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OBJETIVO DO T;RABALHO

No presente trabalho sintetizamos ésteres fenílicos do

ácido alilacético, com substituintes nas posições meta ou

para do anel benzênico e com substituintes naposição a de

cadeia do ácido, com a finalidade de se conhecer a influên­

cia que esses substituintes exercem sobro a posição da ban­

da de absorção do grupo carbonila dos ésteres e sobre a ve­

locidade de reação desses ésteres com cloreto de mercúrio TI,

para esclarecer alguns aspectos de mecanismo da reação de

cloromercuriolactonização de ésteres de ácidos y , ô -insa­

turados.



CAPíTULO I

A - ESTUDO DOS DESLOCAMENTOS DA POSIÇÃO DA BANDA DE ABSORÇÃO

DO GRUPO CARBONILA DE ÉSTERES

I.Introdução

Compostos que cont~m o grupo carbonila apresentam uma

forte banda de absorção na região compreendida entre 1928 em-l

e 15l5cm-l , banda esta atribuída à vibração de estiramento

da ligação 0=0 11,22,33,69.

A banda de absorção do grupo carbonila é sensível à ação

de vários fatores. Por conveniência,podemos dividí-los em:

fatores eletrônicos, os que alteram o valor da constante de

força da ligação 0=0, e fatores mecânicos, aqueles prove-

I I

nientes de modificações no sistema ligado ao grupo carboni-

la~

Esses fatores precisam ser, pois, levados em considerg

ção, para atribuirmos corretamente a posição de uma determ!

nada banda de absorç ão na região ac im<l ci t ada t a Ufla dada e s

trutura X2CO~

Em nossa Dissertação de I'1estrado2fiz8nos uma revisão da

influência dos efeitos que atuam sobre a posição da banda de

estiramento do grupo carbonila, a saber: efeitos de massa e

de acoplamento, efeitos de mudanças nos ângulos e na força

das ligações adjacentes , efeitos eletrônicos , efeitos de cam

po, efeitos de mudança de fase e solvente e a formação de

pontes de hidrogênio.

A importância relativa desses efeitos na determinação
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da posição da banda de absorção do grupo carbonila foi tao­

bém por nós discutida.

Assim, admite-se que na ausência de pontes de hidrogê~

nio, empregando-se c mesmo solvente e desde que os ângulos

das ligações do carbono carbonílico permaneçam próximos, de

120°, as variações na posição da banda de absorção do grupo

carbonila podem ser atribuídas quase que exclusivamente

açao dos efeitos eletrônicos.

,
a

~ C-I)~ tais casos, os valores das frequencias em de eê

tiramento do grupo carbonila, vC=O' estão diretamente rela

cionadas com a polaridade da ligaçno :c=o. Encontran-se, eB

tüo, vários tipos de correlações, rolacionando os desloca­

menos na v C=O COB variações em outras propriedades que se

jam funções da polaridade da ligação ~C=06

Estas correlações, no entanto, são melhor aplicadas a

uma faixa limitada de compostos estnlturalmente semelhantes.

No presente trabalho, desejamos efetuar una revisão so

bre a correlação entre as posições da banda de absorção da

carbonila de ésteres, R-COOR!, e a estrutura dos radicais R

e R' , estudando especialmente os ésteres fenílicos comsubs

tituintes colocados nas posições meta ou para no anel benzê

níco.

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

tares

As frequências Ccm-1 ) de estiraoento de alguns tipos de

ésteres estão apresentados na Tabela I.



TABELA I
, 69Frequências de estira~ento do grupo carboni1a de esteres

Tipo estrututa1

Ésteres saturados (a)

Ésteres de ácidos
I •

~, B-insaturados e aromatlcos

Ésteres vinílicos ou fenílicos

Ésteres a-substituídos com

substituintes eletronegativos

a-cetoésteres

~cetoésteres (forma enólica)

Salicilatos e antrani1atos

Posição da

banda (cm-1 )

1750 - 1735

1730-1715

1800 - 1770

1770 - 1745

1755 - 1740

~1650

1690 -1670

(a) Exceto os formiatos que apresentam v C=o na re­
gião compreendida entre 1725 - 1720 cm-l 22,53

o valor da frequência (em-I) de estiramento do grupo

carbonila, v C=O de ésteres é ~aior do que o das cetonascor

respondentes 12 •

Uma comparação direta torna-se difícil. No entanto, po

de-se analisar este aumento em termos dos efeitos eletrôni­

cos e ~ecânicos que surge~ pela introdução de um átomo de

oxigênio, junto à carbonila quando se passa de uma cetona PQ:

ra um éster 52.

Os efeitos eletrônicos compr~endem os efeitos induti-

vos (-I a e +I n ) e o efeito mesomérico (+l'1) , atuando em sen
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tidos opostoso

Além dos efeitos eletrônicos, a substituição de uma li
~ !

gação cetônica O=C-C por uma ligação O""C - O causa .I!lodifica-

ções de origem mecânica na vibração de estiramento do grupo

carbonila.

Sabe-se que a \) C==O de sistemas X2CO, quando Xtem mas-
,

sa naior do que 6~ e determinada principal~ente pela cons-

tante de força da ligação ~C=O 6 No entanto, as \) C=O podem

tambén ser afetadas por modificações nas constantes de for­

ça das ligações adjacentes 64.

Em ésteres, então, a maior constante de força da liga­

çao C-O em relação a ligação c-c poderá também contribuirp~

ra o aumento da v C==O de ésteres em relação as cetonas cor­

respondentes.

Morgan e Unwin 52 adniten que se pode considerar a ri-

gidez do sistema aumentada, ainda mais, levando-se em conta

o efeito doador de elétrons do átomo de oxigênio, através de

efeito mesomérico, +Mo

Cook 23 examinou as características doadoras'de vários

compostos carbonílicos, não somente através da frequência

(em-I) de estiramento do grupo carbonila e for~ação de pon­

te de hidrogênio, mas, também, através do potencial de ioni

zaçao do par de elétrons isolados no átomo de oxigênio car-
'i

bon~lico.

Encontrou uma correlação linear entre o potencial de

ionização e os valores de vC=O' em vários compostos carbo­

nílicos.

Como consequência, dividiu 08 compostos carbonílicos ,
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(XX1)CO, em duas classes diBtintas~ (A) onde não existe con

Jugação entre X e ';C=O, operando somente o efeito indutivo;

e (B) onde há tal conjugação. ~ anbos os casos, porém, há

uma correlação linear, obtendo-se duas retas, que diferem

curva

nos seus coeficientes angulares.

Cook considerou os ésteres como compostos nos quais não

há conjugação entre o grupo c=o e o grupo alcoxila ou pe-
,

lo menos esta e be~ pequena.

A ausência de conjugação foi atribuida a falta de co­

planaridade do orbital w da carbonila .com o orbital híbri­

do sp3 do ntcmo de oxigênio.

° acetato de fenila, por exemplo, apresenta alto valor

de vC=O ' 1780 em-I, e potencial de i~nização de lO,?e.vo t

deduzido a partir da curva (A). Seria necessário ter-se um

valor de aproximadnmente 12,6 e.v. para pertencer a

(B), o que parece ser Duito alto para esta molécula.

A falta de conjugação entre os grupos fenoxi e carboni

la é verificada, também, através de modelos,. não sendo pos­

sível construir-se ~ flodelo no qual haja coplanaridade en-

tre os grupos carbonila e fenoxi. Desta forma, este

afeta a :C=O somente por efeito indutivo.

Por outro lado, Baker e Harris 91 contrariamente

grupo

,
as

idéias de Cook, sugeriram que nos ésteres, o oxigênio liga­

do à carbonila tem um pronunciado efeito mesomérico, +M. E§
# r

te nao e percept~vel devido ao efeito indutivo, -I,compet~

tivo.

Mais recentemente, Cohen e Takahashi 21 estudando és­

teres fenflicos 2, m, e ~-substituídos do ácido hidrocinâoi



constataram
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,
c o, admitiram exis t ir o ent ros ament o do par de. ele t rons do

átono de oxigênio t do grupo alcooxila, com o orbital n da

carbonila.
,

Deve-se considerar, também, que a geometria de um es-

ter implica em requisitos estéricos diferentes daquelesex~

tentes em una cetona.

Oki e Nakanishi 63 nediram as posições e intensidades

das bandas de absorção do grupo carbonila de ésteres dos

ácidos propiônico, isobutlrico e piválico, em un espectrôo~

tro de alta resolução. Constataram o aparecimento de bandas

duplas na região de absorção do grupo carbonila.

Esses resultados fora~ explicados admitindo-se a pre­

sença de diferentes conformações, una vez que foi de~onstra

do que se tratava realmente de bandas de absorção correspo~

dentes ao estiramento da ligação ~C=O.

Adoitir~t então, que a presença das duas bandns seja

devido, provavelmente, à presença de isômeros rotacionais

através da ligação C - C oc=o a
Confirmando estas suposições, os autores

que os pivalatos de etila e de t-butila apresentaram a ban­

da de absorção do grupo carbonila seo desdobraaentos.

Assim, os autores sugerem que desdobramentos das ban-
das de absorção do grupo carbonila de ésteres podem refle­

tir a presença de isômeros rotacionais.

Bowden e colo 13 estudaram a posição e a intensidade da

banda de estiramento do grupo carboníla de alguns ésteres,

entre os quais, ésteres metílicos dos ácidos fenilacético,

difenilacético i 2,2-difenilpropiônico e 2,2-difenilbutíricoo
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Observaram um alargamento anornalmente grande da banda de a2

sorção do grupo carbonila, atribuído à existência de isône­

ros rotacionais, através da ligação Cc=o - Col. •

Oki e Nakanishi61,62,63 admitem que nos ésteres deve-se

considerar duas conformações possíveiso

S-trana S-cis

Oki e Nakanishi 61 admitem que os fatores principais

que governam a preferência do grupo éster, RI COOR2 , em ass~

mir uma das duas confornações possíveis são: a interação d~

polo-dipolo entre as ligações C=O e O-R2 ; a repulsão en­

tre o par de elétrons isolados dos dois átomos de oxigênio;

e a repulsão estérica entre C=O e R2 (S-trans) ou entre

-RI e -R2 (S-cis).

Considerando-se os dois primeiros fatores, a conforma­

çao S-trans é favorecida em relação a S-cis.
,

Por outro Indo, considerando-se o terceiro fator, os es

teres nos quais RI é um grupo pequeno e R2 é um grupo volu-

moso, admite-se que a conformação S-cis seja a preferen-

cial. Em tais casos, a interação estérica entre RI e R2 na

conforTIação S-cis
,
e relativamente menor do que a existente

entre R2 e o átomo de oxigênio na conformação S-transo Noeg

tanto, em ésteres nos quais RI é um grupo volumoso , a con­

formação S-trans seria favorecida.
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Estas considerações levaram os autores 61 a concluir que

o éster~ RI COOR2 , terá a conformação S-cis, desde que RI s~

ja um grupo pequeno e R2 um grupo volumoso, como por exem­

pIota1gunB formiatos contendo grupos alquila volumosos.

rIr.Correlações entre as posições da banda de absorção da

carbonila e as constantes de substituintes

Os deslocamentos das posições das bandas de absorção do

grupo carbonila de ésteres, RI COOR2 , foram estudadas por

inúmeros autores, em função de modificações introduzidas ~

RI e R2 -

Assim, constatou-se 39,40 que em ésteres, nos quais RI

e R2 são grupos alquila, as variações na natureza dos gru­

pos alquila resulta em pequenos deslocamentos na posição da

banda de absorção, \) 0=0 ' a qual permanece na faixa de 1750 -
-1-1737 cm •

Encontram-se valores menores somente em formiatos de ai

quila.

Mais recentemente, Morgan e Unwin 52 mediram as fre­

quências (em-l ) de absorção do grupo carbonila de uma série

de ésteres alifáticos, considerando a V 0=0 do acetato de me

tila como referência.

\ Verificaram que os valores das frequências, \)C=O' de­

crescem lentamente, à medida em que se substitui sucessiva­

mente os átomos de hidrogênio por grupos metiIa~ A mesma v~

riação é observada, quando a substituição é feita nos hidro

gênios do grupo acila ou do grupo alcooxila.

Os autores admitem, então , que as variações observadas



pode0 ser consideradas cono provenientes da açao de efeitos

polares, os quais, aparece0 quando se substitui um átono de

hidrogênio por um grupo cretila.
~

Outra conclusão iI!lportante a que chegaram, e a de que

os resultados confiroam que as interações estéricas prove­

nientes da introduçno de grupos alquila não são importantes,

na deterôinação da vC=O de ésteres, a menos que estas se­

jam acrescidas p~lo efeito de massa, o qual, tende a dimi-

nuir rapidaflente com o tamanho.

À conclusões análogas haviam chegado anteriormente

uma

Eglinton e col.14 examinando a influência do tamanho do gr~

po alquila na banda de absorção da carbonila de benzoatos

de alquila. Embora as diferenças observadas fossem peque­

nas (13co-l do grupo metila para t-butila) verificaram que

a ordem observada corresponde aos efeitos indutivos normal­

mente relacionados com estes grupos; no benzoato de t-buti­

la, a deformação do ângulo da ligação C-CO-C poderia contri
,

buir tambem, para o deslocamento da vC=O.

Sugeriu-se 52, então, que as frequências (cm-l ) de es­

tiramento do grupo carbonila, medidas no estado de vapor, po
- *dem ser relacionadas Com a soma das constantes de grupo a ,

de Taft 75, 75a , dos grupos alquila, através da relação:

*v = v + pa •o

Anteriormente, Bowden e col.13 já haviam proposto

correlação semelhante para as frequências de estiramento,

vc=o,(medidas em tetracloreto de carbono) de alguns éste­

res metílicos de ácidos arilalquilacéticos.

Os autores analisaram os fatores que podem afetar a p~
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sição da banda de absorção da carbonila, nos diversos éste­

res estudadcs e as contribuições relativas desses fatores

foram estimadas~

Assim, foram calculadas as contribuições do efeito de

massa, do efeito estérico e do efeito polar para as varia­

ções observadas nas frequências de estiraoento,~C=O nos

ésteres RC02Me (R = 0CH2 ' 02CH. , 02Cl'1e, 02CEt I 03C e ou­

tros). em relação ao acetato de metila tomado como referên-

cia.

Mais recentemente, 8eth-Paul e Van Duyse 73 relaciona

ram a vC=O de um grande número de compostos carbonflicos,

medidas eo tetracloreto de carbono, com a somatória das co~

tantes de grupo por eles propostas, [X(R). Estas constantes

dependem, principalmente, da natureza dos grupos substituin

tes R' e RI', em moléculas do tipo RtR"CO.

Encontraram, no entanto, para alguns compostos, gran-

des diferenças entre os valores de \J C=O observados e calcu

lados. Dividiram, então, os COffipostoS estudados em classes,

estabelecendo para cada classe correlações co~ ~X(R).

Fizeram, a seguir, a análise de regressão, cujos resU!

tados para algumas classes estudadas estão apresentados na

Tabela 11.

Na maioria dos compostos estudados, obtiveram boas cor

relações entre os valores de \) C=O e da ~ X(R) •

Más correlações foram obtidas, nos casos em que o núme

ro de compostos analisados foi pequeno, ou quando efeitos de

massa ou de campo estejam atuandoó Os autores admitem, en­

tão, que as constantes X(R) podem ser consideradas aproKim~

damente como uma medida das eletronegativida~es dos grupos

substituintes.
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TABELA 11

Classe de compostos

Ésteres alifáticos

Ácidos carboxílicos alifáticos

Ácidos benzóicos

Ésteres do ácido benzóico

Cetonas alifáticas

Aldeídos alifáticos

33 0,950

6 0,987

12 0,978

72 0,965

31 0,981

9 0,944

(a) n

(b) r

, ,
e o numero de compostos analisados;

é o coeficiente de correlaçãoo

Baranova e col. lO estudaram o efeito da variação do ra

dical alquila na posição da banda de absorção do grupo car­

bonila, nos ésteres RCOOR' o Verificaram que a vC=O decres­

ce com o aumento do comprimento da cadeia carbônica, no ra­

dical Ro A variação é explicada pela interação intramolecu­

lar do átomo de oxigênio no grupo carbonila com os átomos de

hidrogênio da cadeiao Afirmam que a interação mais provável

ocorre com átomos de hidrogênio do sexto carbono a partir

do grupo carbonila.

Thompson e col. 77 estudaram o efeito de substituintes,

no anel benzênico, na frequência (em-l ) de estiramento,vC=O'

de benzoatos de alquila.

Encontraram uma razoável linearidade entre vC=Odebeg

zoatos de eti1a para-substituídos e os valores a deHamme~.

Posteriormente, Ivanova e c01. 37 estudando ainda ben-



zoatos de alquila, com substituintes no anel,

12.

encontraram

uma correlação linear entre vC=O e as constantes de grupo,

a+ l5,15a , indicando que há uma conjugação entre o grupo

substi~inte no anel e o grupo carbonilao

Cohen e col. 20 estudando ésteres alifáticos,RC02CH2R~'

encontraram excelentes correlações entre os valores devC=O'

dos ésteres por eles estudados e os valores das constantes

* 75 75a -de grupo, o ' ,relativas aos radicais R'~

Um estudo das variações das posições das bandas de ab-
~

sorçao do grupo carbonila, nos derivados meta e para-substi

tuídos do acetato de fenila e acetanilidas, foi desenvolvi­

do por Freedman34
0 Neste trabalho, mostrou que as variações

nos valores de frequência do grupo C=O, nasace~das,apre

sentam uma correlação linear com ode Hammett,relativos aos

substituintes, enquanto que, uma relação deste tipo não se

observa para os acetatos de fenila.

Dos estudos da estrutura molecular desses compostos,

bem como, da análise dos deslocamentos nos valores da fre­

quência (em-I) do grupo C=O dos respectivos compostos subs­

tituídos, Freedman 34 concluiu que a diferença apresentada,

entre o comportamento das acetanilidas e dos acetatos de fe

nila, deve-se à diferenças nos mecanismos de transferência

do efeito polar dos substituintes.

Enquanto que nos acetatos de fenila o efeito indutivo

tem um papel predominante, nas acetanilidas a ressonância é

que seria de maior importância. Isto se deve à falta de co­

planaridade dos acetatos de fenila 23,34 •

À conclusões análogas chegaram Simov e col. 74 , utili-



zando-se desses mesmos sistemas como modelos para o estudo

do mecanismo de transmissão dos efeitos polares, dos subs­

tituintes, ao grupo carbonila, em várias benzoxazolonas_

Mais recentemente t no entanto, Cohen e Takahashi 21 ad­

mitiram ser mais razoável considerar que na ausência de uma

"verdadeira ressonância", a frequência (em-I) de estiramen­

to do grupo carbonila deva ser uma função da densidade ele­

trônica no átomo de carbono do anel, Cl , que está junto ao

grupo acetoxio A densidade eletrônica no Cl seria o resulta

do dos efeitos indutivos (I e I ) e dos efeitos de res
a 1T

sonância do substituinte no anel devendo, então, ser uma fUn

çao da constante de grupo aO 76, relativos aos substituin­

tes no anel benzênicoo

Assim, as frequências de estiramento do grupo carboni­

la de ~8 hidrocinamatos de fenila mono- oupoli-substitufdos

apresentaram uma excelente correlação (r = 0,9997) com oa ,

ou com ~ aO, relativos aos substituintes no anel, inclusive

~-substítuintes_

Os autores admitem que o grupo carbonila em um éster f~

nílico é perpendicular ao plano do anel aromático. Admitem,

então, que nos compostos estudados a frequência (em-I) de e~

tiramento do grupo C=O, quando medida em um solvente não po­

lar (CC14 ), varia, principalmente, com a densidade eletrôni

ca no C1 ­

Cohen

R_C-:'O
'0-

C06

e Takahashi 21 admitiram que o plano' do grupo
... o ...

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

A relativa constância dos deslocamentos nas posições
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das bandas K, no espectro ultravioleta, dos acetatos de fe­

nila para-substituídos relativamente às do benzenomono-sub~

tituídos (apesar dn natureza dos grupos substituintesvariar

de um modo significativú) levou os autores a concluir quenão

deve existir uma IIressonância verdadeira" entre os grupos

substituintes e o grupo carbonila nos acetatos de fenila.

Os autores admitem que 08 pequenos deslocamentos obse~

vados-nas posições das bandas K, nos acetatos de fenila ~­

~-substituidos, sejam devidos somente a uma perturbação in

dutiva do sistema aromático, pelo grupo acetoxi.

Os autores, no entanto, não atribuem a falta de resso­

nância nos ésteres fenílicos à inibição estérica da coplan~

ridade. Admitem que o fator principal a ser considerado é a

maior energia de ressonância ganha pelo entrosamento do par

de elétrons isolados do átomo de oxigênio com o grupo carbo

nila, do que se o entrosamento ocorresse com a nuvem rr do
... .

anel benzen1co.

Dentre as correlações estudadas, sao de maior interes­

se aquelas que procuram correlacionar as posições das ban­

das de absorção do grupo carbonila com as constantes de g~

po através da equação:

\) = + pcr

onde v é a frequência (em-I) de estiramento do grupo carbo­

nila observada no composto substituído; v é a frequênciao
(cm-l ) de estiramento do grupo carbonila do compostonãosUb~

tituído; a é a constante do grupo substituintej e ÇJ mede a

susceptibilidade da propriedade medida em relação aos subs-



tituintes.

Uma avaliação 'estatística das correlações lineares en­

tre as posições (e as intensidades) das bandas de absorção

e as diversas constantes de 8ubstituintes, em derivados ben

zênicos e alifáticos, foi desenvolvida por Rao e Venkatara­

ghavan 68.

Os autores admitem que nas correlações entre as posi­

ções das bandas de absorção e a parece nao existir uma rela

ção definida entre Q sinal e a grandeza de p com a natureza

da ligação ou do grupo envolvido na vibração. Nas correla­

ções de suas intensidades, porém, há uma variação sistemáti

ca do sinal de p com a natureza da ligação e,nvolvida na vi­

bração 68.

Recentemente, determinaram-se 43,44,45,~6 com precisão
.. - -, .as pOSlçoes da banda de absorçao de vax~os grupos, no espe~

tro infravermelho. Esses valores foran relacionados com as

diversas constantes de grupo e testado o valor das equações

de correlação, por métodos estat{sticos.

B - CONSTANTES DE GRUPO cr I

oa e

Os valores das constantes de grupo, cr , foraQ calcula­

das inicialmente por Hammett 36 • Esses valores refletem 08

efeitos eletrônicos,ou seja, indutivo e de ressonância, que

° grupo substituinte exerce sobre o centro da reação. O va­

lor da constante de grupo, a, mede então, fi variação da den

sidade eletrônica no centro de reação proporcionada pelog~

po substituinte.
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Encontram-se na literatura inúmeros exemplos de corre-

lação dos valores das constantes de grupo, (J, com valores de

constantes de equilfbrio ou com valores de constantes de ve

locidade de reação 38,40

Para obter-se boas correlações entre certas proprieda­

des de alguns compostos e os valores de constantes de grupo

foi necessário utilizar-se de novas coleções de valores de

constantes de grupo 42.71 ,8°6

Entre elas, Taft 76 e outro grupo de pesquisadores 78,

independentemente, propuseram novas séries de constantesnoE

mais, livres de qualquer contribuição do efeito mesomêrico.

Van Bek.ku.m, Verkade e Wepster 78 definiram uma série de

constantes, a n , medindo somente o efeito indutivo e o efei

to polar de ressonância do grupo substituinte, a partir de

três tipos de reações, nas quais, está ausente todo tipo de

conjugação entre o Bubstituinte e o grupo funcionaló

Basearam-se nas reações de dissociação dos ácidos fe­

nilacético e fenilpropilacético substituídos; na dissocia­

ção de fenóis que contêm em para grupos substituintes doa-

dores de elétrons, através do efeito mesomérico, +M, como

por exemplo,p-NH2 e p-OCR3; na dissociação de ácidos ben-
# • "

Z01COS que contem em para grupos substituintes aceptores de

elétrons, através de efeito mesomérioo, -M, como por exem-

plo,p-N02 e p-CN.

Taft 76 , por outro lado, definiu uma série de constan­

tes aO utilizando-se somente de reações de ionização doe

ácidos fenilacéticos e fenilpropilacéticos substituídos e da

reaçao de saponificação do fenilacetato de etila. Nestas rea



ções,o grupo CH2 impede qualquer conjugação direta entre o

grupo funcional e o substítuinte.

Para alguns substituintes, Taft notou diferenças sign!

ficantes entre os valores de aO calculados a partir de rea

-çoes em solventes polares e os calculados a partir de rea-

ções em solventes de média e baixa polaridade. ABsim, Taft

apresenta dois valores distinto$ para aO, dependendo do

meio em que a propriedade (ou reação) é determinada. Assim,

por exemplo, em solventes polares os valores de oa para os

'" f-
por eles obtidos são em geral identicos aos valo-

substituintes, p-oCH
3

e p-N02 são respectivamente -0,12 e

+0,82 e em solventes de baixa polaridade -0,16 e +0.73 res­

pectivamente.

Yukawa e col. 83 estabeleceram uma série de constantes

de grupos, OyO, derivados das velocidades da hidrólise a!
calina de fenilacetatos de etila m/p-substituídoS6 Os valo-

res (J o
y

res determinados por Taft 76, dentro do erro experí~ental.

Os valores propostos por Yukawa e Tsuno sao os mesmos

valores o de Harntlett para grupos substi tuintes aceptores de

elétrons (através de um efeito mesomérico, -M) como por

exemplo p-N02 e p-COCH3•

Anteriormente, Norman e col. 57 sugeriram que alguns

dos valores de a n calculados por Van Bekkum e 001. 78 não pe

dem ser considerados como sendo constantes normais, isto é,
livres de qualquer contribuição de efeito mesomérioo. Calcu

laram, então, uma outra série de constantes de grupo t a G ,

a partir da velocidade de hidrólise de fenilaoetatos de etila6

Yukawa e 001.
83 mostraram, no entanto, que as diferen-
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~as entre os valores de a G e on encontrados por Norman

eram devidas a erros experimentais na determinação de 0G.

Estão apresentados na Tabela 111, os valores das cons­

tantes de grupo a, ao, cr n, a oy e 0G relativos aos gru­

pos substituintes utilizados neste trabalhoG

TABELA III

Substi- (a) (b) ao (c) O' o (d) a (e)on
tuinte C1 y G

-R

p-N02
+ 0,778 0,73(0,82) 0,78 0,7080,78 - 0,02

m-Gl 0,373 0,373 0,37 0,373 0,334

p-Br + 0,265 :': 0,033 0.26 0,30 0,2810,23 - 0,02

-H 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

p-OCH3 -O ,27 :t 0,02 -0,111 .:!: 0,021 -0,16(-0,12 ) -0,100 -0,097

p-CH
3

+ -0,129 :t 0,037 -0,15 -0 1 124 -0,129-0,17 - 0,02

Valores de o 50

V 1 d O
n 78a ores e

(a)

(b)

(c) o 76 .. IValores de a , em solventes nao hidrox~licos e os va
lares entre parêntesis, referem-se aos valores determi­
nados em solventes hidroxílicos.

(d) Valores de O' o 83
y

(e) Valores de 0G 57

Laurence e Wojtkowia.k: 4J+ , estudando as várias constan­

tes de grupo de Hammett através da espectroscopia no infra-

vermelho, verificaram que as séries de constantes o
(J ,

n
a

e o
a y medem satisfatoriamente os efeitos polares dossubs
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tituintes.

Assim, estudaram uma série de ácidos fenilacéticos .EY~­

-substituídos, verificando pela análise estatística que as

correlações entre desses
.I • constantes deas "'C=O
aCl.dos e as

grupo, respectivamente, aO 0'0 e a n , eram melhores do, y

que as correlações obtidas com as constantes a de Hammett.

Por outro lado, eobora tenham obtido ~elhores correla­

çoes eoo a n do que com aO e a 0y , os autores preferem

considerar as Últimas como nais significativas, pois, os v~

leres atribufdos a a n são a médin de valores deteroinados

para un grande nÚflero de reações, nas quais, os grupos fun­

cionais parecem não interagir diretamente com o grupo subs­

tituinte.
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CAPfTUID 11

DI3CUSSÁO DOS RESULTADOS OBTIDOS

A. Introdução

:t: conhecido de longa data que ácidos y, Ô -in8atur~

dos t ou seus derivados funcionais, como ésteres e ani

lidas, reagem com reagentes el~trófi1os, como halogê-

nios e sais de mercúrio 11 formando

t ~d 1,3,24,25,27,30,31,54 ,72
Ul as ~

y -lactonas- 5 -subst!.

Diversos aspectos dessa reação tem sido estudados no D~

partamento de Química Fundamental do Instituto de Química da

Universidade de são Paulo. Entre estes, a influência exerc~

da pela densidade eletrônica da carbonila dos ácidos y, ô-~

saturados e de seus derivados funcionais na velocidade da

lactonização~ Observou-se, por exemplo, que os carboxilatos

reagem mais rapidamente do que os ácidos carboxílicos cor-

respondentes, e que estes reagem mais rapidamente do que os

seus ésteres29 ,55.

Mostrou-se também que a p-metoxianilida do ácido alil­

benzilacético reage com iodo mais rapidamente do que a ani­

lida do mesmo ácido, e que esta última reage com maior velo

cidade do que a p-nitroanilida, atribuindo-se tais resulta­

dos à variação na densidade eletrônica da carbonila54 •

Mostrou-se ainda que a velocidade de reação de alilac~

tatos de fenila ou de alilacetatos de benzila,com iodo au­

menta na seguinte ordem: p-nitro, nao substituído e p-meto­

xi. Medidas aproximadas mostraram que a frequência de esti­

ramento do grupo carbonila desses ésteres diminuem do p-ni-
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I ~ 1
para o p-metoxi, em ambas as series de esteres •

Verificou-se 2 , posteriormente, existir uma correlação

linear entre as posições da banda de absorção do grupo car-

bonila de ésteres fenílicos para-substituídos do ácido alil

acético e as constantes de substituintes o e o • Mostrou-se,

então, que a polaridade do grupo carbonila varia linearmen­

te com as constantes de grupo, as quais operam principalmeg
I •

te atraves do efe~to indutivo.

o presente trabalho tem por finalidade extender estas

correlações a outras séries de ésteres fenílicos m/p-subst~

tuídos e medir a influência exercida pelos substituintes na

velocidade de reação dos respectivos ésteres com cloreto de
I •

merCUrlQ 11.

B.sínteses efetuadas

Para a realização do presente trabalho foram sintetiz~

das duas séràes de ésteres. A primeira constituída de éste­

res fenílicos m/p-substituídos do ácido difenilacético e a

segunda constituída de ésteres fenílicos m/p-substituídos do

ácido alildifenilacético.

A primeira série de ésteres foi preparada a partir do

ácido difenilacéticoo Este ácido foi transformado no seu elo

reto, pela reação com cloreto de tionila, e este último foi

imediatamente levado a reagir com o fenol desejado,

origem ao éster fenílico correspondente.

dando
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Foram sintetizados o difení1acetato de fenila (Exp. nQ

1), o difeni1acetato de p-nitrofenila (Exp. nQ 2), o dífe­

nilacetato de m-clorofenila (Exp. nQ 3), o difeni1acetatode

p-bromofenila (Exp. nQ 4), o difenilacetato de p-to1i1a (Exp.

nQ 5) e difenilacetato de p-metoxifenila (Exp. nº 6). Todos

os ésteres sintetizados foram identificados pelo seu espec­

tro de infravermelho e de ressonância magnética protônica •

Os ésteres ainda não descritos na literatura foram identifi

cados ainda pela análise elementar quantitativa.

Na segunda série de ésteres, ou seja, ésteres feníli­

cos m/p-substituídos do ácido a1ildifenilacético, foram si~

tetizados os seguintes compostos: alildifenilacetatodep-n~

trofenila (Exps. ns. 7 e 8), alildifenilacetato de fenila

(Exp. nº 9), alildifenilacetato de m-clorofenila (Exp. nQ10),

alildifenilacetato de p-bromofenila (Exp. nQ 11), ali1dife­

nilacetato de p-metoxifenila (Exp. nº 12) e alildifenilace­

tato de p-tolí1a (Exp. nº 13).

Sintetizamos ainda o éster fen11ico do ácido propildi­

fenilacético (Exp. nQ 14).

O primeiro caminho tentado para a preparaçao dos éste­

res fenílicos do ácido a1ildifenilacético foi o de preparar

o ácido alildifenilacético, transformá-lo no seu cloreto e

fazer com que este reagisse com o fenol adequado.
, ,

O acido alildifeni1acetico foi sintetizado em 1949 por

1 6- ~Arno d e col em reaçao que envolve tres etapas: a trans-

formação do ácido difeni1acético no seu cloreto, pela rea­

ção com cloreto de tioni1a; a transformação deste no dife­

ni1acetato de ali1a, pela reação COm álcool al{lico; e o
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rearranjo do éster obtido, pelo seu aquecimento em tolueno

na presença de amideto de lítio.

S0012- • t>
H2C=OH-OH20H

, C'
(4 dias)

020H-OOOH-CH=CH2
I) LiNH2/PhCH3
---~---~()

2) H ffi

2NaH ~e e (j)
Ç920H-COOH ------l"'" Na o 02-COONa

THF

posteriormente~7 o mesmo ácido foi sintetizado pela rea­

ção de ácido difenilacético com brometo de alila, usando-se

hidreto de sódio, como base e tetrahidrofurano, como solven

te.

1) H2C=CH-CH2Br
----:::;::-----1>
2) H @

(2 horas)

No presente trabalho efetuamos a sua síntese pela rea­

ção de ácido difenilacético com brometo de ali1a
1

usando-se

como base diisopropilamideto de lítio, gerado lIin situ" pe­

la reação de diisopropilamina e butil-lítio, em tetrahidro­
66,67

furano e hexameti1fosforamida.· O rendimento . foi de

:81,4% do produto puro.

2LiN(iso-ProP)2
---------=.....,1>

THF / ID1PT

1) H2C=CH-CH2Br
--"'::;;""---""=""-t)r

~@

2) -H

(2 horas)
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Quando transformamos o ácido alildifenilacético no seu

- cloreto e, a seguir, fizemos com que este reagisse com o fe

nol adequado, obtivemos o éster desejado impuro.

Já havia sido constatado~teriormenteque na prepara­

çao do cloreto de alildifenilacetila era essencial evitar o

aquecimento da mistura de reação para que os ésteres obti-
# •

dos do cloreto de aCldo fossem puros.

Lindsay 48 admi te a 5, 5-difenil-2-ciclopent e .lona (1) c2

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

tramolecular

o rJ,,/
/C

CH "'c = O

t
2 I

Cl

CH - CH2

80C1 2

aquecimento

(1)

+ HCI

Por outro lado, L. do Amaral 3 constatou que o ácido

alildifeni1acético quando aquecido pouco acima do seu ponto

de fusão, lactoniza-se, transformando-se na a, a -dife­

nil- y-valerolactona (11)

. '- ~

Não nos preocupamos em identificar a impureza contida

nos ésteres preparados.

A purificação do éster mostrou-se extremamente difícil,
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quer por cristalizações fracionadas) quer por separaçao cro

matográfica, quer por destilação molecular o

Após um trabalho exaustivo, conseguimos obter analiti­

camente puro o alildifenilacetato de para-tolila.

Tentamos, então, um caminho diferente para a síntese

dos ésteres: preparar pri~eiramente o éster fenílico adequ~

do do ácido difenilacético; a seguir, introduzir o radical

alila no carbono a. do éster obtido.

A síntese dos ésteres fenílicos m/p-substituídos do áci

do difenilacético foi efetuada com sucesso, com bons rendi­

mentos e obtendo-se produtos de ótima pureza, como atrás des

crito.

A alquilaçào de compostos que apresentam grupos metil~

nos ativos envolve duas etapas: a foroação dos carbânions

correspondentes) os quais a seguir irão reagir com os agen-

tes alquilantes.

A a.-metalaçào de um éster RCH2COOR' apresenta una cer

ta dificuldade. ~ preciso evitar-se reações secundárias que

levam a formação de um s-cetoéster, por uma reação de auto

condensação (reação de Claisen) e a possível fOI'I!lação de uma

a~ida, se a base utilizada for um amideto de metal alcalino.

Assim, não foi possível metalar-se o isobutirato de eti

la usando-se como base amideto de sódio em H .f1.P .T. 58 •

É possível evitar-se a adição da base ui trogenada à caE

bonila de dois modos: protegendo-se o grupo carbonila ou em
~ -

pregando-se uma base nitrogenada, R2NM t onde. R seja volumo-

so.

A formação de um s-cetoéster, através de reaçao de au



to-condensação, pode ser minimizada fazendo-se a reaçao de

formação dos enolatos de ésteres a baíxas temperaturas e au

mentando-se as velocidades de alquilação dos mesmoso

Recentemente, tem sido descritos na literatura métodos

especiais para a alQuílação de ésteres em a ao grupo carbo­

alcoxila.

Assim, H.Normant e T6Cuvigny59 empregando amidetos de

lítio (amidetos de lítio da dietilamina e da piperidina) co
.... o .mo bases, em H.MoPoT. como solvente, a -70 c, consegulram a

a-metalação de diversos ésteres.

A alQuilação posterior, foi efetuada também a baixas
"

temperaturas. Os ésteres alquilados foram obtidos isentos da

amida correspondente.

M.W.Rathke e AoLindert 70 descrevem a formação de al­

guns enolatos derivados de ésteres, em T.E.F. como solven­

te I usando-se isopropilciclohexilamideto de litio (Li ICA)

como base, na temperatura de -78°C.

Os autores com a finalidade de encontrar a base mais

adequada para ser usada na formação de enolatos derivados de

és,teres, estudaram a reação de hexanoato de etila com uma va

riedade de alquilamidetos de lítio, à -78oCo

Estas bases foram preparadas pela adição de n-butil lí

tio à amina secundária desejada.

Os autores verificaram que com a maioria das bases es­

tudadas, havia formação de produtos de condensação. Usan­

do-se, no entanto 1 Li ICA como base, observaram a formação

quantitativa do enolato correspondente.

Os autores atribuem o sucesso do Li ICA em relação
,
as
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,
outras bases empregadas como sendo devido em parte a sua

maior solubilidade, em tetrahidrofurano à-78oC4

Os autores, também, constataram que adicionando-se o é~

ter à solução da base mantida à 0°0, a porcentagem de enolª

to obtida era menor, do que quando se mantinha a temperatu­

ra de reação a -78°0. (Vide Tabela IV).

Tal fato se deve provavelmente a reaçoes de condensa­

çao, que ocorrem com velocidades consideráveis à temperatu-

ras mais altas.

TABELA IV

Rathke e Lindert 70 efetuaram a alquilação dos enola­

tos derivados de ésteres pela adição da solução dos respec­

tivos enolatos a um excesso de 50% do agente alquilante,di~

solvido em dimetilsulfóxido, na temperatura de OOC.

Mais recentemente Creege e cola 26, introduzindo modi­

ficações no método anteriormente descrito, propoem um proc~

dimento mais adequado para a alquilação de ésteres, com al­

tos rendimentos.

Creege e colo 26 consideraram que a adição do enolato
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do éster ao agente alquilante, como sugerido por Rathke e

Lindert, pode tornar-se inadequada~ pois trata-se de enola­

tos que não são estáveis à temperaturas mais elevadas, po­

dendo ocorrer reações de auto-condensação.

Pareceu-nos, também, que a ordem de adição sugerida por

Rathke e cal. deveria ser invertida, daí termos introduzido

pequenas modificações ao procedimento sugerido por esses au

tores.(Parte Experimental)

26 -Creege e cal. nao observaram reaçoes de auto-conden

sação, nas condições de reação sugerida por eles, excepto

com o acetato de metila.

Os autores empregam como co-solvente, H.M.P. T., que ac~

lera a segunda etapa da reação, ou seja, a alquilação do é~

58,60ter enolato formado anteriormente. O uso de H.M.P.T. co

mo co-solvente permite o emprego de um equivalente do agen­

te alquilante ao invés de 5~~ de excesso do mesmo, como su­

gerido por Rathke e Lindert. Estes efetuaram a reação emte­

trahidrofurano usando, porém, como co-solvente dimetilsulfó

xido 84 •

Efetuamos, então, a reaçao dos ésteres fenílicos sinte

tizados com brometo de alila, usando como base isopropilci­

clohexilamideto de lítio, gerado Itin situ ll pela reação de

isopropilciclohexilamina com butil lítio e, como solventes,

tetrahidrofurano e dimetilsulfóxido, na temperatura de -78CC.
I ,

Obtivemos os esteres com bons rendimentos e com elevado· grau

de pureza.
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Li ICA-----'1>
T.HoF.

-780
C

H2C=CH-CH2Br
---~----l.'>

DMSO
(C6H5)2 ~ - COOC 6H4 -R

CH2-CH=CH2

R = H, p-Br, m-CI, p-CH3, p-OCH3

Efetuamos, também, a introdução do radical n-propila

no carbono a do difenilacetato de fenila, nas mesmas con­

dições descritas acima para a introdução do radical alila,

obtendo o produto com bom rendimento. Mostramos, assim, que

a alquilação de ésteres em a, coo o emprego de isopropilc!

clohexilamideto de lítio em tetrahidrofurano-dimetilsulfóx~

do, realiza-se não somente com haletos ativos, como brometo

de alila, mas também, com iodetos de alquila saturados.

Estão resumidos na Tabela V os resultados por nós obti

dos, para a alquilaçào de alguns ésteres fenílicos do ácido

difenilacético.

o alildifenilacetato de para-nitrofenila nao pode ser

preparado pelo mesmo método empregado para 08 demais éste­

res do ácido alildifenilacético, uma vez que compostos que

contém o .grupo nitro, ligado a um anel aromático, interagem

com bases produzindo soluções coloridas características. A

natureza e a estrutura das espécies formadas foi discutida

por Buncel e cola 18 •



TABELA V

A1guilação-de ésteres,- 02CH-COOC6H4-R, em THF/DMSO

usando-se como' base Li ICA, na temperatura de -78°C

Éster Agente Rendimento P.F. Análise elementar Exper. Espectros

-R A1qui1ante Ca ) (%) (b) 00. -CO)
(r~~%H)calc/Cr~-%H)Enca nº Fig. nº

-H H2C=CH-CH 2Br 91 40 - 2 C84,12-6,14)/(83,93-6,14) 9 XX

XX-a

-li H,C-CH,-CH2 I 91 69 -70 (83,60-6,71)/(83,58-7,18) 14 XXV

YJ.V-a

m-Cl H2C=CH-CH2Br 50 (c) 46 - 49 (75,13-5,28)/(76,41-5,25) 10 XXI

XXI-a

p-Br H2C=CH-CH2Br 90 76 -7 (67,82-4,70)/(68,15-4 ,78) 11 XXII
XXII-a

p-CH 3 H2C=CH-Cl":t 2Br 93 54 - 5 (84-,18-6,48) /( 84,31-6,52) 13 x:JJ..V

XXIV-a

. p-OCH
3 H2C=CH-CH 2Br 97 71 - 3 (80,42-6,19)/(81,08-6,71) 12 XXIII

,,:rr""""'l-
,1'_:4.":' l.. _._ -?..

'0-1

(a)- Utilizando-se 50% em relação ao éster.
O

em excesso, •

(b) Determinados para ° éster alquilado, (Ph)2CR '-COOC6H4-R, onde R I = n-propi1a ou alila.

(c) Rendimento do produto analiticamente puro.
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o conposto foi, então, preparado pela seguínte sequên­

cia de reaçoes: o ácido alildifeni1acético foi tratado com

cloreto de tionila, à temperatura ambiente, durante 72 ho­

ras, e a seguir, destílado,sob pressão reduzida, o excesso

de cloreto de tíonila. Ao cloreto formado, foi juntado o p-n!

trofenol dissolvido em mistura de tetracloreto de carbono e

piridina. Após cinco dias de reação, à temperatura ambiente,

conseguiu-se isolar o éster desejado com rendimento de 96%.

Alildifenilacetato de fenila já havia sido descrito an

teriormente na 1iteratura27 ,51 , tendo sido preparado a par­

tir do ácido alí1difenilacético, por procediI!l.ent'o análogo ao

usado por nós na preparação do alildifeni1acetato de ~­

ra-nitrofenila. Obteve-se um líquido viacoso,rendimento66,~,

F.E. 187/0,11 Torr., tendo sido identificado pela
~

analise

I I

elementar quantitativa.

Preparamos este éster através da alquilação do difenil

acetato de fenila, pelo método atrás descrito, obtendo-se m~

lhor rendimento (91%) do que o descrito na 1iteratura(66,6%),

além de ser um método mais rápido.

O produto por nós obtido, um sólido de F.F. 4O-2oC,foi

identificado pelos espectros da infravermelho e de ressonâg

cia magnética protônica (Figuras ns. XX e g-a), bem como p~

~

la analise elementar quantitativa, tendo sido confirmado que

se tratava realmente de alildifenilacetato de fenila. A dia
... • I

crepanc~a encontrada quanto ao estado f1Bico, pode se~ ex-

plicada pelo baixo ponto de fusão por nós constatado e pela

dificuldade encontrada para conseguirmos cristalizar o pro­

duto.
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C-ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO

I.Método de trabalho

Determinou-se a posição da banda de absorção do grupo

carbonila em solução de tetracloreto de carbono e em solu­

ção de clorofórmio, para cada um dos ésteres sintetizadosno

presente trabalho e para os éster6s sintetizados na parte e!

perimental de nossa Dissertação de Mestrado 2b, a saber:

alilacetato de fenila, ali1acetato de p-nitrofenila, a1i1­

acetato de p-bromofenila, alilacetato de p-tolila, alilace­

tato de p-metoxifenila e alilfenilacetato de fenila.

Estas determinações foram efetuadas novamente e~ um es

pectrofotôI!I.etro Perkin-Elmer, ~odelo 45?A, equipado com gra­

de de difração,para termos homogeneidade de resultados em r~

1ação no aparelho empregado. Os resultados apresentados em

nossa Dissertação de Mestrado 2a foram obtidos, a partir de

medições efetuadas no espectrofotômetro Perkin-Elmer. mode­

lo 221, equipado com prisma de cloreto de sódio.

Desta maneira pudemos analisar de uma oaneira mais pre

cisa os resultados obtidos, pois, todos os valores foram ob

tidos nas mesoas condições de operaçãoD

Para que os valores fossem determinados com precisão,

para cada composto,em tetracloreto de carbono e em clorofór

mio, efetuamos a determinação em três diferentes concentra­

ções (0,040, 0,060 e O,080M). Com cad.a una das concentra­

ções correu-se três vêzes o espectro na região compreendida

entre aproximadamente 1900-1500 em-I, calibrando-se cada e~

pectro COI!l a posição da banda de absol'ção de referência
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(1583,1 em-I) de um filme de po1iestirenoo

A banda de absorção da carbonila apresentou-se com tra

çado simétrico, o que facilitou a determinação de sua posi-

-çao exata no espectro.

Os valores das frequências de absorção do grupo carbo­

nila, vC=O nas diferentes concentrações estão apresentadas

nas Tabelas XVII a XXXV.

II-Introduçã~ de grupos substituintes nas posições m/p dos

ésteres fenílicos dO$ ácidos alilacético, difenilacético

e alildifenilacético

I.Resultados obtidos

Pelos resultados apre:'entados nas Tabelas XVII a Y:J:J::V,

constata-se que a frequência de estiramento (em-I) da carbo

nila de cada um dos ésteres não variou significativamente em

função da concentração. A média aritmética dos valores ob­

tidos, vm(C=O), foi considerada como uma estimativa do va­

lor verdadeiro da frequência (em-I), uma vez que esta não va

riou significativamente em função da concentração (Tabelas

VI, VII, VIII.

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

ças entre as frequências (em-I) de absorção determinados são

bastante pequenas em cada uma das séries de ésteres, do que

decorreu a necessidade de se obter os valores com grande pr~

cisão.



TABELA VI

- - ( -1) b 11 dPosicoes da banda de absorçaocm do grupo car on a os

alilacetatos de feni1a para-substituídos

Substituinte CCl4- HCC1
3

-R (a)
C"

(a)
\lm 6.v v m

1774- ,4- ~ °I 2
+ + +

p-N02 9,1 - 0,3 1762,4 - 0,4- 8,9-0.'+

+ + + +p-Br 1766,9 - 0,3 1,6-0,4- 1756,5 - 0,3 3,0 - 0,4-

-H + 0,0 + 0,01765,3 - 0,2 1753,5-0,5

p-OCH
3

+ + 174-9,6 ±0,3 +1761,3 - 0,3 -4,0 - 0,4- -3,9-0,4-

p-CH
3

1762,8 :!. 0,2 -2,5 ::!: 0,3 1752,7!0,2 +-0,8 - 0;3

(a) 0v = \l:

TABELA VIr

- - (cm-1 )Posiçoes da banda de absorçao _ _ do grupo carboni1a

difeni1acetatos de fenila meta e para-substituídos

dos

Substituinte CCl4- HCC1
3

-R ( a)
Ó v

(a)
-v m Ó" "m

p-N02
+ + + 9,0 :t 0,4-1774-,0 - 0.4- 10,3-0,4- 1765,4 - 0,3

m-C1 + + + +1767,7 - 0,2 4.0 - 0,2 1761,1 - 0,4- 4,7-0,4-

p-Br + 1,0:tO,2 + +1764,7 - 0,2 1759,7 - 0,1 3,3-0.2

-H + 0,0 + 0,01763.7 - 0,1 1756,4 - 0,2

p-OCH3 1762 tO:!: 0,4- + + +-1,7-0,4- 1754,2 - 0,6 -2,2 - 0.6

p-CH
3

+ + + -2,71:0,21761,6 - 0,2 -2,1 - 0,2 1753,7- 0 ,1

(a) Óv= vR - vH
m m.
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TABELA VIII

- ( -1) b °1 dPosições da banda de absorçaocm do grupo car on1 a os

ali1difenilacetatos de fenila meta e para-substituídos

Substituinte CC14 RGG1 3
-R (a) (a)

vm ô"
v m ~v

+ + + +p-N0 2 1760,5 - 0t4 5,6 - 0,5 1757)2 - 0,2 8,7-0,4

+ + + +m-C1 1760,1 - 0,4- 5,2-°.5 1754,6 - 0,2 6,1 - 0,4

+ + + +p-Br 1755,6 - 0,1 0,7-0,3 1750,0 - 0,2 1,5-0,4-

+ 0,0 + 0,0-H 1754,9 - 0.3 174-8 ,5 - O, 3

1751 , 3 1: O, 2 + + +p-OCH3 -3,6-0.4- 1747,2 -0,5 -1,3 - 0,6

p-CH
3

+ + + +1750,8 - 0,4 -4,1 - 0,5 1746,4 - 0,4- -2,1 - 0,5

(a) Ov= vR - "Hm m

Como se pode observar nos valores mostrados nas Tabe­

las Yl, VII, VIII, nas três séries de ésteres estudados os

grupos que atraem elétrons deslocam a banda de absorção pa­

ra valores maiores de frequência (em- l ), em relação aO com­

posto não substituído. Deslocamento oposto é observado com

grupos sub8tituintes que cedem elétrons.

Observa-se ainda nas três tabelas que os valores das

frequências de absorção da carboni1a determinados em tetra­

cloreto de carbono são maiores do que os determinados em c12

rOfórmio. Esse comportamento era esperado, uma vez que em 82

lução, valores mais altos de frequência (em-l ) são encontra

dos em solventes apoIares (tetracloreto de carbono) do que
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( , , . )69 12
em solventes polares cloroform~o ' •

2.Aplicação da equação de Hammett

2.l-Considerações gerais

H.H .Freedman 34- determinou o valor da frequência de a2

sorção do grupo carbonila de uma série de acetatos de feni­

la m/p-substituídos, em solução de tetracloreto de carbono

e em solução de clorofórmio~

Com os valores determinados, aquele autor tentou esta­

belecer uma correlação de Hammett entre os valores determi­

nados para a frequência de absorção da carbonila e os valo­

res das constantes de grupo correspondentes. Os pontos mar­

cados no gráfico mostraram-se dispersos, indicando apenas

uma tendência dos valores das frequências de aumentarem com

(J ~

A equaçao de Hamnett aplica-se razoavelmente, segundo

critério estabelecido por Jaffé 38 , quando o coeficiente de

correlação (r) está compreendido entre 0,90 e 0,95; aplica-se

satisfatoriamente quando r está compreendido entre 0,95

e 0,99 e,haverá una correlação excelente quando r é supe­

rior a 0,99.

Efetuamos o cálculo do coeficiente de correlação da apl~

caça0 da equação de Hammett aos resultados de Freedman, ob­

tendo o valor 0,78.

Para explicar o comportamento observado com 08 acetatoo

de fenila m/p-substituídos, Freednan admitiu que o efeito

eletrônico transmitido do grupo substituinte à carbonilafos

se sooente o efeito indutivo. Os efeitos de ressonância não
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seriam transmitidos, ou somente o seriam, com pequena integ
. .' .' . 23sldade. dev~do a falta de coplanar~dade necessar1a •

Considerando-se que nos acetatos de fenila p-substitu!

dos houvesse grande predominância do efei to indutivo t ou que

somente este atuasse, quiz-nos parecer que a equação de Ham

mett pudesse seraplicada quando se empregassem valores de

a D para tal correlação. Calculamos o valor do coeficiente

de correlação entre os valores das frequências de estirameg

to da carbonila determinados por Freedman, para os acetatos

de fenila m/p-substituidos, eo tetracloreto de carbono, e os

valores de aO e encontramos o valor de 0,81 que, emboram~

lhor que o anteriormente dete~inado, em relação a c I ain­

da não é satisfatório, de acordo com o critério proposto por

Jaffé.

Mais recentenente, Cohen e Takahashi 21 determinaram a
AI. • - I t •frequencla de absorçao de esteres fenl11cos orto, meta e pa-- - .;;.-.

ra-substituídos do ácido hidrocinâmico.

Esses autores discordaram da hipótese formulada por

Freedman de que houvesse transmissão apenas do efeito indu­

tivo do grupo substituinte à carbonila. Propuzeram que a deg

sidade da-carbonila dependesse dos efeitos eletrônicos (in­

dutivos e de ressonância) que o grupo substituinte exerces­

se sobre o carbono C-I, ou seja, o carbono do anel benzêni­

co ao qual se liga o grupo acetoxi o Assim, os valores da fr~

quência de estiramento da carbonila deveriam ser melhor cor

relacionados com os valores de a o •

Aplicaram, então, a equação de Hammett aos valores de­

terminados, correlacionando-os aos valores de aO e encon-
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tram um coeficiente de correlação de 0,9997.

Com os valores deterninados por Coheo e Takahashi21 cal

culamos os valores dos coeficientes de correlação da aplica

ção da equação de Hammett aos ésteres p-nitro, m-Gl, p-Br,H,

p-oetil e p-netoxi, ou seja, para os ésteres correspooden-

tes aos por nós sintetizados, em função de valores de C1 ,

(J n e (J o, tendo obtido, respectivamente t os segUintes re-

sultados: 0,992, 0,997 e 0,998. Verificamos, pois, que a

equação de Hammett aplica-se de nodo excelente aos valores

deterninados por aqueles autores, para os ésteres acima ci­

tados, para os três valores de constantes de grupo.

2.2-Aplicação aos nossos resultados

Neste trabalho conseguimos aplicar satisfatoriameqtea
., .,.. _.

equaçao de Hanoett para as frequencias de absorçao do ~rupo

carbonila dos alilacetatos de fenila para-substituídos', dos

difenilacetatos de fenila meta e para-substituídos, em sol~

ção de tetracloreto de ,carbono ou em solução de clorofórmio,

tanto em função de cr, como
o

(J •

de a n ou COI;lO €I:l função de

Com os alildifenilacetatos de fenila meta e para-subs­

tituídos, consegui~os correlacionar satisfatoriamente os va

lores de v~(C~O), eTI solução de clorofórmio, tanto com os

valores de cr , ou com cru, ou com aO. EI!l solução de tetra­

cloreto de carbono a correlação mostrou-se apenas razoável.

Construi~os, então, gráficos de Hammett, com os valo-

res apresentados nas Tabelas V, VI, VII, colocando os valo-- - --
res das frequências, vm(C=O) no eixo das ordenadas e, res-

pectivamente, 08 valores de (J (Fig.!, 11, 111.), de C1 n (Fig.

E:[, ~t !!.) e de (J o (Figa ~, VIII, li).
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Fig.! - Relaç~o entre as frequ~ncias,_,J~(cm~l), de estira­

mento do grupo carbonila dos alilacetatos de feni­

la B8.~a-substitú:f.dos e 6 (. = ·em CC14 ; CI' = em HCC1 3)
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tl71,'

1710,0

1750,0
-0.20 0.00 ',20 1,40 O," 0,10 C

Fig __II - Relação entre as frequêneias, V (em-I), de estira
m -

mento do grupo earbonila dos difenilacetatos de' fe

nila m/p-substi tuídos e () (. = em CC1
4

; 0 = em HCC1
3

)
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Fig.III - Relação entre as frequências, VmCcm- l ), de esti­

ramento do grupo carbonila dos alildifenilacetatos

de fenila m/p-substitu!dos e Ô (. = em CC1
4

;

• = em HCC1 3)
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Fig.IV - Relação entre as frequêneias, V Cem-I), de estira
m -

mento do grupo carbonila dos alilaeetatos de feni-

ia para-substi tuídof3 e G' n C.. = em CC1
4
j. = em HCC1

3
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Fig.V - ReIaçio entre as' frequ~ncias, J (em-I), de ~stira
m

mento do grupo carbonila dos difenilacetatoa de f~

nila m/p-substituídos e Ô n (. = em CC14 i .' ;;: em HCC1
3
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Fig.VI - Relação entre as frequências, J mecm-1), de estira

mento do grupo carbonila dos alildifenilacetatosde

I .

fenila m/p-substituídos e Gn ( • =

• em HCC13)
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Fig.VII - Relação entre as frequências, V Ccm-1 ), de esti­m

ramento do grupo carbonila dos alilacetatos de fe

nila para-substit.uldos e 6 0
(. = em CC14 j .' = em HCC1 3)
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FigeVIII - Relação entre as frequências, ~ mCcm- l ), de est~

ramento do grupo carbonila dos difenilacetatos de

fenila m/p-substituídos e Go C • = em CC14 ;

• = HCC1 3)
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Fig.IX - Helação entre as frequências, J. (cm-1 ), de estira---.- m-

mento do grupo carbonila dos alildifenilacetatos de

fenila m/p-8ubstituídos e G' o ( • = em CC1 4 ;

• = HCC1 3)
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Os parâmetros da melhor reta que se adapta aos pontos

experimentais foram determina.dos pelo método dos mínimos qu~

drados. Estão apresentadas nas Tabelas IX, X e XI as equa­

ções de reta obtidas da regressão para cada série de pon­

tos, bem como os coeficientes de correlação E, respectiva­

mente para a série dos alilacetatos de feni1a p-substitui­

dos, para os difenilacetatos de fenila m!p-substituidos e p~

ra os ali1difeni1acetatos de fenila m/p-substituidos.

TABELA IX

Correlações obtidas entre as posições da banda de absorção

(cm-I ) do grupo carbonila, Vm(C=O), de alilacetatos de

fenila para-substituídos e as constantes de

8ubstituintes a 1 a n oe a

I r

Figura Equação de reta Solvente ~ p (em-I)

I \) = 1764,8 + 12,2 a CC14 0,996 12,2

IV v <: 1764- ,° + 13,2 (Tn CC14 0,981 13.2

VII v = 1764,2 + 13,5 aO CC14 0,986 13,5

I \l "" 1753,6 + 11,5 (} HCC1
3 0,989 11.5

IV \l == 1753,0 + 12,3 n HCC1
3 0,967 12.3a

VIr \l = 1753,2 + 12,7 0'0 HCC1
3 0,976 12,7



TABELA X

Oorre1acões obtidas entre as posições da banda de absorção

(em-1) do grupo carbonila, \) me 0=0), de difenilacetatos de

fenila mete e para-substituídos e as constantes de

substituintes a, n
a e a o

I r

Figura Equação de reta Solvente r p (em-I)

11 \) c: 1763,8 + 11,6 a 0014 0,970 11,6

V " = 1763,0 + 13,0 a n 0014 0,979 13,0

VIII " = 1763,3 + 13,0 aO 0014 0,970 13,0

11 \) co 1756,6 + 11,5 a HOC1
3 0,992 11,5

V " = 1755,9 + 12,8 aO HCC1
3 0,994- 12.8

VIII \) = 1756,1 + 13,0 cfJ HOC1
3 0,998 13,0

TABELA XI

Correlações obtidas entre as posições da banda de absorção

(em-I) do grupo carbonila, "m(C=O), de alildifenilacetatos

de fenila meta e para-substituídos e as constantes de

substituinte 8 a, a n e cr o

Figura Equação de reto. Solvente r p (cm-I )
h __ • ,

111 " = 1754,0 + 10,0 a 0014- 0,935 10,0

VI \) = 1753,4 + 10,9 a n COI4- 0,917 10,9

IX \) = 1753,6,j: 11,2 a o 0014 0,933 11·2•
111 - \i - =< -~-74-9 ,O + 10,7 a HOC1

3 0,963 10,7-
VI " 1748,3 + 12 tO a n RC01 3 0,968 12,0>::

IX \) c: 174 8,5 + 12,1 a o HOO1
3 0,968 12,1
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Observa-se nas Tnbelus IX, X e XI, que os coeficientes

de correlação (r) não permitem afirmar qual das séries de v~

lores de constantes de grupo aplicar-se-ia melhor a nossos

resultados ..

Este fato pode ser explicado. considerando-se que os
~ , .

substituintes por nos utilizados apresentam valores pro~-

mos de a, na e J tornando imposs!velfazer-se uma dis-

tinção estatisticamente válida, das mesmas.

Esta afirmação pode ser constatada observando-se os v~

lores de a, an e aO apresentados na Tabela III ..
, .

Para podermos fazer uma anal~se mais segura, dessas cOE

relações quanto a escolha da oonstante de substituinte que

mostra melhor correlação com

mos:

. ~ .
vC=O ' ser~a necessa~o ter-

a) Grupos Bubstituintes que apresentassem um maior 1n-

tervalo nos valores das constnntes de substituintes, nas di
, .

versas ser~eso

b) Grupos substituintes que apresentassem diferenças

significativas nos valores das diversas constantes de 8ubs­

tituintes propostas t a t aO e aU•

Nas Tabelas IX e X,observa-se que os valores P t p n e
o -p , aao ligeiramente maiores em tetracloreto de carbono do

~ue em clorofórmio. o que significa que fi sensibilidade da

variação da frequência (em-I) de absorção da carbonila, eD

função de grupos substituintes em meta e ou para, é ligeir~

mente maior em tetracloreto de carbono do que emclor~órmio.

Essa ligeira diferença observada poderia ser atribuída a

I .

uma maíor sensibilidade na frequência da carbonila em fun-
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çao dos 8ubstituintes, em solventes apolares.

Para se ter uma idéia da grandeza dos valores de p

por nós determinados, juntamos a
;

Tabela XII, onde estão

e

apresentados alguns valores de p , encontrados a partir da

relação entre as frequências de estiramento 0=0 e as cons­

tantes de substituintes, em derivadas orto e ou meta e ~­

~-substituídos de diversas classes de compostos.

TABELA ITr

Alguns valores de p, em exemplos Que envolvem a vibração

da ligação O = O

Grupo (a)

Série de COI2postos
(cm-l )Vibrante P

Hidrocinamatcs de fenila 21 0=0 12,2 ( p o)

Benzoatos de etila 68 0.:0 14,9 ( p)

Acetofenonas 41
0=0 11,5 ( p+ )

Acetofenonas 68 0=0 15,9 ( p)

Acetanilidas 68 C==O(b) 21,1 ( p)

(a) Calculados a partir da relação entre a posição da
b~da de estiramento 0=0, medidas em 0014 , e aO,
a + t' o +e a , respec lva.mente p p e p

(b) Medidas em HC013

Para tornar os valores de p adminesionais 38 colocamos

em gráficos os valores de ( v - v 0)/ v o contra a, a n

a o , onde \) e v o são, respectivamente, as frequêneias

( -1) . ,em de estlramento O = O do composto substitUldo e 000-



-substituído.

Analogamente, determinaram-se os parâmetros da melhor

reta a ser traçada, pelo método dos oínimos quadradros.

Os valores de p por nós calculados estão apresentados

na Tabela XIII.

Para as aceto~enonas para-substituídas encontIou-se 38

valor de p de 0,0195 (medições feitas em Nujol).

TABELA XIII

Valores de e, p n e e o obtidos na correlação entre

(\J_ \) oI \) o e as constantes de Bubstituintes (;, a n

e a o, nos ésteres fenílicos m/p-substituídos dos

ácidos alilacético, difenilacético e alildifenilacético

Composto

Alilacetatos
de fenila

Difenilacetatos

de fenila

Alildifeni1acetatos
de fenila

6,9

6,6

7,5 .

7,4

7,6 6,5

6,6

6,1

7,0

7,3

6,8

7,2

7,4

6,9

III-Introdução de grupos substituintes na posição a ao gru­

po carboxia1coxila de ésteres fení1icos do ,ácido acéti-

co

I I
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ou de seus derivados funcionais, com reagentes eletrófilos

que tem ·sido estudado em nosso Departamento, é o da influêg

cía exercida pela presença de substituintes na posição a ao

grupo carboxílico sobre a velocidade de lactonização.

Estudou-se a influência exercida pela presença de suba

tituintes na posição a do ácido alilma1ônico, observando-se

que estes causam aumento de velocidade da reação com iodo5~

Estudou-se, também, a influência exercida pela presen­

la de substituintes na posição a do ácido alilacético, ten­

do constatado que estes causam aumento da velocidade de io­

dOlactonização 3.

Estudou-sl9ainda .cineticamente, a reação dos ácidos aJll

acético, ali1fenilacético (mono-substituído) e alildifenil­

acético com iodo, em solução clorofórmica, observando-se que

a introdução de substituintes na posição ct do ácido ali1acé

tico causa aumento da velocidade de reação.

Mais recentemente 27, estudou-se cineticamente a reaçao

de alilacetato de fenila, alilfenilacetato de fenila e alil

difenilacetato de fenila com cloreto de mercúrio 11, em so­

luçào de água-etanol (50% v/v) o Nesse trabalho determinou-se

a lei cinética: v = k2 (éster) (HgC12) e os valores das cons

tantes de velocidade das reações a 25°C, os quais são, res­

pectivamente: 1,4 x 10-3 , 6,3 x 10-3 e 1,1 x lO-lrC1min-1 •Ve

rifica-se, pois, que a introdução de um grupo fenila na po­

sição (), do alilacetato de fenila aumenta cerca de cinco vê­

zes a velocidade de reação f e que a introdução simultânea de

dois grupos fenila na mesma posição, aumenta cerca de oite~

ta vêzes a velocidade de reação.
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2. Espectros no infravermelho

2.1-Apresentação dos resultados

No presente trabalho determinamos com precisão,p~

lo mesmo método anteriormente descrito, a posição da banda

de absorção do grupo carbonila do acetato de fenila, doalil

acetato de fenila, Qlilfenilacetato de fenila, do difenil­

acetato de fenila, do alildifenilacetato de fenila. e do pr2

pildifenilacetato de feniIa, em solução de tetracloreto de

carbono e em solução de clorofároio. Os valores obtidos nas

diferentes concentrações estão expressos nas Tabelas XXXI,

!!!, XVII, XXIII, XXIX (parte experinental).

Constata-se·, também, que a frequência (em-I) da carbo­

nila de cada UQ dos ésteres não variou significativamenteem

função da concentração. A média aritnética dos valores obt!

dos, v m(C=O), foi considerada como uma estimativa do valor

verdadeiro da frequência (Tabela XIV).

Observa-se na Tabela XIV que a substituição de um dos
~ A

atamos de hidrogenio do grupo metila, do acetato de fenila,

pelo radical alila, faz com que a posição da banda de absor

ção da carbonila desloque-se para regiões de menor frequên­

cia (co-I). Quando se substituen dois átonos de hídrogênio

por dois radicais (difenilacetatos de fenila ou alilfenil­

acetato de fenila) observa-se maior deslocamento. igualmen­

te, para regiões de IDenor frequência (em-I).

Um de8Ioea~ento ainda maior é observado quando se sub~

tituem os três átomos de hidrogênio (propildifenilacetntode

fenila e alildifenilacetato de feniIa).
,

Este comportamento e observado em medidas efetuadas em

tetracloreto de carbono e em clorofórmio.



TABELA XIV

- - (em-I)Posiçoes das bandas de absorçao do grupo earbonila dos

R2l

acetatos d.e fenila oi-substituídos (RI ~ C - COOC 6H5)
.1.R,.

-RI - R2 - R3 \>m
(em-I) Ll-J Vm

(em-I) [j,v

-H -H -H + +1767,4- - O t , 1765,1 - 0,'

-H -H H2C=CH-CH2- + + + -11,6 + 0,61765, 3 - 0,2 2,1 - 0,4 1753,5-0,5 -

-C 6H
5

+ + - + - 8,7 + 0,4-H -C 6H5 1763,7 - 0,1 3,7- 0 ,3 1756,4 - ~,2 -

-fi -C6H
5

(a) + + . +
-11,2 + 0,4H2C=CH-CH 2- 1760,7 - 0,2 - 6,7-0,4 1753,9-0,2 -

-C 6H5
-C 6H

5 H3C-C~CH2-
+ + + -15,9 + 0,4-1755,8-0,4 -11,6-0,5 1749,2 - 0,2 -

-C
6

H5
-C 6H5 H2C=CH-CH 2- + + + .

-16~6
+ 0,41754,9 - 0,3 -12,5-0,4 1748,5 - 0,3 -

(a) Preparado por Ornar A. El Seoud 27 •

\J1
\n
•
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Este conportnoento,e8 tetracloreto,d8 carbono poderia

ser consequência dn ação UGS seguintes efeitos:

a) Efeito de aueento na massa do substituinte en
,

a a

carbonila, unQ vez que se introduzen sucessivanente grupos

substituintes no carbono a. O grupo carbcnila não é parti­

culaI'Bente sensível [ta efeito de uassa proporcionado por g~

pos nele ligaJos, nas, este efeito pode tornar-se inport~

te quando se COrlpara o valor de \) C=O do acetato de fenila

com os valores \)C=O de outros ésteres, nos quais os átorloS

de hidrogênio do radical netila foram substituidos por ou­

tros radicais, cooo por exemplo, difenílacetato de fenila.

A relativa ioportância destes efeitos foi admitida por

vários autores 13,52 ,56. Assim, adoitiu-se 56 que o desloca

nento 2a posição da banda de absorção da carbonila, para v~

lares nenores de frequência (CI1-1 ) com a deuterização do ace

tato de metila, fosse devido a un efeito de nassa o Assim, a

\)c=o do acetato de oetila, em tetracloreto de carbono,oco~

re em 17~8 co-l , enquanto que a \) C=O do acetato de oetila

totalmente deuterado,ocorre em 1740 cm-l.

b) Efeito de mudança de ângulo das ligações adjacentes.

Foi mostrado, no entanto, que eo ésteres alifáticos não
~ , • _,.,. A &

e necessar~o uma distorçao dos ~ngulos de valenc1a do gru-

po carbonila para aCODodar os grupos a ele ligados 52 •

Bowden e col.13 admitem que oeSfiOS nos ésteres metíli­

coa dos ácidos propildifenilacético e etildifenilacético,as

interações envolvendo o grupo metoxila sejam pequenas. Uma

interação apreciável entre o oxigênio carbonílico e o grupo

fenila poderia torcer o grupo éster, ficando o grupo metoxi
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la próximo aos grupos metila ou etila respectivamente para

o etildifenilacetato de ~etila e propildifenilacetato de me

tila.

c) Interação entre o ~rupo carbonila e a dupla ligação

do radical ali1a. A análise conforQacional desses ésteres

mostra que a introdução sucessiva de substituintes na posi­

çao a faz com que a conformação mais estável seja aquela em

que o grupo carbonila e a dupla ligação esteja~ próximos.

No alildifenilacetato de fenila a conformação mais es-

" , -tavel e aquela em que o grupo carbonila e a dupla ligaçao es

tão bastante próximos, o que facilitaria uma possível inte­

ração entre esses grupos, a qual se refletiria na posição da

banda de absorção da carbonila.

ou

0, /OR
'O

V (E)

Ph

v = - CH=CH
2

E = - CH2-CH
3

No propildifenilacetato de fenila a conformação mais eê.

tável é aquela em que a carbonila e o radical etila estão

próximos. Este último é saturado e não interage, pois, com

a carbonia. No entanto, a posição da banda de absorção da

carbonila deste último é bem próxima a do alildifenilaceta­

to de fenila (respectivamente 1755,8 cm-l e 1754,9 cm-I , me

didos em CC14 -

Os resultados obtidos podem indicar que não há intera­

ção entre os grupos vinila e carbonila, ou que, se estaexis



te, nao influi sobre a frequência (c~-l) de estiramento da

carbonilao

Esta observação está de acordo COrl o constatado por Leo

nard e Owens47, os quais verificaram que a interação tranê.

anular entre os grupos :C=C: e :C=O, em cetonas cíclicas ,não

é detectada no espectro de infraver~elhoo Assi~, a posição

da banda de absorção da carbonila da 5-ciclodecen-l- orra

(1706 cm-1 , em CCI4 ) é próxiTIla a da ciclodecanona (1702 cm-1,

eIl CC14 ) o

d) Efeito indutivo, causado pela presença dos grupos em

a.

Os ~rupos fenila exercem p~queno efeito indutivo, -lo

Se tal efeito fosse significativo, a presença de grupos fe-

nila em , pela ação do efeito indutivo, deveria deslocar

, I

a posição da banda de absorção da carbonila para valores maio

res de frequência (cm-l ).
/

Deslocamento no mesmo sentido, porem, em menor intensi

dade seria observado pela presença do grupo alila~

O radical propila exerce, por outro lado, pequeno efei

to indutivo, +1, causando então, um deslocamento para valo­

res menores de frequência (em-I).

Com as considerações efetuadas, verificou-se que quan­

do substituiu-se um, ou mais, átomos de hidrogênio do grupo

metila do acetato de fenila por um, ou mais, grupos como por exe~

plo fenila e, ou alila, deve-se considerar atuando simulta­

neamente todos os efeitos atrás consideradoso A importân­

cia relativa de cada efeito varia de composto para composto,

tornando-se difícil, então, uma análise dos deslocamentos ob
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seI"'l7ados.

É preciso salientar que esses efeitos muitas
A

vezes

atuam em sentidos contrários, o que torna a análise desses

deslocamentos ainda mais dif{cil~

Em solução de clorofórmio, 801vente polar t devemos con-

siderar mais um fator: o efeito do solvente.

Estão apresentados na Tabela ~ os deslocamentos obser

vados em vC=O quando se passa de tetracloreto de carbono p~

ra clorofórmio nas três séries de ésteres fenílicos por nós

estudados.

TABELA XV

( -1) ,Efeito da mundança de solvente na v C=O em dos esteres

fenílieos para-substituídOS dos ácidos alilacétieos,

difenilacético e a1i1difenilaeético

- R Ali1acetatos Difenilacetatos Alildifeni1acetatos

de fenila de fenila de fenila

+7,8 0,7

+ 0,5

0,4

+ 0,4

+ 0,5

+5,6 0,2

3,3

+4,4 0,6

+6,6

4,1

0,2

+ 0,2

+ 0,27,9

+7,3+ 0,6

+ 0,4

+ 0,4

+ 0,4

12,0

10,4

11,8

11,7

-H

p-CH3
p-OCH3

p-N02

p-Br

Observa-se na Tabela XV que a mudança para solventespQ

lares, como por exemplo, clorofórmio, desloca a posição da

banda de absorção da earbonila, nas três séries de ésteres,

I '
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para valores menores de frequência (cm-l ). O efeito da mu­

dança do solvente, no entanto, não se faz sentir igualmente
~ .

em todas as serles.

A ação de solventes polares sobre o grupo carbonila d~

verá diminuir na seguinte ordem: alilacetatos de feni1a ~­

ra-substituídos, difenilacetatos de feniIa para- substitui ­

dos e alildifenilacetatos de feniIa para-substituídos, de

acordo com o observado.

Este comportamento pode ser explicado, considerando-se

que a interação solvente-grupo carboalcoxila de um éster

d ' d' . 52a-se pre OIDlnantemente com o grupo carbonlla •

Assim, a decrescente sensibilidade ao efeito de mudan­

ça de solvente, pode ser considerado como devido a uma ini­

bição estérica da solvatação do grupo carbonila, quando se

passa do ali1acetato de feni1a p-substituído para o dife­

nilacetato de fenila p-substituído e finalmente para o a1i1

difenilacetato de feniIa p-substitu{do.

D-CINtTICA E MECANISMO

I.Introdução

É conhecido que ácidos y , 6-insaturados reagem com sais

de mercúrio 11, formando as y -lactonas ô -substi tuidas cor

respondentes.

E.Bu1lmann e A.Hoff 16 estudaram a reação entre ácído

alilacético e sulfato de mercÚrio 11, não conseguindo, po­

rém, isolar o produto da reaçao. Efetuaram 17 1 também, a rea

ção entre o ácido alilmalônico e sulfato de mercúr~o II, is2
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lando um produto, cuja estrutura oao conseguiram determinar.

Posteriormente, R.L.Rowland e co1. 72 estudaram a rea­

ç~o dos ~cidos alilac~tico e alildifenilac~tico com clorj.to

de mercúrio II e com acetato de mercúrio 11.

Esses autores isolaram e determinaram a estrutura das

c1oromercurio1actonas e acetoximercurio1a.ctonas formadas nas

-reaçoes.

Arakelyan e co1. 4 estudaram a reaçao entre ácidos ali1

alquilaoéticos com acetato de mercúrio 11, isolando e iden­

tificando as acetoximercurio1actonas formadas. Estas foram

transformadas nas c1oromercurio1actonas correspondentes pe­

lo tratamento com solução de cloreto de sódio, ao aetauol

400;6.

Mostraram que as cloromercurio1actonas reagem com bro­

mo formando as correspondentes bromolactonas com bons rendi

mentos.

As iodomercuriolactonas, no entanto I foram obtidas 5 na

reação entre as acetoximercuriolactonas correspondentes e io

deto de potássio, em acetona.

A.Factor e T.G.Traylor 28 estudaram o efeito de grupos

vizinhos'~ entre os quais o grupo carboxi1a, na velocidade e

estereoqu{mica da oximercuriação de norbonenos.

Verificaram, também, que o grupo endo-5-carbometoxipar

ticipa na adição somente na presença de água. Assim, utili­

zando-se metanol anidro como solvente, não encontraram como

produto a lactona correspondente.
27 ~ , t 'Sabe-se tambem, que esteres fen11icos de acidoa Y t &-in

saturados reagem com cloreto de mercúrio lI, em eollução
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água-etanol, formando ô -cloromercuri- y -valerolactonas, f~

nol e ácido clorídrico. A velocidade dessas reações pode,

pois, ser acompanhada espectrofotometricamente,

do-se a formação do fenol, a 270 run 27.

observan-

II.Apresentação dos resultados

As experiências efetuadas para o estudo cinético darea

çao entre os ésteres fenílicos meta-para-substituídos dos

ácidos alilacético e alildifenilacético, estão descritas na

Parte Experimental (C), e resumidaa respectivamente nas Ta­

belas XXXVIII e XXXIX (Parte Experimental)

As determinações de velocidade de reação foram efetua-

,
op-

en-

das 6spectrofotornetricamente com o emprego de um espectrof~

tômetro Zei8S PMQ lI, provido de suporte de celas termosta­

tizado ..

Todas as reaçoes foram efetuadas em etanol/água 50% v/v,

com força iônica 0,10, obtida pela adição de quantidadescal

cuIadas de perclorato de sódio .. A concentração inicial dos

ésteres foi de 4,0 x lO-~ ..

Trabalhando-se com excesso de cloreto de mercúrio IIfoi

possível constatar-se que os logaritmos das diferenças

tre a densidade óptica no tempo infinito e a densidade

tica nos tempos t variam linearmente eo função dos tempos t ..

A reação segue, pois, a equação ln c = ln c - kt em rela-
o '

çao aos ésteres, ou seja, é de primeira ordem em relação a

eles ...

Determin~08 a seguir, da maneira usual descrita na Par

te Experimental, os valores das pseudo-constantes de prime~

I I
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ra ordem em relação aos ésteres, designadas kobs •

Empregando-se soluções com concentração crescente de

cloreto de mercúrio 11, pudemos constatar que os valores de

k b são diretamente proporcionais à concentração de clore-o s
to de mercúrio IIe A reação é, portanto, de primeira ordem

em relação ao cloreto de mercúrio 11. O quooiente da divi­

são de k obs pelu concentração daquele sal forneceu, pois, os

valores das constantes de segunda ordem da reação, designa-

da ~.

Determinamos pelo método acioa os valores das constan-
- ~tes de segunda ordem, k2 , para u reaçao de cloreto de nercu

rio 11 com alilacetato de fenila, de p-nitrofenila,de P-br2

I:lofenila, de p-tolila e de p-metoxifenila, em solução de eta

no l/água 50% v/v, C08 força iônica igual a 0,10 e na tempe­

ratura de 45°C. Deterninamos, também, os valores das cons­

tantes de segunda ordem, k2 , para a reação de cloreto de !!ler

cúrio 11 com alildifenilacetato de feniIa, de p-nitrofenil~

de m-clorofenila, de p-brooofenila, de p-tolila e de p-met2

xifenila, eo solução etanol/água 50% v/v, com força iônica

a 0,10 e na temperatura de 25°C.

Para estes ésteres a constante de vell;cidade de segun­

da ordem da reação, k2t foi obtida construindo-se um gráfi­

co de kobs e~ função das correspondentes concentrações de

cloreto de mercúrio 11 (Fig. XII, Parte Experimental)te cal

culando-se o valor do coeficiente angularda reta traçada.

Verifica-se, pela Tabela XXXVIII (Parte Experimental)

que grupos substituíntes atraentes de elétrons causam um au

mento na valocidade dn reaçno dos alilacetatoode fenila ~-
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~-substituídoSt co~ cloreto de oercÚrio 11, em relação ao
- • tconposto nao substltuldo4

Comportamento oposto é observado co~ grupos que cedem
,

eletrons4

Verifica-se, por outro lado, na Tabela XXXIX (Parte E!

perímental), que a natureza dos ~rupos substituintes em meta

e para nos ésteres fenílicos do ácido ali1difenilacéticopr~

ticamente não influi sobre a velocidade da reação desses és

teres com cloreto de mercÚrio 11.

Deve-se salientar que foi necessário efetuarmos a rea­

çao, entre os alilacetatos de fenila para-substituídos e clQ

reto de mercúrio 11, na temperatura de ~50C, pois, à 25°C

a reação se mostrou nuito lenta.

III.Mecanisoos anteriormente propostos

Antes de se discutir um mecanismo possível para a rea­

çao, com base nos resultados cinéticos obtidos neste traba­

lho, é interessante considerar-se alguns dos mecanismos pr2

postos anteriormente:

1) Lindsay ~8, COI!1 base nos resultados de suas investi

gaçoes, fomulou o seguinte mecanismo para a broI:1açào do ác~

do alilacético e seus derivados.
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2) Arnold, Moura Campos e Lindsay 7, posteriormente, fOE

mularam um mecanismo mais adequado:

3) W.P .l'1iller 51 propôs algumas modificações nos' meca-

nismos anteriormente propostos:
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preferido
,

autoresl,3,19~O mecanismo 2, foi por varios

No entanto, nas reaçoes em que os mecanismos SN1 ou SN2 se-

jam diffcais de - haja a possibilidade deocorrer e que nao

reação de eliminação, come por exemplo, no caso de ésteres

fenílicos, parece-nos que a reação tenha ocorrido com a p~

ticipação da água, uma vez que estas reações não foram fei­

tas em condições rigorosamente anidras. Formar-se-ia fenol

como um dos produtos de reação.

W.P .M:iller 51 efetuou a reação entre alildifenilaceta­

to de fenila e bromo em clorofórmio não perfeitamente ani-

dro e isolou o dibrometo correspondente, a bromolactona e

p-bromofenol.

Em abono da idéia da participação da água na reação,ob

servou-se28 que a reação de endo-5-carbometoxi-2-norborneno

com acetato de mercúrio II feita em metanol-água produz a

acetoximercuriolactona e, em condições ;~igor.ogam6nte . ani­

dras, produz a adição do eletrófilo à dupla ligação.

Omar A.El Seoud 27 verificou que alilacetato de fenila

reage com iodo em solução clorofórmica, formando a iodolac

tona e fenol, e que não ocorre reação quando se emprega c12

rofórmio rigorosamente anidro e se mantém o meio de reaçao

em condições totalmente anidras:

4) Ornar A. El Seoud 27 , en sua tese de Doutoramento,coll

siderando que a reação é de natureza iônica, uma vez que ecoE

re com efeito sulino positivo; que o oxigênio da carbonila

é envolvido na formação do anel da lactona; que a reação
,
e

de primeira ordem em. relação ao éster e de prirn.eira ordem er::J.

relação ao cloreto de mercúrio II; e que a reação se efetua



com participação da água, propôs o seguinte ~ecanismo:
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CH2 t= CH - CH2
I
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ClHg-CH2-CH CH2
ClHg-CH2-CH CH2

I I I I +PhOH ( 5)
o /CR1R2

).

O CR1R2\

~ /" /"-

C C
/ ~ 1l

HO/ HOPh (±l OH
;:e

+

IV.Determinação da fase lenta da reação

Admitindo-se ser o mecanismo (4) 27 , o mais provável~

torna-se interessante determinar-se a fase lenta da reação.

Com base nos nossos resultados, não se pode distinguir

entre as duas seguintes possibilidades referentes às fases

(1) e (2) da reação: a) a reação iniciar-se pelo ataque do

cloreto de mercúrio 11 e, consequenteôente, ocorrer o fecha

nento do anel; b) realização simultânea do ataque do clore­

to de mercúrio e fechamento do anel.

As fases (3), (4) e (6) as quais envolvem, respectiva­

mente. o ataque de uma nolécula de água, a protonização e a

desprotonização, devem ser reaçoes muito rápidas e não de­

ve~, pois, ser nenhuma delas a fase lenta da reação.

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

a qual realizar-se-á subsequentemente ou simultâneamente com
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a formação do íon mercurinio, ou poderá ser a eliminação do

fenol.

Supondo-se que o,fechamento do anel seja a fase lenta,
, .. ( . 'quer ocorra apos um pre-equlllbrlo entre o cloreto de mercu

rio II e o éster t quer ocorra simultâneamente com a forI!la

çao do íon mercurínio, a equação cinética da reação seria:

velocidade = k2 (éster) (HgCI2) (I)

rSupondo-se que a fase lenta seja a salda do fenol e que

as etapas (1) a (4) sejam rápidas e reversíveis) a euqaçao

cinética da reação seria;

velocidade = k (i) (lI)

onde (i) é a concentração 40 intermediárto, i,

da etapa (5).

i, porém, está em equil{brio com o éster e cloreto de mercú

rio II e água (em grande excesso), através da equação:

#

ester + HgC12 i

Ke pode ser expressa por:

Ke
(i)

=
(éster) (RgC12)

tem-se, então,
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(111)

substituindo-se a expressão (111) encontrada para (i) na

equação (11), a lei cinética será, pois:

velocidade = k b Ke (éster) (HgC12)

ou seja:

velocidade = k2 (éster) (HgC12) (IV)

que é a mesma lei cinética obtida ante~iormente (equação lI),

na qual considerou-se que o fechamento do anel seja a fase

A lei cinética não permite, pois, afirmar-se que a fase

lenta seja a (1) ou a (2).
,

Na primeira parte da presente Tese mostramos que nos e~

teres fenílicos m/p-substituidos dos ácidos y , ó -insatura

dos, grupos substituintes que atraem elétrons diminuem li-

geiramente a polaridade da ligação carbonila e que grupos

que repelem elétrons, aumentam ligeiramente a polaridade da

ligação carbonila.

O fechamento do anel lactônico é facilitado pelo aumeg

to da densidade eletrônica da carbonila 29,54 ,55. Os grupos

substituintes que atraem elétrons deverão, pois, diminuir a

velocidade de fechamento do anel, em relação ao éster

-substituído, e os grupos que repelem elétrons deverão

-nao-

au-

mentar a veloc~dade de fechamento do anel, em relação do és

ter não-substituído.

-Por outro lado, sabe-se 49 que fenóis m/p-substituídos

que contenham grupos substituintes que atraiam elétrons são
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melhores grupos que saem (tlleaving groupsll) do que o fenol

não-substituído e que fenóis que contenham grupos que repe­

lem elétrons são piores grupos que saem (1IIeaving-groupsll),

em relação ao fenol não-substituido.

Para os ésteres fenílicos, que contenham grupos subst~

tuintes no anel benzênico que atraiam elétrons, a velocida­

de de saída do fenol correspondente estará, pois, aumentada

em relação ao composto não-substituído. Por outro lado, ave
( , ,

locidade de sa~da do fenol sera menor para os esteres que

contenhao grupos que repelem elétrons, em relação ao compo~

to não-substituído.

O efeito dos substituintes nos ésteres fenílicos m/p­

-substi tuídos de ácidos y, ô -insaturados com reagentes e~

trófilos atua em direções opostas, em duas diferentes fases

de reação. Os grupos que atraem elétrons dificultam o fecha

menta do anel lactônico e facilitam a saída do fenol;os g~

pos que repelem elétrons facilitam o fechamento do anel e di

ficultam a saída do fenol.

Pelos dados apresentados na Tabela XXXVIII (Parte Ex­

perimental), constatou-se que com a série dos ésteres fení­

licos para-substituídos do ácido alilacético, grupos que

atraem elétrons aumentaI.'l a velocidade da reação e grupos que

repelem elétrons diminuem a velocidade de reação.

As constantes de velocidade de segunda ordem (k2 ) de­

cresceram na seguinte ordem:

Tal comportamento, de acordo com o mecanismo proposto,



72.

somente pode ser explicado admitindo-se que a fase len

ta seja a saída do fenol correspondente.

O efeito produzido pelos substituintes eo para, nessa

série é mais inportante sobre a saída do fenol do que sobre

o fechamento do anel.

Com a série dos ésteres fenílicos derivados do ácido

alildifenilacético, observou-se que a natureza dos grupos

substituintes em meta e para, praticamente não influiu so­

bre a velocidade da reação.(Tabela XXXIX, Parte - Experi~en­

tal).

Essa diferença de comportamento entre a série dos alil

acetatos de fenila para-substituídos e a série dos alildife

nilacetatos de fenila meta e para-substituídos pode ser ex­

plicada ,admitindo-se que haja um aumento de velocidade da f~

se lenta da reaçao (saída 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 contrários proporci~

nados pelos grupos substituintes compensem-se.

Na fase (5) do mecanismo proposto (p.68) (saída do fe­

nol) existe no intermediário i 1 interação estérica entre os

grupos hidroxila e fenóxido ligados ao carbono 1 e os gru~

RI e R2 ligados ao carbono 2 da cadeia do anel lactônico, o

que não ocorre no intermediário i 2 .

Fase 5

CIHg-CH2-CH-~ OH
I I 2 + R-0'OH
0, /CR1R2

"C
li

EBOH



Nos ésteres do ácido alilacético os grupos RI e R2 são

átomos de hidrogênio e nos ésteres do ácido alildifenilacé-

tico são grupos feniIac A interação nesses últimos
,
esteres

, t • I

sera, p01S, mUlto mtilOr do que nos primeiros.

A presença dos grupos fenila em ~ favorecerá, portanto,

a conversão do estado de transição ao produto, uma vez que

esta conversão irá diminuir a interação conformacional, ou
,

seja, a presença dos grupos fenila em a causara um aumento
tda velccidade de salda do fenol.

° aumento da velocidade de saída do fenol, fase lenta

da reação, deverá, pois, causar um aumento na velocidade gl~

bal da reação, o que está de acordo com o observado.

Assim, a constante de velocidade da reação do alildife

nilacetato de fenila com cloreto de mercúrio II I (k2 = 300

x lO-~-lmin-l)27' é cerca de trinta vêzes maior do que a

constante de velocidade da reação do alilacetato de fenila

com cloreto de mercúrio 11 (k
2

'" 9,1 x 10-3M-lmin-l), tendo

sido os valores determinados em etanol 50%, v/v, força iôni

ca 0,10 na temperatura de 450 C.

V.Aplicação da eguaçao de Hammett

Conseguimos aplicar de maneira excelente 38 a equação de

Hammett à reação de ésteres fenílicos para-substituídos do

ácido alilacético e cloreto de mercúrio II (em etanol 5G%

v/v, , o
~= 0,10 a 25 C), em função dos valores das constantes

de grupo, (J 32, calculadas por Fisher e cal. •

Construímos um gráfico (Fig. X), com os valores apre­

sentados na Tabela XVI, colocando em abcissas 08 valores de



log k2 , e, em ordenadas os correspondentes valores de a

Os parâmetros da melhor reta que se adapta aos pontos do gr~

fico, foram determinados pelo metodo dos mínimos quadradoso

O coeficiente de correlação, ,E" encontrado, foi de 0,998 o

O valor de p determinado, isto é, a susceptibilidade

da reação a efeitos dos substituintes foi de 0,89.

O valor positivo de p mostra que a velocidade de rea­

çao é aumentada por grupos substituintes que atraem elé-

trons"

O valor absoluto de p mostra que a velocidade de rea

I 1

çao nessa série de ésteres é mais sensível ao efeito de

substituintes do que a anteriormente observada 27 para a

reação de ésteres fenílicos do ácido alilfenilacético,

com substituintes na posição para do anel benzênico

[ H2C=CH-CH2-CH( C6H4-R)C02C6H5 l com cloreto de mercúrio 11,

em condições de reação idênticas às nossaSD Para estes com­

postos, o valor determinado para p n foi de -0,450

A excelente correlação obtida com os valores de a

(r = 0,998) reflete a importância do fenol substituído como

grupo que sai (1!leaving ~roup"), uma vez que tais constan­

tes de grupo aplicam-se às ionizações de fenila e anilinas

substituídos o
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TABELA XVI

Efeito de substituintes em~ na velocidade de reação de

ésteres fenílicos do ácido alilacético com cloreto de

mercúrio 11, em etanol 50%, v/v, força iônica 0,10 na

temperatura de 45°C

-R

-Br

-H

-CH3

-OCH
3

(a)
k 2 x 103

(M-1min-1 )

112

15,3

9,1

6,9

6,0

1,25

0,26

0,0

-0,14

-0,12

(a) k2 ,constante de velocidade de

segunda ordem, da reação, apr~

sentados na Tabela XXXVIII,paE

te experimental o

(b) Valores de a - 32
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Fig.X - Relação entre log k 2 para a reaçao de alilacetatos

de fenila para-substituí.dos e oloreto de mercúrio 11

(a 45°0) e Ú-
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CAPíTULO IIr

PARTE EXPERIMENTAL

A-síNTESES EFETUADAS

Experiência nQ 1 - Preparação do dífenilacetato de fenila

Procedendo-se de acordo com as indicações de Wonack e

Mc Whirter82 , em um balão de fundo redondo munido de conden

sador de refluxo, protegido por tubo de cloreto de cálcio,

colocaram-se 5,3g (O~O~moles) de ácido difenilacético e 5,9g

(0,050 moles) de cloreto de tionila previamente

do79 .

purifica-

- ,
A mistura de reaçao foi aquecida a refluxo ate cessar o

desprendimento de gás. ° condensador de refluxo foi, então,

substituído por outro, de destilação. Destilou-se sob pres­

aao reduzida ° excesso de cloreto de tionila presente.

O condensador de destilação foi substituído por outro

de refluxo protegido com tubo de cloreto de cálcio e,
,

apos

, I

esfriar a mistura de reação, adicionaram-se 2,4g (0,025 mo­

les) de fenol previamente purificado por destilação.

A mistura de reação foi, então, refluxada até cessar o

desprendimento de hidro~ênio.

O produto obtido foi agitado com 90lução resfriada de

hidróxido de sódio a l~ft, em funil de separação, e extraído

com éter etílico. A solução etérea foi lavada com água até

que esta mostrasse neutra.

A seguir, a solução etérea foi secada com sulfato de só

dio anidro, o sal inorgânico filtrado, e o éter destilado.

° produto obtido solidificou-se, obtendo-se 3,Og de di



fenilacetato de fenilaj rendimento 91%. O produto obtido foi

recrista1izado de metanol, F.F. 63-50 C.

(PGF. lit. 66_7°C 81 )0

Infravermelho (KBr) - Fig. XIII

\) (cm-l ) : 3080 - 3020, 1744, 1590, 1490, 1200.

R.M.P. (CC14 ) - Fig. XIlI-a

-ô : 5,16 (1 R, a) ; 6,83 - 7,40 (5 H, b); 7,31 (10 H, c).

Experiência nQ 2 - Preparação do difenilacetato de para-ni­

trofenila

Procedendo-se analogamente à experiência nQ 1, par-

tiu-se de 10,6g (0,050 moles) de ácido difenilacético, de

11,9g (0,100 moles) de cloreto de tionila e de 7,Og ( 0,050

moles) de para-nitrofeno1. Obtiveram-se 11,Og de difeni1ae~

tao de para-nitrofenilaj rendimento 66%. O produto

foi recristalizado de metanol, P.F. 89 - 91°C.

(P.F. lit. 89-900 C 81) o

Análise elementar:

Cale. C(72 ,06%); H(4,54%)- Ene. C(72,54%); H(4,46%).

(C20HISN04)

obtido

Infravermelho (KBr) - Fig. XIV

\) (cm-1) : 3110 - 3020, 1762, 1620, 1590, 1520, 1345, 1234,

840.

R.M.P. (CC14) - Fig. XIV-a

6:5,11 (IH, a)j 7,11 (2H, b); 7,27 (lOR, c)j8,12(2H,d).



Experiência nQ 3 - Preparação do difeni1acetato de meta-clQ

rofenila

Procedendo-se analogamente à experiência nQ 1, par-

tiu-se de 7,4g (0,035 moles) de ácido difenilacético, de

8,3g (0,070 moles) de cloreto de tioni1a e de 4,5g (0,035m2

1es) de meta-clorofeno1~ Obtiveram-se 8,2g de difenilaeeta­

to de meta-clorofenilaj rendimento 73%~ ° produto obtido foi

recristalizado de metano1, F.F. 47-90 C.

Análise elementar

Cale. C(74,42O;6) j H(4,6SO;6) - Euc. C(74,16%) j H(4,63%).

(C20HI502C1)

Infravermelho (KBr) - Fig .. Y:V

v (em-I) : 3060, 3020, 1751, 1590, 1490, 1208, 766, 670.

R.M.F. (CC1 4) : Fig. XV-a

Ó : 5, 08 (1 H, a); 6, 85 - '7, 35 (4 H, b); 7, 25 (10 H, c).

Experiência nQ 4 - Preparação do difenilacetato de para-bro

mofenila

Procedendo-se analogamente à experiência nQ 1, par-

tiu-se de 7,3g (0,034 moles) de ácido difenilacético, de

7,2g (0,068 moles) de cloreto de tionila e de 6,Og (OI034m2

1es) de para-bromofeno1. Obtiveram-se 8,8g de difenilaceta­

to de para-bromofenila; rendimento 7oo;6~ O produto obtido foi

recristalizado de metanol, FoF. 60-30 Co

Análise elementar

Cale. C( 65 ,41%); H( 4,39";&) - Ene. C( 65,70%); H( 4-,26%) ..

(C20H15Br02)
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Infravermelho (KBr) - Fig. XVI

\> (cm-1 ) : 3080 - 3020, 1750, 1590, 1490, 1210, 838, 690 ..

R.M.P. (CC14 ) : Fig. XVI-a

6: 5,08 (lH,a)j 6,87 (2H,b); 7,27 (lOH.,c)j 7,37 (2H,d).

Experiência nº 5 - Preparação do difenilacetato de para-tal!

la

Procedendo-se analogamente à experiência nº 1, par-

tiu-se de 8,5g (0,040 moles) de ácido difenilacético, de

9,5g (O,OSO moles) de cloreto de tionila e de 4,3g (0,040 mo

1es) de para-cresol. Obtiveram-se 10,9g de difenilacetato~

para-tolila, rendimento 91%. O produto obtido foi recrista­

lizado de metanol, P.F. 75-6°0.

P.F .. lit.. (76-S0 0 81; 7600 8).

Análise elementar

Cale. 0(83,42%); H(6,0~~). - Enc. 0(S3,43%)j HC6,34%).
(C21H1S02)

Infravermelho (KBr) - Fig. XVII

\> (em-1) : 3030 - 2920, 1751, 1600, 1510, 1208, 835.

R.M.F. (0014 ) - Fig. XVII-a

Ô : 2,30 (3 H, a) j 5,12 (1 H, b) j 6,83 (2 H, c) j 7,07 (2 H, d);

7 t 30 (10 H, e) •

Experiência nº 6 - Preparação do difenilacetato de para-me­

toxifeni1a

Procedendo-se analogamente à experiência nº 1, P8..E
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tiu-se de 10,6g (0,050 moles) de ácido difeni1acético, 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 difeni1­

acetato de para-metoxifeni1a; rendimento 91%. O produto ob

tido foi recristalizado de metanol, P.Fo 101-20 C.

Análise elementar

Cale. 0(79,22%); H(5,7~/o) - Enc. C(79,2?/o); H(5,91%)o

(C21H1803)

Infravermelho (KBr) - Fig. XVIII

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

R.M.P. (CC14 ) - Fig. XVlII-a

Ô : 3,73 (3R, a)j 5,12 (lH, b); 6,67-7,00 (4H, c); 7,30 (10H,

d).

Experiência nº 7 - Preparação do ácido ali1difenilacético

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

e co1 67 , nas quais se introduziram pequenas modificações,

colocaram-se 55 ml de tetrahidrofurano (T.H.F G ),10,5 ml (O ,074­

moles) de diisopropilamina e 31,6m1 (0,072 moles, sol 2,28M

em hexano) de n-butil lítio em um balão de três bocas de 250

rol, provido de condensador de refluxo, entrada para nitrog~

nio, vedador de borracha e agitador magnético.

Depois da formaçao da base, 7,2g (0,034 moles) de &ci­

do difenilacético eo tetrahidrofurano foram introduzidas a

Adicionaram-se 15 rol de hexametilfosfotriamida (H.MoP.T.)

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

Depois de agitar durante 2 horas ° tetrabidrofurano

foi destilado e ° resíduo jogado em água e extraído com éter

de petróleo. A seguir a fase aquosa foi acidificada e ex­

traída com éter etílico. Esta foi secada com sulfato de só­

dio anidro. Após filtrar o sal, o éter foi evaporado deixan

do como resíduo o ácido. Este foi recristalizado duas vêzes

de etanol / água.

Obtiveram-se 7,Og de ácido alildifenilacético; rendi­

mento 81,4%, P.F. 138-140oC CP.F. lit 138-1400C 6 e 142°C 2 7).

Infravermelho (KBr) - Fig. XXVI

\) (cm-l ): 3300 - 2700, 1704, 164-0.

R.M.P. (CC14 ) - Figo XXVI-a

Ó : 3,13 C2 H, a) j 4, 57 - 5,13 (2 H, b); 5, 17 - 5,93 (I H, c) ;

7,23 (IOR, d); 10,9 (lH, e).

Experiência nº 8 - Preparação do alildifenilacetato de para­

-nitrofenila

Procedendo-se de acordo com as indicações de Kr Lind­

say 48, nas quais se introduziram pequenas modificações, co

locaram-se em uo balão de fundo redondo munido de condensa-

dor de refluxo, protegido per tubo de cloreto de cálcio,3,Og

(0,012 moles) de ácido alildifeni+acético e 8,5g (0,071 mo­

les) de cloreto de tionila previamente purificado 79 .

A mistura de reação foi deixada à temperatura ambiente,

sob agitação, até que a mistura se tornasse homogênea (72 hQ

ras).
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Destilou-se sob pressao reduzida o excesso de cloreto

de tionila presente~ Ao cloreto de ácido formado adiciona­

ram-se 14 ml de tetracloreto de carbono seco e 5,9g (0,042

moles) de para-nitrofenol em 28 ml de piridina destilada.

A mistura de reação foi deixada n temperatura ambien­

te durante 5 dias, sob agitação.

O produto obtido foi agitado com solução de sulfato de

cobre a lO%,em funil de separação, e extraído com éter etí-

lico.
.- ~. 4 ~

A SOlUÇa0 eterea f 01 lavada respectlvamente, com agua,

com solução resfriada de hidróxido de sódio a 10%, novamen­

te com água até que esta se mostrasse neutra, com solução de

sulfato de cobre a 10% e com água.

A seguir a solução etérea foi secada com sulfato demag

nésio arridro, o sal inorgânico filtrado, e o éter destilado.

° produto obtido foi recristalizado de ~etanol,

115-80 Co

P.F.

I i

Obtiveram-se 4,3g de alildifenilacetato de para-nitro­

fenila; rendimento 96%.

Análise elementar

Cale. C(73,98%); H(5,13%) - Ene. C(73,95%); H(5,05%).

(C23H1904N)

Infravermelho (KBr) - Fig. XIX

v (em-I) : 3110 - 2860, 1759, 1640, 1590 -1490, 1550) 1345,

1200, 855.

R.M.P. (CC14 ) - Fig. XIX-a

Ô : ·3, 22 (2 H, a); 4-, 76 - 5, 20 (2 H, b) j 5 , 23 - 6, 00 (1 H, c);

7,02 (2 H I d); 7,32 (10 H, e); 8,17 (2 H I f).
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Experiência nQ 9 - Preparação do alildifenilacetato de feni­

la.

Procedendo-se de acordo com as indicações de M.W.Rathke

e A.Lindert 70 , nas quais se introduziram pequenas modifica­

ções, colocaram-se 30 rol de tetrahidrofurano, T.H.F., 1,53 g

(0,012 moles) de N-isopropilciclohexilaoina, rOA, em um ba­

lão de 100 rol provido de condensador de refluxo, entrada P§

ra nitrogênio, vedador de borracha e agitador magnético.

Depois de esfriar a mistura a 0°0, adicionaram-se len­

tamente 6,54ml (0,011 moles, sol. l,68M em n-hexano) de

n-butil lítio de modo que a te~peratura não ultrapassasse

0°0.

Depois da formação da base, a ~istura de reaçao foires

friada ti -78°0 e se adicionaram lentamente 2,88g (0,010 mo­

les) de difenilacetato de fenila em tetrahidrofurano, a fio

de que a temperatura da reação permanecesse ao redor de -78°0.

À solução leitosacalaranjada. formada,adicionaram-se

10 ml de dimetilsulfóxido (DMSO) e depois de 5 minutos 1,8 g

(0,015 moles) de brometo de alila.

A mistura de reação foi agitada durante 2 horas a-7800

e mais 2 horas à temperatura ambiente, tcrnando-se então,

una solução leitosa amarela clara.

Terminada a reação, ° tetrahidrofurano foi destilado,

° resíduo jogado em água e extraído com éter de petróleo.

A solução etérea foi, então, agitada com solução res­

friada de ácido clorídrico a 10%, em funil de separaçao.

A seguir, a solução etérea foi lavada coo água até que

esta se mostrasse neutra, secada co~ sulfato de sódio ani-
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dro, o sal inorgânico filtrado e o éter destilado.

° produto obtido foi purificado, através de destilação

horizontal (Forno ll Kiege1-Rohr") reoolhendo-se a fração que

se destilou à teQperatura de 158oC/O,01 Torr.

° produto~ líquido viscoso, cristalizou-se, obtendo-se

un sólido de P.F. 37-4loC, que recristalizado de etanol fun

diu-se a 4O-2oC. Obtiveram-se 3,Og de alildifenilacetato de

fenila; rendimento 91%~ (P.E. lit. 51 186oC/O,11 Torr).

Análise elementar

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

(C23H2002)

Infraverflelho (KBr) - Fig. XX

\J (em-I) : 3060 - 2900, 1753, 1630, 1580 -1480, 1200, 1120.

R.M.P. - (CCl~) - Fig. XX-a

õ: 3,21 (2H,a); 4,73-5,17 (2H,b)j 5,33-6,00 (lE,c);

6, 73 - 7 ,50 (5 H, d); 7, 32 (10 H, e).

Experiência nQ 10 - Preparação do a1ildifenilacetato de ~e-

ta- clorofenila

Procedendo-se analogamente à experiência n Q 9, par-

I I

tiu-se de 35 rol de T.H.F., de 1,78 g (O ,014 moles) de N-iso­

propilciclohexi1amina e de 7,73ml (0,013 moles:, sol. 1,68M

em n-hexano) de n-butil lítio.

Depois da fOrflação da base 3,87g (0,012 moles) de dif~

nilacetato de geta-clorofenila em THF foram introduzidas a

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

O produto obtido foi purificado, por recristalização

em metanol, P.F. 46-90 0.

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

fenila; rendimento 50%.

Análise elementar:

Calc. C(76,13%); H(5,28%) - Enc. C (76,41%)j H(5,25%).

(C23Hlg02Cl)

Infravermelho (KBr) - Fig. XXI

\) (em-I) : 3080 - 2920, 1756, 1640, 1580 -1490, 1200, 1100,

775, 675·

RoM.P. (CC14) - Fig. XXI-a

ó: 3,20 (2H, a)j 4,70-5,17 (2H, b); 5,27-6,00 (IH, c)

6,81 - 7,47 (4 H, d); 7,28 (10 H, e) o

Experiência nQ 11 - Preparação do alildifenilacetato de pa­

ra- bromofenila

Procedendo-se analogamente à experiência nQ 9, par­

tiu-se de 30 ml de T.R.F., de 1,53g (O,Ole moles) de N-iso­

propilciclohexilanina e de 6,54 ml (O ,011 moles, sol. 1,681'1

em n-hexano) de n-butil lítio.

Depois da forflação da base 3,67g (0,010 moles) de dif~

nilacetato de para-bronofenila em T.H.F. foram introduzidas

a -78°C.

Adicionaram-se, a seguir, 10 ml de dimetilsulfóxido e

l,8g (0,015 Doles) de brooeto de alila.

° produto obtido foi purificado, por recristalização em
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etanol, P.F. 76-7°C.

Obtiverac-se 3,7g de alildifenilacetato de para-bromo­

fenila; rendimento 90%.

Análise elementar

Calc. C(67,8~~); H(~,7~~) - Enc. C(68,15%); R(4,78%).

(023H1902Br)

Infravernelho (KBr) - Figo XXII

\l (cm-1) : 3100 - 2920, 1759, 1630, 1600 - 1580, 1500 ~

1205 - 1100 ~ 850.

R.M.P. (C014 ) - Fig. XXII-a

ô: 3,20 (2H,a)j 4,73-5,20 (2R,b)j 5,27-6,00 (IR,C);

6,73 (2B,d)j 7,27 (10H,e)j 7,33 (2H,f).

Experiência nº 12 - Preparação do ali1difenilacetato de ~-

ra-oetoxífeníla

Procedendo-se analogamente à experiência nQ 9, par-

tiu-se de 35m.l de T.H.F., de 1,78g (0,014 moles) de N-iso

propílciclohexilamina e de 7,73 rol (0,013 I:101es, sol. 1,681'1

em n-hexano) de n-butil lítio.

Depois da formação da base 3,82g (0,012 moles) de dife

nilacetato de para-metoxifenila em T.R.F. foram introduzi­

das a -78°C.

Adicionaram-se, a seguir, 10 Dl de dimetilsulfóxido e

2,2g (0,018 I:101es) de brometo de a1ila.

O produto obtido foi purificado por recristalização em

metanol, F.F. 71-3°0.

Obtiveram-se 4,2g de alildifenilacetato de para-metox!
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fenilaj rendimento 9~~.

Análise elementar

Calco C(80,42); H(6,lo/~) - Enc. C(81,08%); H(6,71%).

(C24H2203 )

Infravermelho CKBr) - Fig. XXIII

\l Ccm-1) : 3100 - 2920, 2840, 1753, 1630, 1600 - 1520, 1190,

1105, 8550

RoM.P. (CC14 ) - Fig. XXIlI-a

Ô : 3 , 20 (2 H, a) j 3,72 C3 H, b) j 4, 71 - 5 t 15 (2 H, c) j

5,28-6,00 (lH,d); 6,75 (4H,e); 7,35(10H, f).

Experiência nº 13 - Preparação do alildifenilacetato de pa­

ra-tolila

Procedendo-se analogamente à experiencia nº 9, par-

tiu-se de 35ml de T.H.F., de 1,78g (0,014 moles) de N-íso

propilciclohexilamina e de 7,73ml (0,013 moles, sol. 1,68M

em n-hexano) de n-butil lítio.

Depois da formação 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 t 10 rol de dimetilsulfóxido e

2,2g (0,018 moles) de brometo de a1ila.

° produto obtido foi purificado por recristalização em

metanol, P.F. 54-5°C o

Obtiveram-se 3,8g de alildifeni1acetato de para-tolila;

rendimento 93%.
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Análise elementar

Cale. C(84,18%); H(6,48%) - Enc. 0(84,31%); H(6,5~~).

(C24H2202)

Infravermelho -(KBr) - Fig. XXIV--

\) (CID-1) : 3060 - 2920, 1756, 1630, 1600 - 1500, 1200 - 1105 ,

850.

R.M.P. (CC14 ) - Fig. XXIV-a

Ô : 2, 30 (3 H, a) j 3, 22 (2 H, b); 4,68-5, 22 (2 HJ c) ;

5, 25 - 6, 00 (1 H, d); 6 , 70 (2 H, e); 7, 04 (2 H, f) j

7,30 (lOR, g).

Experiência nº 14 - Preparação do propi1difenilacetato de

fenila

Procedendo-se analogamente à experiência nQ 9, par-

tiu-se de 35ml de T.R.Fo, de 2,04g (0,016 moles) de N-iso

propi1ciclohexilamina e de 7,04ml (0,015 moles,so12,13M eI!!

n-hexano) de n-butil lítio.

Depois da formação da base 4,03g (0,014 moles) de dife

nilacetato de fenila em T.H.F. foram introduzidas a -78°C.

Adie ionaram-se, a seguir, 10 ml de dimeti1sulfóxido e

3,6g (0,021 moles) de iodeto de propila.

A mistura de reação foi agitada durElnte 2 horas a -78°C

e mais 4 horas à temperatura ambiente. Terminada a reaçao o

T.H.Fo foi destilado, o resíduo jogado em água e extraído

com éter de petróleo.

A solução eté~ea foi, então, agitada com solução res­

friada de ácido clorídrico a 10%, lavada com água até que e~
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ta se mostrasse neutra~ secada com sulfato de sódio anidro~

o sal inor~ânico filtrado e o éter destilado~

O produto obtido foi purificado por recristalizaçQo em

etanol, FoFo 6g-700Co

Obtiveran-se 4,2g de propildifenilacetato de fenila;

rendimento 91%0

Análise elementar

Calco 0(83,60%); H(6,7l%) - Enco C(83,58%); H(7,18%).

(C23H2202)

Infravermelho (KBr) - Fi~ .. XXV

V(cm- l ) : 3100-2850,1746,1595-1590, l4g5-1485, 1210,

11100

R oI"LP o(CC14 ) - Fig • XXV-a

Ó 0,67 - 1,43 (5 li, a); 2,20 - 2,60 (2 H, b); 6,67 - 7,50 ( 5 H, c) ;

7,35 (5H, d)o

REAGENTES

Tetrahidrofurano (T oH oF o, Aldrich) foi obtido seco gua~

dando-o em presença de fita de sódio. Antes de serusado~foi

destilado de hidreto de lítio e alumínio 65 ..

Hexameti1fosfotriamida (ID1PT, Aldrich) foi destilado de

hidreto de cálcio e a fração de P oE .. 120°C/lO Torr o foi gli8.E

dada sob peneira molecular 4Ao

Dimetilsulfóxido (Dl'1S0, BoDoHo) foi destilado de hidre­

to de cálcio, e a fração de FoEo 760 C/12 Torra foi guardada

sob peneira molecular 4A 65a

Diisopropilamina (D I A) foi destilada e guardada sob p~
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neira molecular 4A.

N-isopropilciclohexilamina (ICA) foi destilada e guar­

dada sob óxido de bário.

n-Buti1 lítio (Alfa inorganic Co) em hexano foi titu1~

do antes de ser usado, para determinar-se a concentração ex~

ta da base 35.

Cloreto de tionila foi destilado de quinolina, e a se­

guir de óleo de linhaça recolhendo-se a fração de P.E. 75­

60C 79

Ácido difenilacético (Aldrich), P.F. 147°C. Tetraclor~

to de Carbono e clorofórmio para espectiroscopia (Merck, Uva

sol).

ANÁLISES ELEMENTARES

Foram efetuadas no Laboratório de Micro-análise do Irrs

tituto de Química da Universidade de são Paulo.

Para a determinação de C e H foi utilizado um Analisa

dor Elementar Perkin-Elmer, modelo 240.

PONTOS DE FUSÃO

Foram determinados em um aparelho Koffer e nao

corrigidos.

ESPECTROS DE RESSONÂNCIA MAGNÉTICA PROTÓNICA

foram

I i

Os espectros foram obtidos empregando-se um espectrof2

tômetro Varian, Modelo T-60, operando a 60 MHz, usando-se co

mo referência interna tetrametilsilano (T.MoS.) e coroo sol­

vente CC14 •
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ESPEXJTROS NO INFRAVERMELHO

Foram efetuados em espectrofotômetros Perkin-Elmer mo­

delos 337 e 457A equipados com grade de difração.

Para as análises qualitativas os espectros foram regi~

trados, utilizando-se a técnica de pastilha de KBr e cali­

brados com bandas de referência de um filme de poliestireno

(2851 cm-1 ou 1944 em-I, 1601 cm-l e 1028 em-I).

B-ESPECTR08COPlA NO INFRAVERMELHO

I. Aparelhos empregados

Os espectros no infravermelho foram determinados utili

zando-se espectrofotômetro Perkin-Elôer, modelo 457A, equi­

pado com grade de difração para as determinações das posi­

ções da banda de absorção do grupo carbonila dos ésteres es

tudados.

Os cálculos das ~édias dos desvios-padrão, dos coefi­

cientes de regressão linear, bem como dos coeficientes de

correlação, foram efetuados utilizando-se uma calculadora

Hewlett-Packard, modelo glOOA.

'Os -programas e~pregados estão especificados pelos núme.

ros correspondentes constantes do catálogo anexo à calcula-

dora, a saber:

1. tlédia (Xm) e desvio-padrão (8) : Programa nº 09100-70801.

2. Regressão linear e coeficiente de correlação ( r) : Pro-

grama nº Og100 - 70803.
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11. Método de trabalho

Para as determinações das posições da banda de absor­

çao do grupo carbonila dos ésteres estudados, os espectros

foram registrados nas seguintes condições de ajuste:
.- -1a) velocidade de varredura do espectro na reglao 200~m

a 250 cm-1 : 50 em-l/minuto;

b) fenda : N

Para se determinar a escala a ser usada no eixo das

abcissas, nas condições de trabalho, registrou-se o espec~

do fil~e de poliestireno, determinando-se co~ precisão as

distâncias entre os picos lB01,6 cm-l e 1601,4. cm-l e 1B01,6

cm-l e 1583,1 cm-1 nas mesmas condições em que foram regi~

trados os espectros. Tirou-se a média aritôética dos valo­

res obtidos pois os resultados não foram constantes. Sim­

plesmente. aplicando-se uma regra de três, determinou-se a

escala a ser usada no eixo das abcissas (linear em número de

onda: 0,020 cm/ -1).
Cl!l

Para as determinações das posições da banda de absor-

ção da carbonila dos compostos por nós estudados, foram pre

paradas soluções de diferentes concentrações dos mesmos, em

tetracloreto de carbono e eo clorofórmio (O,04OM e ou 0,0601'1

e O,OBOM).

As medições foram feitas utilizando-se de uma cela de

cloreto de sódio, de ü,lmm de espessura e calibrando-se as

frequências de absorção com um filme de poliestirenoooO,05mm

de espessura (banda de absorção de referência 1583,1 em-I).

eoo cada uma das concentrações utilizadas,repetiram~se

três vêzes as determinações na região compreendida entre
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-1aproximadamente 1900 e 1500 cm

A banda de absorção da carbonila apresentou-se com tr~

çado simétrico, o que facilitou a determinação de sua posi-

çao exata no espectro.

A determinação da distância entre a posição da banda de

absorção da carboni1a e a posição da banda de referência

(1583,1 cm-1 ) foi feita com o emprego de um paquímetro, rtM:~

tutoyol! com divisões no nônio de 1/50mm, obtendo-se 1eitu­

xas com incerteza de : 0,004 em.

Com a escala anteriormente determinada ,foi possível cal

cu1ar-se os valores das frequências (cm-1 ) de absorção do

grupo carbonila. A partir dos valores 'J C=O determinados nas

diferentes concentrações, para cada éster calculou-se a mé­

dia aritmética, \)m(C=O), e o desvio-padrão, S, correspon­

dente (Tabelas de ns. XVII a XXXV~-- --
Considerou-se \l m(C=O) como uma estimativa do valor ver

dadeiro da frequência (cm-l ) e S como uma medida da disper­

sa0 dos valores em relação à média.

Assim, a precisão obtida em cada determinação será da­

da pelo desvio-padrão calculado (valor máximo obtido 0,6 crãl ).

A exatidão, porém, está relacionada com um erro siste­

mático de ~ 2 cm-l ( de acordo com as especificações do ap~

relho).

111. Resultados obtidos

Estão apresentados nas tabelas de ns. XVIr a XXXV os va

lores das frequências (em-I) de absorção do grupo carbonila

dos ésteres por nós estudados nas diferentes concentrações,

\) C=O ' as médias aritI!léticas, \) m(CeO) correspondentes, bem

como os valores de desvio-padrão, S •



TABELA XVII

Frequêneias de estiramento C=O (em-I) do difeni1aeetato

de remla, -em soluções de tetracloreto de carbono e

de clorofórmio

cone(M) CC14- HCCl:?

v Cem-I) vCem-I )

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 m =1763,7

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

Frequências de estiramento C=O (em-I) do difeniIacetato

de ~-nitrofenila, em soluções de tetracloreto de

carbono e de clorofórmio

conc(M)
CC14 HCC1 3

\I (em-I) \I (em-I)

1773,4 1765,4-

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 1773,6 1765,6

1773,9 1765,9

1774 ,4- 1765,3

\Im = 1774,0 \Im = 1765,4-

S - ° 4- S = 0,3- ,



TABELA XIX

Frequências de estiramento C=O (em-I) do difenilacetato

de meta-clorofenila, em soluções de tetracloreto de

carbono e de clorofórmio

conc(l1)
CC14 HCC1 3

v(cm-l ) v (em-I)

1767,9 1760,4-

0,04-0 1767,7 1760,8

1767,4

0,060 1767,5 1761,4

1767,5 1761,0

1767,8 1761,4

0,080 1767,9 1761,1

1767,8 1760,9

1767,9 1761,6

v m = 1767,7 \J m = 1761,1

S - ° 2 S::::: 0,4- ,



98.

TABELA XX

Frequências de estiramento C=O (em-I) do difenilacetato

de para-bromofenila, em soluções de tetracloreto de

carbono e de clorofórmio

conc(M)
CC14 HCC.1

3
v(cm-l ) v(cm-l )

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

1764,6 1759,6

vm=1764 ,7 v m=1759,7

S =0,2 S = 0,1
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TABELA XXI

Frequências de estiramento C=O (em-I) do difenilacetato

de para-toli1a, em soluções de tetracloreto de carbono

e de clorofórmio

conc(I1)
CC14 HCC1 3
v(cm-I ) v (cm-l )

0,040 1761,8 1753,6

1761,6 1753,6

1761,8 1753,8

0,060 1761,3 1753,8

1761, ~ 1753,7

1761,8 1753,6

0,080 1761,5 1753,9

1761,4- 1753,6

1761,5 1753,7

v m = 1761,6

S =- 0,2 S = 0,1
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TABELA XXII

Frequências de estiramento C=O (em-I) do difeni1acetato

de para-metoxifeni1a, em soluç~es de tetrac1oreto de

carbono e de clorofórmio

conc(M)
CC14 RCGI,

",(em-I) ",(em-I)

1761,5 1754,4-

0,040 1761,8 1755,0

1762,2 1754 ,7

0,060 1761,8 1754,1

~ 1761,2 1754,6~

1761,9 1753,1

0,080 1762,3 1754,1

1762,0 1754-~3

1762,5 1753,3

"'m ~ 1762,0 ."'m ~ 1754,2

S = 0,4 S = 0,6

BIBLIOTECA
Institut eb Qufml a
Uniljer~id~d(?) de S20 Paulo
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TABELA XXIII

Frequências de estiramento C=O (em-I) do aIildifeni1acetato

de fenila em soluções de tetracloreto de carbono e

de clorofórmio

conc(M)
CC14 RCC1 3

\)(cm-1) \)(cm-1 )

1754,8 17~,4

0,040 1754 ,2 1748,0

1755,2 1748,4

1755,1 1748,5

1754,8 1748,6

0,080 1755,3 1748,8

1755,0 1748,9

1755,0 1748,4

\Jm= 1754,9 \J = 1748,5m

S = 0,3 s = 0,:3
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TABELA XXIV

Frequ~ncias de estiramento 0=0 (em-I) do alildifenilacetato

de para-nitrofeni1a, em soluções de tetrac10reto de

carbono e de clorofórmio

conc(1'1)
CC14 HCC13

v(cm-1 ) \i(cm-1 )

1760,3 1757,0

0,040 1760,0 1757,0

1760,8 1757,4

1760,0 1757,4

0,060 1761,0 1757,0

1761,0 1756,9

1760,0 1757,4

0,080 1760,6 1757,3

1761,0 1757,3

\lm = 1760,5 \lm=1757,2

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

Frequências de estiramento C=O (em-I) do alildifeni1acetato

de meta-clorofenila, em soluções de tetracloreto de

carbono e de clorofórmio

conc(M)
CCl4- HCC1,

v(cm- l ) v(cm- l )

1760,4 1754,4-

0,040 1759,2 1754-,4

1759,6 1754,4-

0,060 1760,0 1754,8

1760,4- 1754-,8

1759,8 1754,8

0,080 1760,3 1754,4-

1760,4 1754,4

1760,4- 175'+,6

vm= 1760,1 \) m = 1754-,6

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

Freguências de estiramento C=O (em-I) do a1ildífeni1aeetato

de para-bromofeni1a em soluções de tetracIoreto de

carbono e de clorofórmio

eonc(l'1)
CC14 HCC1 3

v(em-1) vCem-I )

1755,7 1750,0

0,040 1755,6 1750,0

1755,7 1749,8

1755,7 1750,2

1755,4- 1750,2

0,080 1755,5 174 9,8

1755,5 1750,4

1755,7 1750,0

vm=1755,6 v m = 1750,0

S =0,1 S - ° 2- ,
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TABELA XXVII

Frequências de estiramento C~O (cm-1 ) do alildifeni1acetato

de para-to1ila em soluções de tetracloreto de carbono e

de clorofórmio

conc(M)
CCl4- HCC1 3

v(cm-1 ) v (cm-1 )

1751,2 174-6,0

0,040 1750,8 1745,9

1750,4- 1746,0

1750,2 1746,4

0,060 1751,1 1747,0

1750,9 1746,5

1751,1 1746,3

0,080 1750,4 1746,4-

1750,8 1746,8

v
Iil

= 1750 , 8 v == 1746,4m

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

Freguências de estiramento C=O (em-I) do alildifenilacetato

de para-metoxifenila, em soluções de tetracloreto de

carbono e de clorofórmio

conc(l'1)
CC14 HCC1

3
\I(cm-l ) \I (em-I)

1751,1 1747,3

0,040 1751,4 1747,8

1751,6 1747,6

1751,3 1746,7

0,060 1751,4- 174-7,2

1751,1 1746,6

1751,6 1747,6

0,080 1751,1 1746,5

1751,1 1746,9

\Im = 1751,3 \lm=1747,2

S = 0,2 S = 0,5
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TABELA XXIX

Freguências de estiramento C=O (cm-1 ) do propi1difeni1ace­

tato de feni1a, em soluções de tetracloreto de carbono e

de clorofórmio

conc(M)
CC14 HCC1

3
\>( cm-1 ) \>(cm-l )

1755,5 1749,3

0,04-0 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

1755,7 174 8,4

\Jm=1755,B \>0 = 1749,2

S = 0,4 S = 0,2
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TABELA XXX

Frequências de estiramento C=O (cm-l ) do a1ilfenilacetato
li<

de fenila, em soluções de tetracloreto de carbono e de

clorofórmio

cone (1'1)
CC14 HCC1 3

\>(cm-I ) \J (cm- l )

1760,4 1753,9

0,040 1760,4 1753,4

1760,6 1753,9

1760,8 1753,9

1760,6 1754,°
0,080 1760,9 1754,1

1760,8 1753,9

1760,8 1754,1

\>tl =1760,7 \>m =1753,9

S = 0,2 S =0,2

li< Preparado por OoA .. El Seoud 27
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TABELA XXXI

Frequências de estiramento C=O (em-I) do alilacetato de

feni1a, em soluções de tetrac1oreto de carbono e de

clorofórmio

conc(I'1)
CC14 HCC13

,,(em-I) ,,(em-I)

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-

1765,3

"m=1765,3 "m=1753,5

S = 0,2 S = 0,5
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TABELA XXXII

Frequências de estiramento 0=0 Cem-I) do alilacetato de

para-nitrofenila, em soluções de tetracloreto de carbono

e de clorofórmio

eone(M)
GG14 HCG13

vCem-l ) vCem- l )

1774 ,3 1762,5

0,040 1774,4 1762,5

1774,3 1762,9

1774 ,4 1761,8

1774 ,3 1762,0

0,080 1774-,1 1762,5

1774,7 1762,6

1774 ,4 1762,4-

\Jm = 1774 ,4 v m= 1762,4

S - ° 2 S = 0,4- ,
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TABELA XXXIII

Freguêneias de estiramento C=O (em-I) do alilaeetato de

para-bromofenila, e~ soluções de tetracloreto de carbono

e de clorofórmio

conc(M)
CC14 HCC1 3

v(cm-l ) v(cm-l )

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 1756,3

1767,6 1756,6

1766,7 1756,2

vm= 1766,9 v E1 =1756,5

S = 0,3 S:::= 0,3
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TABELA XXXIV

Frequêneias de estiramento C=O (em-l ) do ali1aeetato de

para-tolila, em soluções de tetracloreto de carbono e

de clorofórmio

cone(l'1)
CC14 HCC1

3
v (em-I) v (em-I)

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

v m=1762,8 v =1752,7m

S =0,2 S =0,2
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TABELA x:xxv

Freguências de estiramento C=O (em-I) do ali1acetato de

para-metoxifeni1a, 8n soluções de tetrac1oreto de carbono

e de clorofórmio

conc(M)
CCl4- Ree1

3
\ICem-I) v(em-l )

1761,1 174-9,4

0,04-0 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

1761,5 1749,9

\Im = 1761,3 \I I!l = 1749 , 6

S = 0,3 S = 0,3
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C-MEDIÇOES CINÉTICAS

I. Aparelhos empregados

As medições cinéticas foram efetuadas empregando-se um

espectrofotômetro Carl Zeiss PMQ 11, munido de suporte de c~

las termostatizado acoplado a um banho termostatizadoo

A temperatura do banho foi mantida constante empregan­

do-se um termostato BQBraun Melsungen tipo 851252.

A temperatura da reação (25°C ou 450 C) foi obtida ajuê

tando-se a temperatura do banho para dar a temperatura dese

jada nas celas o

11. Método de trabalho

As determinações cinéticas foram efetuadas em solução

etanol/água, 50% v/v, na temperatura de 25°C ou 45°0, com

força iônica igual a O,lOb

Para a execução do trabalho foram preparadas as seguin

tes soluções;

1. Solução 0,30M de cloreto de oercúxio 11 (Reagen),em

etanol/água, 50% V/Vb

2b Soluç~o 1,53M de perclorato de sódio (B.DoR.), em

etanol/água, 50% V/V o Por ser ° sal "higroscópico, utili­

zou-se perclorato de sódio previamente seco a 150-700 C a~é

peso constante.

30 Solução 4 x lO-3M. em etanol dos ésteres estudados.



-reaçaoA concentração inicial dos ésteres no tubo de
, -4

4 x 10 1'1 e de cloreto de mercúrio 11 variando de 0,90
-1a 2,40 x 10 1'1.

foi de

, .
mercurlOHouve, pois, um grande excesso de cloreto de

11 em relação ao éster.

As reações entre 0S ésteres por nós estudados e clore-

to de mercúrio 11 foram seguidas pela formação dos

correspondentes, um produto da reação.

, .
fenols

111. Resultados obtidos

Experiência nº 15 - Reaçno entre a1ildifenilacetato de pa­

ra-nitrofenila e cloreto de mercúrio 11

A reação entre alildifenilacetato de para-nitrofenila

e cloreto de mercúrio 11, foi seguida pela observação da for

flação do para-ni trofenol, um produto da reaçao, a 360 nm. A

concentração inicial do éster nos tubos de reação foi de

4 -4- ,
xlO 1'1 e as concentraçoes de cloreto de mercurio 11 foram

de 0,90xlO-1M, 1,50X10-1M e 2,lOXIO-1M. Houve, pois,

se~pre um grande excesso de cloreto de mercúrío 11 em rela­

çao ao éster.

1. Determinação da ordem parcial da reaçao em relação ao és
=

ter

Prepararam-se os seguintes tubos de reação:

I I
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TABELA XXKVI

0,30M 1,5311 50% v/v
Tubo HgC1 2 NaCI04 C~50H H20

(rol) (ml) (ml) (ml)

1 3 0,65 4,35 1

2 5 0,65 2,35 1

3 7 0,65 0,35 1

E~ seguida 1 colocaram-se os tubos de reaçao no banho

termostatizado, até que se estabelecesse o equilíbrio tér­

mico entre o banho e as soluções (15-30 minutos).

A8 mesno tempo que marcou-se em um cronômetro, o tempo

inicial da reação, introduziu-se 1 ml da solução do éster à

cada um dos tubos de reação. A solução foi agitada e trans­

ferida para uma cubeta do espectrofotômetro.

As leituras (DOt ) foram feitas em intervalos de tempo

até que a reaçao se completasse (DOvo ).

A seguir construiu-se um gráfico, colocando~8e em arde

nadas os logarítmos das diferenças das densidades óticas

(DO -DOt ) e em abcissas os tempos correspondentes (Fig.XI).vo

Como o gráfico obtido foi uma reta I a reação mostrou ser

de primeira ordem em relação ao ésterQ

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

A constante observada (kobs ) da reação, pseudo-constag

te de primeira ordem em relação ao éster foi determinada p~

lo emprego da fórmula kobs=O,693/t •
1/2
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Fig.XI _ Logaritmos das diferenças de absorbância, em função,

dos tempos para a reação entre alildifenilacetato de

para-nitrofenila e cloreto de mercúrio II
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Os valores de kobs a 25°C da reaçao de a1i1difenilace­

tato de para-nitrofenila e cloreto de mercúrio 11 estão apr~

sentados na tabela XXXVII.

TABELA XXXVII

Tubo

1

2

3

[HgC121 x 101M t l / 2 min 3 -1k b x 10 mino s

0,90 64 10,8

1,50 38,5 18,0

2,10 27,3 25,4

2. Dete~ina9ão da orde~ de reaçao em relação ao cloreto de

mercúrio 11

Para se determinnr a ordem da reaçao em relação ao elo

reto de mercúrio 11, construiu-se um gráfico de kobs em fun

ção das correspondentes concentrações de cloreto de mercú-

rio 11 (Fig. XII).

Obteve-se uma linha reta, ou seja, o valor da constan­

te de velocidade da reação em relação ao éster (kobs ) aumeg

ta diretamente proporcional à concentração de cloreto de mer

cúria lI.

A constante de velocidade de segunda ordem da
~

reaçao

(k2), a 25°C,em relação ao éster e ao cloreto de mercúrioII

foi obtida pela determinação do coeficiente angular da reta.

Encontrou-se o valor de 1,2 x 10-1,M-lmin-1 para k
2

•
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­,
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Fig.XII - Constantes observadas da reaçao entre ali1difenil-
, .

acetato de para-nitrofeni1a e cloreto de mercur~o

11 t em função da concentração de cloreto de mercúrio 11
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Procedendo-se de maneira análoga à experiêncía nº 15,

determinaram-se os valores dos meíos tempos (tl / 2),das pse~

do-constantes de primeira ordem (kobs ) bem como dos valores

da constante de velocidade de segunda ordem (k2 ) da reaçao

entre os diversos ésteres,por nós estudados, e cloreto de

mercúrio rr (Tabelas de ns. XXXVIrI e XXXIX)o



TABELA XXXVIII

Cinéticá da reaçao entre aIiIa~etatos ue [enlIa p~ra-sub9tituídos·e cloreto demércúrioII

em etanol 50%, V/V, na temperatura de 45°C e força iônica, ~ = 0,10

Produto da
kobs x 103 k 2 x 103

-R , ). (nm)
cone. HgC12

t l / 2 (min)reaçao

analisado x 101 M (min-l ) (r'Clmin-1)

.-
-N02 4-02N-C6H4-OH 360 2,40 25,8 26,9 112

1,80 238 2,9
-Br 4-Br-C6H4-OH 284 2,10 224 3,1 15,3

2,40 188 3,7

•-H C6H
5

OH 270 1,20 636 1,1 9,1

..
-CH3 4-H3C-C6H4-OH 280 2,40 419 1,6 6,9

1,80 570 1,2
-OCH

3 4-H3CO-c6H4-OH 292 2,10 588 1,2 6,0
2,40 477 1,4-

l--'

concentração
f\.)

.. Os valores de k2 foram obtidos efetuando-se o quociente de kobs pela de l--'
•

cloreto de mercúrio 11 correspondente.



T A B E L A xx:x::rX
~
1-'. - meta e para-substituídos e cloretooq Cinetica da reaçao entre alildifenilacetatos de fenila
•pq

de mercúrio 11
-_.

25°C iônica, )J. =H em etanol 2010 VIV, na temperatura de e força 0,10
H
H
I

!Xl

I Produto da conc.HgC12 kobs x 103 k2 x 101
p, t:r:1 -R reaçao ·À(nm) t l / 2(min)1-'- CD
l-1;l Id analisado x 101 M (min-1 ) (M:""l mín-1)ro CD
l:S ()

1-'- c:t
I-' I-J -N02 4-0;tT-C6H4-OH 360 0,90 64,0 10,811I o
()
(tl p.. 1,50 38,5 18,0 1,2c:t ro
lXl 2,10 27,3 25,4c:t I-J
o m

ro
P- ro -el 3-CI-C6H4-0H 275 0,90 80,0 8,7
(I) o

l:S 1,50 40,5 17~1 1,3l-1;l 1\)
m t:I

25,5 27,2t:l o 2,10
1-'. 1-'.
I-' I\)
lXl 0,90 78,0 8,9a......... ID -Br 4-Br-C6H4 -OH 284 1,50 41,5 16,7 1,3Q oq
Q t:I
I-' m- 2!10 26,0 ~6,7+=- ct
-.....; 1-'.

o 1,20 45,0 15,4!Xl

'O -CH3 4-H3C-C6H4-OR 280 1,80 27,0 25,7 1,3
I-J
o 2,40 22,0 31,5ct
O)
l:S 0,90 91,0 7,61-'. I-'o -oCR

3 4-H3CO-C6H4-OR 292 1,50 -52,3 13,3 1,0 I\)
!Xl I\)

•p.. 2,10 32,0 21,7o
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Fig.XIII - Espectro no infravermelho do difenilacetato de

feni1a (KBr)

Fig.XllI-a - Espectro de ressonância magnética protônica do

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

para-nitrofenila (KBr)

Fig.XIV-a - Espectro de ressonância magnética protônica do

difenilacetato de para-nitrofenila (OCl4-)
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meta-clorofenila CKBr)
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Espectro de ressonância magnética protônica do

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

para-bromofenila (KBr)-

Fig.XVI-a Espectro de ressonância magnética protônica do

difenilacetato de para-bromofeni1a (CC14 )
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Fig.XVII Espectro no infravermelho do difenilacetato

para-toli1a (KBr)

de

Fig.XVII-a - Espectro de ressonância magnética protônica

do difenilacetato de para-toli1a (CC14 )
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Fig.XVIII - Espectro no infravermelho do difenilacetato de

para-metoxifenila (KBr)

Fig .. XVllI-a Espectro de ressonância magnética protônica

do difenilacetato de para-metoxifenil'a (CC14 )
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Fig.XIX - Espectro no infravermelho do alildifenilacetato

de para-nitrofenila (KBr)

Fig .XIX-a - Espec tro de ressonancia magnética protônica do

alildifenílacetato de para-nitrofenila (CC14 )
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Fig.XX - Espectro no infravermelho do alildifenílacetato de

fenila (KBr)

Fig.XX-a - Espectro de ressonância magnét~ca protônioa do

alildifenilacetato de fenila (0014 )
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Fig.XXI - Espec~ro no infravermelho do alildifenilacetato

de meta-clorofenila (KBr)

."MUI

Fig.XXI-a - Espectro de ressonancia magnética protônica do

alildifenilacetato de meta-clorofenila
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Fig.XXII - Es~ectro no infravermelho do ali1difenilacetato

de para-bromofeni1a (KBr)

Fig .XXII-a - Espectro de ressonância magnética protônica

do a1i1difenilacetato de para-bromofeni1a (CC14 )

133.
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Fig.XXIII - Espectro no infravermelho do alildifenilacetato

de para-metoxifenila (KBr)

Fig.XXIII-a - Espectro de ressonância magnética protônica

do alildifenilacetato de para-metoxifenila (CC f4 )
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Fig.XXIV - Espectro ~o infravermelho do

de para-tolila (KBr)

alildifenilacetato

Fig.XXIV-~ - Espectro de ressonância magnética, protônica do

alildifen'ilacetato de para-to'l:tla (CC14)
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Fig.XXV - Espectro no infravermelho do propi1difenilacetato

de fenila (KBr)

Fig.XXV-a - Espectro de ressonância magnética protônica do

propildifenilacetato de fenila (CC14 )
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Fig.XXVI Espectro no infravermelho

ni1acético (KBr)

do ácido alildife-

Fig.XXVI-a - Espectro de ressonância ~agnética protônica do

ácido alildifenilacético (CC14 ; deslo,camento do

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

1) A reação de ácido difenilacético com cloreto de tionila,

seguida da reação com um fenol meta ou para-substituído

produz o éster correspondente com bons rendimentos. Fo­

ram preparados por este método o difenilacetato de m-clo

ro, de p-bromo e de p-metoxifenila, ésteres que não ti-
( .

, nham sido anteriormente descritos na literatura qu~m~ca.

2) O ácido alildifenilacético pode ser preparado pela alil­

ação do ácido difenilacético, empregando-se como base, d~

isopropilamideto de lítio, e como solvente, tetrahidrofu

rano e hexametilfosfotriamida, na temperatura de OoC.

3) É possível efetuar-se a alquilação (introdução do radi­

cal alila ou do radical n-propila) de ésteree fenílicos

do ácido difenilacético, empregando-se como base isopro­

piIciclohexilamideto de lítio, e como solvente tetrahi­

drofurano e dimetilsulfóxido, em temperatura de -78°0.

4) Foram preparados pelo métcdo acima os seguintes ésteres

ainda não descritos na literatura química: aIildifenil-

acetato de m-clorofenila, de p-bromofenila, de p-tolila

e de p-metoxifenila; propildifenilacetato de feniIa.

5) Sintetizamos ° alildifenilacetato de p-nitrofenila,
,
es-

ter ainda não descrito, pela reação de ácido alildifeni!

acético com cloreto de tionila, seguida da reação COID

p-nitrofenol, à temperatura ambiente.

6) Determinamos com precisão o valor da posição da banda de

absorção (em-I) do grupo carbonila dos ésteres fenílicos
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meta ou para-substituídos dos ácidos alilacético, dife­

nilacético e alildifenilacético, em solução de tetrac1o­

reto de carbono e em solução de clorofórmio.

7) Verificamos nas três séries de ésteres acima citados que

~rupos que atraem elétrons, colocados na posição meta ou

para do anel benzênico, deslocam a banda de absorção pa­

ra regiões de maior frequência (em-I), e que grupos que

cedem elétrons a deslocam no sentido oposto.

8) Foi possível obter-se correlações satisfatórias entre as

frequências (cm-l ) de estiramento da carbonila e constan

tes de grupo de Hammett, determinando-se os valores de p

correspondentesG

9) Determinamos ,também, com precisão o valor da posição da

banda de absorção (cm- l ) do grupo carbonila do alilfenil

acetato de fenila e do n-propildifenilacetato de fenila,

em solução de tetracloreto de carbono e de clorofórmio,

tendo verificado que a introdução sucessiva de substi-

tuintes na posição a do éster fenílico do ácido alilacé­

tico desloca a posição da banda de absorção para regiões

de menor frequência (cm-l ).

10) Verificamos que as posições da bandas de absorção da car

bonila dos alilacetatos de fenila são mais sensíveis
~

as

mudanças ·de solventes (tetracloreto de carbono para clo­

rofórmio) do que os difenilacetatos de fenila, e que es­

tes, por sua vez, sac mais sensíveis do que OB alildife-

nilacetatos de fenila.
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11) Verificamos que os ésteres do ácido alilacético e do

ácido a1ildifenilacético reagem coo cloreto de mercú­

rio lI, em solução de etanol/água, dando origem à for­

~ação do fenol correspondenteo

12) Deterrlinamos espectrofotol!letricamente os valores das cons

tantes de velocidade de reação entre os mencionados és­

teres e cloret~ de mercúrio 11, em temperaturas adequa­

das ..

13) Verificamos, na série dos alilacetatos de fenila meta ou
I ,

para-substitu~dos que os grupos que atraem eletrons au-

mentam a velocidnde de reação, e que grupos que cedem

elétrons diminuem a velocidade reação, em relação ao co~

posto não substituído.

14) Com base nos resultados e no mecanismo anteriormenteprQ

posto para a reação propuzemos que a ~ase lenta seja a

saída do fenol meta ou para-substituído.

15) Correlacionamos, de oaneira excelente, os valores das

constantes de velocidade de reação, acima deteroinadas,

com os valores de a de Hammett, determinando-se o va-

lor de p - (0.89) •

16) Verificamos que os ésteres fenílicos do ácido a1ildife­

nilacético reagem com cloreto de oercúrio 11, na tempe­

ratura de 45°C, com velocidade cerca de trinta vêzes'

maior do que os ésteres fenílicos correspondentes do ác~

do alilacético.

17. Verificamos, na série dos alildifenilacetatos de fenila

meta ou para-substituídos que os grupos Bubstituintes
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praticamente não a1tera~ a velocidade da reaçao~

18) Explicamos essa diferença de conportnmento, em relação

à série dos ésteres do ácido alilacético, cano causada

por Utl aunento na velocidade da fase lenta na reaçao

(saída do fenal) devido a ocorrência de diminuiçãodaig

teração conformacionai entre os grupos hidroxila e fen§

xido ligados ao carbono 1 e os grupos fenila ligados ao

_c~rbon9 ~_d9 intermediário cíclico da reaçao.
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