo, de 50 ml, agueceu-se cer
cévde 0,03 mol de (3) com 5 ml de énidrido acético‘sdb reflg
xo0, durante 5 horas. Apbs o resfriamento, eliminou%se 0 éz—
- cesso de anidiiﬂo em-evaporador rotatério-e precipitoﬁ—se 0
vacétato com égua gelada. O produto fol seco e recristalizado
com &lcool metilico. 0 rendimento médio foilde 75-80% (V. ta
' beia 1I para fendimentos especificds,'pontos de.fusao e ab-

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

4.3.2. - MONOACETATO DEl1—(2—HIDROXIFENIL)—2,2,2—TRICLOROETA

NOL

Num balao de 3 bocas com agitacao e atmosfera  de
- nitrogénio foram misturados -tolueno (100 ml1), fenol (4,7 g3
0,05 mél) e potéséio (0,98 g; 0,025 mol) aquecidos sob reflu
X0 por aproximadamente 2 horas até o desaparecimento total
" do potéssio. Resfriou-se a mistura 2 temperatura ambiehtgr e
adicibnou—sé A1C14 (3,3g; 0,025 mol) e aqueéeu—se sob reflu-
X0 por mais IQ minutos. Resfriou-se ndvamente~a 202 C e adi-
cionou-se cloral (5 ml; 0,05 mol) dissolvido em tolueno-'(5o
ml). A mistura foi agitada por mais 3 horas sob atmosfera de
nitrogénio e depois guardada & températura ambiente por 24

horas.. A mistura foi Jlavada com solugao saturada de NH401
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(100 ml) e o produto exfraido com éter. O extrato etéreo foi
klavado com agua, secado sobre clorefo de célcio anidro e eva,
pofado a pfessao reduzidé (evaporador‘rotatério). 0 residuo
Qiscoso pesou 10,2 g e analisado por cfomatografia gasosa g
velou a presenca de fenoi (43%) além ddbtricioroetanol prépg
rado. Este residud bruto foi entao refluxado com excesso de
anidrido acético e o amcetato formado, isolado tal como des-
crito aqima (4.3.1.). Alternativamente se preparou O mesmo a
| cetato por tratamento deste.proﬂuto bruto (2,1 g) éom.piridi
na‘(l gy, 1 ml, 0,02 mol)'e cioreto de acetila (3 ml, 0,03
mol). A mistura assim obtida foi agitada durante 50 minutos
&. temperatura ambiente e derramada em seguida sobre agua ge-—
léda (20 mi). O precipitado assim obtido (1,1 g) foi 1a§ado
- com égua'e recristalizadgo com &lcool {ponto de fusao 122~
124OC) Este produto.apresentou um espectro de dinfravermelho
éuperbonivel ao acetato preparado por refluxo do triclofoetg
nol bruto em anidrido acético. |

T.Vv. (KBr) 5 = 3480, 3082, 2990, 2975, 1765, 1493, 1375,

1200, 1040, 920, 860, 800, 728 e 675 cm T,

Anéiiseﬁ C = 42,66%, H = 3,26%, ClOH 03013 requer:
142,36%, H = 3,20%. | '

I

C

4.3.3. - TOSILATOS DE 1-ARIL-2,2,2-TRICLOROETANGIS

Nﬁm béquer de 100 ml com agitagéo magnética foram
misturados 0,01 mol.de (3) e 6,20 g (0,08 mol) de piridina.
0 béquer foi colocado num banho de égua suficientemente fria
‘para manter a tempeiatura abaixo de 10°C eientéo'foram adici
onados 4,0 g (0,021 ﬁol)'de cloreto de tosila em peguenas

,porgSes de cadalvez; num periodo de 15 a 20 min. A mistura
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foi entao agitada éerca de 8 horas com a temperatura sendo
mentida em torno de 20°C. Adicionou-se em seguida uma solu-
c30 de 10 ml de HC1 em 30 ml de &gue gelada havendo dai a
precipitagao de um sélido esbranquigado que, lavado com G~
gua‘destilada foi em seguida filtrado em Buckmer e recrista
lizado com éter de petrdleo. Rendimentos‘especificos 580 dg
dos na tabela III. A tabela V fornece os =~ correspondentes
pontos de fusao, infravermelho e andlise dos tosilatos obti
dos. A figura 9 mostra .o bspedtro de ressonfncia magnética

nuclear 4o tosilato de 1—fenil—2,2,2—triolorbetanol.

4.4. - PREPARAGEO DOS BENZALDEI DOS

Em um béquer de 100 ml forém'd13501Vidos 2 g de
NaOH em 20 ml de Agua destilada. Sob agitacao magnética foi
_adiciohada, gota a goté, uma solucgao de 0,01 mol de (3) em
-aproﬁimadamente 10 ml de 4lcool metilico. A mistura inicial
mente apresentou—se turva passando_depois de 40-50 minutos
a ficar transparente. Apds 3 a'4 horas de agitagéo, os al-
deidos obfidos eram identificados através de cromatograma
em camada fina, éluidos em clorofdrmio, onde apresentéVam
un Rf = 0,5-0,6, bem como em cromatografia gasosa eram com-
‘parados com o0s respectivos padrges. A mistura reacional " a-
quosa ‘era entao extraida com éter sulfurico (40 ml), o ex-
trato etéreo era lavado com agua e secado com cloreto . de
cdlcio anidro, filtrado e em seguida evaporado. O Jleo resi
dﬁal era pesado e analisado por qromatografia gasosa, resul
tando ser, em todos 0s casos, uma mistura de" _benzaldeido
(produto princiﬁal), do tricloroetanol dé partida e de pe-
quena proporgao de &lcool benzilico correspondente. A pre—

senga de benzaldeidos no produto bruto era confirmada  por
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precipitagao com 2,4—dinitrofenilidrazina. Desta forma fb—
vramipreparados 0s seguintes.benzaldeidqs, com os <Trespecti-
vos rendimentos:

benzaldeido (60%), p-bromobenzaldeido (46%), p-clorobenzal

deido (44%), p-metilbenzaldeido (74%),  p-metoxibenzaldeido
(83%).

4.5. - PREPARAGAO DOS ACIDOS BENZGICOS

4.5.1.- METODO GERAT

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

(0,05 mo61) em 20 ml de &gua destilada. O composto (3) (0,01

mol) dissoivido em metanol (10 ml) foi adicionado lentamen-—

te com agitacgo magnética. Em seguida juntaram-se 3 porgoes

de 5 ml de péridrol_(H202, 30 vol.), uma a cadé 30 min., e

deixou-se agitar até a indicagao em‘cromatograma'de total

transformagao de (3), cerca de 8-10 horas. Juntou-se a mig

tura HCl conéentradd até pﬁ=2, havendo precipitagao instan-

ténea 4o &cido obtido. Filtrou-se o produfo em Buchner. e la
vou-se com bastanfe 4gua fria até pH neutro. Obtiveram-se
08 produtos.com alto grau de pureza. Os produtos foram re-
cristalizados em égua e identificados por seus pontos de fu
sao (tabela VI) e seus espectros no I.V., idénticos aos de

e 46 -
amostras autenticas. .

4,5,2. = ACIDO 3-BROMO-4-METILBENZOICO

0,30 g (1,25 moles) de 1-(p-metilfenil)-2,2,2-tri
cloroetanol foram misturados a 5 ml de &cido acético (80%).

Sobre esta solugéo‘foi'gotejada uma solugéo de bromo (0,5
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ml de Br, em 3 ml de dcido acético glacial) até’que a mesma
nao fosse mais descorada (ca. 1 ml). Apds 30 minuﬁos de agi
tacao o conteddo da mistura foi derramado em dgua  gelada
precipitando um sélido avermelhado. O produto bruto foi con
vertido no écidq 3—bromo—4—metilbenzéiCo (conforme técnica
‘descrita no método geral acima), obtendo-se 0,20 g (74%) do
produto, ponto de fusao = 195-197°¢, ponto de.fuséd'litf47:

203-204°¢.

4.5.3. = ACIDO 3-NTTRO-4-METOXIBENZOGICO

1 g (3,91 mmoles) de 1-(p-metoxifenil)-2,2,2-tri
cloroetanol foram adicionados gota a gota sobre uma mistura

concentrado e 5 ml de H,50, concentra

contendo 6 ml de HNO3

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

.seguida deixou-se agitar por mais 1 hora. A wmistura fol ver
~tida sobre agua gelada, separando-se o produto sob a forma
de un 61eb amarelado. O produto foi convertido no respecti-
vo &cidd carboxilico (conforme técnica descrita no  método
geral acima na.segéoi4;5.1.) obtendo-se 0,27 g (35%) calcu-
lados com base no fricioroetaﬁol inicial.

Ponto de fusdo = 202-203°C, pontd de fusdo 1it.%7=  199-

200°¢.
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