UNIVERSIDADE FEDERAL DE SANTA CATARINA

CENTRO DE CIENCIAS FISICAS E MATEMATICAS

DECOMPOSICAO EM MEIO BASICO DE 2,2,2-TRL
CLORO-1-ARILETANONAS, E PREPARACAO DE

DEUTEROCLOROFGRMIO.

TESE SUBMETIDA A UNIVERSIDADE FEDERAL DE
SANTA CATARINA PARA OBTENCAO DO GRAU DE

"MESTRE EM CIENCIAS"

~

CLAUDIO FERREIRA LIMA

FLORTANOPOLTS
SANTA CATARINA - BRASIL

JUNHO - 1986



ii

DECOMPOSICAO EM MEIO BASICO DE 2,2,2-TRI

CLORO-1-ARILETANONAS, E PREPARACAO DE

DEUTEROCLOROFORMIO.

CLAUDIO FERREIRA LIMA -

ESTA'TESB FOI JULGADA E APROVADA EM SUA

FORMA FINAL PELO ORIENTADOR E MEMBRO DA

BANCA EXAMINADORA

A

BANCA EXAMINADORA:

~N

.

PROF. CESAE ZUCCO, Dr.
 ORIENTADOR

—4 . e
PROF. HEDI0 JOg& MOLLER, Dr-
COORDENADOR

-

s

- /KJWJ

PROF CESAR Z2UCCO, Dr.

?OL/UUJ{ UM

- PROF. FARUK JOSE NOME AGUILERA, Dr.

\A\kég@@

PROF. HUGO ALEJANDRO GALI_ARDO OLMEDO, -Dr.



111

A meus pais, Noel e Concita, e a
meus irmaos, pelo apoio e com

preensao.



iv

AGRADECIMENTOS

Aos professores do Departamento de Quimica e Quimica Tecnolbgica

da Universidade Federal do Maranhao (UFMA) .

A UFSC , UFMA , CAPES e FINEP pelo auxilio financeiro no desen

volvimento deste trabalho.

Ao professor César Zucco pela amizade e dedicagao na orientagao

deste trabalho.

Aos colegas Alqisio, Mauro, Paulo e Dilma pelo apcio e amizade

durante o curso.

Ao professor Eduardo Humeres que possibilitou a utilizagao de

equipamentos necessarios no desenvolvimento deste trabalho.
Aos colegas da POs-Graduagao pela amizade.
Ao professor Faruk Nome pela colaboragao e ensinamentos.

A Deus.

s



INDICE GERAL

CAPfTULO I - INTRODUCAO

1.1 - Objetivos..... e e ettt 01
1.2 = Breve HiStOricO . ve e e e e eeneenneeneennnenn. 01
1.3 - Grupo CarboniliCO...eeveeenennnnnnnnnnnnnnns 03
1.3.1 -~ Natureza do Grupo Carbonilico....... 03
1.3.2 - Compostos Carbonilicos como Acidos

de LeWilsS.u.ivivreenroeeronenconenennn 05

1.3.3 - Compostos Carbonilicos como Base de
Lewis..........tl. .................. 06
1.4 - Reagoes dos Compostos Carbonilicos.......... 06
1.4,1 - ReacOes de AdiCa0. e veeeweenannanenn 09
1.4.2 - Reagdo de Hidratagao...........c..... 11
1.4.3 - Reagoes de HiArS1iS€ unmu s eennns 13
1.4,4 - Adigcdo seguida por substituigao..... 18

1.5 - Deﬁterocloroférmio: Aplicagdo da Reagao (in
trodﬁgao)..................... .............. 20

CAPfTULO ITI - PARTE EXPERIMENTAL
o 2.1 - EQUIipamentoS . vee et ereereennenneennennennnnns 22
2.2 - ReagenteS .. viieeereeenonescanensnesnsnnsnns 23
2.3 - Preparacoes das SOlUGOES...vueerenvnennnnnns 23
2.4 - Preparacdo dos COMPOStOS...eceeeereeenaenns 24
2.5 — EStudos CinéticCoS.e.eeeesenneeannenannnnnns 24
) 2.6 - Preparacdo do Deuterocloroformio........... 28
CAPITULO III - RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 - Deuterocloroférmié: ResultadoS....coeeevnen. 32

3.2 - Mecanismo.de decomposicao das 2,2,2—tric19
-l-ariletanonas ..« ..... . e e e 39



CONCLUSAD « « ¢t et rsnnnsnnnnnnes

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS...

vi

Preliminares........ et e e 39
Constantes Observadas............ 46
Mecanismo da Decomposigao das

p-XTC em meio BASICO. e m e eennnn. 50

Avaliacao de K, e Ky: Calculo do

pK_al e pKa, dos hidratos das p-XTCA. 55

2 T £ ¢ T Y €T P R E O QTP RN S e e e e e oo



TNDICE DE FIGURAS

FIGURA 1 - Determinac@o da constante de velocidade de pseudo-

FIGURA

FIGURA

FIGURA

FIGURA

FIGURA

FIGURA

2

primeira ordem para a decomposigdo da TCA, em meio

basico a 25 + 0,1 %C (PH = 7,60) cveveeennunnnnnnnns

Cinética da reacao de decomposicao da p-MeOTCA a
pH 11,23 e 25 + 0,1 OC, realizada em um aparelho de
fuxo-detido. » - tempo infinito de reagao. GND - 1i
nha base. R - caminho Otico abstruido..............

Aparelho utilizado na preparagao do CDClg.vevnnnnnn

Espectro do infravermelho do CDC1,.
CDCL,; preparado a partir da D,0 pura (39,9 %) em um

espectrofotometro PE em uma cela de 0,015 nm.......

Espectro do infravermelho do CDC1,.
CDC1l, preparado a partir da D,0 recuperada, em  um

espectrofotometro PE em uma cela de 0,015 nm.......

Espectro 'do infravermelho do CDCl,.
CDC1, MERCK, (pureza), em um espectrofotometro PE

em uma cela de 0,015 NM.vevienceeerososrsocoscssasnses

Espectro do infravermelho do CDCl,.
Segundo N.B. Colthud, L.N. Daly, S.E. Wiberley, 1In

troduction to Infrared and Raman Spectroscopy, Aca

demica Press - New YOrk, 1964 ceieeecercnansssacnecns

vii

26

27

29

35

36

37

38



FIGURA 8 -

FIGURA 9 -

FIGURA 10 -

FIGURA 11 -

FIGURA 12 -

FIGURA 13 -

FIGURA 14 -

viii

Espectro de absorcao ultravioleta da (TCA (— ) em

acetonitrila e produto de decomposicdo em meio basi

I o U 41

co (=--), a 25
Espectro de absorgdo ultravioleta da p-MeOTCA (—)
em acetonitrila e produto de decomposigao em meio

BEASICO (= =), @ 25 CCuu ittt mttee et eeeeaanens )

Espectro- de absorcdo ultravioleta da p-ClTCA (—)

em acetonitrila e produto de decomposigao em  meio

b3sico (==Y, @ 25 FCiieeiinnennnninennnn. AU 43
Cinética da decompcsicao da p-MeOTCA a pH 9,20 a
25 4+ 0,1 CCetei ittt e 4y

Determinagao da constante de velocidade de pseudo -
primeira ordem para a reacao de decomposigao em
meio bdsico a 25 + 0,1 °C a pH 7,60 ( e ), 7,89 (o)

8,10 (9 ), 8,26 (¥) e 9,00 (T ).usrueiuueennneeenns 45

Grafico de Hammett para a ionizacao dos alccois e

hidratos das 2,2,2-trifluor e 2,2,2-tricloroacetofe

Perfil de pH para a decomposigao, em meio basico
da TCA a 25 °C. 0s circulos sdo os pontos experimen
tais e a linha foi desenhada usando-se a equagao

42, com os parametros constantes da tabela IV...... 64



FIGURA 15 - Perfil de pH para a decomposicao, em meio basico, da

FIGURA 16

p-MeOTCA a 25 °Cc. 0s circulos sdo os pontos experi
mentais e a linha foi desenhada usando-se a equagao

42, com os parametros da tabela V......veeeeneonnnnn

Perfil de pH para a decomposicao, em meio basico ,
da p-C1lTCA-a 25 °C. 0s circulos sdo os pontos expe
rimentais e a linha foi desenhada usando-se a equa

cdo 42, com os parametros da tabela VI.............

65



TABELA

TABELA

TABELA

TABELA

TABELA

TABELA

TABELA

TABELA

IT.

ITT

Iv

VI

VIT

VIII

INDICE DE TABELAS

Resultados obtidos na preparagao de CHCl; a par

tir da tricloroacetofenonNa . ve e e eeeeernennnnnnss

Resultados obtidos na preparagac de CDCl; a par

tir da tricloroacetoOfenONa . «veves e onenonsnnonnn

Constantes observadas de pseudo-primeira ordem

Cs 1) para a decomposicao da TCA em meio basi

o

C""'!.‘Q!"QQOQQQOQQOQ -------- ® e v s s 0 o

co a 25

Constantes observadas de pseudo-primeira  ordem

(s ) para a decomposicdo da p-ClTCA em meio

JES @) :
bg.Slcoazs CQQ!!!"!QQQ.'QQ‘Q..Q'QIQ. .........

Constantes observadas de pseudo-primeira ordem

(s ) péra a decomposicao da p-MeOTCA em meio

o

C!tcto!qq-o ooooooo *? ¢ ° @ v e e s e q s e v

basico a 25

Valores dos pKaS e compostos usados na estimati-

desses pPK__...... et et et rere e e
va sses pKaS

Acidez de hidratos substituidos de 2,2,2-triflu-
or e 2,2,2-triclorocacetofenona e de seus respec

. o - . .
t1V0OS CArblnNOlS.cevececoscss Co et o s errecreenn e

Pardmetros usados para o cdlculo da linha tedri

ca das figuras segundo a equagdo 42.........c...

33

34

47

48

49

58

59



X1

RESUMO

A reacao de decomposigao da 2,2,2-tricloro-l1-fenil-
etanona (TCA), da p-metoxi-tricloro-l-fenil-etanona (p-MeOCTA) e
p-cloro-2,2,2-tricloro-l1-fenil-etanona (p-C1lTCA) foi estudada na

faixa de pH 7,50 a 12,90,

As constantes de velocidade-determinadas mostraram
que a ordem de velocidade para os compostos sao consistentes . com
o efeito dos substituiﬁtes, p-C1lTCA > TCA > p-MeOTCA. Verificou-se
também,que:é constante de velocidade aumenta exponencialmente com
o aumento do pH. Foi proposto um mecanismo e a partir deste desen
volvida uma equagdo cinética compativel com os dados experimentais.
Os pK foraﬁ calculédgs a partir de compostos estruturalmente seme

lhantes aos hidratos das p-XTCA.

Os experimentos realizados mostraram, pelos = rendi
mentos e purezas obtidos, ser a degradagao da TCA em presenga de
deuteroxido de sédio{ um bom método para a'obtengéo de DCC13, res
tando apenas uma avaliagao econémica do método, ﬁma vez que 1 mol

de hidrogénio & perdido para dois moles de agua usados.
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ABSTRACT -

The decomposition reaction of 2,2,2-trichloro-l-phe-
nylethanona (TCA), 2,2,2—trichloro—l—(p-methoxypheﬁyl )ethanona
(p-MeOTCA) and 2,2,2—trichloro—(p—chlorophenyl)ethaﬁona has been
studied in the pH range 7,50 - 12,90. The reaction products were

the corresponding benzoié acids and chloroform.

The determined rate constants showed’! to be first
order with respect to both the ketones and hydroxide ion and con
sistent with the substituent effects, i.e., p-ClTCA>TCA>p-MeOTCA.
Tt has been also observed that the rate constants encreased ex
ponentially with pH. From the propésed mechanism a kinetic equa

tion has been dirived which fitted well the experimental data.

The TCA'degradation in NaOD/DZO has been studied as
a possible method for the preparation of deuterochloroform. In
spite of 92% yield of. deuterochloroform, the method has to be eva
luated from.the point of view of economic viability, since the
first step of £he process, sodium deuterioxide preparation, en

volves loss of one mole of deuterium for two moles of heavy water

used.



CAPITULO I
1. INTRODUCAO
1.1 - Objetivo

Este trabalho tem por objetivo o estudo mecanistico
da reacao de decomposicao, em meio bdsico, de .2,2,2-tricloro-1-
ariletanonas (1), bem como a aplicagdo da referida reagdo na obten

cao de deuteroclorofdrmioc.

‘0 interesse do presente trabalho esta ligado a uma
possivel utilizacao destes coﬁpostos como pesticidas e/ou herbici
da. Desperta também, grande interessea aplicagao da reagao na cbten
cao de deuteréclorofé;mio, pelo fato deste solvente, de largo uso
em espectroscopia de MNR, ser bastante oneroso aos laboratorios
que o utilizam, fazendo-se necessdrio uma busca de meios de obten

cdao menos dispendioso.

‘1.2 - Breve Historico

A descoberta da reacdo carcinogeénica do  2,2,bis(p-

cloro-fenil)l,l,l-tricloro-etanona (DDT) (2) e derivados bem co

(@]
[
Q=O—0) =1
(@]
=
—
|~
p

mo a degradacao e eliminacdo muito lenta destes compostos, .levou

-

pesquisadores a procurar novos pesticidas tao eficientes, porem



mais indcuos que o DDT. Muitas reagoes de degradagao do DDT e de

. .~ . 2,3
rivados foram estudadas em condigoes varladasl’ >T.

Estes compos
tos sao degradados em meio basico, na presenga de brometo de hexa
deciltrimetilamonio e outros surfactantes, formando, através de uma

desidrocloracgao, l,l—diariletehosz. 0 estudo da reagao do dicofol

(3) em meio basico sugeriu a possibilida de alteragces na estrutu

OF
- C1-¢-C1 .
Cl
(3 _
ra do dicofol, de maneira a obter-se compostos com acao pesticida

e/ou herbicida que pudessem ser degradadas por via mecanistica se

melhante.

A substituicao de um grupo arila do dicofol por um
grupo OH resulta nos hidratos das 2,2,2-tricloro-l-aril-etanonas

(4), por H resulta na- formacao dos carbindis (5) correspondentes,

o
OH
)
?H
H
Q)

que apresentam agao pesticida.

- Diferentemente do DDT as 2,2,2-tricloro-l-aril-etano
nas sdo facilmente degradiveis em meio basico, formando acido ben

z0ico ‘e cloroformio.

Faz-se em seguida, uma breve revisdo da natureza do

grupo cabonilico e suas reagles, necessdria para a compreensao do



tema deste trabalho.

1.3 - Grupo Carbonilico

1.3.1 - Natureza do Grupo Carbonilico

0 grupo carbonilico & formado por um atomo de oxige
nio e um atomo de carbono, unidos entre si por uma ligagdo dupla.
Nessa ligacdo multipla, uma € sigma ( ¢ ) e outro € pi ( = ). A
ligagdo o & formada pela interacdo de um orbital hibrico sp do
carbono com um orbital 2px do oxigénio; a ligagéo € formada  pe
l; sobreposicao lateral .de um orbital 2pz do carbono com um 2pz
do oxigenio (orbital paralelos)u. 0 atomo de oxigenio suporta do
is pares de elétrons livres; um orbital é do tipo 2s, e outro €
do tipo 2py orientado em diregao perpendicular ao orbital = (assim
nao pode formar conjpgagao com a ligagao dupla, possuindo, entao,
propriedades praticamente constantess.'As principais propriedades

dos compostos carbonilicos sdo controladas pela estrutura eletro

nica e também pela posigdo geométrica da ligagdo carbonilica

A nuvem w , de grande mobilidade, encontra-se forte
mente deslocada no sentido do &tomo mais eletronegativo, o de oxi
génios. Este deslocamento eletrdnico entre o carbono e o oxigenio,
que proporciona uma grande reatividade ao grupo carbonilico, leva
a uma contribuicdo importante da forma de ressondncia polar , na

qual o oxigenio € negativo e o carbono positivoq, (6) e (7).

Nos compostos carbonilicos, o dtomo de carbono deste

grupo, encontra-se ligado a tres outros dtomos por ligacao sigma e



. ~ e o s 2 ~
estas ligagoes por utilizarem orbitais sp , sao coplanares e for

mam angulos de 120° entre si (8).

Fa—320°
Cc = o0
r” ~120°

A parte da molécula situada na vizinhanca imediata
do atomec de carbono carbonilico € plana: © atomc de oxigenio, o
dtomo de carbono carbonilico e os dois atomos ligados diretamente

ao ultimo, sao coplanares.

Em um aldeido o grupo funcional esta necessariamente
localizado em posigdo terminal da molécula; em uma cetona O grupo
pode ser localizado em outras partes da molécula, mas o atomo de

oxigenio esta, entretanto, ligado somente a um carbono.

0 comprimento da ligac8o C=0 em aldeidos, cetonas,
Gcidos e ésteres & em torno de 1,20 8, segundo as  determinagdes
mais recentes, particularmente aquelas por difracdo eletrdnica e

. . 7 - . o~
por espectroscopia de microondas. Walsh propos uma correlacgao

do comprimento da ligacd3o carbonflica com sua polaridade: o com
primento da ligacdo carbonilica aumenta com o decréscimo de  sua
polaridade.

A ligacdo C=0 apresenta um momento dipolar alto. No

formaldeido, por exemplo, o momento dipolar e 2,339Dll, estando

de acordo com a estrutura (9) o momento dipolar pode ser conside-



ravelmente influenciado pelo efeito indutivo, mas muito pouco por
ligagao dupla ou tripla conjugada com a ligagao carbonilica. A in
fluencia do efeito indutivo do grupo metila € claramente observa
da se compararmos o momento dipolar da acetona (2,9:D) com o do
acetaldeido (2,48 D) e do formaldeido(2,339 D)g, onde o grupo me
til adjacente aumenta a polaridade da ligaégo carbonilica®. Basea
dos nesta pclarizacao da densidade eletrSnica, podemos prever di

versas reacgoes que este grupo pode apresentar.

Em muitos -compostos orginicos, que encerram ligagado
dupla, esta dupla ligagdo tcrna umedos dtomos que a compoe um
aceptor parcial de um par de elétrons. Assim sdo &cidos de Lewis
os grupos contendo ligacdes miltiplas possuindo uma regiao de bai
xa densidade eletrSnica. O mais importante destes &cidocs de Lewis
€ o gfupo carbonilico (pela definic8o de Lewis, um dcido € qual
quer espécie capaz de aceitar um par de elétrons e uma base € um

doador de par de el&trons).

Na equacdao 1, o atomc com que a base se cocrdena nao
tem um orbital vazio, porém um crbital fica disponivel pelo deslo

" camento de elétronsB.

+ -
S S + | -
+-C=0——» Z —C—0 (1)

Z
A forma protonada da carbonila apresenta mais carga

positiva no carbono que a carbonila nao protonada, facilitando as

sim um atague por um nuc1e6fi106, (equacao 2).



H+ + —_ ﬁ .. + ]
C=O———>[>C=':O\+~—>/C—O+Z———» Z—-—?—-—OH (2)

1.3.3 - Compostos Carbonilicos como Base de Lewis

O oxigenic, atomo mais eletronegativo do grupo e pos
suindo dois pares de elétrons livres, atral para si parte da den
sidade eletronica da ligacao dupla, funcionando como base de lewis

(equagao 3).

R _ _ + v :
[\c= 0 — =C— o]+ At '-——.—>|::c-o—A «—> :C=O—A:| (3)

Abid§ch
lewis

Base de
lewis

~ As reacgoOes que envolvem O grupo carbonilico podem ser
compreendidas em termos de dois processos basicos: Adigao de um
nucleéfilo ao carbono carbonilico (equagdo 4) e remogdao de um pro

. P 0 ~
ton do carbono adjacente ao grupo carbonlllcol (equagao 5).

S + | _
“C=0 + B — =~ B—(lZ—-O (4)
: -
\C=O + B —| \C=O<-—>- cC—0 +BH+(5)
~ 7 ~—|_ 7 N\ Z
/<|3 L_ C



Na equacdo 4 a molécula carbonilica age como um aci
do de Lewis, e na equagdo 5 como um acidoc de Bronsted. Ambas de
pendem da deficiéncia eletrdnica do carbono carbonilico, que = &
causada pela sua habilidade em aceitar carga negativa. Estes dois
tipos de reacdes estdo sujeitas a catdlise dacida e basica. Na ver
dade, se o oxigénio carboniflico est& "completamente" ou  parcial
mente protonado, a carga positiva no atomo do carbono carbonilico
e o carater positivo nos atomos de hidrogénio a poderao ser aumen

. .. -~ . 11
tados assim como sua reatividade eletrofilica .

-

A primeira reacdo, em determinadas circunstancias, e

- Af“ - ) Ll ~
reversivel, e a segunda reagao € sempre reversivel. A coordenagao
do oxigénio com um prSéton ou algum outro dcido de Lewis tornara o
oxigénio mais eletrofilico e poderd ser esperado facilitar a adi
c3o de um nucleSfilo ao carbono carbonilico e a remogdo de um pro
ton do carbono na posigdo a. Assim, catdlise por acidos e bases e,

~ . - . 10
entdo, um tema central das reacgdes carbonilicas™ ,

0 segundo tipo de reagdo (remogdo de um proton do
carbono adjacente ao grupo carbonilico) € representado pela enoli
zacio de compostos carbonilicos, que estd sujeito 3 catdlise d&ci
da geral. Catdlise &cida geral influi também em muitas reagoes do

primeiro tipo (adigdo de um nucle8filo ao carbono carbonilico) ,

12,13,14

tais como: Hidratag3o do grupo carbonilico , formacao de

12,13,14

, hidrazonasl®>1%e bases de Schiff. HA ou

semicarbazonas
tras reacBes. de compostos carbonilicos que estao sujeitas a catd
lise acida espécffica, por exemplo, algumas isomerizagoes de com
postos carbonflicosl7’18’19520’21’22’23, e condensagOes aldblicas.

A formacido de acetais também estad sujeita a catdlise especifica ,

'porém a formacio de hemiacetais estd sujeita a catdlise acida ge

ral.



Estas reacgdes, adicao de um préton e remocac de um
nuclecfiloc, apresentam um mecanismo tetraedrico (presenca de um
intermediario tetraédrico), ocorre inicialmente o ataque de uma
: - . ., . . . ~ . 24 -~ . . .
especie positiva ao atomo de oxigenio . A especie eletrofilica
(que ataca) € frequentemente um préton, e o mecanismo € o seguin

te:

A—C—B 4 y+ _rapida | A—C— B (6)
OH
(11) (12
+ ' - lenta i
A—C—B + ¥ TS, A—C—B (7)
OH OH

Os dois mecanismos\acima (equacao 6 e 7) ndo sdo muito diferentes,
e a etapa determinante usualmente & a que .envolve o ataque nucleo
filico. Bases podem cafalisar a reacgao, conveftendo um reagente
da forma YH em um nucleSfilo Y mais forte. Acidos podem  catali
sar por conversao do substrato, por exemplo (11) ao ion (12), que
tem maior carga BééitiVa, facilitando o ataque pelo nucledéfilo,

Pode haver catdlise também por Acidos que ndo apresentam o préton
totalmente transferido ao substrato, mas que podem formar liga

¢Oes de hidrcgénio com ele, (12)24.



Pode-se escrever os possivels primeiros passos de

- PR 25 -
~quase todas as reagoes carbonilicas atraves do esquema 1:

1.4.1 - Reagdes de Adicgao

Considerandc a adigdo simples de um nucleSfilo ao

o . . -
carbono carbonilico, precedida, ou acompanhada, ou seguida pela
adigdo de um prdton ao oxigénio, o processo total € a soma da adi

cao de H-X ao grupo C=0:

. S OH
-~ . -~
=0 + H—X —> °C (8)
~—
X
A formacao de cianidrinas foi uma das primeiras rea
coes desse tipo a ser estudada’®. Cianeto de hidrogénio adiciona-
se a aldeidos e cetonas para formar cianidrinas. A velocidade da

reacdo & proporcional™3s concentragBes de aldeidos ou cetonas e

do ion cianeto.

v = k [:c=o] [CN{! (9)

A reacgdo estd sujeita a catalise bdsica especifica ,
e depende, na etapa determinante, da velocidade do ataque nucleo-

filico pelo fon cianeto ao grupo carbonilico:

HCN + A ——~ HA + CN_ (10)
o
- - ~ .. -
C — 0 + CN —~ C (11)
- ~ 7 cn
0 OH
-~ , e -
=c_ + AH — 2C{_ + A (13)
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1.4.2 - Reacao de Hidratacao

A dgua adiciona-se ao grupo carbonilico de aldeidos

e cetonas para produzir hidratos (equacao 13).

R OH

I Keq <
//.C == 0 + H,0 _ C ~ (13)
R, _ R, OH
Ry» R, = H, Alguil ou Ar%}

Estes hidratos sSo estidvels somente em solugdo aquo
sa, e decompoem-se durante a destila¢do; ha um deslocamento do
equilibrio em diregdo ao composto carbonilice de origem. Para ce
tonas e aldeidos arilicos, a constante de equilibrio desta reagac
€ menor que a unidade, mas aldefdos alifidticos sdo  consideravel
mente hidratados. A constante de equilibrio desta reacdo € grande
para aldeidos de baixo peso molecular e muitc grande para formal
defdo;3.

- Esta reagdo estd sujeita as catdlises Jecido - bdsica

geral e especifica, como mostram os mecanismos® .

OH
-~ o~ -OH H,0 | _
“c=o0 . > —Cc— + od (14)
OH
+ N
H.,0 ¥ H.0 O * H,0  "_OH .
C=0—" « >=¢c'— o5 _2 :c< _—Q-A:c< + H,0Y (15)
< gH, = ToH 3
H.0 OH + OH
=c=o0 - —2x el . B>l o+ as
) - oo ~ OH
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_C AN :c/ . (17)

Os mecanismos descritos pelas (equagOes 14 e 15) sao
catalizados por OH e H30+ respectivamente, o mecanismo da equa
cdo 14 apresenta catdlise bdsica geral por B e o mecanismo descri

to pela equacao 17, catdlise acida geral por HB.

~ As reagoes de hidratacao foram estudadas extensiva
mente por Bell e colaboradore827, que fol o primeiro a propor Os
mecanismos de catdlise acida-basica geral.\o me canismo proposto
por Bell e Higginscn envolve uma éimples transfer@ncié de proéton
de um dtomo de oxigénio para outro (&tomo de oxigénio) em um equi
librio que € rapidamente estabelecido. A etapa determinate da ve
locidade ndo € constituida de uma grande mudanga estrutual, por
isso lenta. O mecanismo para catdlise dcida-basica geral proposto
‘por Bell e Higginsoﬁ,\esté de acordo com o mecanismo das equagoes
16 e 17 supracitadas, A evidéncia destes mecanismos tem sido  en

contrada a partir da catalise &cida, por exemplo, em 1966 por Le

- 2
Henaff.

No mecanismo descrite pela equagdo 14, como ‘a HQO
ataca o grupo carbonflico, e a base retira um préton deste, o re
sultado 1Tquido € a adigdo do OH , isto pode acontecer porque  a
base liga-se através de uma ponte de hidrogénio & molécula de
agua, antes do ataque (1l4), No mecanismo da (equagdo 17), ha uma
ligacdo através de ponte de hidrogénio de HB ao oxigénio do grupo
carbonflico, antes do ataque pela dgua onde um prSton € transfe

rido para o oxigénio carbonilico (15). Assim, B e HB aceleram a

reacao. tao bem como as formas OH ou H30 na reacdo com dgua.



i3

He, N, _7% N~
) H>0 c=0 H0 “Tc=o,
B IIIII H ..
'H-B
(14) (15)
Catdlise bisica geral Catalise 4dcida geral

0 equilibrio descrito pelas equagdes 14-17, é marca
damente dependente da natureza do grupo que ataca. Nos aldefdos e
cetonas os efeitos sao parcialmente estéricos e parcialmente eletronicos.
Grupos doadores de elétrons estabilizam a carga positiva parcial
no atomo de carbonoicarbonflico; grupos volumosos desestabilizam
o diol tetraddrico. Ambos efeitos inibem a adigac. Ha uma boa cor

relagdo com os pardmetros polares e estéricos de Taft?®.

v

~

Tem sido mostrado que a hidrSlise alcalina de certas
: ' s . 28
cetonas que apresentam grupos substituintes eletronegativos ’
envolve a reacdc de dois fons hidrSxidos (ou um fon hidroxido e
.uma outra base "B") com uma molEcula de cetona na etapa determi -

nante da velocidade:

0o T
R—C—-C— X+ OH —— R—C|3—'('3—X (18)
! OH
- _ -
P . L +
R—C—C—X+B ——> R—C—C—X+BH (18)
l ~— L
.OH 0_
2 - | —
R—C—C—X ——> R—C—0 + C—X (20)

l
0 l l
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0 mecanismo anterior proposto por Pearson e Meyerle,
explica este tipo de reagéoQg. As etapas (18) e (19) estao em
equilibrio. Se a etapa (20) representa a etapa lenta, entao a

equacao de velocidade pode ser:

2
v = k [CETONA] [OH’] (21)

A eguacgao 21, tem sido observada no caso de sais da
2-cetoalquilphﬁdﬁﬁ029t Esta lei cinética € diferente no caso da

etapa (19) ser a lenta, neste caso temos o seguinte:

v = k [CETO-NA] [OH'] T k. [B.-] (22)
. 3 1 . 1

Onde k; é a constante catalftica para a base B.. A
lei cinética representada pela equagdc 22 foi observada para a hi

30 se (18) € a etapa lenta R

drdolise alcalina de cloral hidrato
(19) e (20) sendo répiéa, temos ent3o uma catilise especifica pe

lo fon hidrdxido e a equagdo de velocidade passa a ser:

v = k [CETONA] [OH'] (23)

Esta expressdo foi encontrada para a o,a-dimetilace-

tilacetona29

0 mecanismo para a hidrSlise do cloral hidratado , que
obedece a lei cinética descrita pela equacgdo 22> foi observado por
Gustafson e Johanson’®. Iniciaiﬁente hd formagao de um &nion du
plamente carregado que espontaneamente se decompde. A lei cinéti

ca para esta reagao pode ser expressa COmO:

dx

dx (a-x) + kj (a-x) [OH'] + Xk} (a-x)? (2w

= 1
f‘kl
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0 primeiro termo na equagdo 24 & devido & molécula
de agua, atuando como uma base, o segundo termo € devido ao ion
hidrdxido, e no terceiro termo o anion do hidrato do cloral atua

29
como uma base

Um mecanismo apresentando também a formagdo de um di
dnion foi proposto por Skarziwski, Aiki e Sekiguche3l, para a hi
drélisé de N+-etil-2,4-dinitroacetanilida. Como fol mostrado para
a p—nitroacetanilida3l, o mecanismo da reagdo catalisada por ba
se, de anilinas com substiuintes fortemente eletrocatraentes no
grupo fenil, difere de certo modo do mecanismo do esquema 2 abai

x0, que descreve a maloria destas reagoes.

K OH _ 0
- S N l k: OH |
ArN(R)COR' + ~OH ArN(R)?—R' ArN(R)?—R'
ko 0. 0.
‘ kg k3
ArNHR + R'CO,H ArNHR + R'COE
ESQUEMA 2
CH c"o P X CH.,—CH
- _ _CH,-
3 \I;I@‘NOQ + ToH 1. OQN@N\ 2~CH3  xom
H-C-H | (s
H-C-H N9 //0-0
' 0 ™H
H o
(16) lkz(TS )
Produtos
oy _(I)- o :
_KOH_ ozN—<::>}—N- ¢ — CHj __~ 3 . Produtos
| 2-
cH, 0_ (TS*™) E
i
CH
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A N-etil-2,4-dimitroacetanilida (16) apresenta o me
canismo descrito pelo esquema 3 que estd de acordo com o mecanis
mo para todas as outfas anilidas, mas a etapa determinante da ve
locidade podé mudar para os compostos derivados de - acetanilidas

que apresentam impedimento estérico.

Amidas ndo substitufdas podem sér hidrolisadas igual
mente com catalisadores &dcidos ou bdsicos, dando como produto o
respectivo acido e o ion aménio, ouro,sal do dcido e amonia. Ami
das N-substituidas ( RCONHR' ) e N,N-disubstitufidas ( RCONR} ) po
dem ser hidrolisadas analogamente, com a amina secundaria ou pri

maria sendo obtida ao invés da amdnia.

Estas reacdes sdo essencialmente irreversiveis, e
tanto para a catdlise dcida como basica ha formagdo de sais. O me
canismo da reagdo € idéntico aos mecanismos A,.2 e B,.2 para a hi

drélise de ésteres, esquema 4 e esquema 5 abaixo.

~

A2
AC N
0 OH OH
i .o | - | 2
R—C—NR} #+ H' —— "R~ C ~— NR} ento, RrR— C — NRJ
+ ' HZO |
OH
_?H + ‘ + ]
w—y—m@ —_— R—?—OH R—ﬁ—OH
OH OH | 0
——
+ - +
1 1
R)NH | RZNH2

ESQUEMA 4
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B2
.k OH X,
R—ﬁ~mg+ OH —=—= R —C—NRj ——
0 ko O_
K, _ _
——> R —{ —OH + NR) ——> R —C—0" + RINH
ESQUEMA 5

Em certos casos, estudos cinéticos da hidrSlise basi
ca tem mostrado que a reacdo € de segunda ordem em relagdao ao OH,

indicando que (17) pode perder um pr&ton pafa produzir (18).

g .9 .
R— C—NR!, 2 o R~Cc-~nNR{ R — C — RR

0_ 0_ o_ H

(1m (18) (19)

Estudos do efeito de substituintes em R' na razao
k;l/kZ leva a conclusao de que (18) adiciona um préton ao nitroge
nio antes da quebra da ligagdo C-N, ou que NR, nao € um grupo de
saida, mas mesmo na reacdo catalisada por base, o grupo de saida
€ seu conjugado RéNH. Esté mecanismo afasta a necessidade de uma
trans fer8ncia de prdton final como no Ultimo mecanismo catalisado

por base, assim a quebra de (19) produz diretamente o produto.
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1.4.4 - Adic3o Seguida por Substituicdo

A adigdo de dlcool a aldefdos e cetonas pode ser re

presentada pela equagdo seguinte:

OR

\/ H+ |

ﬁ + ROH i -?- + H,0 (25)
0 OR '

Esta adig¢do tem come produto final a formaggovde ace

tais e cetais.

Formam=se acetais e cetais pelo tratamento de aldei
dos e cetonas, respectivamente, com dlccois na presenca de catali
sadores acidos. Esta € uma reacao reversivel, e acetais e cetais

podem ser hidrolisados por tratamento com dcido.

Na reagdo de formagd3o de acetais e cetais, o primei
ro produto formado sera um hemiacetal (ou hemicetal) na  presen
ca do catalisador dcido, o intermediario pode eliminar o grupo OH

para retornar a estrutura com carbono trigonal, carbocation esta

bilizado.’
HOR OR OR
V_# s _mom _L_o-wt o L_oowt L 70
I~ | - ] ] i
0 OH ~ OH OH +OH,,
OR OR ' OR
._é ROH, _L_ -H' _(_
| }
HOR OR
+
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Este fon reage entdc com a segunda molécula do alcool
para produzir o acetal ou cetal. Hemiacetais e hemicetais , com
pouca excegdo ndo sdo suficientimente estdveis para serem  isola
dos em sua forma pura. A presenca destes compostos em solugao tem
sido demonstrado por varios processos fisicos de medidaSBQ. Sao
estaveis sob condigdes basicas ou neutras, embora possam sofrer
reagdes de retorno a alcoois e aldeidos ou cetonas na presenga de
dcidos (solugdo aquosa). A rapida conversdo de hemiacetal a  ace
tal requer condigoes mais acidas que a formagdo do hemiacetal, is
to pode ser usado para medir a velocidade de produgao do hemiace
tal sem complicagdo a partir do segundo eszégio da reacao. - Como
podia ser esberado, a formacao dé hemiacetal mostra caractaristi’

cas similares 3quelas da reaclo de hidratagdo observando-se cata

lise dcida-basica geral,

0 mecanismo da reacao de acetais tem sido intensamen
te estudado, e entre os fatos que evidenciam o mecanismo encon

tram—se32:

1 - A reacao apresenta catdlise dcida especifica.

2 - E rapida em D,0.

3 - ROH opticamente atives ndo sdo racemizados.

4 - Mesmo com o &lcool tert-butilico a ligagdo O-R

- . 18
nio se destrdi, como mostrado pelo uso de O marcado.

A hidrSlise de acetais em agua com oxigénio marcado
- . ~ 18
produz um alcool ou acetais nao marcados e HZO . Ambos os resul

tados mostram que a ligagdo R-0 € mantida.

A auséncia de catdlise €& um indicativo em favor do
mecanismo unimolecular. O efeito do grupo substituinte ligando-se
ao atomo de carbono pré-carbonilico, também evidencia este  meca

nismo, sendo marcadamente acelerada por substituintes doadores de
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elétrons.

1.5 - Deutercclorofdérmio: Consideragoes

A preparagdo de deuterocloroférmio (CDClg), solvente
de largo uso em espectroscopia de RMN, isotopicamente puro, &€ de
considerdvel interesse. A literatur& desgreve_vérios métodos de
preparacao deste solvente, onde compos tos anidros como clora133 s
tricloroacetato de célci§34, Hexacloroacetona35 e TCA36 apanecem

reagindo com dgua pesada. Muitos destes métodos foram - repetidos
por varios autores3u’35’36’37’38’39, que procuraram melhorar o

rendimento ou a pureza isot8pica do processo.

Em duas das publicagdes revistas previamentesu, onde &
empregado. o cloral como um dos reagentes, o rendimento da reagao
& apreciivel, mas os_autores ndc fazem um estudo sistemdtico dos
fatores que influenciam a pureza isotépica do produto. Utilizando
também o cloral anidro, Kluger39.conseguiu um rendimento de 90%,
com uma pureza  isotépica de 95%. As equacbes 27 e 28 descrevem a

reagdo original utilizada para produzir deuteroclorofdrmio a par

tir do cloral anidro.

2Na + 2D,0 —— 2NalOD + D2 (27)

2

NaOD + Cl3CCHO —_— CDCl3 + HCOONa (28)

Utlllzando tricloroacetato de calclo, Mason e colabo
rador’esal1l obtlveram deuterccloroférmio com 96% de pureza e com

60% de rendimento. A equacdo 29 descreve a reagao do tricloroace
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tato de calcio com D,0 para produzir o deuterocloroformio.

-~

(Cl3C - C02)2Ca +-D20_——4r+ ZDCClé + CaCO3 + C02 ' (29)

Entre os varios métodos de preparagdo do CDCl;, re
vistos na literatura, aquele empregando tricloroacetofenona des
pertounaiar interesse, uma vez que a tricloroacetofenona € uma
substiancia em estudo neste trabalho e de fdcil preparagao ( ver

item 2.4).

Utilizando este método de preparagio, Boyer® , conse

guiu produzir CDCl,; com bom indice de pureza, mas com baixo rendi

mento. Utilizando também a tricloroacetofenona, Gopakemas e Mﬁr38

conseguiram resultados mais animadores.

3
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CAPTTULO II
2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1 - Equipamentos

As corridas cinéticas e os espectros ultraviolatas fo
ram realizados em um espectrofotometro UV-VIS, Shimadzu UV-210 A
equipado com um registrador de fluxo continuo Haake FJ NQ 73391k4.
Foram utilizadas cubetas de quartzo com caminho 6tico de 1 cm. Na
determinacdo do pH das solugles foi utilizédo um pH-metro digital

modelo B-222 da Micronal, equipado com eletrodo combinado de  vi

dro. .

As cinéticas realizadas a pH superior a 9,20, e com
tempo de meia vida inferior a dois segundos, foram realizadas em
um aparelho de'fluxbfdetido, Photophysics, modelo 1705, equipado
com um amplificador e osciloscépio Tektronik, e banho termoregula

dor de fluxo continuo,

Na caracteriiagao.da‘tricloroacetofenona (TCAY, p-
clorotricloroacetofenona (p=ClTCA) e p-metoxitricloroacetofenona
(p-MeOTCA) e seus produtos de degradagdo, foi utilizado um croma
tégrafo de gas CG, modelo 30-S, com coluna OV-17 5% compr. 6 pes,
didm. 1/8 sup. chro. wsil, gas de arraste N, e detetor de ioniza
éao de chama. b acompanhaménto das reagdes de preparagao foi rea
lizado por cromatografia de camada delgada, sendo que a leitura
das placas eram feitas com o auxflio de uma l3mpada ultravioleta

UVSL-25,
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2.2 - Reagentes

Todos os reagentes utilizados eram de pureza analiti
ca. 0 borato de s3dio era de procedéncia Berzog, o hidroxido  de
potdssio de procedéncia Reagem. Acetofenona, dcido acético, tris
(hidroxilamino)metano, quinolina e dcido cloridrico eram de proce

déncia Merck. A acetonitrila era Merck-Uvasol.,

A dgua utilizada no preparo dos tampOes era deioniza
da re-destilada e livre de CO,. Todos os solventes eram de proce

dencia Quimidrol (comercial). -

A.soluggo de tris(hidroxilamino)metano (pH = 7,80 -
9,00) fol preparada ‘utilizando-se o seguinte procedimento: pesou-
Se a massa necessaria para o preparo de 500 ml de solugao 0,1 M ,
e feita a dissolugdo em um baldo de 500 ml - (solugdo aquosa). Des
sa solugdo (solugdo estoque) foram retiradas alfquotas de 50 ml
.e, em um pH-metro digital previamente calibrado, ajustou-se o pH
desejado pela adicdo de NaOH ou HCl. O pH foi confirmado antes
do uso da solugdo nas realizagBes das cin€ticas. A solugdo de fos
fato-dcidoc de potassio (pH = 7,40 - 7,80) foi preparada de manei

ra semelhante.

As solucdes de bérax e hidrSxido de potdssio  foram
preparadas como segue: pesou-se a massa do soluto necessario para
a preparacdo de 500 ml de solugdo 0,02 M. Da solugao estoque  fo
‘ram petiradas aliquotas de 30-40 ml e ajustou-se © pH‘desejado pe

la adicdo de NaOH ou HCl, Esses tampGes foram utilizados para as

cinéticas realizadas em um aparelho de fluxo-detido.
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As solugoes estoques de TCA 1,6912 x 10_2M, p-C1lTCA
1,2 x 107%M e p-MeOTCA 1,2149 x 107%M foram preparadas em acetoni

—

trila (para espectroscopia).

2.4 - Preparacgoes

Os compostos estudados foram preparados por cloracgao

~ das respectivas acetofenonasuo,gaTCd”'e p%ﬂJCA&O

respective carbinol, p-MeOTCA”z.

e por oxidagao do

2.5 - Estudos Cinéticos

As constantes de velocidade de decomposigao da TCA ,
p-C1TCA e p-MeOTCA foram determinadas acompanhando-se o apareci
mento do produto, no comprimento de onda dos respectivos dcidos
benzdicos em suas formas alcalinas, 230, 235 e 2ﬁ6,5 nm respecti
vamente para TCA, p-CITCA e p=MeOTCA. Todas as cindticas  foram

realizadas a uma temperatura de 251\0,1OC.

Para o ‘acompanhamento das cinéticas no ultra-violeta
convencional, fez-se uso de celas de quartzo onde colocou-se 3 ml
da solugdo tampao, esperou-se.o tempo necessario para a termosta
tizagao a 25°C, e em seguida adicionou-se 5 wl da solugdo estoque
do substrato, de concentragao conhecida, disparando-se ac  mesmo
tempo d'registradof. Como referéncia foi utilizado uma solugaotam
pSo,provenienté da mesma solucdo do tampao,

A base foi utilizada em excesso, possibilitando que

os dados fossem tratados como sendo de uma reacdo de pseudo - pri

‘meira ordem, portanto, para um grafico de 1n(C AL - A ) vs. tempo,
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o coeficiente angular da reta (grificoc linear) fornece a constan

te de velocidade de pseudo-primeira ordem, como mostra a figura L

As constantes observadas ( K obs ) de pseudo-primeira
ordem foram calculadas utilizando-se um programa em linguagem BASIC
em um computad&r Dismac. Para cada valor de pH, foram realizadas
no minimo quatro cinéticas, e aproveitados somente as que apresen
tavam erro inferior a 1% (fornecido pelo programa), e entre si um
erro percentual inferior a 3%. O valor utilizado no cdlculo  dos

k , foi entdo, a média pesada entre tres ou mais valores (em al

obs

guns casos apenas dois). -

As reacoes feitas no aparelho de fluxo-detido foram
realizadas como segue: a partir das solugoes estoques dos substra

3 o.usug x 107"

tos foram preparadas solugdes aquosas 2,4651 x 10~
e 4,29 x 10_L+ de conqentragaes respectivamente do p-CLTCA, p-MeOTCA
e TCA respectivamén?e, em_balSes volumétricos de 25 ml, Destas so
lugdes, aliquotas foram tﬁansféridas para uma seringa acoplada ao
aparelho de fluxo—detidé e um volume igual de solugdo tampao 0,02
M de pH conhecido foi colocado na outra seringa. Através de ' um
sistema de injegdo controlada automaticamente foram feitas as mis
turas de 1 ml de cada solugl3o. No instante em que era disparddo o
embolo que acionava as seringas, simultaneamente também era dispa
rado o osciloscdpio, registrando-se assim a reagdo. A reagao  re
gistrada.no osciloscSpio era entdc copiada em uma transparéncia
péra as leituras dos dados; ApGs a reacao, era determinado o pH

da mistura reagente, que por motivo de dissclugdo, apresentava

agora concentragdo 0,01 M do tampdo em uma alteracao no pH.

Para as cinéticas realizadas no aparelho de fluxo-de
tido, obteve-se curvas como a da figura 2. as constantes de velo

cidade foram calculadas pela equagao 30.
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InlA o-A4)

. TEMPO(S)

FIGURA'1f~ Determinacdo. da constante de velocidade de pseudo-pri

meira ordem para a decomposicdo da TCA, a 25 + 0,1 °c

(pH = 7,60),
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CINE’TIJA N°48
pH~=11|3s
0.8V
20ms ] 0.5V N
L
/

VOLTAGEM({V )

i | oxasy

BGND1V

TEMPO (S)

FIGURA 2 - Cinética da reacdoc de decompcsigdo da p-MeOTCA a  pH
11,23 e 25 + 0,1 OC, realizada em um aparelho de fluxo
detido. = «-.te.mpo infinito de reagdo. GND - linha b_q

se, R = caminho &tico abstruido,
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log ( log -—,\‘?— )= C = R, /2,303 (30)

onde:
R = zero otico

\Y

"

diferenca de voltagem entre 0% de transmitancia ( R ) e a vol
tagem correspondente aos pontos da curva num instante ti'

V_= diferenca de voltagem entre 0% de transmitdncia ( R ) e a vol
tagem observada para o tempo infinito de reagao ( t_ ).

C = Constante

As constantes de pseudo-primeira ordem foram calcula
das por computagdo, utilizando um programa c&m a equacgao acima.
Como anteriormente, foram realizadas quatro cinéticas para cada
pH. Para os cdlculos, foram utilizadas as cinéticas que apresenta
vam correlacdo linear igual ou maior que 0,999 (no intervalo de 0
a 1), e entre si um erro inferior a 3%. Finalmente, calculada a

média pesada destes valcres,

2.6 - Deuterocloroformio: Preparacao

A degradacao da 2,2,2-tricloro-l-feniletanona emmeic
bssico apresenta cloroformio como um dos produtos, e se for usado

Na0OD/D,0 ter-se-a a formagao de deuterocloroférmio.

No estudo da reacdc de produgao de CDC13; usou-se um
sistema como mostra a figura 3. Foram utilizados D,0, TCA, so6dio
metdlico (Na) e quinolina, esta para inibir a reagdo de D,0 com s6dio  nos
primeiros instantes de reagao. Necessita-se de 1 mol de D,0 para cada atomo-
grama de s6dio e por mol de TCA. As equagoes 28 e 29 descrevem as

-

reacdes de preparagdo do CDC1,.

0 sodio metdlico foi pesado e dividido em pedagos de
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Ll

FIGURA 3 ~ Aparelho utilizado na preparagdo do CDCl

3I
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aproximadamente 0,08 - 0,1 g, em atmosfera de niﬁrogénio e trans
feridq para um tubq de transporte. O tubo de traﬂsporte foi aco
plado ao tubo A, figura 3, através de G. Com um giro de 180° a
partir da posicao original do tubo A, o sddio foﬂ transferido do
tubo de transporte para o tubo A, O sistema foi ﬂantido sempre sob
atmosfera de N,. Durante a reacdo foi mantida apénas a corrente de
N, em 6 (figura 3) (G teve duas‘utilidades, receﬂer o tubo de
transporte contendo Na e receber uma coneccio para circulacdo de
NZ? para evitar que a corrénte em C arrastasse uﬂidade, dificul
tando a adicgHo do s8dio & mistura reagente. O Dzd foi gotejado a
partir de D ( J4% ) no balao 'F, contendo a é;inoliﬁa e equipado
com um bastdo de agitacdo. 0 sédio foi adicioﬁad& com a ajuda de

|
uma espatula de vidro com a ponta recurvada, intrbduzida atraves

da abertura H, vedada com 1d de vidro, em A. A reﬁgao de D,0 com

|

sob refrigeracao durante o tempo de reacao. Completada a adicao

o0 sb6dio durou em média 2 horas, e o frasco de reagdoc foli mantido

do s6dio o restante dd"DZO contido no funil € adicionado no meio

|
|

Apss a reacdo com sodio, e utilizando o mesmo funil

|

-de adigdo usado para'é D,0, foi adicionada lentamfnte a TCA. Esta

reacional.

adicdo demorava em média 15 minutos, e foi realiZfda também  sob
resfriamento externo. ApSs a adicgdo da TCA, a misﬁura reagente
foi deixada sob agitagdo durante 20 minutos, mant%ndo—se o res
friamento. Em seguida, a mistura foi transferida éara'um-baléo de
125 ml, e em um sistema de destilacd@oc equipado com uma coluna de
fracionamento foi brocedida a destilacao. 0 sistema foi. mantido
sob atmosfera inerte por corrente de nitrogénio do m%io ambiente

e antes da destilacdo manteve-se o sistema sob corrente de N,. Fo

ram usados 2 ml de quinolina em cada reagdo.

A destilagdo do CDCl; deu-se a uma temperatura de
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61°C. A recuperacao da D20 usada em excesso, 20 vezes a quantida

de necessaria para reagir com o sddio, foi feita por  destilagao

|

no mesmo sistema descrito acima, utilizado para a destilagao do
CDC13. Logo apls a destilagdo a D20 apresentava uma leve turbi
dez, devido a presenga de pequena quantidade de huinolina facil

mente removivel do CDC13, ap6s algum tempo em rebouso, pois forma

va-se duas fases.
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CAPITULO TI1I

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 - Deuterocloroflrmio; Resultados

As equacdes 31 e 32 descrevem as refacSes de prepara
cao do CDClj.

|

2 D,0 + 2 Na — s 2 NaOD + D (31)

2

|
ﬂ L -0
@C-CC13 + NaQD —> C<\ + CDClB (32)
qNa

|

Antes da realizacao das reagoes coq D,0, realizou-se

tao mostrados na tabela I. As quantidades de sSﬁio, D,0 e TCA em
pregados nas varias experi&ncias efetuadas, quantidade de CDClj e

o rendimento de CDCl3 obtidos estdo relacionadoé na tabela II, as

sim como os rendimentos obtidos na recuperagao ?a D,0.

- . | -
Alem dos testes com H,0 e das reagdes com D,0 foram

realizadas experi€ncias fazendo-se uso da D,0 récuperada. Os re

sultados destas reacBes est3o mostradas também Aa tabela II. Os

espectros de infravermelho das amostras de CDCli obtido a partir

da D,0, figura 4, e do obtido a partir do D,0 recuperado figura

. : R 43, .
5, sao identicos com os espectros apresentados na literatura (fi
gura 6) 3 comparando-se estes espectros com um espectro de uma a

mostra de CDCl, Merck;’figura 7, constatamos<ymyo CDCl3— prepara

. do (como descrito) apresenta um alto grau de pureza.

Levando-se em consideragdo os perc#ntuais de CDClg4

S
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obtidos a partir de 3 experimentos ( 90% ) e que |a recuperagao de
D,0 também apresenta um percentual da mesma orde@ de grandeza ,
conclui-se que o método pode ser viavel tecnicamente. Resta no en
tanto, discutir a primeira etapa da reaééo, a preparagao de NaDO
a partir de D,0 e Na (equacgado 4). Estéquiometricimente essa rea
cao mostra que 1 mol de D, € perdido para 2 moles de D,0 usados,

o que pode comprometer a viabilidade econcomica dd processo.

A liberacdo de D, , considerada como .potencialmente pe
rigosa devido ao risco de explosdo do sistema, pode ser eliminada
como foi proposto por Klugersg, usando-se perdxido de sédio em

vez de sodio (equacao 28).

|
" nas

3.2,1 - Preliminares

. |
A cinética de decomposicdo em meio basico dos compos

| |
~tos TCA (21), p-C1TCA (22) e p-MeOTCA (23) foi r%alizada acompa -

i
X———<<:::>——C-—-CC13

X = H (21) TCA
- X = C1 (22) p-CLTCA
X = MeO (23) p-MeOTCA

nhando-se o aparecimento dos produtos em um espé?trofotametro ul

travioleta nos comprimentos de onda 230, 235 e 2%6,5 nm para a

|
|
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TCA, p-ClTCA e p-MeOTCA respectivamente, a uma témperatura cons

o ~ . -
tante de 25°C. Esses compostos decompoem-se em meio basico forman

. . . | -
do os respectivos dcidos benzdicos na forma do sal e cloroférmio

(equacgio 33).

| = o
X~——<@>—3—CC13 LN x—©—coo + HCCL, (33)

As figuras 8, 9 e 10 mostram os espectros de abs$rg50 da TCA ,
p-C1TCA e p-MeOTCA respectivamente e seus respectivos produtos de
decomposicao em acetonitrila. Bxperimenﬁosesp&ﬁﬁﬁc&snpsmﬁﬂam que
a variagdo de forga idnica do meio ndo influénciava as constantes

de velocidade observadas,

0 comportamento cinético da reagdo ée degradagao es
ta exemplificado nalfigura 11, usando-se uma cinética da p-MeOTCA
a pH = 9,03. Quando usou-se solugbes tampdes para controle do pH
do meio foram feitas diversas cinéticas variando-se a  concentra
gao. do tampEo a um mesmo pH, e nenhuma contribuigao de catalise

- geral foi detectada para as constantes observadas.,

|

A reacdo € de primeira ordem em rel?ggo ac ion hidro
xido e também de primeira ordem em relagdao ao su?strato ( TCA ,
p-C1lTCA ou p-MeOTCA). Usqu-se entao a base em ex?esso tornando -
se, assim, uma reacao de pseudo-primeira ordem. ﬁ figura 12 mos
tra a determinacao da constante de velocidade a qérios pH para a

TCA.

As cinéticas foram realizadas em um 'ultra-violetacon
. - ‘ . . - . .
vencional ate onde o tempo de meia vida da reagao era inferior a

- . l .
2s, apods o que, foram realizadas em um aparelho de fluxo-detido.
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ABSORVANGIA RELATIVA

- . -
FIGURA 8 - Espectro de absorgao ultravioleta da TCA (——) em aceto
|

nitrila e produto de decomposigdo em meio bdsico (—.-),

a 25°cC.
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ABSORVANCIA RELATIVA

FIGURA 9 - Espectro de absorgao ultravioleta da ip—MeOTCA (—) em
acetonitrila e produto de decomposigﬁlo em meio basico

(—:=), a 25°C.
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289

ABSORVANGCIA RELATIVA

|

FIGURA 10 - Espectro de absorgao ultravioleta da“ p-C1TCA (—) em
acetonitrila e produto de decomposigéo em meio basico

(—-_), a 25°cC.
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ABSORVANCIA RELATIVA

100

TEMPO (S)

FIGURA 11 - Cinética-da decomposicao da p-MeOTCAj a pH 9,20 a

25 + 0,1°cC.

80
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FIGURA 12 - Determinagdo da constante de velocidabe de pseudo-pri

meira ordem para a reacao de decomposliicdo em meio ba
sico a 25 + 0,100 a pH 7,60 ( e ), 7,@9 (o), . 8,10

(v), 8,26 (¥) e 9,00 (o),
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|
Para a TCA e p-MeOTCA também foram realizadas'ciwéticas aproxima

damente na mesma faixa, sendo que para a TCA acoﬁpanhou—se no ul
tra-violeta convencional até pH = 10,50 e para a E—MeOTCA até

pH = 9,40, |

|

se solugoes esto

. . .. I -
gques em acetonitrilo uvasol cujas concentracoes eram 1,62x HJZM N

2M e 1,25 x 10—2M respectivamente para:TCA, p-C1lTCA e

p-MeOTCA. O efeito do solvente acetonitrilo sobre a velocidade da

reacad em estudo foi totalmente ignorado pois no meio reacional

este solvente representava gquantidade menor.que 1%.
|

As cinéticas foram estudadas usando-

1,20 x 10

As tabelas III , IV e V contém os vallores das cons
tantes observadas (kohs) para os compostos TCA, p-C1TCA e p-MeOTCA
que foram calculadas com o auxilio de um computador munido de um

programa baseado na equagao 34. Do desvio padrao [(em %) deduz- se

que os valores das kobs estdao com alto grau de coEregéo, princi
.At _
In ——— = -kt (34)
' l
palmente aquelas determinadas no UV-convencional. Os erros para

as constantes determinadas no aparelho de fluxo—dFtido sao  maio
res, mas absolutamente admissiveis tendo-se em vifta a alta velo
. cidade da reacdo. A ordem de reatividade p-C1TCA'> TCA > p-MeOTCA

é consistente com o efeito dos substituintes (serﬁ discutido mais

adiante).
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TABELA III - Constantes observadas de pseudo-primeira ordem (s_l)
para a decomposicao da TCA em meio ﬁésico a 25°¢C.
4
pH K bs (s_l) | d.p. (%)
|
7,60 2,62659 x 1073 0,3793
7,89 5,05713 x 10°° 0,9461
8,01 6,56943 x 10 ° 0,3860
8,15 '9,88404 x 1073 0,62u41
8,26 0,10015 : 2,2295
8,55 0,02219 . 0,3778
8,71 0,03198 0,8425
8,95 | © 0,04866 2,9282
. 9,96 0,04899 0,6857
9,13 - 0,07364 2,2185
9,22 0,09206 0,4011
9,30 0,09680 ' 4,284 -
9,45 B 0,17910 (2 -
9,70 ‘ 0,33110@) -

. 9,88 : N 0,436u4L ‘ 4,9112
10,03 '~ 0,67128 1,0025
10,26 1,07540 8,0292
10,36 1,53336 2,1327
10,54 | 2,19276 3,3010
10, 80 2,81589 4,5622
10,90 3,35822 3,0045
11,01 10,2518 7,2033
11,21 - 19,5901 10,5617
11,61 43,1481 2,0524
11,97 83,221 - 3,9u31
12,39 218,551 7,0183
12,52 268,625 2,88
12,75 456,596 . | 14,1855
12,99 741,768

(a) extraido da ref. 5.
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|
TABELA IV - Constantes observadas de pseudo-primeira ordem (s .

)

para a decomposicdao da p-ClTCA em me%o basico a 25°C.

pH Kope (870 ; d.p. (%)
7,57 2,9376 x 107° 0,1583
7,70 4,67542 x 1073 2,8231
7,95 8,23624 x 10”3 0,7000
8,09 0,0136685 1,73u41
8,28 . -0,0181029 : 0,7003
8 ,ulL 0,0323379 1,6648
8,56 0,0415591 - 2,9487
8,6 0,0584825 2,2433
8,68 © 0,0564753 | 11,0770
8,89 0,118409 0,7117
9,00 0,120812 3,6600
9,15 0,199935 2,1116
3,22 ' 0,207474 3,414y
9,29 0,186336 2,7218
9,45 . 0,3299u4 5,6722
9,62 . 0,336843 1,8938
9,74 0,692047 0,7017
9,95 0,807406 5,3708
10,05 ~ 1,14599 0,9319
10,06 1,25827 | . 2,9u466
10,12 1,7279 1,3329
10,25 1,92 4,455
10,34 3,48761 6,6305
10,54 4 ,92319 4, 3790
11,07 | 17,3273 0,1936
11,3U4 - 24,1608 2,4047
11,65 48,0472 5,2556
11,79 - 64,2918 0,4890
12,09 " 121,074 2,6091

12,27 168,649 ° 0,9469




TABELA V - Constantes observadas de pseudo-prime

para a decomposicao da p-MeOTCA em me

ira ordem (s

|
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2

io basico a 25°cC.

13,19

pH kobs (s_l) ] d.p. (%)
7,62 1,77244 x 10°° 0,2801
7,94 3,73794 x 1073 1,4317
8,10 5,09227 x 1073 6,8811
8,26 7,55506 x 107° 0,7821
8,40 0,01000 0,7795
8,52 0,0126u448 2,9092
8,75 0,0206885 1,48628
8,95 0,0330829 1,5167
9,09 0,0432731 1,5463
9,30 0,0808516 0,7927
9,u8 0,14757 0,8906
9,62 0,176973 1,0662
9,70 0,291409 6,0562
9,88 0,21133 1,2459
9,90 0,237889 0,9982
9,9y 0,5803664 2,7254
9,95 0,30895 2,9546
10,01 0,51u4811 1,6492
10,06 0,3882u 7,768L
-10,07 Q,588892 2,8173
10,25 0,793553 5,5384
10,31 1,24907 3,1126
10,38 0,940425 9,6775
10,58 ©2,02502 0,2970
10,83 3,23402 2,8865
11,19 7,2769 0,7263
11,59 17,2188 2,2579
12,30 63,2433 2,5061
12,70 150,286 0,7789
12,39 280,079 4,1564
521,138 8,9269
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3.2.3 - Mecanismo da Decomposicao das piXTCA em meio Ba

- sico

Ha decadas atras Hauser e colaborad?res relataram que
compostos de formula geral (24), onde X € um grupo ativante, sao
facilmente quebrados (na ligacac RCO - CX) produ%indo sais ! de

seus acides carboxilicos. X naturalmnete deveriaiser um grupo do

tipo - NO,, carbonila ou nitrogénio quaternario).. Um halogenio
0
1 |
R——()—-?-—-X
(24) B

s& seria efetivo se tr8s &dtomos de halogénios esFivessem ligados
ao C - o a carbonila. O mecanismo dessa hidrélisé proposto pelos

autores, era andlogo ao da saponificagao de um éﬁter.

No entanto, a hidr8lise alcalina de|sais de 2-cetoal

e e : i .
qullplrldlnloao, cloral hldratadouu, acetil e metilacetonal aceto
nasso, ndo se encaixavam dentro da possibilidade mecanistica levan

tada por esses autores. A razdo desse desvio € porque esses com

postos sdo Acidos capazes de serem ionizados por alcalis ou apre

sentam hidrogénio - a (esquema 6).
0 0 o 0 0
- - TOH | “
CH3— C—CH2—- C-—-CH3 + G - CHB— C'l— (’3H2—- C —CH3
OH
|

] -
CH3——-$—- CH2-— C‘—'CH3 —_— CH3C02 + CH3C0CH%

OH
+H+ ]l-H+

0 0
{ il H+ -

CHB—— ?'—-CHZ—- C'—-CH3 —_ CH3C02 + CHBCOCH?
0

ESQUEMA &
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|
Paralelamente a hidrolise alcalina de anilinas ( que

bra da ligagdo amida) tem sido amplamente estudada ~ e de maneira
muito semelhante aos compostos anteriores )esque?a 6) o mecanismo

proposto também ocorre via um mono e um dianion Fesquema 7).

o - 0
.- X | _, k,0H o,
ArN(R)COR' + OH ——— ArN(R)C-R ArN(R)C-R
~ (_I)H ~ ll
k .
_l ' O
kzl ksl !-

ArNHR + R'CO ArNHR + R'co;

2 \

ESQUEMA 7

\
A hidratacao das p-XTCA foi intensaFente eshxbdamh&z’

“6. No entanto, ndo & possivel estudar o efeito da catalise basica

na hidratagao, pois a reagdo ndo para no hidratoj e sim no seu res
pectivo dcido benzéico e cloroférmio (ha decompoFigéo do hidrato).
Assumindo este fato e os outros acima relatados Pode-se propor o)

mecanismo abaixo (esquema 8) para a decomposigao»das p-XTCA em

meio basico.

0
i K
X~ C— CCl, + Hy0 ——=

OH ' X
& —cc1, + “of —=
| 3 |
O !

ESQUEMA 8



Basicamente o mecanismo do esquema{lO envolve um pré
equilibrio entre a p-XTCA e seu hidrato que por s$a vez pode ser 1o
nizado em seu monodnion e este no dianion. Ambos os anions podem ir
a produto, porém, ndo € previsto que o hidrato vé\diretamente aos
produtos. ' ‘ |

A partir do mecanismo proposto no ésquema 10 a velo
cidade de degradacdo pode ser formulada pela equaéao cinética (equa
cao 34) onde:

E a [s.]

) -1 -2
= x' [s ] PR ‘[S; ] (34)

Concentracdo total do subs?rato

[s¢ ]

Concentragio do manoanion

[s™

[8—2]=

~ o .
Concentragao do dianion

~

Como S, € a concentracdo total do substrato presénte nc meio, ela

(5ed= (8] + (Supol + (8] + [%‘2 ] (38

pode ser determinada pela equagdc 35 :

[§J]- Concentracao do substrato

[SH O] - Concentracgdo do substratoina forma de hidra
2 . -
- to ]
|
As concentragdes [Sy o] [891] e ks’zj podem ser
H20 !
calculadas em funcdao das constantes Ky 5 Kl e'K2 qhe s3o constante
de hidratagdo, constante de ionizagdo do monoanion e constante  de

ionizacao do didnion respectivamente (equagSes-36P 37 e 39),
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B
K, = —— . . [SH20]= Ky [s{‘] (36)
(] ‘
|
1 | _
K, = 5] 5T = xg [ESHZOJ [OH] (37

substituindo ( 36 ) em ( 37 ) tem-se

[s™ = xy K, [s] [Tou) - (38)

De forma semelhante

™27 .
K, = El R R (s [~ox] (39)
[s™4 [Ton ] |
e substituindo-se a equacao 38 na equagéo'BQ" tem-se
[s™ ] - K, Ky K, [s] [ToH 1?2 | (40)

Substituindo-se na (equagdo 35 ) os termos [SH OJI’ [S_lj e [8_2]
_ ) ‘

tem-se a equagao 41 que .expressa a S, em term@s de S.

| =

-2

[5¢] = [8] + ¥,[S] + ¥qxq,[s] [oH] + KK 1%, [8] [0H]

|

[ =1[s] @ +x, (1 +K , [ 0H] +; KKy [ OH] ))

| ‘ l |
’ [s¢] = [8] (@ + ¥ (1 + X [oH] +‘ [ 0H]?)) (a1}

PR

Substituindo-se na equagdao 34 os termos S ,‘S e S, expressos

pelas equagoes 38 , 40 e Ul respectivamente, teq-se entao
‘ -
-d ([s J(1 + K, 1+ X [TOH] + K Kl}[ oH] %)) =

ath



S5y

= [8] jerxyk [ToH] + X" KKK [ 01] )

-d ([S) (1 + K (1'+ K[ OH] + KZKl[pr]z))) =

(8]

= (k' Kok, [ToH] + x" KQKlKh[;OH]? ) dt

: - ~- - 2 -
k' X.K [T0H] + X" K, K, X [ OH |
-afs] . F 1 nl 0H). # S llh[ _] Sat (42)
[ 5] Sl K (14 K;[ OH] + XK, [T0H] )

integrando a equagao 42 , teremos:

}

- o - e 2
k' Ky K [oE ] + k" Ko1Ky [ oH) it
1+ K (14K [T0H] + KKy [ToH]®
t, =0
i S
5 X' K K, [TOH] + K" KyKgky [ OH] t
- 1n[s] = —— ‘ — t
s, 1+ K, (1 + K [OH] + @2 K, [ 0H] £
fazendo-se to =0et um'tempo qualquer teremos gque [SO] = [St]o s
e [s] :—[St] , logo
. - - q2
k'K Ky [T0H] -4 k"KzKlKhL-QH]1 1t

-(1n[s,] - 1n[s ] =|=—= : )
. 1+ K (1+Kq [ %H]:+ K,X; [T0H] ©)

,T
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| 2
[s,] k'K K [TOH] + kMK K K [T QH]
-(1n )= * t

— } —
[sedo \1 + K, (1 + K| OH| + Kzrl[ ot] %)

|
|

1

(54, k'Ky K [TOH] + k™KK K [7 on) %
1n = — —— |t (43)
[s4] 1+ K, (1 + K [ToH] + KX [ToH] D)
onde
k'K K [TOH] + k"K, lKh['OH]2 - |
. : ' T, Kobs (4y)
1+ Ky (1% K [ToH] + KK, [ToH] ™)
entao
S .
[ t]‘ = -k (45)

[5¢]o

. \

Para testar se a equacgdo. cinética Fequagéo L4 ) ajus
ta-se aos dados experimentais e dessa forma evidenciar a validade
do mecanismo proposto & necessdrio avaliar uma sépie de pardmetros,
quails sejam: Ky, K2, k' e k"3 Kh é dado experimentalmente conheci-

dOMO,HZ,&B.

3.4 - Avaliacado de K e Ko Calculo do pK_. e pKa,é dos Hidratos
o1

|

- As constantes K; e K, sdo avaliadas a partir-do pKj

das p-XTCA

A ‘ 1
(ionizagdo do hidrato) e pK, (ionizagdo do monodnion). Estes pK_,
’ |
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no entanto, terao que ser estimados, pois ndo & possivel determini-
los experimentalmente. ‘

Nesse trabalho a estimativa doé pr sera feita atra
vés de comparagao com estruturas semelhantes cujo|s-p1<a sao conheci
dos na literatura, assumindo a auséncia de efeitoF ressonantes en
volvendo os oxigenios dos hidratos (existindo apenas efeitos induti

vos). Considerando-se o pK, do hidrato do acetaldeido (24)

|

como 13,6u7, © pK, de (25)

OH
CClg——-C'—‘H

(25)

- pode ser estimado a partir dos pK_ . do acido acético e tricloroacé-
tico, 4,76 e 0,63 respectivamente, supondo-se que Fe'(gi) para (25)
simplesmente troca—se‘umg§CH3" por um "CC13" . A diferenca do PK
entre o acido acético e tricloroacético & 4,13 e, Fortanto, o  pK,

de (25) sera 9,47 (13,6 - 4,13). Em seguida pode—sé estimar o PK,

do intermediario (26), hidrato da TCA, com base nos pK_ de (25)

?H
@R
OH

(26)

—
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do acido benzdico e do dcido férmico (tabela @I), ura vez que do

|

acido benz6ico para o férmico assume-se que o!Gnico efeito estrutu
ral & a mudanga da "fenila" pelo "H" ( PK, =‘O,H5 ). Dessa forma

. - | .
o pKa do hidrato da TCA &€ de 9,92 (9,47 + 0,45). Finalmente obtem-

se os pK, dos hidratos de p-MeOTCA e p—ClTCA‘(tabela VII) usando-

se os valores de pK_, dos respectivos dcidos ﬂenzéicos (tabela VI).

Os valores dos 29 pKa dos hidratos em questad sio avdliados atra

vés do PK, do &cido carbdnico (6,4)%8 Neste %aso assumi-se  que

o) PKaé serd igual ao pKaI + 6,40 (tabela VII),

A anflise dos pKa calculados*mogtra que os valores
encontrados sao compativeis com exemplos estru&uralmente semelhan
tes aos hidratos das p—XTCA. Na tabela VII estgo relacionados pKa
de algﬁmas 2,2,2-trifluoracetofenonas e de seu% respectivos carbi
néis bem como os pKé das 2;2,2—tricloroacet§fénonas (em estudo) e
de seus respectivos carbindis. Segundo Stewartfe Linden os hidra
tos das 2,2,2-trif1doracetofenonas sao aproxim?damente 2 unidades
de pK_ mais &cidos do que os dlcoois %, Esta dffepenga também & ob
servada para os hidratos das p-XTCA e seus car?inSis (VII) e deve
se exclusivamente 3 natureza eletronegativa do! Gtomo de oxiggnio
"extra dos hidratos em ambos os casos. 0 gréficT pK vsS. ¢ de

a

Hammettse figura 13, mostra uma boa linearidade para os hidratos em

ambas as séries, com algum desvio para os dlcoois., Os valores da
constante sao 0,8839 para os dlccois e 0,9995 para hidratos das
'tricloroacetofenonas; 1,01 para os 3dlcoois e ljll para os hidratos
das trifluoraéetofenonas. Valores préximos a 1,0 s3o os esperados

para ionizagdo nas quais o prdton & removido dJ segundo &dtomo  da

cadeia lateral51 como € o caso neste trabalho. ISe para os hidratos
das p-XTCA é muito prdximo de 1,0, o mesmo nEoJacontece para os
tricloro-carbinéis, Uma rapida inspecdo dos pK;: calculados para

os carbinéis revela a discrepi3ncia do fenil e p~MeO-carbinol pos
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I
TABELA VI - Valores dos pKa dos hidratos p—XTpA e compostos usados

na estimativas desses pKa .

Composto pKa
OH
! (a)
CH3—?—H 13,60
OH
(b)
CH,COOH 4,76
: ‘ (b)
CC13COOH~_ 0,63
(b)
HCOOH ‘ 3,75
s (b>
Ac-benzdico 4,20
| s (b)
p—CH3—ben201co 4,37
R (b)
p—CH3O—ben201co b,u7
- (b)
p-Cl-benzoico 3,99
a) ref. 52

b) ref. 53
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TABELA VII - Acidez de hidratos substituidos ée 2,2,2-trifluor e 2,
|

2,2-tricloroacetofenonas e de seus respectivos carbi
néis.
|
Substituinte Carbinol Hidrago de Acetofenona
¢ pKa ) (ipKa&) ( pKaé)
Trifluor’® Tricloro™®’  1ea®  t1ca®  peale)
|
H 11,90 12,12 10,00 | 9,92 16,32
| |
| . : |
. p-CH,40 12,24 12,12 10,18 ‘ 10,19 16,59
|
p—CH3 ’ 12,04 12,19 10,15 | 10,09 16,49
m-Br - 11,50 - 9,51 - -
| |
m-NO, - 11,23 - 9,18 |- - -
p-C1 : - 11,99 -l oen 16,11
a) Ref. 49
b) Ref. 54

c) Presente trabalho
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FIGURA 13 - Grifico de Hammett para a ionizagao dos alccois (—.-)

e hidratos (——) das 2,2,2—triflqu e (o) e 2,2,2-

tricloroacetofenonas ( o ).



61

suirem o mesmo pK_, o que contribui significa#ivamente para o des

a)

vio observado no valor de p

Os valores de K, e K, para os hiTratos das p-XTCA fo

ram avaliados a partir dos valores de pKa e PKé , porém, observan
. 1 2 -

do-se que K; e K, nao sao . constantes de dissocﬂagéo. 0 ‘“equilibrio

da equagao 45 representa a dissociagdo dos hidratos das p-XTCA en

OH - 0 |

- Ka L+
X————<z:::>——?-—‘0013 X (::) ¢ —-cCcly + H
- OH OH| |

quanto que o equilibrio mostrado na equagdo 46 (o mesmo do esque

ma 10) esta em fungdo da constante de dissociaglo basica. - Desta
| L
¢ x,, Tom 0
X c—Ccl >~ X Ci— CCl
| S l‘ 3
OH OH
KQ;OHJ'
' L
0]
o Ji
forma pode-se calcular X, e K, a partir da ieqTagao 47, tabela
agua a 25°cC.

VIII, onde pK & a constante de dissociagdo da

l

PK(1 ) = PKy(q gy = PK, (47)

A equagdo deduzida a partir do esduema 10 ajusta-se

aos dados experimentais obtidos para a decompo§i950 das p-XTCA u

sando os parametros Kps Ky e K2 (tabela VIII) ?om os valores calcu
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TABELA VIII - Parametros usados para o célculo]da linha tefrica das

figuras segundo a equacao 42.

k,(cﬂ’ S-l k"(C), g1

(a) ) 1 ) -1

Composto K Kl » M K,y™7s M
TCA 1,53 12022 ,64 §1,7863x10—3 \0,8F 1,80 x 106
P-MeOTCA 0,218 BL456 2,5703x10—3 3,50 1,88 x 106
p-C1TCA 5,64 1é498;uu6 7,7622'4)(10_3 0,60 1,60 x 106

a) ref. 41, 42 e 46

b) Calculado pela equagao 47 coﬂ pK, = 14

c) Obtido pelo ajustamento da eangéo 42 com os

dados experimentails.
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lados das constantes de primeira ordem k' e kr também mostrados na
tabela VII (figuras 14, 15 e 16). Considerand?~se a diferenga en
tre k' e k" (da ordem de 106) deduz—se'que a #eagéo de decomposi
¢ao do didnion é muito mais r&pida do que a d? manoanion, embora
a maioria das moléculas do substrato decompSeW—se através do mano
anion (Kl >> K2 ). Deve-se notar também que a‘kobslcresce na ordem
p-MeOTCA < TCA < p—ClTCA, enquanto que k' e k' crescem na ordem
p—ClTpA < TCA <« p—MeOTCA.‘iésé é perfeitamenqe consistente com o
fato de‘que substituintes eletpoh?atraentes f%vorecem a etapa de
formagao do hidrat?, mas désfavorecgm a etaﬁaida eliminagao do gru
po de saida, comprometendo a carga negativa dq monoaniom (ou didni-
on). Como a cénstante'de hiérataggo ( ky 2 conFribui significativg
mente para o valor de kobs’ o valor desta seréfmaior para as p-XTCA
com substituintes eletron-atraentes.

Finalmente a validade do-mecanismL proposto pelo es
quema 10 pode ser amplamente assumido haja visto_qué a equacgao 42,

|

deduzida a partir’ desse mecanismo, ajusta-se perfeitamente com os
|

dados experimentais (figuras 14, 15 e 16),
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FIGURA 14 - Perfil de pH para a decomposigao, %m meio basico, da

TCA a 25°C. 0Os circulos sdo os pontbs esperimentais,

Tabela II, e alinha foi desenhada u%ando—se a equa

|

cao 42, com os pardmetros constantes das Tabelas III

\

e VIII.
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FIGURA 15 - Perfil de pH para a decomposigéo,iem meio bidsico, da
p—-MeOTCA a 25°C. 0s circulos sdo os pontos experimen
tals, Tabela V, e a linha foi desenhada usando-se a

equacao 42, com os parametros constantes das Tabelas

V e VIII,
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1 1 i

10 11 12

FIGURA 16 - Perfil do pH para a decomposigao, im meio basico, da

p-C1TCA a 25°C. 0s circulos SEO=osipontos experimen-
tais, Tabela IV, e a linha foi desenhada usando-se a

equacao 42, com os parametros constantes das Tabelas

IV e VIII.



67

CONCLUSAO

Encerrando o presente trabalho,l tendo sido realizado
um estudo que nos permite comprovar o mecanismb da decomposicgao das
p-XTCA, e a aplicagao da referida reacgao na ob&enggo de CDCl,, pode

mos concluir:
" .1l. 0 método de preparagdo de CDC1l, utilizando-se TCA

' .= : | .
pode ser viavel, uma vez que foram observadas percentuais elevados no

rendimento da reagao, como também um bom Indice na recuperacdo da

D,0 utilizada. : ' !

|

2. Sobre a aplicagéo da reagéo, resta discutir a pri

~ ~ (o} |
meira etapa da reagao, a preparagao do NaDO a vartir de D,0 e Na ,

2

onde ha uma perda de 1 mol de D, para 2 moles de D,0 usadas.

3. A constante de velocidadevdaireagéo de decomposi
¢ao das p-XTCA cresce-:na ordem p-MeoTCA < TCA j p-ClTCA o que :& per
feitamente consistente com o fato de que substituintes eletnoatraen
6

tes favorecem a formagao do hidrato. k" & maior que k' cerca de 10

e Kl >> KZ' '

4. Os dados experimentais estéo‘de acordo com a 1li
nha desenhada teoricamente utilizando-se a equa@ﬁp obtida a partir

do mecanismo proposto; o que vem comprovar a veFacidade do mesmo.
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