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OBJETIVO DO TRABALHO

No presente trabalho sintetizamos ésteres fenilicos do
acido alilacético, com substituintes nas posigoes meta ou
para do anel benzénico e com substituintes na posigdo o de
cadeia do acido, com a finalidade de se conhecer a influén-
cia que esses substituintes exercem sobre a posicao da ban-
da de absorgdo do grupo carbonila dos ésteres e sobre a ve-
locidade de reacado desses ésteres com cloreto de mercurio IT,
para esclarecer alguns-aspectos de mecanismo da reagao de
cloromercuriolactonizacéo de ésteres de acidos y , 6§ -insa-

turados.



cAPITULO I

A - ESTUDO DOS DESLOCAMENTOS DA POSICAO DA BANDA DE ABSORQEQ

DO GRUPO CARBONILA DE ESTERES

I.Introducao

Compostos que contem o grupo carbonila apresentam uma

forte banda de absorgso na regido compreendida entre 1928 cm ™t

1 vanda esta atribuida a vibragio de estiramento

11,22,33,69

e 1515¢cm”
da ligagdo C=0

A banda de absor¢cac do grupo carbonila & sensivel aagao
de varios fatores. Por conveniéencia,podemos dividi-los em:
fatores eletronicos, os que alteram o valor da constante de
for¢a da ligagao C=0, e fatores mecénicos, aqueles prove-
nientes de modificagoes no sistema ligado ao grupo carboni-
la.

Egsses fatores precisam ser, pois, levados em considera
¢30, para atribuirmos corretamente a posigao de uma determi
nada banda de absor¢ao na regiao acima citada, a uma dadaes
trutura chot

Em nossa Dissertagao de Mestrado2fizemos uma revisao da
influencia dos efeitos gue atuam sobre a posicao da banda de
estiramento do grupo carbonila, a saber: efeitos de massa e
de acoplamento, efeitos de mudancas nos angulos e na forcga
das ligagoes adjacentes, efeitos eletr8nicos, efeitos de cam
po, efeitos de mudanca de fase e solvente e a formagao de
pontes de hidrogenio.

A importancia relativa desses efeitos na determinagao



da posig¢2o da banda de absorgao do grupo carbonila foi tam-
bém por nos discutida.

Assim, admite-se que na ausencia de pontes de hidroge-
nio, empregando-se ¢ mesme solvente e desde que o0s angulod
das ligacoes do carbono carbonilico permansgam proximos de
'120°, as variacdes na posicio da banda de absorgao do grupo
carbonila podem ser atribuidas quase que exclusivamente a
acao dos efeitos eletronicos.

Em tais casos, os valores das frequencias (cm_l) de es
tiramento 4o grupo carbonila, Voo estao diretamente rela
cionadas com a polaridade da ligacao >C=0. Encontran-se, en
tdo, varios tipos de correlagdes, rclacicnando os desloca-
mEenos na v g_n com variacoes em outras propriedades que'sg
jam funcoes da polaridade da ligacao =C=0.

Estas correlagoes, no entanto, sao melhor aplicadas a
uma faixa limitada de compostos estruturalmente semelhantes.

No presente trabalho, desejamos efetuar uma revisao S0
bre a correlac@o entre as posicoes da banda de absorgao da
carbonila de ésteres, R-COOR', e a estrutura dos radicais R
e R' , estudando especialmente os ésteres fenilicos com subg

tituintes colocados nas posigoes meta ou para no anel benze

nico.

II.Posigdo da banda de estiramento do grupo carbonila de é§

tares

As frequencias (cm_l) de estiramento de alguns tipos de

ésteres estdo apresentados na Tabela I.



TABELA 1
&9

Frequéncias de estiramento do grupo carbonila de ésteres

Posicgdo da

Tipo estrututal -1
banda (em™ ™)

fsteres saturados (a) 1750 - 1735
fisteres de acidos

o, B-insaturados e aromaticos 1730 - 1715
Esteres vinilicos ou fenilicos 1800 - 1770

Lsteres q-substitulidos com

substituintes eletronegativos 1770 - 1745
a-cetoésteres 1755 - 1740
A-cetoesteres (forma endlica) ~ 1650

Salicitatos e antranilatos 1690 - 1670

(a) Exceto os formiatos que apresentam vy E=O na re-

giao compreendida entre 1725 -1720 cn 22,53

O valor da frequéncia (cm %) de estiramento do grupo
carbonila, v C=0 de ésteres é maior do que o das cetonascor
respondente512 .

Uma comparagao direta torna-se dificil. No entanto, po
de-se analisar este aumento em termos dos efeitos eletroni-
cOS e mecanicos que surgen pela introdu¢io de um atomo de
oxigénio, junto a carbonila quando se passa de uma cetona pa

ra um éster 52.

Os efeitos eletronicos compreendem os efeitos induti-

vos (-I, e +I ) e o efeito mesomérico (+M), stuando emsen



tidos opostos.

Além dos efeitos eletronicos, a suPstituigéo de uma 1i
gagdo cetonica 0=C—C por uma ligacao 0=C -0 causa modifica~-
coes de origem mecanica na vibragdo de estiramento do grupo
carvonila.

Sabe-se que a v c=0 de sistemas X200, quando X tem mas-
sa maior 4o que 6, & determinada principalmente pela cons-
tante de forga da ligagho >C=0. No entanto, as v, Doden
tanbén ser afetadas por nodificacdes nas constantes de for-
ca das ligagoes adjacentes &4

Em ésteres, entdo, & maicr constante de forga da liga-
¢do C-0 em relagdo a ligagdo C-C podera tambem contribuirpa
ra o aumento da v _n de ésteres em relacidc as cetonas cor-—
respondentes.

Morgan e Unwin 22 adniten que se pode considerar a ri-
gidez do sistema aumentada, ainda mais, levando-se em conta
o efeito doador de elétrons do atomo de oxigénio, atraves de
efeito mesomerico, +M.

23 examinou as caracteristicas doadores de varios

Cook
compostos carbenllicos, néo somente através da  frequencia
(cm"l) de estiramentc do grupo carbonila e formagdo de pon-
te de hidrogénio, mas, também, através do potencial de ioni
zagdo do par de elétrons isolados no atomo de oxigénio car-
bonilico.

Encontrou uma correlacgac linear entre o potencial de
ionizagcao e os valores de Vo_ps el varios compostos carbo-

nilicos.

Como consequencia, dividiu os compostos carbonilicos s



(XX')CO, em duas classes distintas: (4) onde n@o existe con
juéagéo entre X e -C=0, operando somente o efeito indutivo;
¢ (B) onde hé tal conjugacdo. Em ambos os cagos, porém, ha
uma correlacao linear, obtendo-se duas retas, que diferenm
nos seus coeficientes angunlares.

Cook considerou os ésterss como compostos nos quais nao
bha conjugagio entre o grupo C=0 & o grupo alcoxila ou pe-
10 menos esta €& ben pequena.

A auséncia de conjugacio foi atribulda & falta de co-
planaridade do orbital w» da carbonila com o orbital hibri-
do sp’ do Atcmo de oxigénio.

O acetato de fenila, por exemplo, apresenta alto valoxr
de vg.g s 1780 om—l, e potencial de i&nizaqao de 10,7 e.v.,
deduzido a partir da curva (A). Seria necessario ter-se um
valor de aproximadamente 12,6 e.v. para pertencer a curva
(B), o gue parece ser muito alto para esta molécula.

A falta de conjugagao entre os grupos fenoxi e carboni
la & verificada, também, atraves de modelos, nao sendo pos-
sivel construir-se um modelo no qual haja coplanaridade en-
tre os grupos carbonila e fenoxi. Desta forma, este . grupo
afeta a ZC=0 somente por efeito indutivo.

Por outro lado, Baker e Harris 9, contrariamente as
idéias de Cook, sugeriram que nos ésteres, o oxigénio liga-
do a carbonila tem um pronunciado efeito mesomérico, +M. Es
te nio & perceptivel devido ao efeito indutivo, -I,competi
tivo.

21

Mais recentemente, Coheun e Takahashi estudando és-

(4 . . ] . ~ s
teres fenilicos o, m, e p-substituidos do &cido hidrocinami



co, admitiram existir o entrosamento do par de elétrons do
ftomo de oxigenio, do grupo alcooxila, com ¢ orbital = da
carbonila.

Deve-se congiderar, também, que a geometria de um és-
ter implica em requisitos eatericos diferentes daqueles exis
tentes em uma cetona.

63 nediren as posigoes e intensidades

Oki e Nakanishi
das bandas de absorgao do grupo carbonila de asteres dos
dcidos propidmico, isobutirico e pivalicoc, em um espectrome
tro de alta resolug¢aso. Constataram o aparecimento de bandas
duplas na regifo de absorgao do grupo carbonila.

Esses resultados foram explicados admitindo-se a pre-
senga de diferentes conformagoes, uma vez que foi demonstra
do que se tratava realmente de bandas de absorgac correspon
dentes ao estiramento da ligagao >C=0.

Adnitiram, entzo, que a presenga das duas bandas seja
devido, provavelmente, & presenca de isomeros rotacionais
atraves da ligagao Cong ™ C o

=0 >
Confirmendoc estas suposigoes, os autores constataram

t

que o8 pivalatos de etila e de t-butila apresentaram a ban-
da dé absorgao do grupo carbonila sen desdobramentos.

Assim, os autores sugerem que desdobramentos das ban
das de absorgao do grupo carbonila de eésteres podem refle-
tir a presenca de isoOmeros rotacicnais.

13

Bowden e col. estudaram a posicaoc e a intensidade da
banda de estirsmento do grupo carbonila de alguns ésteres,
entre os quais, esteres metilicos dos acidos fenilaceético,

difenilacético, 2,2-difenilpropionico e 2,2-difenilbutirico.



Observaram unm alargamentc anormalmente grande da banda de ab
sorgao do grupo carbonila, atribuido a existéncia de isome-
ros rotacionais, através da ligag@o C,__ - C .

6l,62,63%

Oki e Nakanishi admitem que nos ésteres deve-se

. ~ ¢ .
considerar duas conformagoes possivels.

?2
R 0 R 0
l\_ / ~ 1\ 7
Ry
3 |
0 0
S-trans S-cis

Oki e Nakapishi ©%

admitem que os fatores principais
que governam & preferéncia 30 grupo éster, RlCOORz, en assu
nir uma das duas conformagdes possiveis s@o: a interagao di
polo-dipolo entre as ligagces C=0 e 0-Ry; a repulsao en-
tre o par de elétrons isolados dos dois atomos de oxigénio;
e a repulsao estérica entre C=0 e R2 (§ftranS) ou entre

-R -R5 (8-cis).

1 e
Congiderando-se os dois primeiros fatores, a conforma-
¢8o 8-trans é favorecida em relagdo a S-cis.

Por outrec ladc, considerando-se o terceiro fator, osés
teres nos quais R, é um grupo pequeno e R é um grupo volu-
moso, adnite—~se que a conformacgao S~-cis seja a preferen-
cial. BEm tais casos, a interac&o estérica entre Rl e R2 na
conformagdo S-cis ¢é relativamente menor do que & existente
entre R, e o atomo de oxigeénio na conformagao S-trans. No en

tanto, em ésteres nos quais Ry e um grupo volumoso , a con-

formagao S-trang seria favorecida.



8,

6lé,concluirque

Estas consideragoes levaram os autores
o éster, RlCOORz, tera a conformagéo S-cis, desde que Rl se
j& um grupo pequend e R2 um grupo volumoso, COmO POTr eXem-

plosalguns formiatos contendo grupos algquila volumosos.

III.Correlacoes entre as posicoes da banda de absorcao da

carbonila e as constantes de substituintes

Os deslocamentos das posicoss das bandas de absorcgao do
grupo carbonila de ésteres, RICOOR2, foram estudadas por
inumeros autores, em func¢do de modificagdes introduzidas em
Rl e R2.

Assim, constatou-se 59,40 gue em ésteres, nos quais R1
e R, sao grupos alquila, as variagdes na natureza dos gru-
pos alquila resulta em pequenos deslocamentos na posicac da
banda de absorcao, Vaog + 28 Qual permanece na faixa de 1750 -
~1737 cu™t.

Encontram-se valores menores somente em formiatos de al
quila.

Mais recentemente, Morgan e Unwin 22 mediram as fre~

quencias (cm_l) de absorcido do grupo carbonila de uma série
de ésteres alifaticos, considerando a v c=o @0 acetato de me
tila como referencia.
A Verificaram que os valores das frequéncias, Veoos de~
crescem lentemente, a medida em que se substitui sucessiva-
mente os atomos de hidrogenio por grupos metila. A mesma va
riagdo & observada, quando a substituicio & feita nos hidro
génios do grupo acila ou do grupo alcooxila.

08 autores admitem,entao, que as variagoes observadas



poden ser consideradas comoc provenientes da agao de efeitos
polares, os quais, aparecen quando se substitui unm atomo de
hidrogénio por um grupo metila.

Outra conclusio importante a que chegaram, & a de Qque
os resultados confirmam que as interagoes estéricas prove-
nientes da introducio de grupos alquila nao sdo importantes,
na determinagao da V=0 de ésteres, a menos que estas se-
jam acrescidas pelo efeito de massa, o qual, tende a dimi-
nuir rapidamente com o tamanho.

A conclusdes anfélogas haviam chegado  anteriormente
Eglinton e col. examinando a influéncia do tamanho do gru
po alguila na banda de absorcao da carbonila de benzoatos
de alquila. Embora as diferengas observadas fossem peque-
nas (licm_l do grupo metila para t-butila) verificaram que
& ordem observada corresponde aos efeitos indutivos normal-
mente relacionados com estes grupos; no benzoato de t-buti-
la, a deformagao do angulo da ligagdo C~CO-C poderia contri

buir também, para o deslocamento da v

52

C=0"*

Sugeriu-se , entao, que as frequencias (en™1) de es-

tiramento do grupo carbonila, medidas no estado de vapor, po

*

dem ser relacionadas com a soma das constantes de grupo o ,

de Taft /21728 ; dos  grupos alquila, atravésda relagéo:

*®
V= v+ po .

o}
Anteriormente, Bowden e col.13 j& haviam proposto uma
correlagao semelhante para as frequéncias de estiramento,
vC=O,(medidas em tetracloreto de carbono) de alguns éste-
res metilicos de acidos arilalquilaceticos.

Os autores analisaram os fatores que podem afetar a po



10.

si¢ao da banda de absorgao da carbonila, nos diversos este-
res estudadcs e as contribuicoes relativas desses fatores
foram estimadas.

Agsim, foram calculadas as contribuigoes do efeito de
nassa, do efeito esterico e do efeito polar para as varia-
goes observadas nas frequéncias de estiramento,lswb=o , hos
ésteres RCO,Me (R = @CH, , @,CH , @CMe, FCEt, ¢50 e ou-
tros), em relagao ao acetato de metila tomado como referen-
cia,

73

Mais recentemente, Seth-Paul e Van Duyse relaciona
ram a v,_, de um grande nimero de compostos carbonilicos,
medidas em tetracloreto de carbono, com a somatoria das cons
tantes de grupo por eles propostas, ;. X(R). Estas constantes
dependem, principalmente, da natureza dos grupos substituin
tes R' e R", em moléculas do tipo R'R"CO.

Encontraram, no entanto, para alguns compostos, gran-
des diferengas entre os valores de Voog Observados e calcu
lados. Dividiram, entao, os compostos estudados em classes,
estabelecendo para cada classe correlagoes com = X(R).

Fizeram, a seguir, a analise de regressao, cujos resul
tados para algumas classes estudadas estao apresentados na
Tabela II.

Na mailoria dos compostos estudados, obtiveram boas cor
relagoes entre os valores de Voog € da L X(R).

Mas correlagoes foram obtidas, nos casos em que o nﬁmg
ro de compostos analisados foi pequeno, ou quando efeitos de
massa ou de campo estejam atuando. Os autores admitem, en-
tao, que as constantes X(R) podem ser consideradas aprorima

damente como uma medida das eletronegatividades dos grupos

substituintes.



11.

TABELA TT
b

Classe de compostos n<a) r( )
Esteres alifaticos 33 0,950
Acidos carboxilicos slifaticos 6 0,987
Acidos benzoicos 12 0,978
Esteres do acido benzoico 22 0,965
Cetonas alifaticas 31 0,981
Aldeidos alifaticos 9 0, 9u4
(a) n é o numero de compostos analisados;
(b) * é o coeficiente de correlagao.

10 cstudaram o efeito da variagio do ra

Baranova e col.
dical alquila na posicédo da banda de absorcao do grupo car-
borila, nos ésteres RCOOR'. Verificaram que a Voo decres—
ce com o aumento do comprimento da cadeia carbonica, no ra-
dical R. A variagdo e explicada pela interacgdo intramolecu-
1ar do atomo de oxigénio no grupo carbonila com os atomos de
hidrogenio da cadeia. Afirmam que a interacdo mais provavel
ocorre com Aatomos de hidrogénio do sexto carbono a partir
do grupo carbonila.

Thompson e col.?7 estudaram o efeito de substituintes,
no anel benzénico, na frequéncia (cm™t) deestiramentqn%=o,
de benzoatos de alquila,

Encontraram uma razoavel linearidade entre Vg de ben

zoatos de etila Eara-substituidos e 0s valores ¢ deHﬁmmem?Q

Posteriormente, Ivanova e col.37 estudando ainda ben-



12.

zoatos de alquila, com substituintes no anel, encontraram

uma correlacado linear entre Vo= © 885 constantes de grupo,

ot 15,15a

, indicando que ha uma conjugagao entre o grupo
substituinte no anel e o grupo carbonila.

Cohen e co0l.%0 estudando ésteres aliféticos,RCOchQR*,
encontraram excelentes correlagoes entre os valores devs_q,
dos ésteres por eles estudados e os valores das constantes

de grupo, of 75,752 ;

relativas aos radicais R'.
Um estudo das variacoes das posigoes das bandas de ab-

sor¢ao do grupo carbonila, nos derivados meta e para-substi

tuidos do acetato de fenila e acetanilidas, foi desenvolvi-
do por Freedman54a Neste trabalho, mostrou que as variagoes
nos valores de freguéncia do grupo C=0, nas acetanilides, apre
sentam uma correlagdo linear com o de Hammett,relativos aos
substituintes, enquanto que, uma relagio deste tipo ndo se
observa para os acetatos de fenila.

Dos estudos da estrutura molecular desses compostos,
bem como, da analise dos deslocamentos nos valores da fre-
quencia (cm_l) do grupo C=0 dos respectivas compostos subs-—

24

tituldos, Freedman ?~ concluiu que & diferenga apresentada,
entre o comportamento das acetanilidas e dos acetatos de fe
nila, deve-se a diferengas nos mecanismos de transferéncia
do efeito polar dos substituintes.

Enquanto gue nos acetatos de fenila o efeito indutivo
tem um papel predominante, nas acetanilidas a ressonancia é
que seria de maior importancia. Isto se deve a falta de co-
planaridade dos acetatos de fenila 23,34 .

X

A conclusces analogas chegaram Simov e 001.74, utili-
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zando-se desses mesmos sistemas como modelos para o estudo

do mecanismo de trensmissado dos efeitos polares, dos subs-
. » . ’ 7

tituintes, ao grupo carbonila, em varias benzoxazolonas.

21‘ad~

Mais recentemente, no entanto, Cohen e Takahashi
mitiram ser mais razoavel considerar que na ausencia de uma
"verdadeira ressondncia", a frequéncia (cm L) de estiramen-
to do grupo carbonila deva ser uma fung2o da densidade ele-
tronica no atomo de carbono do anel, C,» que esta junto ao
grupo acetoxi. A densidade eletronica no Cl seria o resulta
do dos efeitos indutivos (Ic e 1 . ) e dos efeitos de res
sonancia do substituinte no anel devendo, entao, ser uma fun
¢ao da constante de grupo o° 76, relativos aos substituin-
tes no anel benzenico.

Assim, as frequencias de estiramento do grupo carboni-
la de 48 hidrocinamatos de fenila mono- ou poli-substituidos
apresentaram uma excelente correlacao (r = 0,9997) com oo,
ou com 7 Uo, relativos aos substituintes no anel, inclusive
orto-substituintes.

Os autores admitem que o grupo carbonila em‘mmésterf@
nilico é perpendicular ao plano do anel aromatico. Admitem,
entdo, que nos compostos estudados a frequéncia (cm'l)ckaeg
tiramento do grupo C=0, quando medida em um solvente ndo po-
lar (0014), varia, principalmente, com a densidade eletran;
ca no Cl'

21

Cohen e Takahashi admitiram que o plano - 4o grupo

-0
R-CC

\O~
CO.

faz um angulo de 80-90° com o plano do anel benzéni

A relativa constancia dos deslocamentos nas posicoes
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das bandas K, no espectro ultravioleta, dos acetatos de fe-
nila para-substituidos relestivamente as do benzeno mono-subs
tituldos (apesar da natureza dos grupos substituintes variar
de um modo significativo) levou os autores a concluir quengo

deve existir uma "ressonancia verdadeira" entre os grupos

substituintes e o grupo carbonila nos acetatos de fenila.

Os autores admitem que os pequenos deslocamentos obser
vados nas posigoes das bandas K, nos acetatos de fenila pa-
ra-substituldos, sejam devidos somente & uma perturbagdo in
dutiva do sistema aromético, pelo grupo acetoxi.

Os autores, no entanto, nao atribuem a falta de resso-
nancie nos ésteres fenilicos a inibigdo estérica da coplana
ridade. Admitem que o fator principal a ser considerado ¢ a
maior energis de ressonancia ganha pelo entrosamento do par
de elétrons isolados do atomo de oxigénio com o grupo carbo
nila, do que se o entrosamento ocorresse com & nuvem 7w Q&0
anel benzénico.

Dentre as correlagoes estudadas, sao de maior interes-
Se aqQquelas que procuram correlacionar as posiQSes das Dban-
das de absorgac do grupo carbonila com as constantes de gru

po atraves da equacfo:

vV o= AV} +
o po

onde vé a freguencia (cm_l) de estiramento do grupo carbo-
nila observada no composto substituildo; v, é a frequencia
(om_l) de estiramento do grupo carbonila do composto nfo subs
tituldo; o é a constante do grupo substituinte; e p mede a

susceptibilidade da propriedade medida em relaczo aos subs-—
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tituintes.,

Una avaliagdo ‘estatistica das correlagdes lineares en-
tre as poaigdes (e as intensidades) das bandas de absorgao
e as diversas constentes de substituintes, em derivados ben
zénicos e alifaticos, foi desenvolvida por Rao e Venkatara-
ghavan 68.

Os autores admitem que nas correlagoes entre as posi-
goes das bandas de absorg¢io e o parece nao existir uma rela
¢ao definida entre o sinal e a grandeza de p com & natureza
da ligag@o ou do grupo envolvido na vibragao. Nas correla-
¢oes de suas intensidades, porém, ha uma variagdo sistemfti
ca do sinal de p com a natureza da ligagio envolvida na vi-

bracao 8,

43,48, 45,46 4o precisao

Recentemente, determinaram-se
as posigoes da banda de absorgaoc de vArios grupos, no espec
tro infravermelho. Esses valores foram relacionados com as
diversas constantes de grupo e testado o valor das equagoes
de correlagio, por métodos estatisticos.

B - CONSTANTES DE GRUPO o, o2, 6% e O

Os valores das constantes de grupo, o , foram calcula-

t 36 . Esses valores refletem os

dag inicialmente por Hammet
efeitos eletronicos,ou seja, indutivo e de ressonancia, que
o grupo substituinte exerce sobre o centro da reagao. 0 va-
lor da constante de grupo, o, mede entao, a variagao da den
sidade eletronica no centrc de reagao proporcionada pelogru

po substituinte.
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Encontram-se na literatura inimeros exemplos de corre-
lacao dos valores das constantes de grupo, g, comvaloresde
constantes de equilibrio ou com valores de constantes de ve
locidade de reagsao 58,40,

Para obter-se boas correlagoes entre certas proprieda-
des de alguns compostos e o8 valores de constantes de grupo
foi necessario utilizar-se de novas cole¢des de valores de

constantes de grupo 42’71’80.

Entre elas, Taft 76 e outro grupo de pesquisadores 78,
independentemente, propuseram novas séries de constantes nor
mais, livres de qualquer contribuicio do efeito mesomerico,

8 definiram uma série de

Van Bekkum, Verkade e Wepster 7
constentes, ¢<, medindo somente o efeito indutivo e o efei
to polar de ressonfincia do grupo substituinte, a partir de
tres tipos dec reagdes, nas quais, esta ausente todo tipo de
conjugagaoc entre o substituinte e o grupo funcional.

Basearam-se nas reagoes de dissociagdo dos acidos fe-
nilacético e fenilpropilacético substituldos; na dissocia-
gdo de fenois que contém em para grupos substituintes doa-
dores de elétrons, atraves do efeito mesomérioo, +M, -como
por exemplo,p-NH, e p—OCHa; na dissociagdo de acidos ben-
z0icos quée contém em para grupos gubstituintes aceptores de
elétrons, através de efeito mesomérico, -M, como por exem—
Plo,p--NO2 e p-CN.

Taft ’°, por outro lado, definiu uma serie de counstan-
tes 0° utilizando-se somente de reagdes de ionizacdo dos

Acidos fenilacéticos e fenilpropilacéticos substituidos e da

reagao de saponificagdo do fenilacetato de etila. Nestas rea
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goes,0 Erupo CH2 impede gualquer conjugacao direta entre o
grupo funcional e o substituinte.

Para alguns substituintes, Taft notou diferengas signi
ficantes entre os valores de o° calculados & partir de rea
coes em solventes polares e o8 calculados a partir de rea-
goes em solventes de media e baixa polaridade. Assim, Taft
apresenta dois valores distintos parsa oo, dependendo do
meioc em que a propriedade (ou reagdo) é determinada. Assim,
por exemplo, em solventes polares o3 valores de co para o0s

substituintes, p-OCH e p-NO2 sao respectivamente -0,12 e

5
+0,82 e em solventes de baixa polaridade ~0,16 e +0,72 res-
pectivamente.

Yukawa e col. 85 estabeleceram uma série de constantes
de grupos, oyo , derivados das velocidades da hidrolise al
calina de fenilacetatos de etila m/p-substituidos. Os valo-

o . ~ c AN 3
res o© por eles obtidos sac em geral identicos aos valo-

J

reg determinados por Taft 76, dentro do erro experimental.

Os valores propostos por Yukawa e Tsuno S0 08 mesmos
valores ¢ de Hammett para grupos substituintes aceptores de
elétrons (através de um efeito mesomérico, -M) COmo por
exemplo p—NO2 e p-COCHB.

Anteriormente, Norman e col. 57 sugeriram Qque alguns
dos valores de o= calculados por Van Bekkum e 001.78 nao po
den ser comnsiderados como sendo constantes normais, isto &,
livres de qualquer contribuigéo de efeito mesomérico. Calcu
laram, ent2o, uma outra série de constantes de gTupo, Gg

a partir da velocidade de hidrolise de fenilacetatos de etila.

Yukawa e col,83 nostraram, no entanto, que as diferen-
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¢as entre os valores de Og © cn encontrados por Norman
eram devidas a erros experimentais na determinacao de ag e

Estao apresentados na Tabela IIT, os valores das cons-

tantes de grupo o, oo, Un} coy e oGgrelativos aos gru-

‘pos subgstituintes utilizados neste trabalho.

TABELA IIX

Substi-

a) n (b) o (¢) _o(d) (e)
tuinte o ¢ o ¢ o° ¢ i oG
-R
p-NO, 0,78%0,02 0,778 0,73(0,82) 0,78 0,708
n—-Cl 0,373 0,373 0,37 0,373 0,334
p-Br  0,23%0,02 0,265%0,033 0,26 0,30 0,281
~H 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
p-0CH, -0,27 20,02 -0,111 20,021 -0,16(-0,12) -0,100 -0,097
p-CHy -0,17%0,02 0,129 £0,037 -0,15 -0,124 -0,129
(a) Valores de o 20
(b) Valores de oo 78
(¢c) Valores de o° 76, en solventes ndo hidroxilicos e osva

lores entre parentesis, referem-se aos valores determi-
nados em solventes hidroxilicos.

o 83
y

(e) Valores de 9a 57

(@) Valores de o

Laurence e Wojtkowiaklu+, estudando as varias consten-

tes de grupo de Hammett atraves da eapectroscopia no infra-

vermelho, verificaram que as series de constantes <J°, o2

o} . . .
e oy nedem satisfatoriamente os efeitos polares 3dos subs
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tituintes.
Agsin, estudaram ume série de &cidos fenilacéticos m/p-
-substituldos, verificando pela analise estatistica que as

correlacoes entre as Veoo desses acidos e as constantes de

Tupo, respectivamente a© 6 e ot eram melhores 4o
? y 3 ]

y
que a8 correlagces obtidas com as constantes o de Hammett.

Por outro lado, embora tenham obtido melhores correla-

gbes com o do que com ¢° e O?Y , 08 autores preferem

considerar as Ultimas como mais significativas, pois, os va

~ ’ . .
D 830 a nedia de valores determinados

lores atribuidos a o
para un grande nunero de reacgoes, nas quais, os grupos fun-
cionais parecem nfio interagir diretamente com o grupo subs-

tituinte.
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CAPITULO II

DISCUSSAO DOS RESULTADOS OBTIDOS

A. Introducg&o

E conhecido de longa data que acidos vy, 6-insatura
dos, ou seus derivados funcionais, como esteres e ani
lidas, reagem com reagentes eletrdfilos, como haloge-
nios e sais de merclirio II formando 7y -lactonas- §-substi
tuidasl’3’24’25’27’50’31’54’72 .
| Diversos aspectos dessa reagao tem sido estudados no De
partamento de Quimica Fundamental do Instituto de Quimicada
Universidade de S&o Paulo. Entre estes, a influencia exerci
da pela densidade eletronica da carbonila dos acidos y, 6-in
saturados e de seus derivados funcionais na velocidade da
lactonizagao. Observou-gse, por exemplo, qQue os carboxilatos
reagem mais rapidamente do que és dcidos carboxilicos cor-
respondentes, e que estes reagem mais rapidamente do que 05
geus ésteres®?1??,

Mostrou~se também gque a p-metoxienilida do acido alil-
benzilacético reage com iodo mais rapidamente do que a ani-
lida do mesmo écido, e que esta ultima reage com maior velo
cidade do que & p-nitroanilida, atribuindo-se tais resulta-
dos a variagao na densidade eletronica da carboni1a54.

Mostrou-se ainda que a velocidade de reacéo de alilace
tatos de fenila ou de alilacetatos de benzila com iodo au-
menta na seguinte ordem: p-nitro, ndc substituido e p-meto-

xi. Medidas aproximadas mostraram que a frequéncia de esti-

ramento do grupo carbonila desses ésteres diminuem do p-ni-
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tro para o p-metoxi, em ambas as gséries de ésteres1 o

Verificou-se 2, posteriormente, existir uma correlagao
linear entre as posicoes da banda de absorgao do0 grupoc car-
bonila de ésteres fenilicos para-substituidos do acido alil
acético e as constantes de substituintes g e o . Mostrou-se,
entao, que a polaridade do grupo carbonila varia linearmen-
te com as constantes de grupo, as quais operam principalmen
te atravea do efeito indutivo.

O presente trabalho tem por finalidade extender estas
correlagdes a outras séries de ésteres fenilicos m/p-substi
tuidos e medir a influéncia exercida pelos substituintes na
velocidade de reacdoc dos respectivos ésteres com cloreto de

mercurio II.

B.Sinteses efetuadas

Para a realizag&o do presente trabalho foram sintetiza
das duas séries de ésteres. A primeira constituida de éste-
res fenilicos m/p-substituidos do acido difenilacético e a
segunda constituida de ésteres fenilicos n/p-substituidos do
acido alildifenilacético.

A primeira série de ésteres foi preparada a partir do
acido difenilacético. Este acido foi transformado no seuclo
reto, pela reagao com cloreto de tionila, e este ultimo foi
imediatamente levado a reasgir com o fenol desejado, dando

. » [ 4 '
origem ao ester fenilico correspondente.

SOC1
2

(06H5)2CH—COOH
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Foram sintetizados o difenilacetato de fenila (Exp. no
1), o difenilacetato de p-nitrofenila (Exp. n2 2), o dife-
nilacetato de m-clorofenila (Exp. n2 3), o difenilacetatode
p-bromofenila (Exp. n® 4), o difenilacetato de p-tolila (Exp.
n® S) e difenilacetato de p-metoxifenila (Exp. n2 6). Todos
os ésteres sintetizados foram identificados pelo seu espec-
tro de infravermelho e de ressonancia magnética protonica .
Os ésteres ainda nao descritos na literatura foram identifi
cados ainda pela analise elementar quantitativa.

Na segunda série de ésteres, ou seja, ésteres fenili -
cos m/p-substituidos do acido alildifenilacetico, foram sin
tetizados os seguintes compostos: alildifenilacetato de p~ni
trofenila (Exps. ns. 7 e 8), alildifenilacetato de fenila
(Exp. n@ 9), alildifenilacetato de m-clorofenila (Exp. n210),
alildifenilacetato de p-bromofenila (Exp. n2 11), alildife-
nilacetato de p-metoxifenila (Exp. n2 12) e alildifenilace-
tato de p-tolila (Exp. no 13%).

Sintetizamos ainda o éster fenilico do &cido propildi-
fenilaceético (Exp. n® 14).

O primeiro caminho tentado para a preparacdo dos éste-
res fenilicos do dcido alildifenilacético foi o de preparar
o acido alildifenilacético, transforma-lo no seu cloreto e
fazer com que este reagisse com o fenol adequado.

0 acido alildifenilacético foi sintetizado em 1949 por
Arnold e col 6 em reagao qQue envolve tres etapas: a trans-
formagdo do acido difenilacético no seu cloreto, pela reoa-
gao com cloreto de tionila; a transformacio deste no dife-

nilacetato de alila, pela reaglo com alcool alflico; e o
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rearranjo do éster obtido, pelo seu aquecimento em tolueno

na presenga de amideto de litio.

80C1, H,C=CH-CH,OH
¢ ,CH-COOH ~ ——n-Sp> @ CHOOCL .
(4 dias)
1) LilH,/PhCHy, @,C - COOH
@ ,CE-COCH-CH=CH,, 2 . |
2)u® H,C-CH=CH,,

Posteriormente?7onwsmoécido foi sintetizado pela rea-
¢20 de acido difenilacético com brometo de alila, usando-se

hidreto de sodio, como base e tetrahidrofurano, como solven

te.
@5 @& 1) H,C=CH-CHABr @,C - COOH
% ,CH-COOH _eNaH  wac ¥ ,,~C00Na z 2,72
THF 2) O H,C-CH=CH.,
(2 horas)

No presente trabalho efetuamos a sua sintese pela rea-
¢ao de acido difenilacético com brometo de alila, usando-se
como base diisopropilamideto de litio, gerado "in situ" pe-

la reagao de diisopropilamina e butil~iitio, em tetrahidro-

66.6
furano e hexametilfosforamida. - 4 O rendimento - foi de
‘81,4% do produto puro.
2LiN(iso-Prop) ® 6 e @
¢ ,CH-COOH 2 s LI G ¢,-000 L
THF / HMPT
1) H20=CH—CH2Br N ¢2?A—¢OOH

(2 horas)
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Quando transformamos o adcido alildifenilaceético no seu
“cloreto e, a seguir, fizemos com gque este reagisse com o fe
nol adequado, obtivemos o éster desejado impuro.

Ja havia sido constataddqznteriormente gue na prepara-
¢d0 do cloreto de alildifenilacetila era essencial evitar o
aquecimento da mistura de reacao para que OS ésteres obti-
dos do cloreto de acido fossen puros.

48

Lindsay '~ admite a 5,5-difenil-2-ciclopenteaona (I) co

mo impureza. Esta seria formada através de uma acilagdoc in-

tramolecﬁlar
g ¢ @ "]
\C/ \C/
VAN N\
CH2 ? =0 SOCl2 CH2 C =0 + HCl
=
1 Cl aquecimento l ‘
CH ——— CH2 CH == CH
(I

Por outrc lado, L. do Amaral5 constatou que o acido
alildifenilacético quando aquecido pouco acima do seu ponto
de fusado, lactoniza-se, transformando-se na « , a —-dife-
nil- y—valerolaotona-(II)

0

%

| 0

/
H20——-CH-—CH

aquecimento =

.. CHyy=CH=CH, 3

(I1)

Nao nos preocupamos em identificar a impureza contida

nos ésteres preparados.

. « o~ 4
A purificagao do ester mostrou-se extremamente dificii,
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quer por cristalizacdes fracionadas, quer por sSeparagao cro
natografica, quer por destilacao molecular.

Apos um trabalho exaustivo, conseguimos obter analiti-
camente puro o alildifenilacetato de para-tolila.

Tentamos, entao, um caminho diferente para a sintese
dos ésteres: preparar primeiramente o éster fenilico adequa
do do acido difenilacético; a seguir, introduzir o radical
alila no carbono adoéster obtido.

A sintese dos ésteres fenilicos m/p-substituidos do aci
do difenilacético foi efetuada com sucesso, com bons rendi-
mentos e obtendo-se produtos de otima pureza, comoatrésdeg
crito.

A alquilagac de compostos que apresentam grupos metile
nos ativos envolve duas etapas: a formac¢ao dos carbanions
correspondentes, os quais a seguir irao reagir com os agen-
tes alquilantes.

A a-metalag3o de um éster RCH,COOR' apresenta uma cer
ta dificuldade. £ preciso evitar-se reagoes secundarias que
levam a formagéo de um s—cetoéster, por uma reagéo de auto
condensagao (reagdo de Claisen) e a possivel formagéo de uma
anida, se a base utilizada for um amideto de metal alcalino.

Agsim, nao foi possivel metalar-se o igobutirato de eti
la usando-se como base amideto de sodio em H.M.P.T. 58.

E possivel evitar-se a adigfo da base nitrogenada a car
bonila de dois modos: protegendo-se o grupc carbonila ou em
pregando-se uma base nitrogenada, ReNM, onde R seja volumo-
so.

A formag¢ao de um g—cetoéster, atraves de reacac de au
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to-condensacao, pode ser minimizada fazendo-se a reagéo de
formagao dos enolatos de ésteres a baixas temperaturas e au
mentando-se as velocidades de alguilagao dos mesmos.

Recentemente, tem sido descritos na literatura métodos
especiais para a alquilacao de ésteres em o ao grupo carbo-
alcoxila.

Assim, H.Normant e TQCuvigny59 empregando amidetos de
litio (amidetos de 1itio da dietilamina e da piperidina) co
mo bases, em H.M.P.T. como solvente, a —7000, conseguiram a

a-metalagdo de diversos ésteres.

A alquilagado posterior, foi efetuada também a baixas
temperaturas. Os ésteres alquilados foram obtidos isentos da
amida correspondente.

M.W.Rathke e AoLindertlﬂjdescrevem a formag2o de al-
guns enolatos derivados de ésteres, em T.H.F. como solven-
te, usando-se isopropilciclohexilamideto de 1litio (Li ICA)
como base, na temperatura de -78°C.

Os autores com a finalidade de encontrar a base mais
adequada para ser usada na formacao de enolatos derivados de
esteres, estudaram a reagao de hexanoato de etila comuma va
riedade de alquilamidetos de litio, a -78°C.

Estas bases foram preparadas pela adigao de n-butil 1i
tio a emina secundaria desejada.

Os autores verificaram que com a maioria das bases es-
tudadas, havia formagso de produtos de Icondensaqéo, Usan-
do-se, no entanto, Li ICA como base, observaram a formacao
quantitativa do enolato correspondente.

Os autores atribuem o sucesso do Li ICA em relagao as
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outras bases empregadas como sendo devido em parte a sua
maior solubilidade, em tetrahidrofurano &-78°C.

Os autores, também, constataram que adicionando-se o és
ter a solugdo da base mantida a OOC, a porcentagem de enola
to obtida era menor, do gque quando se mantinha a temperatu-
ra de reagdo a -78°C. (Vide Tabela Iv).

Tal fato se deve provavelmente a reagoes de condensa-
cdo, que ocorrem com velocidades consideraveis a temperatu-

ras mais altas.

TABELA IV

Porcentagem de enolato

formado
ESTER
0°¢ -78°¢
Propionato de etila 60 S0
Hexanoato de etila 70 100
Isobutirato de etila g2 g7

Rathke e Lindert /C efetuaram a alquilacao dos enola-
tos derivados de ésteres pela adigao da solucao dos respec-
tivos enolatos a um excesso de 50% do agente alguilante,dis
solvido em dimetilsulfoxido, na temperatura de 0°C.

Mais recentemente Creege e col. 26, introduzindo modi-
ficagoes no método anteriormente descrito, propoem um proce
dimento mais adequado para a alquilacé&o de ésteres, com al-

tos rendimentos.

Creege e col. 26 consideraram que a adigdo do enolato
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3o éster ao agente alquilante, como sugerido por Rathke e
Lindert, pode tornar-se inadequada, pois trata-se de enola-
tos que nao sao estaveis a temperaturas mais elevadas, po-
dendo ocorrer reacoes de auto-condensagao.

Pareceu-nos, também, que a ordem de adigao sugerida por
Rathke e col. deveria ser invertida, dal termos introduzido
pequenas modificagoes ao procedimento sugerido por esses au
tores.(Parte Experimental)

26 h30 observaram reagdes de auto-conden

Creege e col.
sacao, nas condigoes de reagao sugerida por eles, excepto
com o acetato de metila.

Os autores empregam como co-solvente, H.M.P.T., que ace
lera a segunda etapa da reagdo, ou seja, a alquilagio do és
ter enolato formado anteriormente. O uso de HaMgP.T.58’6ocg
mo co-solvente permite o emprego de um equivalente do agen-
te alguilante ao inves de 50% de excesso do mesmo, COmMO Su-
gerido por Rathke e Lindert. Egtes efetuaram a reag¢&o emte-
trahidrofurano usando, porém, como co-solvente dimetilsulfé
xido 84.

Efétuamos, ent3o, a reacdo dos ésteres fenilicos sinte
tizados com brometo de alila, usando como base isopropilci-
clohexilamideto de 1litio, gerado "in situ" pela reacado  de
igopropilciclohexilamina com butil litio e, como solventes,
tetrahidrofurano e dimetilsulfoxido, na temperatura de -78%.

Obtivemos os esteres com bons rendimentos e com elevado-gréu

de pureza.
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1) 80¢1, (C_H_).,CH-COOC H,-R
- H - -
6 4
11 @
) e
Li ICA = I
(C6H5)2CH—COOCGH4—R — H (C6H5)20 COOCH,
_»g8° ¢
Li®
(C6H5)2C"00006H4"R m— — (C6H5)2Cl- 00C H,, -
CH,-CH=CH,,
R = H, p-Br, n-Cl, p—CHB, p—OCH3

Efetuamos, também, a introdugdo do radical n-propila
no carbvono o do difenilacetato de fenila, nas mesmas con-
digoes descritas acima para a introdugdo do radical alile,
obtendo o produto com bom rendimento. Mostramos, assim, que
e alquilac8o de ésteres em o, com 0 emprego de isopropilci
clohexilamideto de litio em tetrahidrofurano-dimetilsulfdxi
do, realiza-se nao somente com haletos ativoes, como brometo
de alila, mas também, com iodetos de alquila saturados.

Estdo resumidos na Tabela V os resultados por nos obti
dos, para a alquilacdo de alguns 8steres fenilicos do acido
difenilacetico.

O alildifenilacetato de para-nitrofenila nao pode ser
preparado pelo mesmo método empregado para o8 demais este-
res do acido alildifenilacetico, uma vez que compostos que
contém 0 .grupo nitro, ligado a um anel aromético, interagem
com bases produzindo solugBes coloridas caracteristicas. A

natureza e a estrutura das espécies formadas foi discutida

por Buncel e col. 18.
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0 conposto foi, entdo, preparado pela seguinte sequen-
cia de reagdes: o dcido alildifenilacético foi tratado com
cloreto de tionila, & temperatura ambiente, durante 72 ho-
ras, e a seguir, destilado,sob presséo reduzida, o excesso
de cloreto de tionila. Ao cloreto formado, foi Juntado o p-ni
trofenol dissolvido em mistura de tetracloreto de carbonoc e
piridina. Apés cinco dias de reaghdo, a temperastura ambiente,
conseguiu-ge isolar o éster desejado com rendimento de 96%.

Alildifenilacetato de fenila j& havia sido descrito an
Iteriormente na 1iteratura27’51, tendo sido preparado a par-
tir do acido alildifenilacético, por procedimento anflogo ao
usado por nog na preparagé@o do alildifenilacetato de pa-
ra-nitrofenila. Obteve-se um liquido viscoso,rendimento 66,84,
P.E. 187/0,11 Torr., tendo sido identificado pela  analise
elementar quantitativa.

Preparamos este éster através da alquilagéo do difenil
acetato de fenila, pelo metodo atras descrito, obtendo-se me
lhor rendimento (91%) do que o descrito na literatura(66,6%),
além de ser um método mais rapido.

O produto por nds obtido, um solido de P.F. 40-2°C,foi
identiﬁicado pelos espectros da infravermelho e de ressonan
cia magnética protonica (Figuras ns. XX e g—a), bem como pe
la analise elementar quantitativa, tendo sido confirmado qus
se tratava realmente de alildifenilacetato de fenila. A dis
crepancia encontrada quanto ao estado fisico, pode ser ex-
plicada pelo baixo ponto de fusdo por nos constatado e pela
dificuldade encontrada para conseguirmos cristalizar o pro-

duto.



32.

C-ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO

I.Método de trabalho

Determinou-se a posigao da banda de absorcac A0 EIupo
carbonila em solugac de tetracloreto de carbono e em solu -
cdo de cloroformio, para cada um dos ésteres sintetizadosno
presente trabalho e para os ésteres sintetizados na parte ex
perimental de nogsa Dissertacaoc de Mestradozﬁ), a saber:
aiilacetéto de fenila, alilacetato de p-nitrofenila, alil-
acetato de p-bromofenila, alilacetato de p-tolila, alilace-
tato de p-metoxifenila e alilfenilacetato de fenila.

Estas determinagoes foram efetuadas novamente em um es
pectrofotometro Perkin-Elmer, mcdelo 457A, equipado com gra-
de de difragao,para termcs homogeneidade de resultados emre
lagao ao aparelho empregado. Os resultados apresentados em

<& foram obtidos, a partir de

nossa Dissertacao de Mestrado
medicoes efetuadas no espectrofothetro Perkin-Elmer, mode-
lo 221, equipado com prisma de cloreto de s0dio.

Desta maneira pudemos analisar de uma maneira mais pre
cisa os resultados obtidos, pois, todos os valores foram ob
tidos nas mesmas condigoes de operagao.

Para que os valores fossem determinados com precisao,
para cada composto,em tetracloreto de carbono e em clorofég
mio, efetuamos a determinagéo em tres diferentes concentra-
goes (0,040, 0,060 e 0,080M ). Com cada uma das concentra-
¢0es correu-se tres vezes o espectro na regido compreendida

entre aproximadamente 1900-1500 cm_l, calibrando-se cada es

pectro com a posi¢do de banda de absovcdo de referencisa
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(1583,1 cm™t) de um filme de poliestireno.

A banda de absorcao da carbonila apresentou-se com tra
gado simétrico, o que facilitou a determinacaoc de sua posi-
¢80 exata no espectro.

Os valores das frequencias de absorcao do grupo carbo-
nila, Voo Das diferentes concentragoes estao apresentadas

nas Tabelas XVII a XXXV,

II—Introduqéé de grupos substituintes nas posicdes m/p dos

ésteres fenilicos dos acidos alilacético, difenilacético

e alildifenilacetico

1 .Resultados obtidos

Pelos resultados apre:entados nas Tabelas XVII a XXXV,

constata-se que a frequencia de estiramento (cm_l) da carbo
nila de cada um dos esteres nao variou significativamente em
fungao da concentrag¢do. A média aritmética dos valores ob-
tidos, vm(C=O), foi considerada como uma estimativa do va-
lor verdadeiro da frequencia (cm-l), uma vez que esta nao va
riou significativamente em fungao da concentracazo (Tabelas
VI, VI, VIII.

Verifica-se nas Tabelas VI, VII e VIII que as diferen-

-~ . —1 ~ . -~
¢as entre as frequencias (cm ) de absorgao determinados sao
bastante pequenas em cada uma das séries de ésteres, do que
decorreu a necessidade de se obter os valcres comgrande pre

cisao.



TABELA VI
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Posicoes da banda de absorcac (cm"l) do grupo carbonila dos

alilacetatos de fenila para-substituidos

Substituinte

CCl

HCC1

4 3 -
~-R (a) a
Vi Oy YV Oy
p-NO, 1774,4%0,2  9,1%0,3 1762,4%0,4 8,9%f0,4
p-Br 17966,9%0,3 1,6%0,4 1756,5%0,3 3,0X0,4
-H 1765,3%0,2 0,0 1753,5%0,5 0,0
p-OCH, 1761,3%0,3 -4,0%0,4 1749,6%0,3 -3,920,4
p-CHy 1762,8*0,2 -2,5%0,3 1752,7%0,2 -0,8%0,3
R H
\ = -
(a) ODv = 0 v
TABELA VII

Posicoes da banda de absorcao (cm_l) do grupo carbonila dos

difenilacetatos de fenila meta e para—substituidos

Substituinte ccl HCCL,
- R v a\)(a) v é\)(a)
p-NO,, 1774,0%0,4 10,3%*0,4 1765,4%0,2 9,0%0,4
n—-C1l 1767,7%0,2 4,0X0,2 1762,1%0,4 4,7%0,4
p-Br 1764,7 20,2 1,0%0,2 1759,7%0,1 3,3%0,2
-H 1763,7 20,1 0,0 1756,4%X0,2 0,0
p-OCHy 1762,020,4 -1,7%0,4 1754,2%0,6 -2,2%0,6
p-CHy 1761,6%0,2 -2,1%0,2 1753,7%0,1 -2,7%0,2

(a) Dv = Ve - vn?
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TABELA VIII

Posicoes da banda de absorcao (cm"l) do grupo carbonila dos

alildifenilacetatos de fenila meta e para-substituidos

Substituinte 0014 HCCl3

-R (&) @)
Vi Ov V' AYY)

p-0, 1760,5=0,4 5,6%0,5 1757,2%20,2 8,720,4
n-C1 1960,1t0,4 s5,2%0,5 1754,6%0,2 6,1%0,4
p-Br 1755,6 20,1 0,7%0,3 1750,020,2 1,5%0,4
-H 1754,9%0,3 0,0 1748,5%0,3 0,0
p-0CE;  1751,3%0,2 -3,620,4 1747,2%0,5 -1,5%0,6
p-CHj 1750,8X0,4 -#,1%0,5 1746,4%0,4 -2,1%0,5
: _ R H

(a) &v-= Vi < Yy

Como se pode obssrvar nos valores mostrados nas Tabe-
las VI, VII, VIII, pas tres séries de ésteres estudados os
grupos que atraem eléetrons deslocam a banda de absorgéo pa-

'l), em relacao ao com-—

ra valores maiores de frequéncia (cm
posto ndo substituido. Deslocamento oposto e observado com
grupos substituintes que cedem elétrons.

Observa-gse ainde nas tres tabelas que o8 valores das
frequencias de absorg@o da carbonila determinados em tetra-
cloreto de carbono sao maiores do que os determinados emclo
roformio. Esse comportamento era esperado, uma vez que em 80

luglo, valores mais altos de frequéncia (em™ %) sdo encontra

dos em solventes apolares (tetracloreto de carbono) do que
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em solventes polares (cldroférmio)eg’lz.

2.Aplicacaoc da equagao de Hammett

2.1-Consideracoes gerais

H.H.Freedman 54 determinou o valor da frequéncia de ab
sor¢éo do grupo carbonila de uma serie de acetatos de feni-
la m/p-substituidos, em solugéolde tetracloreto de carbono
e em solugado de cloroformio.

Com os valores determinados, aquele autor tentou esta-
belecer uma correlagao de Hammett entre os valores determi-
nadcs para a frequéncia de absorgio da carbonila e os valo-
res das constantes de grupo correspondentes. Os pontos mar-
cados no grafico mostraram-se dispersos, indicando apenas
uma tendencia dos valores das frequencias de aumentarem com
g .

A equacao de Hammett aplica-se razoavelmente, segundo

critério estabelecido por Jaffé'58

, quando o coeficiente de
correlagao (r) esta compreendido entre 0,90 e 0,95; aplica-se
satisfatoriamente quando r esta compreendido entre 0,95
e 0,99 e,havera uma correlag@o excelente quando r ¢é supe-
rior a 0,99.

Efetuamos o calculo do coeficiente de correlaqéoéklapli
caqéo-da equagao de Hammett aos resultados de Freedman, ob -
tendo o valor 0,78.

Para explicar o comportamento observado com o8 acetatos
de fenila m/p-substituidos, Freedman admitiu que o efeito

eletronico transmitido do grupo substituinte a carbonila fos

se gsomente o efeito indutivo. Os efeitos de ressonancia néo
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seriam transmitidos, ou somente o seriam, com pequena inten
sidade, devido a falta de coplanaridade necessaria =2 .

Considerando-se que nos acetatos de fenila p-substituil
dos houvesse grande predominancia do efeito indutivo, ouque
somente este atuasse, quiz-nos parecer que a equagao de Ham
nett pudesse seraplicada quando se empregassem valores de
ol para tal correlagdo. Calculamos o valor do coeficiente
de correlacgio entre os valores das frequencias de estiremen
to da carbonila determinados por Freedman, para os acetatos
de fenila m/p-substituidos, en tetracloreto de carbono, e os
valores de oo e encontramos o valor de 0,81 que, emborame
lhor que o anteriormente determinado, em relagdo a ¢ , ain-
da nio é satisfatorio, de acordo com o criterio proposto por
Jaffé.

21

Mais recentemente, Cohen e Takahashi determinaram &

frequencia de absorgdo de ésteres fenilicos orto, meta e pa

ra-substituidos do acido hidrocinamico.

Esses autores discordaram da hipotese formulada por
Freedman de que houvesse transmissdo apenas do efeito indu-
tivo do grupo substituinte a carbonila. Propuzeranm que a den
gsidade da cerbonila dependesse dos efeitos eletronicos (in-
dutivos e de ressonancia) que o grupo substituinte exerces-
se sobre o carbono -1, ou seja, o carbono do anel benzeni-
co a0 qual se liga o grupo acetoxi. Assim, os valores da fre
quéncia de estiramento da carbonila deveriam ser melhor cor
relacionados com os valores de o° .

Aplicaram, ent&o, a egqua¢ao de Hammett aos valores de-

terminados, correlacionando-~os aos valores de ¢® e encon-
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tram un coeficiente de correlagio de 0,9997.

Com os valores deterninados por Cohen e Takahashi2lca;
culamos o0s valores dos coeficientes de correlagao da aplica
¢cio da equagdo de Hammett aos esteres p-nitro, m-Cl, p-Br,H,
p~netil e p-nmetoxi, ou seja, para os ésteres corresponden-
tes aos por nos sintetizados, em fungado de valores de o ,
o o oo, tendo obtido, respectivamente, os seguintes re-
sultados: 0,992, 0,997 e 0,998. Verificamos, pois, que a
equacgao de Hammett aplica-se de modo excelente aos valores

determinados por aqueles autores, para os ésteres acima ci-

tados, para os treés valores de constantes de grupo.

2.,2-Aplicacao aos nossos resultados

Neste trabalho conseguimos aplicar satisfatoriamentea
equacdo de Hammett para as frequencias de absorgdo do grupo
carbonila dos alilacetatos de fenila Eara—subetituidos; dos

difenilacetatos de fenila meta e para-substituidos, em solu

¢gdo de tetracloreto de carbono ou em solucdo de cloroformio,

tanto em fungado de o, como de o ou como em fungdo de

O
g

Com o8 alildifenilacetatos de fenila meta € para-subs-~

tituldos, conseguimos correlacionar satisfatoriamente os va
lores de v (C=0), em solugdo de cloroformic, tanto com os
valores de ¢ , ou com g2, ou com ¢°., Em solugdo de tetra-
cloreto de carbono a correla¢ac mostrou-se apenas razoavel.

Construimos, entdo, graficos de Hammett, com os valo-
res apresentados nas Tabelas V, VI, VII, colocando os valo-
res das frequencias, vm(C=O) no eixo das ordenadas e, res-
pectivamente, os valores de o (Fig.I,II, III), de o = (Fig.

IV, V, VI) e de o (Pig. VII, VIII, IX).
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Fig.Il - Relagao entre as frequéncias,a)m(cmfl), de estira-
mento do grupo carbonila doés alilacetatos de feni-

la para-substituidos e 0 (= = -en CCl,;0 = emHCCLy)
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Fig.II - Relagao entre as frequéncias, v m(cm—l), de estira
mento do grupo carbonila dos difenilacetatos de fe

nila m/p-substituidos e 6.(' = em 0014;0 =(ﬂnHCCIB)
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Fig.IV - Relagao entre as frequencias, V m(cm_l), de estira

mento do grupo carbonila dos alilacetatos de feni-

la para—sﬁbstituidos e O u (r = em 0014;I = em H,CClB)
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Fig.V - Relag8o entre as frequéncias, s m(cm_l), de estira
mento do grupo carbonila dos difenilacetatos de fe

nila m/p-substituidos e 0 ® (s = em 0014;l'=eﬂnHCCIB)
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Fig.VII - Relagao entre as frequencias, v m(cm_l), de esti-
ramento 4o grupo carbonila dos alilacetatos de fe

. . ¢ o :
nila para-substituidos e G (w=en 0014; B = em HCClB)
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Fig VITII - Relacgdo entre as frequencias, v m(cm_l), de esti
ramento do grupo carbonila dos difenilacetatos de
fenila m/p-substituidos e (0 ° (s = em CCl,;

s = HCGla)
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mento do grupo carbonila dos alildifenilacetatos de

fenila m/p-substituidos e G° (* = em CCl,;
| J
HCClB)



Os parémetros da melhor reta que se adapta aos
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pontos

experimentais foram determinados pelo método dos minimos qua

drados. Estéo apresentadas nas Tabelas IX, X e XI as

coes de reta obtidas da regressao para cada série de

tos, bem como o3 coeficientes de correlagao r,

equa-

pon -

respectiva-

mente para a série dos alilacetatos de fenila p-substitui-

dos, para os difenilacetatos de fenila m/p—substituidosespg

ra os alildifenilacetatos de fenila m/p-substituidos.

TABELA IX

Correlacoes obtidas entre as pogsicoes da banda de absorcdo

(cm“l) do grupo carbonila, v (C=0), de alilacetatos de

fenila Para-substituidos e as constantes de

substituintes o, ol °
Figura Equacao de reta Solvente r P (cm-l)
I 1764,8 + 12,2 o ey, 0,996 12,2
Iv 1764,0 + 13,2 ¢®  Co1, 0,981 13,2
VI 1764,2 + 13,5 ¢©  CCl1, 0,986 13,5
I 1753,6 + 11,5 o HCClx 0,989 11,5
Iv 1753,0 + 12,3 o™ HCC1; 0,967 12,3
VII 1753,2 + 12,7 ¢© HCC1 0,976 12,7

3
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TABELA X

Correlacoes obtidas entre as posicoes da banda de absorgao

(om_l) do grupo carbonila, V}(G=O). de difenilacetatos de

fenila meta e Bara—substituidos e as constantes de

substituintes o . on e o
Figura Equacédo de reta Solvente T p (cm'l)
IT v = 1763,8 + 11,6 ¢ cCl, 0,970 11,6
v v = 1763,0 + 13,0 o& cCl, 0,979 13,0
VIII v = 1763,3 + 13,0 o° CCl, 0,970 13,0
1T v = 1756,6 + 11,5 @ HCC1, 0,992 11,5
v v = 1955,9 + 12,8 o2 HCCl, 0,994 12,8
VIII v = 1756,1 + 13,0 d° HCOl; 0,998 13,0
TABELA XI

Correlacoes obtidas entre as posicoes da banda de absorgao

(cm_l) do_grupo carbonila, Vv _(C=0), de alildifenilacetatos

de fenila meta e para-substituldos e as constantes de

substituintes o0, © D g g©
Figura Equagao de reta Solvente r o (cmul)
IIT v = 1754,0 + 10,0 ¢ cCl, 0,935 10,0
VI v = 1753,4 + 10,9 o CCl, 0,917 10,9
IX v = 1753,6 + 11,2 ¢ ° cey, 0,933 11,2
III Vo= .1749,0 £ 10,76 HCCl; 0,963 10,7
VI vV = 1748,3 + 12,002 HOCly 0,968 ~ 12,0
IX V e 1748,5 + 12,1 0° HCC1, 0,968 12,1




Observa-se nas Tebelas IX, X e XL, que os coeficientes
de correlagdo (r) nfo permitem afirmar qual das géries de va
lores de constantes de grupo aplicar-se-ia melhor a nossos
resultados.

Este fato pode ser explicado, considerando-s3e que o8
substituintes por nds utilizados spresentam valores proxi-
mos de o, o e & tornando impossivel\fazer—se uma dis-
tingfo estatisticamente valida, das mesmas.

Esta afirmagao pode ser constatada observando-se os va
lores de g, & e o° apresentados na Tabela III.

Para podermos fazer uma analise nais segura, degsas cor
relagoes quantc a escolha da constante de substituinte que
mostra melhor correlagao com Voo » Seria necessirio ter-
mos:

a) Grupos substituintes que apresentassem um maior in-
tervalo nos valores das constantes de éubstituintes, nas d4i
versas séries.

b) Grupos substituintes que apresentassem diferengas
significativas nos valores das diversas constantes de subs-

tituintes propostas, o , ©® e of.

Nas Tabelas IX e X,observa-se que os valores p , p™ e

po, sao ligeiramente maiores em tetracloreto de carbono do
que en cloroférmio, o que significa que a sensibilidade da
variagdo da frequencia (cn~l) de absorgdo da carbonila, en
fun¢do de grupos substituintes em meta e ou pera, ¢ ligeira
mente maior em tetracloreto de carbono do que emcloroformio.

Egsa ligeira diferenca observada poderia ser atribuida a

uma maior sensibilidade na frequencia da carbcnila em fun-
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¢ao dos substituintes, em solventes apolares.

Para se ter uma ideia da grandeza dos valores de p
por nds determinados, Juntamos a Tabela XIT, "onde  eatdo
apresentados alguns valores de p , encontrados a partir d4da
relagcdo entre as frequéncias de estiramento C=0 & as cons-
tantes de substituintes, em derivados orto e ou meta e pa-

;@-—substituidos de diversas clagses de compostos.

TABELA XIT

Alguns valores de p, em exemplos que envolvem a vibracao

da ligacgo C=0

, Grupo (2)
Serie de compostos 1
Vibrante P (em™ )
Hidrocinamatcs de fenila =1 C=0 12,2 ( p°)
Benzoatos de etila ©8 C=0 14,9 (o)
Acetofenonas 1 C=0 11,5 ( o*)
Acetofenonas ©° C=0 15,9 ( #)
Acetanilidas ©8 C=0 (b) 21,1 ( p)

(a) Calculados a partir da relacdo entre a posicho da
barda de estiramento C=0, medidas em CCl,, e oo,
o e c+, respectivamente po, p e p

(b) Medidas em HCCl3

Para tornar os valores de p adminesionais 38 colocamos

en graficos o8 valores de (u-\)o)/ v® contra o, ol e

(@) (o) - N - .
¢~ , onde VvV e v sao, respectivamente, as frequencias

(cm‘l) de estiramento C=0 do composto substituido e nao-~
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-substituido.

Analogamente, determinaram-se os parametros da melhor
reta a ser tragada, pelo método dos ninimos quadredros.

Os valores de p por nods calculados estao apresentados
na Tabela XIII,
38

Para as acetofenonas para—substituidas encontrou-se

valor de pde 0,0195 (medigoes feitas em Nujol).

TABELA XTTII

Valores de p, p 0 e o} O obtidos na correlacao entre

(v- v°/v°% & a5 constantes de substituintes ¢, oo

e o2, nos ésteres fenilicos m/p-substituidos dos

acidos alilacético, difenilacético e alildifenilacético

CCly HCC13
Composto P X ].O3 p™ x lO3 o° x 1O3 P X 103 0 0y lO3 P ° x lO3

Alilacetatos

de fenila 6,9 745 74,6 6,5 7,0 7,2
Difenilacetatos

de fenila 6,6 74 74 6,6 74+3 74

Alildifenilacetatos ,
de fenila 5,7 6,2 6,4 6,1 6,8 6,9

III-Introducdo de prupos substituintes na posSic8o o ao gru-

po carboxizlcoxila de ésteres fenilicos do Acido acéti-

C

e

1.Introducao

Outro aspecto da reacglo de acidos y, 6 —-insaturados,



53.

-ou de seus derivados funcionaig, com reagentes eletrofilos
que tem sido estudado em nosso Departamento, é o da influég
cia exercida pela presenga de substituintes na posigao a ao
grupo carboxilice sobre a velocidade de lactonizagdo.
Estudou-se a influencia exercida pela presenga de subs
tituintes na posigio o do acido alilmalonico, observando-se
que estes causam aumento de velocidade da reagao com iodoss.
Estudou-se, também, a influéncia exercida pela presen-
la de substituintes na posigéo g do acido alilacético, ten-
do constatado que estes causam aumento da velocidade de io-

5

dolactonizagao “.
Estudou~sé£ginda,cineticamente,a reacdc 4os écidosali;
acético, alilfenilacético (mono-substituldo) e alildifenil-
acetico com icdo, em solugdo cloroformica, observando-se que
a introdugao de substituintes na posicac ado acido alilacé
tico causa aumento da velocidade de reacao.

Mais recentemente 22 estudou-se cineticamente a reagao
de alilacetato de fenila, alilfenilacetato de fenila e alil
difenilacetato de fenila com cloreto de mercurio II, em so-
lugao de agua-etanol (50% v/v). Nesse trabalho determinou-se
a lel cinética: v = k, (éster) (HgCl,) e os valores das cons
tantes de velocidade das reagdes a 25°C, os quais sao, res-
pectivamente: 1,4cx10"3, 6,51{10"3 e l,l){lO”lM'lmin'l.Vg
rifica-se, pois, que a introdugao de um grupo fenila na po-
8ig80 a do alilacetato de fenila aumenta cerca de cinco ve-
zes & velocidade de reagio, e que a introdugao simultanea de

dois grupos fenila na mesma posigao, aumenta cerca de oiten

ta vezes a velocidade de reacao.
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2. Espectros no infravermelho

2.1-Apresentacdo dos resultados

No presente trabalho determinamos com preciséo,pé
lo mesmo método anteriormente descrito, a posigao da banda
de ebsorgdo do grupo carbonila do acetato de fenila, do alil
acetatoc de fenila, alilfenilacetato de fenila, do difenil-~
acetato de fenila, do alildifenilacetato de fenila e do pro
pildifernilacetato de fenila, em solugao de tetraclsreto de
carbono e em solugdo de cloroformio. 08 valores obBtidos nas
diferentes concentrag¢oes estdo expressos nas Tabelas XXXI,

XXX, XVIT, XXIII, XXIX (parte experimental).

Constata-se, também, que a frequencia (cm'l) da carbo-
nila de cada um dos ésteres nfo variou significativamente em
fungao da concentragdo. A média aritmetica dos valores obti
dos, Vv m(C=O), foi considerada como uma estimativa do &alor
verdadeiro da frequencia (Tabela xav).

Observa-se na Tabela XIV que a substituic¢ao de um dos
atomos de hidrogénio do grupo metila, do acetato de fenila,
pelo radical alila, faz com que a posi¢do da banda de absor
¢ao da carbonila desloque-se para regioes de menor_frequén—
cia (en ). Quando se substituen dois atomos de hidrogenio
por dois radicais (difenilacetatos de fenila ou alilfenil-
acetato de fenila) observa-se maior deslocamento, igualmen-
te, para regides de menor frequencia (cm_l).

Um dealocamento ainda maior & observado quando se subs
tituem os trés atomos de hidrogenio (propildifenilacetatode
fenila e alildifenilacetato de fenila),

Este comportamento é observado em medidas efetuadas em

tetracloreto de carbono ¢ em cloroformio.
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Este comportanmento,em tetracloreto,de carbono poderia
ser consequéncia da agao dos seguintes efeitos:

a) Efeito de aumentc na massa do substituinte en « a
carbonila, uma vez que se introduzen sucessivanente grupos
substituintes no carbono a. O grupo carbcnila nao é parti-
cularmente sensivel ao efeito de massa proporcionado por gru
pos a ele ligados, mas, este efeito pode tornar-se importan
te quando se compara o valor de V-0 do acetato de fenila
com os valores V,_g de outros ésteres, nos quais os atomos
de hidrogenio do radical metila foram substituidos por ou-
tros radicais, como por exemplo, difenilacetato de fenila.

A relativa importancia destes efeitos fol admitida por

vérios autores 12122326 56

. Aszim, admitiu-se que o desloca

mento la posigao da banda de absorgao da carbonila, para va

lores menores de frequencia (cm_l) com a deuterizagao do ace

tato de metila, fosse devido a um efeito de massa. Assim, a

Vaog d0 acetato de metila, en tetracloreto de carbono,ocor

re en 1748 cn'l, enquanto que a v 5_q do acetato de metila
totalmente deuterado,ocorre em 1740 cmt.

b) Efeito de mudanga de angulo das ligagdes adjacentes.

Foi mostrado, no entanto, que en ésteres alifaticos nao

& necessario uma distorcdo dos angulos de valéncia do gru-

52

po carbonila para acomodar os grupos a ele ligados .

13

Bowden e col. admitem que mesmos nos ésteres metili-
cos dos acidos propildifenilacético e etildifenilacético,as
interagoes envolvendo o grupo metoxila sejam pequenas. Unma

interagao apreciével entre o oxigénio carbonilico e o gSTrupo

fenila poderia torcer o grupo ester, ficando o grupo metoxi
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la proximo aos grupos metila ou etila respectivamente para
o etildifenilacetato de metila e propildifenilacetato de me
tila.

¢) Interacdo entre o grupo carbonila e a dupla ligagéao
do radical alila. A andlise conformacional desses ésteres
mostra que a introducZo sucessiva de substituintes na posi-
¢ao o faz com que a conformagao mais estavel seja aquela em
que o grupo carbonila e a dupla ligacdo estejam proximos.

No alildifenilacetato de fenila a conforma¢ao mais es~
tavel é aquela em que o grupo carbonila e a dupla ligag3o es
tao bastante proximos, o que facilitaria una possivel inte-
ragao entre esses grupos, a gual se refletiria na posigao da

banda de absorcdo da carbonila.

O o OR
(E) V\\,/t‘\/H g = - CH=CH,,
L~ ou =~ CH2—0H3

No propildifenilacetato de fenila a conformagéomaiseg
tavel & aquela em que a carbonila e o radical etila estao
proximos. Este Ultimo & saturado e ndo interage, pois, com
a carbonia. No entanto, a posigao da banda de absor¢ao da
carbonila deste Ultimo & bem proxima a do alildifenilaceta—
to de fenila (respectivamente 1755,8 om-l e 1754,9 cm_l, me
didos em 0014.
Os resultados obtidos podem indicar que nao hé intera-

Gao entre os grupos vinila e carbonila, ou que, se estaexis
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te, ndo influi sobre a frequencia (cm—l) de estiramento da
carbonila.

Esta observagao esta de acordo como constatado por Leo
nard e Owensq7, os quals verificaram que a interagdao trans
anular entre os grupos _C=C_ e -C=0, en cetonas eiclicas,ndo
& detectada no espectro de infravermelho. Assim, a posigao
da banda de absorgac da carbonila da 5-ciclodecen -1- ona
(1706 cm™ , em CCl,) é préxima a daciclodecanona (1702 cn T,

en c014)°

d) Efeito indutivo, causado pela presenga dos grupos em

Os grupos fenila exercem pequeno efeito indutivo, -1.
Se tal efeito fosse significativo, a presenc¢a de grupos fe-
nila en , pela acao do efeito indutivo, deveria deslocar
a posicao da banda de absorcao da carbonila para valores maio
res de frequéncia (cm™1).

Deslocamento no mesmo sentido, porém, em menor intensi
dade seria observado pela presenga do grupo alila.

O radical propila exerce, por outro lado, pequeno efei
to indutivo, +I, causando entao, um deslocamento para valo-
res menores de frequéncia (cm™1).

Com as considera¢oes efetuadas, verificou-se que quan-
do substituiu-se um, ou mais, atomos de hidrogenio do grupo
metila do acetato de fenila porum, oumais,grupos Como pOr exem
plo fenila e, ou alila, deve-se considerar atuando simulta-
neamente todos os efeitos atrés considerados. A importén-
cia relativa de cada efeito varia de compostoc para composto,

. < . ~ - .
tornando-se dificil, entao, uma analise dos deslocamentos ob
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servados.

E preciso salientar que esses efeitos muitas vézes
atuam em sentidos contrarios, o que torna a anélise desses
deslocamentos ainda mais dificil.

Em solucao de cloroformio, solvente polar, devemos con-
siderar mais um fator: o efeito do solvente.

Est&o apresentados na Tabela XV os deslocamentos obser
vados em vn_n Quando se passa de tetracloreto de carbono pa
ra clorofdérmio nas trés séries de ésteres fenilicos por nos

estudados.

TABELA XV

Efeito da mundanca de solvente na v,_g, (cm‘l) 3dos ésteres

fenilicos para-substituidos dos acidos alilacéticos,

difenilacetico e alildifenilacetico

A v (cm_l) (a)
~R Alilacetatos Difenilacetatos Alildifenilacetatos

de fenila de fenila de fenila
p-NO, 12,0 Z 0,4 8,6 ¥ 0,5 3.3 2 0,4
p-Br 10,4 X 0,4 5,0 £ 0,2 5,6 £ 0,2
-H 11,8 £ 0,6 72,3 0,2 6,6 X 0,4
p-CH,, 11,7 £ 0,4 7,8 £ 0,7 4,1 ¥ o,5
p-0CE; 10,1 *o,3 7,9 Y 0,2 4.4 %06

_ R R
(a) Bv= Yce1, T VHGCL

3

Observa-se na Tabela XV que a mudanga para solventespo
lares, como por exemplo, cloroformio, desloca a posigao da

banda de absorgao da carbonila, nas tres séries de ésteres,



para valores menores de frequencia (en™1). O efeito da mu-
danca do solvente, no entanto, nao se faz sentir igualmente
em todas as seéries.

A agdo de solventes polares sobre o grupo carbonila de
verd diminuir na seguinte ordem: alilacetatos de fenila pa-
ra-substituldos, difenilacetatos de fenila pggg-substitui—
dos e alildifenilacetatos de fenila Eggg—substituidos, de
acordo com o observado.

Este comportamento pode ser explicado, considerando-sse
que a interacao solvente-grupo carboalcoxila de um ester
dé-se predominantemente com o0 grupo carbonila>52.

Assim, a decrescente sensibilidade ao efeito de mudan-
¢a de solvente, pode ser considerado como devido a uma ini-
bigao estérica da solvatagao do grupo carbonila, quando se
passa do alilacetato de fenila p-substituido para o dife -

nilacetato de fenila p-substituido e finalmente pare o alil

difenilacetato de fenila p-substituido.

D-CINETICA E MECANISMO

I.Introducso

E conhecido que acidos Yy , 8-insaturados reagem com sgis
de mercurio II, formando as y-lactonas 6 -substituidas cor
regpondentes.

E.Bullmann e A.Hoff 1® estudaram a reacao entre acido
alilacético e sulfato de mercurio II, ndo conseguindo, po-
rém, isolar o produto da reacso. Efetuaram:r7, também,eareg

- ’ - N ~ L .
gao entre o acido alilmalonico ¢ sulfato de mercurio II,iso
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lando um produto, cuja estrutura nao conseguiram determinar.

Posteriormente, R.L.Rowland e 001.72 estudaram a rea-
¢80 dos acidos alilacetico e alildifenilacético com clorito
de mercurio II e com acetato de mercurioc II.

Esses autores isolaram e determinaram a estrutura das
cloromercuriolactonas e acetoximercuriolactonas formadas nas
reagoes.

Arekelyan e col.” estudaram a reagao entre acidos alil
alquilasceticos com acetato de mercurio IT, isolando e iden-
tificendo as acetoximercuriolactonas formadas. Estas foram
transformadas nas cloromercuriolactonas correspondentes pe-
lo tratamento com solugao de cloreto de sodio, en wmetanol
40%.

Mostraram que as cloromercuriolactonas reagem com bro-
mo formando as correspondentes bromolactonas com bons rendi
mentos.

As iodomercuriolactonas, no entanto, foram obtidas 2 na
reagac entre as acetoximercuriolactonas correspondenteseaig
deto de potassio, em acetona.

A.Factor e T.G.Traylor 28

estudaram o efeito de grupos
vizinhosy entre os quais o grupo carboxila, na velocidade e
estereoquimica da oximercuriagdo de norbonenocs.

Verificaram, tambem, que o grupo endc - 5-carbometoxi par
ticipa na adicdo somente na presenca de agua. Assim, utili-
zando~-se metanol anidro como solvente, nao encontraram como
produto a lactona correspondente.

2 . ’ : ;o .
Sabe~-se 7tambem, que ésteres fenilicos de acidosy y 6-1n

saturados reagem com cloreto de mercurio II, em solugio
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agua-etanol, formando & -cloromercuri- y-valerolactonas, fe
nol e @cido cloridrico. A velocidade dessas rea¢des  pode,
pois, ser acomparhada espectrofotometricamente, observan-—

do-se a formacao do fenol, a 27Orm127.

II.Apresentacao dos resultados

As experiencias efetuadas para o estudo cinético darea
¢Bo entre os ésteres fenilicos meta-para-substituidos  dos
tcidos alilacetico e alildifenilacético, estd@o descritas na
Parte Experimental (C), e resumidaa respectivamente nas Ta-

belas XOWWIII e XXXIX (Parte Experimental)

As determinagdes de velocidade de reacaoc foram efetua-
das espectrofotometricamente com o0 emprego de um espectrofo
tometro Zeiss PMQ IT, provido de suporte de celas termosta-
tizado.

Todas ag reagoes foram efetuadas em etanol/égua.50%\nﬁa
com forga ionica 0,10, obtida pela adigdo de quantidadescal
culadas de perclorato de s6dio. A concentragao inicial dos
ésteres foi gde 4,0:{10'4M.

Trabalhando-se com excesso de cloreto de mercurio IIfoi
possivel constatar-se que 0s logaritmos das diferengas en-
tre a densidade optica no tempo infinito e a densidade oOp-
tica nos tempos t variam linearmente em funcao dos tempos t.
A reageso segue, pois, a equagio ln ¢ = 1ln ¢, -kt, em rela -
Gdo aos ésteres, ou seja, & de primeira ordem em relagdo a
eles.

Determinamos a seguir, da maneira usual descritana Par

te Experimental, os valores das pseudo-constantes de primei
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ra ordem em relagdo aos esteres, designadas k . .
Enpregando-se solugoes com concentragao crescente de
cloreto de mercurio II, pudemos constatar que os valores de
kobs sao diretamente proporcionais a concentragido de clore-
to de mercuric II. A reagdo &, portanto, de primeira orden
em relagao ao cloreto de mercurio II. O quooiente da divi-

sdo de k pela concentragio daquele sal forneceu, pois, os

obs
valores das constantes de segunda ordem da reagao, designa-

da k2.

Determinamos pelo método acima os valores das constan-—
tes de segunda ordem, k2, para a reacg¢ao de cloreto de mercé
rio IT com alilacetato de fenila, de p-nitrofenila,de p-bro
nofenila, de p-tolila e de p-metoxifenila, em soluqéo(ieetg
nol/agua 50% v/v, com for¢a ionica igual a 0,10 e na tempe-
ratura de 4500. Deterninanmos, também, os valores des cons-
tantes de segunda ordem, k2, para a reagéo de cloreto de mer
curio II com alildifenilacetato de fenila, de p-nitrofenila,
de m-clorofenila, de p-bromofenila, de p-tolila e de p-meto
xifenila, em solugdo etanol/agua 50% v/v, com forga idnica
a 0,10 e na temperatura de 2500. _

Para estes ésteres a constante de velccidade de segun-
da ordem da reagdo, k,, foi obtida construindo-se um grafi-
co de k . em fungao das correspondentes concentracdes  de
cloreto de mercurio II (Fig. XII, Parte Experimental),e cal
culando-se o valor do coeficiente angularda reta tracada.

Verifica-se, pela Tabela XXXVIII (Parte Experimental )
que grupos substituintes atraentes de elétrons causam um au

mento na valocidade da reagio dos alilacetatosde fenila pa-



ggfsubstituidos, com cloreto de mercurio II, em relagdo ao
conposto nao substituido.

Comportamento oposto e observado com grupos que ceden
eletrons.

Verifica-se, por outro lado, na Tabela XXXIX (Parte Ex
perimental), que a natureza dos grupos substituintes emmeta
e para nos ésteres fenilicos do acido alildifenilacéticopqg
ticamente nao influi sobre a velocidade da reacao desses é§
teres com cloreto de mercurio II.

Deve-se salientar que foi necessario efetuarmos a rea-
¢8o, entre os alilacetatos de fenila para-substituidos e clo
reto de mercurio II, na temperatura de 4500, pois, a 25°¢

a2 reagao se mostrou muito lenta.

IIT.Mecanismos anteriosrmente propostos

Aptes de se discutir um mecanismo possivel para a rea-
¢ao, com base nos resultados cinéticos obtidos neste traba-
lho, é interessante considerar-se alguns dos mecanismos pro
postos anteriormente:

1) Linds&y48

s com base nos resultados de suas investi
gagoes, formulou o seguinte mecanismo para a bromagao do aci

do alilacetico e seus derivados.
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O mecsnismo 2, foi preferido por varios autorest 312,

No entanto, nas reagoes em que 03 mecanismos SNl ou SN2 se~
Jam dificaeis de ocorrer e que ndo haja & possibilidade de
reagao de eliminacao, comc por exemplo, no caso de ésteres
fenilicos, parece-nos que a reagdo tenha ocorrido com a par
ticipagéo da agua, uma vez que estas reag¢oes nao foram fei-
tas em condigoes rigorosameﬁfe anidras. Formar-se-ia fenol
como um dos produtos de reagao.

W.P.Miller 7% efetuou a reacao entre alildifenilaceta-
to de fenila e bromo em cloroformio nac perfeitamente ani -
dro e isolou o dibrometo correspondente, a bromolactona e
p-bromofenol.

Em abono da idéia da participagio da agua na reagdo,ob
servou—sa28 que a reacao de endo-5-carbometoxi-2-norborneno
com acetato de mercurio II feita em metanol-agua produz a
acetoximercuriolactona e, em condi¢oes :rigorosamente - ani-
dras, produz a adigdo do eletrofilo a dupla ligagdo.

Omar A.E1 Seoud27 verificou que alilacetato de fenila
reage com iodo em solugado cloroformica, formando a iogolac
tona e fenol, e que nac ocorre reacac quando se emprega clo
roformio rigoresamente anidro e se mantém o meio de reacao
emn condicoes totalmente anidras:

4) Omar A. El Seoud =/ , en sua tese de Doutoramento,con
siderando que a reacado ¢ de natureza ionica, uma vez que ccor
re com efeito salino positivo; que o oxigenio da carbonila
é envolvido na formagio do anel da lactona; que a reacio é
de primeira ordem em relagao ao éster e de primeira ordememn

relagdo ao cloreto de mercurio II, e que a reacdo se efetua
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com participagao da agua, propos o seguinte mecanismo:

HgCl
A,/G:_\\\
CH, = CH - CH, CH, == CH — CH, .
| + HgCl, — I + C1% (1)
o CRR o, CHi%o
N N/
(13 C
I
OPh OPh
HgCl
L€,
CH, =" "CH — (|3H2 ClHg-CH, - <I:H —~CH, (2)
N | |
5 CR R, -D‘o\\ CR, R
N // R
i ™
OPh (OPh
C1Eg-CH,-CH —— CH, ClHg~CH,-CH —— CH,  (3)
I | + HAO -— ! I
27
&o\ CR{R, o) CRyR,
51'? C
'6Ph /// \\
2 HA0 @ OPh
Cng-—CH2—(I)H — <|3H2 C1Hg-CH,-CH CH, (4)
I |
0 CR1R2 ;::i 0 CR1R2
N\ N S
¢ Jo
RN /N
H 0% OPh HO HOPh

&
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Cng—CH2—CH._+__ CH2 Cng—CHe—CH ~———-CH2
! | | l +PnOH  (5)
0 . YCR1R2 \_A. O\ /CR1R2
~ S
C C
// \ l]
HO HOPh @ OH
+®
Cng—CHZ—CH——~—- CH2 Cng—CHE—CH ————vCH2
I | —_— s | | +
CR1R2 A N— 0 CRlRQ

. \

|
‘ ‘

1
@® OH

oO—Q

IV.Determinacdo da fase lenta da reacao

Adnitindo-se ser o mecanismo (4) 27, o mais  provavel,
torna-se interessante determinar-se a fase lenta da reagao.

Com base nos nossos resultados, nao se pode distinguir
entre as duas seguintes possibilidades referentes as fases
(1) e (2) da reagao: a) a reagao iniciar-se pelo atague do
cloreto de mercurio II e, consequentemente, ocorrer o fecha
mento do anel; b) realizacaoc simultanea do ataque do clore-
to de mercurio e fechamento do anel.

As fases (3), (#) e (6) as quais envolvem, respectiva~
mente, o ataque de uma molécula de égua, a protonizagao e a
desprotonizac8o, devem ser rea¢des muito rapidas e nao de-
ven, pois, ser nenhuma delas a fase lenta da reacgao.

A fase lenta devera, pois, ser, ou o fechamento do anel,

a qual realizar-se-a subsequentemente ou simultaneamente com
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~ e . 14 4 . b

a formagao 4o ion mercurinio, ou podera ser a eliminagao 4o
fenol.

Supondo-se que o,fechamento 4o anel seja a fase lenta,

’ » N (4 . rd

quer ocorra apos um pre-equilibrio entre o cloreto de mercu

. ’ . A
rio IT e o ester, quer ocorra simultaneamente com & forma

~ 4 [4 . ~ . ’ . - .
¢ao do 1lon mercurlnio, a equagao cinetica da reagao seria:

velocidade = k, (ester) (HgC1,) (D)

Supondo-se que a fase lenta seja a gsaida do fenol e que
as etapas (1) a (4) sejam rapidas e reversiveis, a euqacao

cinética da reagao seria;
velocidade = k (i) (II)
onde (i) é a concentrag¢do do intermediario, i,

C1HgCH,-CH-— CH
| |
0 CR, R
\\ / 12
/N
HO H8Q6H4R , da etapa (5).

2

i, porem, esta em equilibrio com o éster e cloreto de mercd

rio II e agua (em grande excesso), através da equacao:
. K
ester + HgCl, 2. g

Ke pcde ser expressa por:

) (1)
(éster) (HgCl,)

K
e

tem-se, entao,
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(1) = K, (éster) (HgCl,) (111)

substituindo-se a expressao (III) encontrada para (i) na

equagao (II), a lei cinetica serd, pois:

velocidade = k . K, (éster) (HgCl,)
ou seja:
velocidade = k, (éster) (HgClé) (IV)

que é a mesma lei cinética obtida anteriormente (equagao II),
na qual considerou-se que o fechamento do anel seja a fase
lenta.

A leicinéticanfo permite, pois, afirmar-se que a fase
lenta seja a (1) ou a (5).

Na primeira parte da presente Tese mostramos querun;ég
teres fenilicos m/p-substituidos dos acidos y , & -insatura
d0s, grupos substituintes que atraem elétrons diminuem 1i-
geiramente a polaridade da ligagao carbonila e gque grupos
que repelem elétrons, aumentam ligeiramente a polaridade da
ligagao carbonila.

O fechamento do anel lactonico é facilitado pelo aumen
to da densidade eletronica da carbonila 29’54’55. Os grupos
substituintes que atraem elétrons deverdo, pois, diminuir a
velocidade de fechamento do anel, em relagdo ao éster nao-
-substituido, e os grupos que repelem elétrons deverao au-
mentar a velocidade de fechamento do anel, em relagao do ég
ter nao-substituido.

49

Por outro lado, sabe-se que fenois m/p-substituidos

Que contenham grupos substituintes que atraiam elétrons sao
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melhores grupos que saem ("leaving groups") do gque o fenol
nio-substituido e que fenois que contenham grupos que Trepe-
lem elétrons sio piores grupos que saem ("leaving-groups"),
enm relagao ao fenol ndo-substituido.

Para os ésteres fenllicos, que contenham grupos substi
tuintes no anel benzénico que atraiam elétrons, a velocida-
de de saida do fenol correspondente estara, pois, aumentada
em relagdoc ao composto ndo-substituido. Por outro lado, ave
locidade de safda do fenol sera menor para 08 ésteres que
contenhan grupos que repelem elétrons, em relacgdo ao compos
to nao-substituido.

O efeito dos substituintes nos ésteres fenilicos wm/p-
-substituidos de acidos vy, &-insaturados com reagentes ele
trofilos atua em diregdes opostas, en duas diferentes fases
de reacac. Os grupos gue atraem elétrons dificultam o fecha
mento do anel lactonico ¢ facilitam a saida do fenoljos gru
pPoS gque repelem eletrons facilitam o fechamento do anel edi
ficultam a salda do fenol.

Pelos dados apresentados na Tabela XXXVIIT (Parte Ex-
perimental), constatou-se gue com & serie dos ésteres fenl-
licos para-substituidos do acido alilacético, grupos  que
atraem elétrons sumentam a velocidade da Teacao e grupos que
repelem elétrons diminuem a velocidade de reagao.

As constantes de velocidade de segunda ordenm (k2) de-

cregceram na seguinte ordem:

-NO,> -Br> -H> Me> MeO

Tal comportamento, de acordo com o mecanismo proposto,
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somente pode ser explicado admitindo-se que a fase len
ta seja a saida do fenol correspondente.

O efeito produzido pelos subatituintes em para, nessa
série é mais inportante sobre a salda do fenol do que sobre
0 fechamento do anel.

Com a série dos ésteres fenilicos derivados do  acido
alildifenilacetico, observou-se que a natureza dos grupos

substituintes em meta e para, praticamente nao influiu so-

bre a velocidade da recagao.(Tabela XXXIX, Parte . Experimen~
tal).

Essa diferenga de comportamento entre a série dos alil
acetatos de fenila para-substituidos e a série dos alildife

nilacetatos de fenila meta e para—substituidos pode ser ex-

plicada,admitindo-se que haja um aumento de velocidade da fa
se lenta da reacao (sailda do fenol) quando se passa da pri-
meira série para a segunda. Esse aumento de velocidade da fa
se lenta pode fazer com que os efeitos contrarios proporcio
nados pelos grupos substituintes compensem-se.

Na fase (5) do mecanismo proposto (p.68) (saida do fe-
nol) existe no intermediario il interacao esterica entre os
grupos hidroxila e fendxido ligados ao carbono 1 e os grupos
Rl e R2 ligados ao carbono 2 da cadeia do anel lact6nico, 0

que ndo ocorre no imtermediario i,.

Fage 2
ClHg-CH,~CH — CH, C1Hg-CH ,~CH —— CH,,
é | lenta |
\\\ //CR1R2 — O\\\ CR1R2
C C
N l
HO H gC6HLI-R @ OH
i i

+ R-@OH
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Nos ésteres do acido alilacéetico os grupos Ry e R, sao
atomos de hidrogénio e nos ésteres do acido alildifenilace-
tico sd3o grupos fenila. A interacac nesses Gltimos ésteres
serad, pois, muito maior do que nos primeiros.

A presenca dos grupos fenila em ¢ favorecera, portanto,
a conversao do estado de transicao ao produto, uma vez gue
esta conversio ira diminuir a interagio conformacional, ou
seja, a presenca dos grupos fenila em a causara um aumento
da velccidade de saida do fenol.

0 aumento da velocidade de saida do fenol, fase lenta
da reacgao, deveré, pois, causar um aumento na velocidade glo
bal da reaqﬁo, 0 que esta de acordo com o observado.

Assim, a constante de velocidade da reagao do alildife
nilacetato de fenila com cloreto de mercurio II, (ky, = 300
b'e lO_BM_lmin—l)27‘ é cerca de trinta vezes maior do que a
constante de velocidade da reacao do alilacetato de fenila
com cloreto de mercurio II (k2 = 9,1;110‘3M_lmin_l), tendo
sido os valores determinados em etanol 50%, v/v, forca iBni

ca 0,10 na temperatura de 45°C.

V.Aplicacao da equacao de Hammett

38

Conseguimos aplicar de maneira excelente a equacao de
Hammett & reaglo de ésteres fenilicos para-substituidos do
acido alilacético e cloreto de mercurio II (em etanol 50 %
v/v, u= 0,10 a 25°C), em fungio dos valores das constantes
de grupo, o , calculadas por Fisher e col. 32.

[4 7 « “
Construimos um grafico (Fig. X ), com os valores apre-

sentados na Tabela XVI, coloncando em abcissas os valores de
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log ks, e, em ordenadas os correspondentes valores de o -
Os pardmetros da melhor reta que se adapta aos pontos do gra
fico, foram determinados pelo método dos minimos quadrados.
O coeficiente de correlagzo, r, encontrado, foi de 0,998,

O valor de p determinado, isto &, a susceptibilidade
da reacao a efeitos dos substituintes foi de 0,89.

O valor positivo de p  mostra que a velocidade de rea-
gao ¢ aumentada por grupos substituintes que atraem elé-
trons.

O valor absoluto de p  mostra que a velocidade de rea
¢80 nessa série de ésteres & mais sensivel ao efeito de
substituintes do que a anteriormente o‘oservadagl7 ‘para a
reacao de ésteres fenilicos do acido alilfenilacético,
com substituintes na posigdo para do anel benzénico
[ H, C=CH-~CH,-CH(CH, -R)CO,C.Hg | com cloreto de mercurio II,
em condicoes de reacao idéenticas as nossas. Para estes com-
postos, o valor determinado palﬂ.pn' foi de -0,45.

A excelente correlagao obtida com os valores de o
(r = 0,998) reflete a importancia do fenol substituido como
grupo que sai ("leaving group"), uma vez que tais constan-
tes de grupo aplicam-se as ionizacoes de fenila e anilinas

substituidos.
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TABELA XVI

Efeito de substituintes em para na velocidade de reacgao de

ésteres fenilicos do acido alilacético com cloreto de

mercurio II, em etanol 50%, v/v, forca ionica 0,10 na

temperatura de 4500

z (a) _(b)
(M_lmin-l)
—N02 112 1,25
-Br 15,5 0,26
-H 9,1 0,0
~CH, 6,9 ~0,14
~OCH 6,0 0,12

5

(a) k,,constante de velocidade de
segunda ordem, da reagao, apre
sentados na Tabela XXXVIIT,par
te experimental.

(b) Valores de o 52



76.

4
<
K 3
-
-
-
<

- g ¢ ¢ 3 *
-840 0,00 040 (YY) 1,20

Fig.X - Relagao entre log k2 para a reacao de alilacetatos

de fenila Earg-subatitu:’.dos e cloreto de mercurio II
(a 45%C) e O



7.

CcAPITULO IIT

PARTE EXPERIMENTAL

A-SINTESES EFETUADAS

Experiencia n® 1 - Preparacao do difenilacetato de fenila

Procedendo-se de acordo com as indicagoes de Womack e

82, em um balao de fundo redondo munido de conden

Mc Whirter
sador de refluxo, protegido por tubo de cloreto de calcio,
colocaram-se 5,3g (0,025moles) de acido difenilacético €5,9g
(0,050 moles) de cloreto de tionila previamente purifica-
do79.

A mistura de reacdo foi aquecida a refluxo até cessaro
desprendimento de gas. O condensador de refluxo foi, entao,
substituido por outro, de destilacdo. Destilou-se sob pres-
sao reduzida o excesso de cloreto de tionila presente.

O condensador de destilacdo foi substituido por outro
de refluxo protegido com tubo de cloreto de calcio €, apés
esfriar a mistura de reagao, adicionaram-se 2,4g (0,025 mo-
les) de fenol previamente purificado por destilacao.

A mistura de reagao foi, entao, refluxada até cessar o
desprendimento de hidrogénio.

O produto obtido foi agitado com solucao resfriada de
hidroxido de sédio a 10%, em funil de separagdo, e extraido
com éter etilico. A solucdo etéreg foi lavada com agua até
gue esta mostrasse neutra.

A seguir, a solugdo etérea foi secada com sulfato de sd
dio anidro, o sal inorganico filtrado, e o éter destilado.

O produto obtido solidificou-se, obtendo-se 3,0g de di
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fenilacetato de fenila; rendimento 91%. O produto obtido foi
recristalizedo de metanol, P.F. 63—500.

(P.F. 1lit. 66-7°c 8Ly,

Infravermelho (KBr) - Fig. XITIX

v (en™d) : 3080 - 3020, 1744, 1590, 1490, 1200.

R.M.P. (0014) - Fig. XI1Il-a

§: 5,16 (LH, a) ; 6,85-7,40 (5H, b); 7,31 (10 H, c).

Experiencia n2 2 - Preparacdo do difenilacetato de para-ni-

trofenila

Procedendo-se analogamente a experiencia no 1, par-
tiu-se de 10,6g (0,050 moles) de acido difenilacético, de
11,9¢ (0,100 moles) de cloreto de tionila e de 7,0g ( 0,050
moles) de para-nitrofenol. Obtiveram-se 11,0g de difenilace
tao de para-nitrofenila; rendimento 66%. O produto  obtido
foi recristalizado de metanol, P.F. 89 -91°C.

(P.F. 1it. 89-90° 81y,

Analise elementar:

Calc. C(72,06%); H(4,54%)~ Enc. C(72,54%); H(4 ,46%).
(CopHy 5NO,)

Infravermelho (KBr) - Fig. XIV

v(em™) : 3110-3020, 1762, 1620, 1590, 1520, 1345, 1234,
840.

R.M.P. (CCl,) - Fig. XIV-a

6:5,11 (1 H, a); 7,11 (2 H, b); 7,27 (10 H, ¢); 8,12 (2H,4d).
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Experiencia n@ 3% ~ Preparagao do difenilacetato de meta-clo

rofenila

Procedendo-ss analogamente a experiencia n? 1, par-
tiu-se de 7,4g (0,035 moles) de acido difenilacetico, de
8,3g (0,070 moles) de cloreto de tionila e de 4,5z (0,035 mo
les) de meta-clorofenol. Obtiveram-se 8,2g de difenilaceta-
to de meta-clorofenila; rendimento 73%. O produto obtido foi

recristalizado de metanol, P.F. 47-0°C.

Analise elementar

Calc. C(74,42%); H(4,68%) -Enc. C(74,16%); H(4,63%).
(020H150201)

Infravermelho (KBr) -Fig. XV

l) 3060, 3020, 1751, 1590, 1490, 1208, 766, 670.

v {cm

RoM-Po (Cclq_) H Fig. _X.!_a

6: 5,08 (1L H, 2); 6,85-7,35 (4 H, b); 7,25 (10 H, ¢).

Experiencia n® 4 - Preparagdo do difenilacetato de para-bro

nmofenila

Procedendo-se analogamente a experiencia n@ 1, par-
tiu-se de 7,3g (0,034 moles) de acido difenilacético, de
7,28 (0,068 moles) de cloreto de tionila e de 6,0g (0,034 mo
les) de para-bromofenol. Obtiveram-se 8,8g de difenilaceta-
to de para-bromofenila; rendimento 70%. O produto obtido foi

recristalizado de metanol, P.F. 60-3°C.

Analise elementar

Calc. C(65,41%); H(4,39%) -Enc. C(65,70%); H(4,26%).
(C0Hy 5BrO,)
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Infravermelho (KBr) - Fig. XVI
v (cm 1) : 3080 - 3020, 1750, 1590, 1490, 1210, 838, 690.

R.M.P. (CClA) : Fig. XVI-a
§: 5,08 (LH,a); 6,87 (2H,b); 7,27 (10H,¢c); 7,37 (2H, d).

Experieéncia n® 5 - Preparacac do difenilacetato de para-toli

1a

Procedendo-se analogamente a experiencia ne 1, par-
tiu-se de 8,5g (0,040 moles) de acido difenilacético, de
9,5 (0,0BO moles) de cloreto de tionila e de 4,3g (0,040 mo
les) de para~-cresol. Obtiveram-se 10,9g de difenilacetato de
para-tolila, rendimento 91%. O produto obtido foi recrista-
lizado de metanol, P.F. 75-6°C.

P.F. lit. (76-8°C BL; 76% &),

Analise elementar

Calc. C(83,42%); H(6,00%). - Enc. C(83,43%); H(6,34%).
(CpyH; 80,)

Infravermelho (EBr) - Fig. XVII
v (em™b) : 3030 - 2920, 1751, 1600, 1510, 1208, 8%5.

R.M.P. (CCl,) - Fig. XVII-a
§ : 2,30 (3H, a); 5,12 (1H,b); 6,83 (2H,c); 7,07 (2H, d);
7,30 (L0H, e).

Experiéncia n® 6 - Preparacao do difenilacetato de para-me-—

toxifenila

Procedendo-se analogamente a experiéncia ne 1, par
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tiu-se de 10,6g (0,050 moles) de Acido difenilacético, de
11,9g (0,100 moles) de cloreto de tionila e de 6,2g (0,050
moles) de para-metoxifenol. Obtiveram-se 16,4g de difenil-
acetato de para-metoxifenilaj; rendimento 91%. O produto ob

tido foi recristalizado de metanol, P.F. 101-2°¢C.

Analise elementar
Cale. C(79,22%); H(5,70%) - Enc. C(79,27%); H(5,91%).
(Cp1H) g03)

Infravermelho (KBr) - Fig. XVIII

v (em™1) : 3060 - 2930, 2840, 1751, 1600, 1510, 1205, 830.

R.M.P. (0014) - Fig. XVIII-a
8§+ 3,73 (3H,a); 5,12(1E, bv); 6,67 -7,00 (4H, c); 7,30 (10H,
d)o

Experiéncia n2 7 - Preparacio 3o acido alildifenilacético

Procedendo-se de acordo com as indicagoes P.E. Pfeffer

67

e col , nas quais se introduziram pequenas modificagoes,
colocaram-se 55ml &e tetrahidrofurano (T.H.F.),10,5ml(0,074
moles) de diisopropilamina e 31,6 ml (0,072 moles, sol 2,284
em hexano) de n-butil 1litio em um baldo de trés bocas de 250
ml, provido de condensador de refluxo, entrada para nitrogé
nio, vedador de borracha e agitador magnético.

Depois da formagio da base, 7,2g (0,034 moles) de aci-~
do difenilacético em tetrahidrofuranc foram introduzidas a
0°¢.

Adicionaram-se 15ml de hexametilfosfotriamida (H.M.P.T.)

e depois de 5 minutos 4,5ml (0,045 moles) de brometo de ali
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la.

Depois de agitar durante 2 horas o tetrahidrofuranoc
foi destilado e o residuo jogado em agua e extraido cométer
de petréleoo A seguir a fase aquosa foli acidificada e ex-
trafda com éter etilico. Esta foi secada com sulfato de s0-
dio anidro. Apds filtrar o sal, o éter foi evaporado deixan
do como residuo o Acido. Este foi recristalizado duas vézes
de etanol / agua.

Obtiveram-se 7,0g de acido alildifenilacético; rendi-

mento B81,4%, P.F. 138-140°C (P.F. 1it 138-120°¢ © e 142°C 27y,

Infravermelho (KBr) - Fig. XXVI

v (em™) : 3300 - 2700, 1704, 1640.

R.M.P. (CC1,) - Fig. XXVI-a
§ : 3,13 (2H,a); 4,57-5,13 (2H,b); 5,17-5,93 (1 H, c);
7,23 (10H, d); 10,9 (1H,e).

Experiéencia n2 8 -~ Preparacac do alildifenilacetato de para-

—nitrofenila

Procedendo-se de acordo com as indicagoes de K. Lind-
saylﬁ3, nas quais &e introduziram pequenas modificagoes, co
locaram~se em unm balao de fundo redondo munido de condensa-
dor de refluxo, protegido per tubo de cloreto de calcio, 3,0g
(0,012 moles) de acido alildifenilacetico e 8,5g (0,071 mo-
les) de cloreto de tionila previamente purificado 79.

A mistura de reacéoc foi deixada a temperatura ambiente,

sob agitacdo, até que a mistura se tornasse homogénea (72 no

ras).
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Destilou-se sob pressido reduzida o excessc de cloreto
de tionila presente. Ao cloreto de acido formado adiciona-
‘ram-se 14 ml de tetracloreto de carbono seco e 5,98 (0,042
moles) de para-nitrofenol em 28 ml de piridina destilada.

A mistura de reacio foi deixada a temperatura ambien-
te durante 5 dias, sob agitacao.

O produto obtido foi agitado com solugao de sulfato de
cobre a 10%,em funil de separagido, ¢ extraldo com eter eti-
lico.

A solucao etérea foi lavada respectivamente, com égua,
com solugdo resfriada de hidroxido de soédio a 10%, novamen-
te com agua até que esta Se mostrasse neutra, com solugao de
sulfato de cobre a 10% e con agua.

A seguir a solucdo etérea foi secada com sulfato demag
nésio anidro, o sal inorganico filtrado, e o éter destilado.

O produto obtido foi recristalizado de metanol, P.F.
115-8°C,

Obtiveram-se 4,5g de alildifenilacetato de para-nitro-

fenila; rendimento S96%.

Analise elementar

Calc. C(73,98%); H(5,13%) - Enc. C(73,95%); H(5,05%).
(C25H1904N)

Infravermelho (KBr) - Fig. XIX

v(em™l) : 3110 - 2860, 1759, 1640, 1590 - 1490, 1550, 1345,
1200, 855.
R.M.P. (CO1,) - Fig. XIX-a

§:°3,22 (2H, a); 4,76-5,20 (2H,b); 5,23 -6,00 (1B, c);
7,02 (2H,4d); 7,%2(10H, e); 8,17 (2H, ).



Experiencia n® 9 - Preparacdo do alildifenilacetato de feni-

la.

Procedendo-se de acordo com as indicagoes de M.W.Rathke
e A,Lindertlﬂj, nas quais se introduziram pequenas modifica-
¢oes, colocaram-se 30ml de tetrahidrofurano, T.H.F., 1,53 ¢g
(0,012 moles) de N-isopropilciclohexilamina, ICA, em um ba-
130 de 100 ml provido de condensador de refluxo, entrada pa
ra nitrogenio, vedador de borracha e agitador magnético.

Depois de esfriar a mistura a 0°C, adicionaram-se len-
tamente 6,54 ml (0,011 moles , sol. 1,68M em n-hexano) de
n-butil 1itio de modo que a temperatura nao ultrapassasse
0°c.

Depois da formagdo da base, a mistura de reacéo foi res
friada a -78°C e se adicionaram lentamente 2,88g (0,010 mo-
les) de difenilacetato de fenila em tetrahidrofurano, a fin
de que a temperatura da rea¢ldo permanecesse ao redor de -78°C.

A solugao leitosa-alaranjada. formada,adicionaram-se
10ml de dimetilsulfdxido (DMSO) e depois de 5 minutos 1,8g
(0,015 moles) de brometo de alila.

A mistura de reagao foi agitada durante 2 horas a -78°C
e mais 2 horas a temperatura ambiente, tcrnando-se entaoc,
uma solugao leitosa amarela clara.

Terminada a reagéo, o tetrahidrofurano foi destilado,
o residuo jogado en égua e extraido com éter de petrdleo.

A solugdo etérea foi, entdo, agitada com solucio res-
friada de acido cloridrico a 10%, em funil de separacio.

A seguir, a solugdo etérea foi lavada com Agua até que

esta se mostrasse neutra, secada com sulfato de s6dio ani-
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dro, o sal inorganico filtrado e o éter destilado.

O produto obtido foi purificado, atraves de destilagao
horizontal (Forno"Kiegel-Rohr") recolhendo-se a fragao que
se destilou & temperatura de 158°C/0,01 Torr.

0 produto, liquido viscoso, cristalizou-se, obtendo-se
un sbélido de P.F. 37-41°C, que recristalizado de etanol fun
diu-se a 40-2°C. Obtiveram-se 3,0g de alildifenilacetato Ade
fenila; rendimento 91%. (P.E. 1it.°t 186°C/0,11 Torr).

Andlise elementar

Calc. C(84,12%); H(6,14%) - Enc. C(83,93%); H(6,14%).
(Cozlo00,)

Infravermelho (KBr) - Fig. XX

v (em 1) : 3060 - 2900, 1753, 1630, 1580 - 1480, 1200, 1120.

R.M.P. - (CCl"I_I__) - Fig. _X}_C_—a
§ : 3,21 (2H, a); 4,73 -5,17 (2H, b); 5,33 -6,00 (lH,G);
6,73-7,50 (5H9 d); 7,32 (1OH, e)-

Experiéncia n2 10 - Preparagdo do alildifenilacetato de me-

Eg— clorofenila

Procedendo-se analogamente a experiencia no 9, par-
tiu-se de 35ml de T.H.F., de 1,78 g (0,014 moles) de N-iso-
propilciclohexilamina e de 7,73 ml (0,013 moles., sol. 1,68M
em n-hexano) de n-butil 1litio.

Depois da formagao da base 3,87g (0,012 moles) de dife
nilacetato de meta-clorofenila em THF foram intrcduzidas a
-78°C.

Adicionaram-se, a seguir, 10ml de dimetilsulfoxido e
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2,2g (0,018 moles) de brometo de alila.

O produto obtido foi purificado, por recristalizagao
em metanol, P.F. 46-9°C.

Obtiveram-se 2,2g de alildifenilacetato de meta-cloro-

fenila; rendimento 50%.

Anélise elementar:

Calec. C(76,13%); H(5,28%) - Enc. C (76,41%); H(5,25%).
(023H1902Cl)

Infravermelho (KBr) - Fig. XXI

v(em™}) : 3080 - 2920, 1756, 1640, 1580 - 1490, 1200, 1100,
775, 675

R.M.P. (CCLl,) - Fig. XXI-a
6: %,20 (2H, a); 4,70-5,17 (2H,b); 5,27-6,00 (1H,c) ;
6,81 -7,47 (4H,4d); 7,28 (10H, e).

Experiéncia n2 11 -~ Preparacgdo do alildifenilacetato de pa-

ra- bromofenila

Procedendo-se analogamente & experiencia n® 9, par-
tiu-se de 30 ml de T.H.F., de 1,53g (0,012 moles) de N-iso -
propilciclohexilarina e de 6,54 ml (0,011 moles, sol. 1,68M
em n-hexano) de n-butil 1itio.

Depois da formagao da base 3,67g (0,010 moles) de dife
nilacetato de para-bromofenila em T.H.F. foram introduzidas
a -78°C.

Adicionaram-se, a seguir, 10ml de dimetilsulfoxido e
1,8z (0,015 moles) de brometo de alila.

O produto obtido foi purificado, por recristalizacgao em
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etanol, P.F. 76-7°C.
Obtiveram-se 3,7g de alildifenilacetato de para-bromo-

fenila; rendimento 90%.

Analise elementar

Calc. C(67,82%); H(4,70%) — Enc. C(68,15%); H(4,78%).
(023H1902Br)

Infravermelho (EBr) - Fig. XXII
v (em™) : 3100 - 2920, 1759, 1630, 1600 - 1580, 1500,

1205 - 1100, 850.

R.M.P. (0014) - Fig. XXII-a
§ : 3,20 (2H,a); 4,75-5,20 (2H,b); 5,27 -6,00 (LH,C);
6,73 (2H,43); 7,27 (10H,e); 7,33 (2H, £).

Experiencia n? 12 - Preparacgao do alildifenilacetato de pa-

£§~metoxifenila

L

Procedendo-se analogemente a experiencia n? 9, par-
tiu-se de 35ml de T.H.F., de 1,78g (0,014 moles) de N-iso
propilciclohexilamina e de 7,73 ml (0,013 moles, sol. 1,68M
em n-hexano) de n-butil litio.

Depois da formagao da base 3,82g (0,012 moles) de dife
nilacetato de para-metoxifenila em T.H.F. foram introduzi-
das a -78°C.

Adicionaram-se, a seguir, 10 nl de dimetilsulfdxido e
2,2g (0,018 moles) de brometo de alila.

O produto obtido foi purificado por recristalizacao en
metanol, P.F. 71-3°C,

Obtiveram-se 4,2g de alildifenilacetato de para-metoxi
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fenila; rendimento 97%.

Anédlise elementar

Cale. C(80,42); H(6,19%) - Enc. C(81,08%); H(6,71%).
(c

2485203 )
Infravermelho (KBr) - Fig. XXIII
v (em™ 1) : 3100 - 2920, 2840, 1753, 1630, 1600 -1520, 1190,

1105, 855.

R.M.P. (COl,) - Fig. XXIII-a
§ + 3,20 (2R, a); 3,72 (3H,b); 4,71 -5,15 (2H, ¢);
5,28 -6,00 (1H,d); 6,75 (4H,e); 7,35 (10H, £).

Experiencia n¢ 13 - Preparagado do alildifenilacetato de pa-

ra-tolila

Proéedendo—se analogamente a experiencia n? 9, par -
tiu-se de 35ml de T.H.F., de 1,78g (0,014 moles) de N-iso
propilciclohexilamina e de 7,73 ml (0,013 moles, sol. 1,68M
em n-hexano) de n-butil litio.

Depois da formagao da base 3,62g (0,012 moles) de dife
nilacetato de para-tolila em T.H.F. foram introduzidas a
-78°C.

Adicionaram-se, a seguir, 10ml de dimetilsulfdxido e
2,2g (0,018 moles) de brometo de alila.

O produto obtido foi purificado por recristalizacao em
metanol, P.F. 54-5°C.

Obtiveram-se 3,8g de alildifenilacetato de para-tolils;

rendimento 9%%.
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Analise elementar
Calc. C(84,18%); H(6,48%) - Enc. C(84,31%); H(6,52%).
(CpyBn00,)

Infravermelho -(KBr) - Fig, X{IV
v(cm-l) : 3060 ~ 2920, 1756, 1630, 1600 - 1500, 1200 -1105 ,
850.

R.M.P. (0C1l,) - Fig. XXIV-a

§ : 2,30 (3H,2); 3,22 (2H,b); 4,68-5,22 (2H,c);
5,25-6,00 (1H,d); 6,70 (24 e); 7,04 (2H, £);
7,30 (10H, g).

Experiencia n® 14 - Preparacao 3o propildifenilacetato de

fenila

Procedendo-se sanalogamente a experiencia n? 9, par-
tiu-se de 35wl de T.H.F., de 2,04g (0,016 moles) de N-iso
propileciclohexilamina e de 7,04 mi1 (0,015 moles,so0l2,13M em
n-hexano) de n-butil litio.

Depois da formagao da base 4,03g (0,014 moles) de dife
nilacetato de fenila em T.H.F. forem introduzidas a -78°C.

Adicionaram-se, a seguir, 10ml de dimetilsulfoxido e
3,6g (0,021 moles) de iodeto de propila.

A mistura de reacdo foi agitada durante 2 horas a -78°C
e mais 4 horas 2 temperatura ambiente. Terminada a reagao o
T.H.F. foi destilado, o residuo jogado em dgua e extraido
com éter de petrdleo.

A solugdo etérea foi, entao, agitada com solucdo res-

friada de acido cloridrico a 10%, lavada com &gua até que es
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ta se mostrasse neutra, secada com sulfato de sodio anidro,
o sal inorgénico filtrado e o éter destilado.

0 produto obtido foi purificado por recristalizagido em
etanol, P.F. 69-70°C .

Obtiveram-se 4,2g de propildifenilacetato de fenilaj

rendimento 91%.

An&lise elementar

Calc. 0(83,60%); H(6,71%) - Enc. C(83,58%); H(7,18%).
(Coztnz0,)

Infravermelho (EBr) - Fig. XXV

v(em 1) : 3100 - 2860, 1746, 1595 -1590, 1495 -1485, 1210,
1110,

R.U.P.(CCl,) - Fig. XXV-2
§: 0,67-1,43 (5H,a); 2,20-2,60 (2H,b); 6,67-7,50 (5H,¢);
7,35 (5H,4d).

REAGENTES

Tetrahidrofuranc (T.H.F., Aldrich) foi obtido seco guar
dando-o0 em presenca de fita de sodio. Antes de ser usado,foi
destilado de hidreto de litio e aluminio ©7.

Hexametilfosfotriamida (HMPT, Aldrich) foi destilado de
hidreto de calcio e a fragido de P.E. 120°Cc /10 Torr. fol guar
dada sob peneira molecular 4A4A.

Dimetilsulfoxido (DMSO, B.D.H.) foi destilado de hidre-
to de célcio, e a fragio de P.E. 76°C/12 Torr. foi guardada
65a

sob peneira molecular 4A

Diisopropilamina (DI A) foi destilada e guardada sob pe
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neira molecular 44,
N-igopropilciclohexilamina (ICA) foi destilada e guar-
dada sob oxido de bario.
n-Butil 1itio (Alfa inorganic Co) em hexano foi titula
do antes de ser usado, para determinar-se a concentraqéoexg
55

ta da base .

Cloreto de tionila foi destilado de quinolina, e a se-
guir de 0leo de linhaga recolhendo-se a fragdo de P.E. 75-
6% 79,

Acido difenilacético (Aldrich), P.F. 147°C. Tetraclore
to de Carbono e clorofdormic para espectiroscopia (Merck, Uva

sol).

ANALISES ELEMENTARES

Foram efetuadas no Laboratoric de lMicro-andlise do Ing
tituto de Quimica da Universidade de S3o Paulo.
Para a determinagao de C e H foi utilizado um Analisa

dor Elementar Perkin-Elmer, modelo 240.

PONTOS DE FUSKO

Foram determinados em um aparelho Koffer e néo foram

corrigidos.

ESPECTROS DE RESSONANCIA MAGNETICA PROTONICA

Os espectros foram obtidos empregando-se um espectrofo
tometro Varian, Modelo T-60, operando a 60 MHz, usando-se co
mo referencia interna tetrametilsilano (T.M.S.) e como sol-

vente 0014.
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ESPECTROS NO INFRAVERMELHO

Foram efetuados em espectrofotSmetros Perkin-Elmer mo-
delos 337 e 4574 equipados com grade de difragao.

Para as analises qualitativas os espectros foram regis
trados, utilizando-se a técnica de pastilba de KBr e cali-
brados com bandas de referencia de um filme de poliestireno

1 1

(2851 en™t ou 1944 cm™t, 1601 cu ! ¢ 1028 cm™t).

B-ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO

I. Aparelhos empregados

Os espectros no infravermelho foram determinados utili
zando-se espectrofotametro Perkin-Elmer, modelo 457A, equi-
pado com grade de difragao para as determinacoes das posi-
goes da banda de absorg¢ac do grupo carbonila dos ésteres es
tudados.

Os calculos das médias dos desvios-padrao, dos coefi-
cientes de regressao linear, bem como dos coeficientes de
correlacao, foram efetuados utilizando-se uma calculadora
Hewlett-Packard, modelo 9100A.

‘0s programas empregados estao especificados pelos nﬁmg
ros correspondentes constantes do catélogo anexo a calcula-
dora, a saber:

1. Média (X,) e desvio-padrao (S) : Programa n2 09100-70801.

2. Regressao linear e coeficiente de correlacédo () : Pro-

grama n® 09100 - 70803%.
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II. Método de trabalho

Para as determinacdes das posic¢oes da banda de absor -
¢do do grupo carbonila dos ésteres estudados, os espectros
foram registrados nas seguintes condigles de ajuste:

a) velocidade de varredura do espectroz&xregiéx>BOOCcnfl

1 50 om_l/minuto;

a 250 em”
b) fenda : N
Para se¢ determinar a escala a ser usada no eixo das
abcissas, nas condigoes de trabalho, registrou-se o espectro
do filme de poliestireno, determinando-se com precisao as

1 1

distancias entre os picos 1801,6 cm ~ e 1601,4 cm ~ e 1801,6

co L e 1583,1 cn~t

nas mesmas condi¢oes em que foram regis
trados os espectros. Tirou-se a média aritmética dos valo-
res obtidos pois os resultados nao foram constantes. Sim-
plesmente, aplicando-se uma regra de tres, determinou-se a
escala a ser usada no eixo das abcissas (linear em numero de
onda: 0,020 cm/cm~l)°

Para as determinagoes das posigoes da banda de absor-
¢ao da carbonila dos compostos por nos estudados, foram pre
paradas solugoes de diferentes concentracoes dos mesmos, em
tetracloreto de carbono e em cloroformio (0,040M e ou O,060M
e 0,080M).

As medigoes foram feitas utilizando-se de uma cela de
cloreto de sodio, de O,lmm de espessura e calibrando-se as
frequéncias de absorcao com um filme de poliestireno de O,05mm
de espessura (banda de absorgao de referencia 1583,1 cm—;).

Com cada uma das concentragoes utilizadas,repetirag;se

tres vezes as determinagoes na regiaoc compreendida entreo
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aproximadamente 1900 e 1500 em L.

A banda de absorcao da carbonila apresentou-se com tra
cado simétrico, o que facilitou a determinag¢ao de sua posi-
cao exata no espectro.

A determinacdo da distancia entre a posicao da banda de
absorcio da carbonila e a posigao da banda de referencia
(1583%,1 em™1) foi feita com o emprego de um paquimetro, "Mi
tutoyo" com divisdes no nonio de 1/50mm, obtendo-se leitu-
ras com incerteza de = 0,004 cm.

Com a escala anteriormente determinade,foi possivel cal
cular-se os valores das frequencias (em™) de absorcao 4o
grupo carbonila. A partir dos valores Vaso determinados nas
diferentes concentracdes, para cada éster calculou-se a mé-
dia aritmetica, vm(C=O), e o desvio-padrao, S, correspon -

dente (Tabelas de ns. XVII a XXXV}

Considerou-se \)m(C:O) como uma estimativa do valorver
dadeiro da frequéncia (cm 1) e S como uma medida da disper-
sdo dos valores em relagaoc a wmedia.

Assim, a precisdo obtida em cada determinacgio sera da-
da pelo desvio-padréo calculado (valor maximo obtidoCL6cﬁl).

A exatiddo, porem, esta relacionada com um erro sSiste-
matico de I 2 cm—l ( de acordo com as especificagoes do apa

relho).

I1IY. Resultados obtidos

Estdo apresentados nas tabelas de ns. XVII a XXXV os va

lores das fregquéncias (cm'l) de absorgao do grupo carbonila
dos ésteres por nds estudados nas diferentes concentracgoes,
Voo s @8 nedias aritmeticas, v ,(C=0) correspondentes, bem

como os valores de desvio-padrao, S .
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TABELA XVII

Frequencias de estiramento C=0 (om_l) do difenilacetato

de fenila, -em solucoes de tetracloreto de carbono e

de cloroférmio

conc{M) CCl4 HCCl5
v (cm_l) \)(cm_l)
1763,7 1756,1
0,040 1763,7 1756,5
1763,8 1756,5
0,060 1763,7 1756,6
1763,7 1756,5
1763,6 1756,6
0,080 1763,6 1756,6
1763,7 1756,5
1763,7 1756,2
v = 1763,7 vy = 1756,4

S=0,1 $=0,2
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TABELA XVIII

Frequencias de estiramento C=0 (cm‘l) do difenilacetato

de para-nitrofenila, em solucgoes de tetracloreto de

carbono e de cloroformio

cCl, HCC14
conc (M) 1 3
v(en ) v (em™ )
1773,4 17654
0,040 1774 .6 1765,0
1773,8 1765,4
0,060 1773,9 1765,3
1773,9 1765,2
1774, 5 1765,1
0,080 177%,6 1765,6
1773,9 1765,9
1774 4 1765,3

v, = 1774,0 vy = 1765,4

S=O,4’ S:O’B
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TABELA XIX

Frequénoias de estiramento C=0 (cm—l) do difenilacetato

de meta-clorofenila, em solugoes de tetracloreto de

carbono e de cloroformio

CCl, HCC1

conc(M) 3
v(cm~l) v(om"l)
1767,9 1760,4

0,040 1767,7 1760,8
1767 ,4

0,060 1767,5 1761, 4
1767,5 1761,0
1767,8 1761 ,4

0,080 1767,9 176l1,1
1767,8 1760,9
1767,9 1761,6

vy =1767,7 v =1761,1

§=0,2 S=0,4

3
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TABELA XX

Frequencias de estiramento C=0 (cm‘l) do difenilacetato

de para-bromofenila, em solugoes de tetracloreto de

carbono e de cloroformio

Co1, HCC1 5

conc(M) 1 1
v(iem ™) v(em ™)

0,040 1765,0 1759,8
1764,7 1759,6

1764,3 1759,7

0,060 1764,8 1759,8
1764,8 1759,8

1764,8 1759,8

0,080 1764,7 1759,8
1764 ,4 1759,8

L764,6 1759,6

v, = 1764,7 v =1759,7

S=O,2 S:O,l
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TABELA XXT

Frequencias de estiramento C=0 (cm—l) do difenilacetato

3de para-tolila, em solucoes de tetracloreto de carbono

e de cloroformio

CCl4 HCCl3
conc(M) -1 1
v(cm ) v(iem ™)
0,040 1761,8 1753,6
1761,6 175%,6
1761,8 175%,8
0,060 1761,3 1753,8
1761,5 1753, 7
1761,8 175%,6
0,080 1761,5 1753,9
1761 ,4 1753%,6
1761,5 | 1753,7

v, =1761,6 v =1753,7

s=0,2 s=0,1
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TABELA XXTI

Frequéencias de estiramento C=0 (cm"l) do difenilacetato

de para-metoxifenila, em solugoes de tetracloreto de

carbono e de cloroformio

Cel,, HCCl5
conc (M) 1 -1
vien ™) v(em 7)
1761,5 1754 4
0,040 1761,8 1755,0
1762,2 1754,7
0,060 1761,8 17541
1761,2 1754,6
1761,9 175%,1
0,080 1762,3 17541
1762,0 17543
1762,5 1753,3

gm==l762,0 AN 1754,2

S=0,4 $=0,6
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TABELA XXIII

Frequéncias de estiramento C=O(cm_1)do alildifenilacetato

de fenila em solucoes de tetracloreto de carbono e

de clorofdérmio

CCl4 H0015
conc(M) 1 7
v(icm ) v(em —)
1754,8 1748, 4
0,040 19542 1748,0
1755,2 1748 4
1755,1 1748,5
1954, 8 1748,6
0,080 1755,3 1748, 8
1755,0 1748,9
1755,0 1748, 4
v, = 1754,9 v, = 1748,5

§=0,3 5=0,3
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TABELA XXIV

Frequéncias de estiramento C=0 (cm”l) do alildifenilacetato

de para-nitrofenila, em solucoes de tetracloreto de

carbono e de cloroformio

0014 HCCl3
conc(M) 1 7
v(em ™) v(iem 7)
1760,3 1757,0
0,040 1760,0 1757,0
1760,8 1757 ,4
1760,0 17574
0,060 1761,0 1757,0
1761,0 1756,9
1760,0 1757 .4
0,080 1760,6 1757,3
1761,0 1757,3

vy, = 1760,5 v, =1757,2

S=0,4 S=0,2
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TABELA XXV

Frequencias de estiramento C=0 (cm'l) do alildifenilacetato

de meta-clorofenila, em solugoes de tetracloreto de

carbono e de clorofdrmio

CCl, HCCly
conc (M) 1 1
vien™ ™) v(em™ ™)
1760, 4 1754 4
0,040 1759,2 175444
1759,6 1754 ,4
0,060 1760,0 1754,8
1760, 4 1754,8
1759,8 1754,8
0,080 1760,3 17544
1760,4 1754,4
1760 4 1754,6
vy = 1760,1 v = 17546

S=0,4 $=0,2
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TABELA XXVI

Frequencias de estiramento C=0 (cm-l) do alildifenilacetato

de para-bromofenila em solugoes de tetracloreto de

carbono e de cloroformio

0014 HCCl3
conc (M) 1 1
v(em™ ™) vicn )
1755,7 1750,0
0,040 1755,6 1750,0
1755,7 1749,8
1755,7 1750,2
1755,4 1750,2
0,080 1755,5 1749,8
1755,5 1750,4
1755,7 1750,0
\)m= 175536 \)]Il= 1750go

$=0,1 $=0,2
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TABELA XXVII

Frequénecias ds estiramento C=0 (em™t) do alildifenilacetato

de para-tclila em solug¢Oes de tetracloreto de carbono e

de cloroformio

0014 HCCl3
conc{M) Y ‘ 3
vien™™) v{em ™)
1751,2 1746,0
0,040 1750,8 1745,9
1750, 4 1746,0
1750, 2 17464
0,080 1751,1 1747,0
1750,9 1746,5
1751,1 1746,3
0,080 1750,4 1746, 4
1750,8 1746,8

vm=l'750,8 \)m=1746,4—

S=0,4 S=0,4
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TABELA XXVIII

Frequéncias de estiramento C=0 (cm_l) do alildifenilacetato

de para-metoxifenila, em gsolugoes de tetracloreto de

carbono e de cloroformio

CCl4 HCClB
conc (M) 1 7
v(ien ™ ) v(em ™)
1751,1 1747,3
0,040 1751, 4 17478
1751,6 1749 .6
1751,3 1746,7
0,060 1751,4 1747 2
1751,1 1746, 6
1751,6 1747,6
0,080 1951,1 1746,5
1751,1 17/46,9

\)m=l75193 \)m=l74'7,2

$=0,2 $=0,5




TABELA XXIX
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Frequéncias de estiramento C=0 (cm—l) do propildifenilace-

tato de fenila, em solucoes de tetracloreto de carbono e

de clorofdormio

HCC1

CCl

conc(M) 41 _%
Viem ©) v(en )
1755,5 1749,3

0,040 1755,9 1749,0
1756,4 1749,3
1756,1 1749,1
1755,2 1749,0
1755,8 1749,5

0,080 1755,5 1749, 4
1755,7 1748,4

vp = 1755,8 vy = 1749,2

5=0,4 §=0,2




108.

TABELA XXX

Frequéncias de estiramento C=0 (cm'l) do alilfenilacetato

de fenila: en solucoes de tetracloreto de carbono e de

cloroformio
CCl HCC1
conc (M) ﬁl %
v(iem 7) v(em )
1760,4 1753,9
0,040 1760,4 1753,4
1760,6 175%,9
1760,8 1753,9
1760,6 1754,0
0,080 1760,9 17541
1760,8 1753,9
1760,8 1754,1
\)m=l'760,7 \)m=1753,9
s=0,2 5=0,2

* Preparado por O.A.E1l Se0w327
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TABELA XXXI

Frequencias de estiramento C=0 (cm_l) do alilacetato de

fenila, em solucgoes de tetracloreto de carbono & de

cloroformio

CCl HCC1
conc(M) ﬂl _%

v(iem ) v(em )

1765,3 1753,1
0,040 1765,5 1753,7

1765,5 1754,3

1765,3%

1765,6 1752,8
0,080 1765,0 1753,5

1764,9 1753,4

1765,%

\)m=l765,5 \)m=l'753,5

S=O,2 S=055
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Prequencias de estiramento C=0 (em™ 1) do alilacetato de

para-nitrofenila, em solugoes de tetracloreto de carbono

e de cloroformio

CCl

HCC1

conc(M) ﬁl _%
v(iem™ ™) v(em )
1774,3 1762,5

0,040 1774 4 1762,5
1774, 3 1762,9
17744 1761,8
1774,3 1762,0

0,080 1774,1 1762, 5
17994, 7 1762,6
1778 4 1762,4
vy = 17744 o= 1762,4
5=0,2 S = 0,4
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TABELA XXXTII

Frequéncias de estiramento C=0 (cm'l) do alilacetato de

para-bromofenila, em solugoes de tetracloreto de carbono

e de clorofdrmio

CCl, HCC1,
conc(M) 1 7
v(iem ) v(en )
1767,1 1756, %
0,040 1766,8 1756,8
1766,7 1756,8
1766,7 1756, 8
1766,9 1756, 2
0,080 1766,9 1756,%
1767,6 . 1756,6
1766,7 1756, 2
vy = 1766,9 v, =1756,5

S=O,3 S=O,3
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TABELA XXXIV

Frequéncias de estiramento C=0 (cm_l) do alilacetato de

para-tolila, em solugces de tetracloreto de carbono e

de cloroformio

cCl, RCC1
conc (M) 1 7
v(em ™) vien )
1762,6 1752,5
0,040 1762,9 1752,6
1762,9 1752,8
1763,1 1752,6
1762,7 1752,3
0,080 1762, 5 1752,8
1762,9 1752,7
1762, 4 1752,9
Vg = 1762,8 \)m=1'752,'7

§=0,2 5=0,2
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Frequéncias de estiramento C=0 (cm-l) do alilacetato de

para-metoxifenila, em solugoes de tetracloreto de carbono

e de cloroformio

CCl

HCC1

4 )
conc(M)
\)(cm—l) V(Cm—l>
1761,1 1749, 4
0,040 1761,1 1749,4
1761,2 1750,0
1760, 9 1749,8
1761,3 1749,3
0,080 1761,7 1749,3
1761,7 1750,0
176l1,5 1749,9
v, = 1761,3 v, =1749,6
5=0,3 $=0,3
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C-MEDIGOES CINETICAS

L. Aparelhos empregados

As medicbes cineticas foram efetuadas empregando-se um
espectrofotometro Carl Zeiss PMQ IT, munido de suporte de ce
las termostatizado acoplado a um banho termostatizado.

A temperatura 4o banho fol mantida constante empregan-
do-se um termostato B.Braun Melsungen tipo 851252.

A temperatura da reagao (25°C ou 45°C) foi obtida ajus
tando-se a temperatura do banho para dar a temperatura dese

Jada nas celas

II. Méetodo de trabalho

As determinagdes cinéticas foram efetuadas em solugao
etanol/adgua, 50% v/v, na temperatura de 25°C ou 45°C, com
forga idnica igual a 0,10.

Para a execugao do trabalho foram preparadas as seguin
tes solugoes:

1. Solugao 0,30M de cloreto de mercurio II (Reagen),en
etanol/agua, 50% v/v.

2. Bolugazo 1,53 de perclorato de sodio (B.D.H.), em
etanol/agua, 50% v/v. Por ser o sal higroscépico, utili-
zou-se perclorato de sodio previamente seco a 150-70°C até
peso constante.

!

3. Solugho 4x107°M em etanol dos ésteres estudados.
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A concentracao inicial dos ésteres no tubo de reagao
foi de 4x10™ "M e de cloreto de mercirio II variando de 0,90
x 1071 a 2,403{10_1M.

Houve, pois, um grande excesso de cloreto de mercurio
II em relagdo ao éster.

As reacOes entre os ésteres por nds estudados e clore-
to de mercirio II foram seguidas pela formagdo dos fenois

correspondentes, um produto da reacgao.

IXIT. Resultados obtidos

Experiéncia n? 15 - Reagfo entre alildifenilacetato de pa-

ra-nitrofenila e cloreto de mercurio II

A reagao entre alildifenilacetato de para-nitrofenila
e cloreto de mercurio II, foi seguida pela observagao da for
nagao do para-nitrofenol, um produto da reagho, a 360 nm. A
concentragfo inicial do éster nos tubos de reagdec foi  de
4—x10'4M e as concentragdes de cloreto de mercurio II foram

de 0,90x1071M, 1,50x207IM ¢ 2,10x107%

M. Houve, pois ,
senpre um grande excesso de cloreto de mercurio II em rela-

cdo ao éster.

1. Determinagao da ordem parcial da reagao em relacio ao és

ter

Prepararam-se os seguintes tubos de reagao:
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TABELA XXXVI

0,30M 1,53M 50% v/v
Tubo HgCl, NaC10,, C o GOH H,0
(1) (ml) (ml) (ml)
1 3 0,65 4,35 1
2 5 0,65 2,35 1
3 7 0,65 0,35 1

Em seguida, colocaram-se os tubos de reagao no banho
termostatizado, até que se estabelecesse o equilibrio tér-
mico entre o banho e as solugoes (15-30 minutos).

AD mesmo tempo que marcou-se em um cronSmetro, o tempo
inicial da reagdo, introduziu-se 1ml 3da solugdo do eéster a
cada um dos tubos de reacac. A solucao foi agitada e trans-
ferida para uma cubeta do espectrofotometro.

As leituras (DOt) foram feitas em intervalos de tempo
até que a reagio se completasse (DO,.) .

A seguir construiu-se um grafico, colocandorse em orde
nadas os logaritmos das diferencas das densidades oOticas
(DQXD-DOt) e em abcissas os tempos correspondentes (Fig.XI).

Como o grafico obtido foi uma reta,a reagao mostrou ser
de primeira ordem em relagdo ao éster.

Determinou-se graficamente o meio tempo (t1/2) da rea-
Gao.

A constante observada (kobs) da reagao, pseudo-constan
te de primeira ordem em relagao ao éster foi determinada pe

lo emprego da formula kobs=o’695/tl/2 .
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Fig.Xl - Logaritmos das diferengas de abgsorbancia, em fungao,

dos tempos para a reagéo entre alildifenilacetato de

para-nitrofenila e cloreto de mercurio IT
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Os valores de k, 2 25°C da reacdo de alildifenilace~
tato de para-nitrofenila e cloreto de mercurio II est&o apre

sentados na tabela XXXVII.

TABELA XXXVIT

_ ) Lo—1
Tubo [HgCl2]:c101M t) s min kobszclOBmln

1 0,90 i 10,8

2 1,50 38,5 18,0

3 2,10 27,3 25,4

2. Determinacdo da ordem de reacao em relacao ao cloreto de

mercurio II

Para se determinar a ordem da rea¢ido em relagac ao clo

reto de mercurio II, construiu-se um grafico de K pg €n fun

s
¢ao das correspondentes concentragoes de cloreto de mercu-

rio II (Fig. XII).
Ovbteve—se uma linka reta, ou seja, o valor da constan-

te de velocidade da reagio em relagdo ao éster (k. _) aumen

obs
ta diretamente proporcional a concentracao de cloreto de mer

curio II.
A constante de velocidade de segunda ordem da reacgao
(k5), a 25°C,em relagio ao éster e ao cloreto de mercurio IT

foi obtida pela determinagao do coeficiente angular da reta.

Encontrou-se o valor de 1,2xlo_ll"l-lmin'l para X,.
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Fig.XI1 - Constantes observadas da reaqéo entre alildifenil-
acetato de para-nitrofenila e cloreto de mercurio

II, em funcao da concentragao de cloreto de mercurio IT
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Procedendo-se de maneira analoga a experiencia n2 15,
determinaram-se o0s valores dos meios tempos (tl/z),das pseu
do-constantes de primeira ordem (kobs) bem como dos valores
da constante de velocidade de segunda ordem (kz) da reacgéo
entre os diversos ésteres,por nos estudados, e cloreto de

mercurio II (Tabelas de ns. XXXVIITI e XXXIX).
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Fig.XITI1 - Espectro no infravermelho do difenilacetato de

fenila (EKBr)

Fig.XIII-a - Espectro de ressonancia magnetica protonica do

difenilacetato de fenila (0014)
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Fig.XIV - Espectro no infravermelho do difenilacetato de

para-nitrofenila (KBr)

Fig.XIV-a - Espectro de ressonancia magnética protonica do

difenilacetato de para-nitrofenila (0014)
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Fig.XV - Espectro no infravermelho do difenilacetato de

meta-clorofenila (KBr)

Fig.XV-a - Espectro de ressonancia magnética protonica do

difenilacetato de meta-clorofenila (0014)
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Fig.XVI - Espectro no infravermelho do difenilacetato de

para-bromofenila (KBr)
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Fig.XVI-a - Espectro de ressonancia magnétiéa protanioa do

difenilacetato de para-bromofenila (0914)
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Fig.XVII - Espectro no infravermelho do difenilacetato de

para-tolila (KBf)

Fig.XVII-a - Espectro de ressonancia magnética protonica

do difenilacetato de para-tolila (0014)
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Fig.XVIII - Espectro no infravermelho 3o difenilacetato de

para-metoxifenila (XBr)

Fig.XVIII-a - Espectro de ressonancia magnetica protanica

do difenilacetato de para—metoxifenila(0014)
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Fig.XIX - Espectro no infravermelho do alildifenilacetato

de para-nitrofenila (KBr)
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Fig.XIX-a - Espectro de ressonancia magnéticaprotSnioa do

alildifenilacetato de para-nitrofenila (0014)
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Fig.XX - Espectro no infravermelho do alildifenilacetato de

fenila (KBr)

Fig.XX-a - Espectro de ressonancia magnetica protonica do

alildifenilacetato de fenile (0014)
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Fig.XXI — Espectro no infravermelho do alildifenilacetato

de meta-clorofenila (KBr)

Fig.XXI-a - Espectro de ressonancia magnetica protonica do

alildifenilacetato de meta-clorofenila (0014)
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Fig.XXII - Espectro no infravermelho do alildifenilacetato

de para-bromofenila (KBr)
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Fig.XXII-a - Espectro de ressondncia magnética protonica

do alildifenilacetato de para-bromofenila (0014)
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Fig.XXIII -~ Espectro no infravermelho do alildifenilacetato

de para-metoxifenila (XBr)
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Fig.XXIII-a - Espectro de ressonancia magnética protonica

do alildifenilacetato de para-metoxifenila (CCl,)
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Fig.XXIV - Espectro no infravermelho do alildifenilacetato

de para-tolila (KBr)
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Fig.XXIV-a - Espectro de ressonancia magnética protonica do

alildifenilacetato de para-tolila (0014)
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Fig.XXV - Espectro no infravermelho do propildifenilacetato

de fenila (KBr)
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Fig.XXV-a - Espectro de ressonancia magnetica protonica do

propildifenilacetato de fenila (0014)
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Fig.XXVI - Egpectro no infravermelho do acido alildife-

nilacético (KBr)

Fig.XXVI-a - Espectro de ressonancia magnética protonica do
dcido alildifenilacético (CCl,; deslocamento do

inicio da varredura, D.I.V., de 180 Hz)
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CONCLUSOES

A reagdo de &cido difenilacético com cloreto de tionila,
seguida da reacao com um fenol meta ou Eggéfsubstituido
produz o éster correspondente com bons rendimentos. Fo-
ram preparados por este método o difenilacetato de m—-clo

ro, de p-bromo ¢ de p-metoxifenila, esteres Que nao ti-

» » . . [4 »
. nham sido anteriormente descritos na literatura quimilca.

0 acido alildifenilacético pode ser preparado pela alil-
acao do acido difenilacetico, empregando-se como base, di
isopropilamideto de litio, e como solvente, tetrahidrofu

rano e hexametilfosfotriamida, na temperatura de 0°¢.

E possivel efetuar-se a alquilagdo (introducao do radi-
cal alila ou do radical n-propila) de ésteres fenilicos
do acido difenilacético, empregando-se como base isopro-
pilciclohexilamideto de 1litio, e como solvente tetrahi-

drofurano e dimetilsulféxido, em temperatura de -78°C.

Foram preparados pelo metedo acima os seguintes ésteres
ainda néo descritos na literatura guimica: alildifenil-
acetato de m-clorofenila, de p-bromofenila, de p-tolila

e de p-metoxifenila; propildifenilacetato de fenila.

Sintetizamos o alildifenilacetato de p-nitrofenila, és-
ter ainda ndo descrito, pela reacdo de acido alildifenil
acético com cloreto de tionila, seguida da reagdo com

p-nitrofenol, a temperatura ambiente.

Determinamos com precisao o valor da posic¢ao da banda de

absorgao (cm'l) do grupo carbonila dos ésteres fenilicos
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meta ou para-substituidos dos Acidos alilacetico, dife-

nilacético e alildifenilacético, em solugao de tetraclo-

reto de carbono e em solucao de cloroformio.

Verificamos nas tres séries de ésteres acima citados que
grupos que atraen elétrons, colocados na posig¢ao meta ou
para do anel benzénico, deslocam a banda de absorgao pa-
ra regites de maior frequéncia (cm_l), e que grupos que

cedem elétrons a deslocam no sentido oposto.

Foi possivel obter-se correlagoes satisfatorias entre as
frequéncias (em™T) de estiramento da carbonila e constan
tes de grupo de Hammett, determinando-se os valores de p

correspondentes.

Determinamos,também, com precisao o valor da posigao da
banda de absorgao (cm_l) do grupo carbonila do alilfenil
acetato de fenila e do n-propildifenilacetato de fenila,
em solugdo de tetracloreto de carbono e de cloroformio,
tendo verificado que a introdugao sucessiva de substi-
tuintes na posigdo q do éster fenilico do acido alilacé-
tico desloca a posigao da banda de absorgéo para regioes

de menor frequéncia (cm—l).

Verificamos que as posicces da bandas de absorgao da car
bonila dos alilacetatos de fenila sdo mais sensiveis as
nudangas -de solventes (tetracloreto de carbono para clo-
roformio) 4o que os difenilacetatos de fenila, e que es-

tes, por sua vez, sac mais sensiveis do que os alildife-

nilacetatos de fenila.
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Verificamos que os ésteres do acido alilacetico e do

acido alildifenilaceético reagem com cloreto de mercu-
. ~— , N N

rio II, em solucaoc de etanol/agua, dando origem a for-

nagao do fenol correspondente.

Deternminamos espectrofotometricamente os valores dascong
tantes de velocidade de reacao entre os mencionados es-
teres e cloreto de mercurio II, em temperaturas adequa-

das.

Verificamos, na série dos alilacetatos de fenila meta ou
pggg—substituidos que 08 grupos que atraem elétrons au-
mentam a velocidade de reagao, e qQue grupos que cedem
elétrons diminuem a velocidade reacao, em relagéoemacog

posto néo substituido.

Com base nos resultados e no mecanismo anteriormente pro
posto para a reagao propuzemos que a fase lenta seja a

salda do fenol meta ou para-substituido.

Correlacionamos, de maneira excelente, os valores das
constantes de velocidade de reagao, acima determinadas,
com os valores de o de Hammett, determinando-se o va-

lor de p (0.89).

Verificamos que os ésteres fenilicos do acido alildife-
nilacético reagen com cloreto de mercurio IT, na tempe-—
ratura de 45°C, com velocidade cerca de trinta  vezes *
maior do que os ésteres fenilicos correspondentes do dci

do alilacetico.

Verificamos, na série dos alildifenilacetatos de fenila

meta ou para-substituidos que os grupos substituintes
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praticamente nao alteram a velocidade da reagao.

Explicamos essa diferenca de comportamento, em relagao
a serie dos ésteres do acido alilacético, como causada
por unm aumento na velocidade da fase 1lenta da reacao
(saida do fenol) devido a ocorrencia de diminuigdo dain
teragao conformacional entre os grupos hidroxila e fené

xido ligados ao carbono 1 e os grupos fenila ligados zo

carbono 2 do intermediario ciclico da reacgdo.
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