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Resumo 

 

Diversas classes de compostos carbonilados α-trihalogenados têm sido reportados na 

literatura como reagentes bastante versáteis em síntese orgânica. Destacam-se as 

aplicações sintéticas da hexacloroacetona, um reagente altamente versátil que já foi 

extensamente pesquisado. Todavia, sua análoga estrutural, hexabromoacetona (HBA), 

tem sido muito pouco reportada. No presente trabalho, a HBA foi testada como agente 

tribromoacetilante de álcoois e como mediadora na conversão de ácidos carboxílicos em 

amidas, na presença de trifenilfosfina, a partir de reações com aminas. A HBA, não 

disponível comercialmente, foi preparada pelo método de Gilbert e caracterizada por p.f., 

IV, RMN de 13C e cristalografia de raios-X. A reação de HBA com álcoois, na presença 

de DMF, levou à formação dos respectivos tribromoacetatos de alquila apenas para 

álcoois pouco impedidos estereamente (metanol, etanol, n-propanol, n-butanol, n-

pentanol e álcool iso-amílico), com rendimentos entre 55 % e 65 %, dependendo da 

estrutura do álcool. Os produtos, obtidos na forma de óleos incolores, foram 

caracterizados por IV, RMN de 1H e RMN de 13C. O método de tribromoacetilação de 

álcoois por HBA pode ser considerado bom comparando-se com outros reportados na 

literatura. As reações de ácidos carboxílicos (aromáticos e alifáticos) com aminas 

(aromáticas e alifáticas), mediadas por HBA, na presença de trifenilfosfina, em condições 

suaves, tem como produto as respectivas amidas, com rendimentos de 53 % a 90 %. As 

amidas, em sua maioria, sólidas e conhecidas, foram caracterizadas por ponto de fusão, 

IV e RMN de 1H. O método de obtenção de amidas mediadas por HBA tem, 

principalmente em função das condições suaves de reação, grande perspectiva de 

aplicabilidade sintética.  

 

 

Palavras-chaves: hexabromoacetona, agente tribromoacetilante, tribromoacetatos de 

alquila, trifenilfosfina, sintese de amidas. 
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Abstract 

    

Several classes of α-trihalogenated carbonyl compounds have been reported in literature 

as versatile reagents in organic synthesis. Synthetic applications of the hexachloroacetone 

have already been extensively studied. However, its structural analogous 

hexabromoacetone (HBA) has been rarely reported. In this work, HBA was tested as 

tribromoacetylating agent of alcohols and as mediator in the conversion of carboxylic 

acids into amides with amines, in the presence of triphenylphosphine. HBA was prepared 

by the Gilbert’s method and characterized by melting point, IR, 13C NMR and X-ray 

crystallography. Reaction of HBA with less stericaly hindered alcohols (methanol, 

ethanol, n-propanol, n-butanol, n-pentanol and iso-amyl alcohol), in presence of DMF, 

produced alkyl tribromoacetates with yields varied from 55 % to 65 %. These colorless 

oil products were characterized by IR, 1H NMR and 13C NMR. The present 

tribromoacetylation method of alcohols by HBA can be considered very useful as 

compared to those reported in the literature. Reactions of carboxylic aromatic and 

aliphatic acids with aromatic and aliphatic amines, mediated by HBA, in the presence of 

triphenylphosphine, afforded amides under mild conditions, with yields from 53 % to 90 

%. The solid amides were characterized by melting point, IR and 1H NMR. This amide 

preparation method, mediated by HBA, has high applicability mainly due the mild 

reaction conditions. 

 

 

Keywords: hexabromoacetone, tribromoacetylating agent, alkyl tribromoacetates, 

triphenylphosphine,  preparation of amides. 
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1 Introdução 

 

1.1 Apresentação 

 

Compostos carbonílicos α-trialogenados tem sido reportados na literatura como 

reagentes bastantes versáteis em síntese orgânica. Nesse contexto, o grupo de Catálise e 

Mecanismos de Reações Orgânicas da UFSC possui considerável experiência nos 

trabalhos envolvendo tal classe de compostos, tendo publicado em torno de duas dezenas 

de artigos em diferentes jornais científicos.  

Explorando a classe de compostos acima mencionada, os trabalhos mais recentes 

deste Grupo de Pesquisa envolveram as reações da hexacloroacetona (HCA) com 

diferentes nucleófilos, levando á obtenção de diferentes classes de compostos. A HCA é 

um reagente amplamente pesquisado por diferentes grupos de pesquisa, e, no item 1.2, 

será feito um breve relato acerca da mesma, e, principalmente, de suas aplicações 

sintéticas. 

O presente trabalho tem por objetivo explorar o uso da hexabromoacetona (HBA) 

como um reagente alternativo para tribromoacetilação de alcoóis e seu uso como 

mediador da conversão de ácidos carboxílicos em amidas. A relevância dos estudos com 

a HBA tem origem nos resultados obtidos para a sua análoga HCA. No item 1.3 faremos 

uma revisão sobre o processo de síntese da HBA e suas poucas aplicações sintéticas 

reportadas. 

No item 1.4, serão apresentados relatos da literatura envolvendo o uso de 

tribromoacetatos de alquila para obtenção de diferentes classes de compostos orgânicos. 

Ésteres α-tribromados são produtos esperados das reações entre HBA e alcoóis. 

 

1.2 Hexacloroacetona (HCA): 

 

Conforme mencionado, a produção literária envolvendo a HCA é extensa, vindo 

desde a década de 60. A HCA é um líquido incolor, que requer reagentes tóxicos (em 

especial cloro gasoso) e métodos trabalhosos para sua preparação em laboratório1, mas 

que é disponível comercialmente. 
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1.2.1 Reações de HCA com água 

  

As reações de HCA com água2 ou água deuterada3,4, em presença de porções 

catalíticas de diferentes bases ou óxidos, produzem, respectivamente, ácido 

tricloroacético e clorofórmio ou ácido tricloroacético deuterado e clorofórmio deuterado 

(Esquema 1). 

 

 

Esquema 1 

 

1.2.2 Tricloroacetilação de álcoois por HCA 

 

A HCA reage com álcoois alquílicos (metanol, etanol, n-propanol, i-propanol e 

cicloexanol), na presença de solventes captadores de prótons, tais como o 

dimetilsulfóxido, piridina, e dimetilformamida (DMF), em quantidades equimolares, para 

produzir tricloroacetatos  de alquila em condiçoes neutras, com rendimentos5 de 74% a 

98% (Esquema 2).   

 

 

 

 

 

Esquema 2 

 

O mecanismo segue a reação do halofórmio, sendo que o ataque dos álcoois à 

carbonila se torna menos efetivo em função do aumento do impedimento estérico 

provocado pela cadeia alquílica dos álcoois. Os álcoois primários são mais reativos que 

os secundários. Com álcoois terciários não ocorre reação para formação do respectivo 

Cl3C CCl3

O

Cl3C OR

O
+ ROH + CHCl3

R = metil, etil, n-propil, i-propil, cicloexil

DMF(1eq)

55 °C



3 
 

 
 

tricloroacetato. Na ausência dos aceptores de proton, as reações de HCA com álcoois não 

produzem os tricloroacetatos de alquila, todavia, estudos de RMN de 13C indicaram que 

ocorre rápida formação de hemiacetal nas reações com álcoois primários5. 

 

1.2.3 Tricloroacetilação de aminas por HCA 

 

A HCA reage com aminas alifáticas, primárias e secundárias, e aromáticas, em 

clorofórmio, sob refluxo, para produzir as tricloroacetamidas com bons rendimentos. As 

reações envolvendo aminas secundárias cíclicas, como piperidina, pirrolidina e 

morfolina, ocorrem de forma bastante rápida, requerendo que sejam executada  a uma 

temperatura de  –10oC6. 

Di-tricloroacetamidas podem ser preparadas a partir das reações de quantidades 

equimolares de HCA e diaminas alifáticas, na ausência de solvente, quase 

instantaneamente, com rendimentos de 82% a 94%. (Esquema 3). 

 

 

                                                             Esquema 3 

 

1.2.4 Obtenção de compostos heterociclos a partir das reações de HCA com 

dinucleófilos de nitrogênio, oxigênio e enxofre 

 

Dall’Oglio e colaboradores realizaram um estudo completo envolvendo as reações 

de HCA com diaminas, com poliaminas alifáticas e aromáticas, e com 2-aminotiofenol, 

obtendo, além das di-tricloroacetamidas apresentadas no ítem 1.2.3, uma série de 

diferentes compostos heterociclos, especialmente quando as reações foram realizadas sob 

energia de ultrassom.  

Assim, adicionando-se HCA a um excesso de diaminas e poliaminas alifaticas, 

uréias ciclicas são obtidas com rendimentos de 40% a 80 %, após 24 horas de reação sob 

agitação magnética em temperatura ambiente7,8  (Esquema 4). 
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Esquema 4 

 

O análogo sulfurado da uréia cíclica apresentado no Esquema 4, 

etilenoditiocarbonato, é obtido com 72% pela reação da HCA com 1,2-etanoditiol, sob 

energia de ultrassom8. 

As reações de obtenção de heterociclos sem carbonila, sob energia ultrassônica, 

estão apresentadas no  Esquema 5. Em a), pela reação entre HCA e etilenodiamina, foi 

obtido o heterociclo 2,2’-bisimidazolina, com rendimento de 60%, em 12 horas. É 

interessante notar que quando a di-tricloroacetamida, obtida no Esquema 3, é colocada 

para reagir com excesso de amina, também é a formada a 2,2’-bisimidazolina.8 

Em b), reagindo-se HCA com 1,2-diaminocicloexano, após 16 horas de reação, 

foi obtido 2,2’-bis (4,5-ciclohexano)-2-imidazolidineno com o rendimento7,8 de 52%. 

Em c) e d), a HCA reagiu com o-fenilenodiamina e 2-aminotiofenol, 

respectivamente, e foram obtidos como produtos 2,2’-bisbenzimidazóis, com 

rendimentos de 50 % a 84 %, em tempos de 30 min a 3 horas, dependendo do grupo 

substituinte do anel, e  2,2´-bisbenzotiazol, com rendimento de 75 %, após 30 minutos de 

reação.8    
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a)  2,2’-bisimidazolina - rendimento 60%,  12 h. 
b)  2,2’-bis (4,5-ciclohexano)-2-imidazolidineno – rendimento 52%, 16 h . 
c)  2,2’-bisbenzimidazóis - rendimentos de 50 % a 84 %, 30 min a 3 h, dependendo do grupo 

substituinte do anel. (R1 = R2 = R3 = H; R1 = H, R2 = R3 = CH3; R1 = R3 = H, R2 = CH3; R1 = 
OH, R2 = R3 = H; R1 = R3 = H, R2 = Cl; R1 = R3 = H, R2 =  OCH3;)   

d)  2,2´-bisbenzotiazol, rendimento 75 %, 30 min.    

 

Esquema 5 

 

Além dos compostos apresentados no Esquema 5, foram também sintetizados a 

partir da hexacloroacetona e poliaminas alifaticas, conforme Esquema 6, os produtos 

1,4,7-triazabiciclo [4,3,0] nonano, com rendimento de 72%, e 1,4,8,11-

tetrazatriciclo[4,2,4,0]tetradecano, com rendimento de 71%. Ambas as reações foram  

realizadas sob energia de ultrassom.  

 

 

Esquema 6 

 

 Recentemente, foi reportado que as reações de HCA com diálcoois vicinais, sob 

energia de microondas, levam à formação de carbonatos de alquila cíclicos e clorofórmio, 

com rendimentos quantitativos9.       
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1.2.5 Uso de HCA como agente clorante de álcoois, acidos carboxilicos e enaminas. 

 

Outra aplicação importante da HCA, e que vem sendo intensamente explorada em 

síntese orgânica, é a atuação como fonte de cloro positivo (íon clorônio), que a torna um 

reagente clorante de álcoois9 e ácidos carboxilicos9, por exemplo. O método, reportado 

pela primeira vez em 197710, requer que as reações sejam realizadas na presença de 

trifenilfosfina. O mecanismo postulado é apresentado11 no Esquema 7.  

Para essas reações podem ser utilizados outros agentes para substituir a HCA, 

como  tetrahalometilas9,12-14,  tricloroacetatos de alquila9,12, tricloro acetamidas9,12, 

tribromoacetatos de alquila 13,14 , ácidos tricloroacético14 e hexabromoacetona14. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Esquema 7  

  

 Como mostrado no Esquema 7, primeiramente acontece o ataque do par de 

elétrons do fósforo a um átomo de cloro da HCA. Pela remoção do cloro catiônico, passo 

1, forma-se um enolato que, sendo uma espécie básica, é capaz de remover o próton do 

álcool alílico, conforme registrado no passo 2 do Esquema 7. No passo 3, o alcóxido 

alílico  ataca o fósforo com  densidade de carga positiva, formando o intermediário sal de 

Cl Cl
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fosfônio. Este passo da reação tem dois aspectos interessantes: neutralização de cargas e 

formação de uma ligação P-O,  extremamente forte. Nos passos 4 e 5 ocorre a exclusão 

de cloreto do sal de fosfônio, seguido do ataque do ânion, via SN2, ao carbono ligado ao 

oxigênio do cátion recém formado, levando à formação do haleto de alila e do subproduto 

óxido de trifenilfosfina. 

Chavasiri e colaboradores9, explorando  a reatividade de diferentes agentes 

clorantes, confirmaram que a presença de grupos elétrons–atraentes ligados ao carbono 

carbonílico faz com que o poder de cloração de compostos α-trialogenados seja maior, o 

que está de acordo com o mecamismo proposto, uma vez que o ataque nucleofílico da 

trifenilfosfina é favorecido pela densidade de carga positiva sobre o átomo de cloro. Essa 

informação pôde ser comprovada, experimentalmente, uma vez que, para essas reações, a 

HCA e a tricloroacetonitrila foram considerados agentes clorantes mais efetivos, 

comparado com 3,3,3 tricloroacetamida e alguns tricloroacetatos de alquila, sendo que as 

reações foram realisadas nas mesmas condições9.  

Ainda, nas reações de enaminas com HCA são formadas α-clorocetonas, após a 

captura do íon clorônio pela dupla ligação, seguida da hidrólise ácida do 

intermediário15,16.  

 

1.3 Hexabromoacetona (HBA) 

 

 A HBA é um composto orgânico que possui uma carbonila cetônica ligada a dois 

grupos tribromometila, que foi muito pouco explorada em síntese orgânica. A HBA é um 

sólido de cor branca, disponível comercialmente, mas com um alto valor agregado. A 

HBA pode ser facilmente preparada pelo método de Gilbert17, pela reação entre acetona e 

bromo líquido em uma solução de ácido acético/acetato de sódio, sob refluxo por 1 hora. 

A bromação da acetona ocorre por um mecanismo via enol, catalisado por ácido, 

conforme apresentado no Esquema 8, que se repete seis vezes. A etapa 2 é conseqüência 

do caráter ácido dos hidrogênios α à carbonila, cuja força diretriz leva à formação da 

espécie enólica. Assim, na presença de ácido, a bromação ocorre por meio de lenta 

formação de um enol, seguida de reação rápida deste com o bromo. Na acetona acorre a 
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bromação múltipla, devido ao fato de que após cada bromação os hidrogênios 

remanescentes se tornam mais ácidos, resultando na hexabromação18. 

 

Etapa 1 (rápida): 

 

Etapa 2 (lenta): 

 

Etapa 3 (rápida): 

 

Etapa 4 (rápida): 

 

Esquema 8 

 

Existe um grande número de evidências que suportam o mecanismo apresentado 

no Esquema 8. A velocidade de halogenação é independente da identidade do halogênio. 

A cloração, a bromação e a iodação de uma dada cetona ocorrem na mesma velocidade, 

indicando que a mesma etapa limitante está envolvida e que o halogênio não participa 

desta etapa19. A halogenação catalisada por ácido é de cinética de segunda ordem e segue 

a lei: velocidade da reação = k [cetona] [HB].  Ou seja, a velocidade de halogenação 

depende apenas das concentrações da cetona e do ácido, sendo independente da 

concentração de halogênio19. 

 Reações da HBA com nucleófilos, em geral, praticamente não são reportadas na 

literatura. Um trabalho20 desenvolvido por nosso grupo de pesquisa relatou que as 

reações de HBA com aminas primárias, com pouco impedimento estéreo, levam à 

formação de N-alquil tribromoacetamidas com rendimentos de 65% a 74% (metilamina, 
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etilamina, n-propilamina, n-butilamina e n-hexilamina) e de 48% a 50% para aminas um 

pouco mais impedidas estericamente (i-propilamina e s-butilamina), conforme 

apresentado no Esquema 9. Com t-butilamina e piperidina as tribromoacetamidas não 

foram obtidas as correspondentes amidas. 

 

Br3C

O

CBr3

Br3C

O

NHR

65 - 74 %
R = Me, Et, n-Prop, n-But, n-Hex;

CHCl3; r.t.; 1 h

RNH2 (2 eq.)

HBA

Br3C

O

NHR'

48 - 50 %

R' = i-Prop,s-But;

CHCl3; r.t.; 1 h

R'NH2 (2 eq.) +
Br2HC

O

NHR'

18 - 20 %

 

Esquema 9 

 

 Ainda, de forma similar à HCA, recentemente, a HBA foi relatada ser um 

excelente agente bromante de álcoois, levando à formação de brometo de alquila, na 

presença de trifenilfosfina14.  

 

1.4 Aplicações sintéticas dos tribromoacetatos 

 .  

Da mesma forma que a HCA, diferentes compostos carbonílicos α-trialogenados, 

( esteres, amidas, nitrila) na presença de trifenilfosfina, são utilizados para conversões de 

álcoois e ácidos carboxílicos em haletos de alquila, e de ácido, respectivamente. Nesse 

contexto, um trabalho recente, utilizando tribromoacetatos de etila, destaca que após a 

formação de brometo de ácido, o mesmo pode ser convertido nas respectivas amidas, em 

suaves condições, a partir de uma reação in situ com aminas13. Os rendimentos foram 

considerados bons. O Esquema 10 é um resumo do método. 

  

 

Esquema 10         
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 Em 2003, Falck e colaboradores21 concluíram que a condensação entre aldeídos e 

trialogenoacetatos de alquila, mediados por Cr(II), levava à obtenção de (Z)-α-

haloacrilatos com ótimos rendimentos e estereosseletividade, sendo que como 

intermediários das reações foram isoladas dihaloidrinas com rendimentos de 75% a 84%  

(Esquema 11). 

 

Esquema 11 

 

Como extensão desse trabalho, o mesmo Grupo22 investigou o uso de aldeídos e 

cetonas na condensação de diferentes compostos α-trialogenados, mediada por Cr(II) e 

Fe (0), como alternativa menos agressiva ao meio ambiente. Como resultados foram 

obtidos ácidos carboxílicos, ésteres e nitrilas α,β-insaturadas-α-halogenados com altos 

rendimentos. Novamente, a estereosseletividade se mostrou bastante alta para as 

condensações envolvendo os aldeídos, em favor do isômero Z, todavia, para as 

condesações com cetonas, a estereosseletividade foi menor e em favor do isomero E 

(Esquema 12). 

                

 

   Z > E                                                                                                                 E > Z   

                                                                                  

 

 

 

 

Esquema 12 

R1 = alquil, alquenil, 
fenil, heterociclo  
R 

2 =H 
X = Cl,Br  
 

R1 = alquil, alquenil, 

fenil, heterociclo                                                    

R 
2 = alquil                                                      

X = Cl 

R3 = CO2H, CO2CH3, 
CN 
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2 Justificativas e objetivos do trabalho 

 

Novas metodologias sintéticas são alvo de contínuas buscas na Química. Sob essa 

ótica, o presente trabalho, que explora o uso da HBA em síntese orgânica, é justificado 

pelo baixo número de trabalhos na literatura envolvendo a HBA, aliado ao fato de que os 

estudos de nosso grupo de pesquisa terem rendido bons resultados com as reações 

envolvendo o análogo HCA e diferentes nucleófilos8. Dessa forma, pretende-se dar 

continuidade à série de estudos realizados com compostos contendo o grupo CX3, 

especialmente CBr3, de acordo com os trabalhos citados na introdução, sobretudo em 

função de resultados altamente expressivos obtidos para a HCA. Conforme visto na 

introdução, pode ser considerado surpreendente o fato da HBA praticamente não ter sido 

explorada em síntese orgânica, contrariamente à sua correlata HCA. De partida, coloca-se 

que uma das vantagens de métodos sintéticos a partir da HBA, em relação à sua correlata 

HCA, é a facilidade de sua manipulação, já que se trata de um sólido estável (para 

estocagem) e não higroscópico, enquanto a HCA é um líquido com forte odor e 

facilmente hidrolisável. 

 

Portanto, os objetivos do trabalho podem ser enunciados como:  

 

1) Preparar e caracterizar a HBA. 

2) Verificar o comportamento de HBA frente a diferentes álcoois, primários e 

secundários, no intuito do desenvolvimento de metodologia sintética para 

obtenção de tribromoacetatos de alquila. 

3)  Verificar a atuação da HBA como mediadora da conversão de ácidos 

carboxílicos em amidas, na presença de trifenilfosfina, adaptando-se 

procedimentos descritos na literatura. 

4) Purificar e caracterizar os compostos por técnicas espectroscópicas de RMN 
1H e 13C, IV e Raios-X. 
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3 Parte Experimental 

 

3.1 Reagentes 

 

• Acetona - CLAE - Sigma-Aldrich 

• Bromo líquido - PA - Riedel 

• Ácido acético glacial - PA - Vetec 

• Acetato de sódio - PA - Nuclear 

• Álcoois: metanol - PA - F. Maia, etanol - PA - F.Maia, n-propanol - PA - F. Maia, 

n-butanol - PA - Backer, n-pentanol - PA - F. Maia e álcool iso-amílico - PA -

F.Maia   

• Hexano - PA - Nuclear 

• Dimetilformamida - PA - Sigma 

• Clorofórmio deuterado - Cambridge Isotope Laboratories-INC 

• DMSO - deuterado - CIL  

• Acetato de etila - PA - Vetec  

• Aminas: sec-butilamina - PA - Vetec, n-butilamina - PA - Vetec, t-butilamina, 

trietilamina - PA - Vetec, anilina - PA - Vetec, ciclohexilamina - PA - Vetec, p-

(n-butil)anilina - PA - Vetec. 

• Ácido p-metoxi-benzóico - PA - Aldrich, Ácido p-nitro-benzóico - PA - Aldrich, 

Ácido benzóico, Ácido 2,4-nitro-benzóico - PA - Aldrich, Ácido butírico - PA -

Vetec, Acido propanóico - PA - Vetec 

• Sílica Gel, Merck 60, 70 – 230 mesh, 60Ǻ - Sigma Aldrich 

 

3.2 Equipamentos: 

 

Os seguintes equipamentos foram utilizados para a síntese e purificação dos compostos: 

• Aparelho de ponto de fusão Microquímica MQAPF-301. 

• Balança Boeckel P11 5. 

• Bomba de vácuo Primar. 
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• Rotavapor Büchi RE 111. 

• Destilador horizontal (kugelhor) Aldrich. 

• Raio-X Enraf-Nonius CAD-4 difratômetro monocromáticos com Mo-Ka radiação 

(0,71069 Å). 

 

As técnicas de análises utilizadas para identificação dos compostos foram as seguintes: 

 

Espectroscopia de IV: os espectros foram obtidos em um espectrofotômetro Perkin 

Elmer, FTIR 16 PC, e as amostras foram analisadas em pastilhas de KBr.  

Espectroscopia de RMN (ressonância magnética nuclear): os espectros de RMN de 1H e 
13C foram obtidos em um espectrômetro Mercury-400BB, com TMS como padrão 

interno, DMSO e CDCl3 como solventes. 

 

3.3 Secagens de Reagentes. 

 

Para a síntese da hexabroacetona foi necessária a secagem do acetato de sódio e para as 

reações de tribromoacetilação a dos álcoois. Ambas seguiram metodologias descritas na 

literatura23,24. 

 

3.3.1 Secagem do Acetato de Sódio.  

 

Em um cadinho de porcelana, foram adicionados 30,0g (0,366 mol) de acetato de sódio. 

Aqueceu-se, em bico de bunsen, até que toda a água fosse evaporada e o acetato de sódio 

fundisse. Tomou-se o cuidado para que o sólido não atingisse temperaturas muito altas, 

pois poderia ocorrer a decomposição. Deixou-se solidificar o sal fundido e, ainda quente, 

foi pulverizado e colocado, em seguida, em um balão com acido acético glacial para a 

síntese da HBA. 
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3.3.2 Secagem dos álcoois.  

 

  O método utilizado foi por tratamento com magnésio ativado por iodo24. As 

reações envolvidas neste procedimento são: 

 

Mg   +   2 ROH    H2    +   Mg(OR)2                      (1) 

 

 Mg(OR)2    +   2H2O     Mg(OH)2      +    2 ROH      (2) 

 

A reação 1, representada na equação1, se processa rapidamente, contanto que o 

magnésio tenha sido ativado pelo iodo. O magnésio é ativado provavelmente pela 

formação do complexo MgI2,  bastante solúvel em álcoois25. Na reação seguinte (equação 

2), é gerado hidróxido de magnésio altamente insolúvel em álcoois. 

 

 A um balão de 100 mL, ajustado a um condensador com um tubo dessecador 

(contendo cloreto de cálcio anidro entre tampões de lã de vidro) foram adicionados 0,28 g 

de magnésio e 0,027 g de iodo, seguidos de 5 mL de etanol. A mistura foi aquecida até 

que o iodo fosse consumido, e adicionou-se, então, 50,0 mL do álcool. A mixtura foi 

refluxada durante 30 minutos, sendo o álcool destilado, posteriomente, por destilação 

fracionada. Este procedimento foi utilizado para todos os álcoois secos. 

     

3.4 Preparação da Hexabromoacetona (HBA) 

 

Em um balão de 500 mL, foram adicionados 27 g (0,3294 mol) de acetato de 

sódio anidro e 75,0 mL (1,31 mol) de ácido acético glacial. Aqueceu-se a mistura até 

90oC, quando ocorre total solubilização do sal. Resfriou-se a solução a 58oC, 

adicionaram-se 3,5 mL (0,047 mol) de acetona seca e 20 mL (0,389 mol ) de bromo, 

lentamente, por meio de um funil de adição. O sistema foi mantido em refluxo, por 1 h, 

entre 90-95 oC. Após o resfriamento da mistura reacional a temperatura ambiente, foram 

adicionados 500 mL de água. Filtrou-se o precipitado da solução resultante e, em seguida, 
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procedeu-se a recristalização em hexano, quando foram obtidos cristais brancos. O 

rendimento foi de 62%. 

Caracterização: 

IV (KBr), cm-1: 1728; 1763; 557. 

RMN 13C (CDCl3), ppm: 171,90; 22,90. 

p.f.: 108°C (lit. 107oC - 109°C)17.  

 

A estrutura tridimensional foi determinada por cristalografia de Raios-x. A Tabela com 

os dados cristalinos e de refinamento está no Anexo 1. 

 

3.5 Procedimento geral para a preparação dos tribromoacetatos de alquila 

 

A um balão de 20 mL, foram adicionados 0,0067 mol (1,20 equivalente) dos 

respectivos álcoois e 0,43 mL de DMF (5,60 mmol, 1,0 equivalente). Após a adição de 

3,0 g (5,60 mmol, 1,0 equivalente) de HBA, a solução foi agitada a 60 oC, por 10 a 20 h. 

O consumo total da HBA foi verificado por CCD, utilizando-se sílica como fase 

estacionária e hexano como fase móvel. Os produtos foram purificados por destilação à 

pressão reduzida em um destilador horizontal (Kugelrohr), ou por coluna cromatográfica 

de sílica gel como fase estácionária e hexano como fase móvel, resultando na obtenção de 

óleos transparentes, com rendimentos de 55 % a 65 %. 

 

Caracterização dos tribromoacetatos de alquila: 

 

Tribromoacetato de metila, 1: 

IV (KBr), cm-1: 2955; 1751; 610.  

RMN 1H (CDCl3, δ (ppm): 4,01 (s,3H). 

RMN 13C (CDCl3), δ (ppm): 28,56; 56,28; 163,00. 

Rendimento: 65 %.  

Ponto de ebulição: 55 oC a 12 mmHg. 
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Tribromoacetato de etila, 2:  

IV (KBr), cm-1: 609; 756; 1749; 2983. 

RMN de 1H (CDCl3), δ (ppm): 4,44 (q, 2H, J = 7,2 Hz); 1,41 (t, 3H, J = 7,2 Hz).    

RMN de 13C (CDCl3), δ (ppm): 13,95; 29,70; 66,00; 162,37. 

Rendimento: 65 %.  

Ponto de ebulição: 60 oC a 12 mmHg 

Tribromoacetato de n-propila, 3: 

RMN de 1H (CDCl3), δ (ppm): 4,31 (t, 2H, J = 6,4 Hz); 1,77 (m, 2H); 1,02 (t, 3H, J = 

7,4Hz).          

RMN de 13C (CDCl3), δ (ppm):10,49;  21,96; 29,76; 71,33; 162,39 

Rendimento: 60 %.  

Ponto de ebulição: 75 oC a 12 mmHg. 

 

Tribromoacetato de n-butila, 4: 

RMN 1H (CDCl3), δ (ppm): 0,97 (t, 3H, J = 6,4 Hz); 1,46 (m, 2H); 1,75  (m, 2H); 4,37 (t, 

2H,  J = 7,4 Hz).  

RMN de 13C (CDCl3), δ (ppm):13,86; 19,15; 29,76; 30,46; 69,70; 162,41. 

Rendimento: 62 %.  

Ponto de ebulição: 90 oC a 12mmHg. 

 

Tribromoacetato de n-pentila, 5: 

IV (KBr), cm-1: 2957; 1751; 610; 758. 

RMN 1H (CDCl3), δ (ppm): 4,35 (t, 2H, J = 6,6 Hz); 1,77 (m, 2H); 1,39 (m, 4H); 0,92 (t, 

3H,  J = 7,0 Hz).    

Rendimento: 58 %.  

Ponto de ebulição: 110 oC a 12mmHg. 

 

Tribromoacetato de iso-amila, 6: 

IV (KBr), cm-1: 2958; 1752; 610, 759. 

RMN 1H (CDCl3), δ (ppm): 4,39 (t, 2H, J = 6,6 Hz); 1,79 (m, 1H); 1,66 (m, 2H); 0,97 (s, 

6H, J = 6,8 Hz). 
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Rendimento: 55 %. 

 Ponto de ebulição: 160 oC a 12mmHg. 

 

3.6 Procedimento geral para a preparação das amidas. 

 

Em um balão de 5 mL, foram adicionados, nesta ordem, 0,3 equivalente de 

hexabromoacetona (HBA), 1,5 equivalente de trifenilfosfina e 2,0 mL de diclorometano. 

A essa solução foi adicionado 1,0 equivalente do respectivo ácido, agitando-se por uma 

hora em temperatura ambiente. Após esse tempo, foram adicionados à solução 3 

equivalentes de trietil amina e, posteriormente, 1 equivalente das respectivas aminas, 

mantendo-se a agitação, em temperatuta ambiente, por 15 min. A reação foi 

acompanhada por  CCD. Os produtos sólidos foram purificados por coluna de sílica gel e 

eluente hexano/acetato de etila (4:1, v/v). Rendimentos entre 53 % a 91 %. 

  

Caracterização das amidas: 

 

N-butilbenzamida, 7:  

IV (KBr) υmax (cm-1) 3316, 2958, 1638, 1542, 1309, 696.  

RMN 
1
H  (400 MHz, CDCl3) δ (ppm) 7.76 (d, J = 7.4 Hz, 2H, CH, Ar), 7.54-7.46 (m, 1H, 

CH, Ar), 7.44-7.35 (m, 2H, CH, Ar), 6.32 (L, 1H, NH), 3.45 (dt, J = 6 Hz e 7.3 Hz, 2H, 

CH2), 1.66-1.54 (m, 2H, CH2), 1.47-1.33 (m, 2H, CH2), 0.94 (t, J = 7.5 Hz, 3H, CH3).  

Rendimento: 86 %. 

óleo (lit. óleo) 26 

 

N-(sec-butil)benzamida, 8: 

IV (KBr) υmax (cm-1) 3305, 2968, 1631, 1536, 1302, 697.  

RMN 
1
H  (400 MHz, CDCl3) δ (ppm) 7.80-7.72 (m, 2H, CH, Ar), 7.54-7.47 (m, 1H, CH, 

Ar), 7.46-7.39 (m, 2H, CH, Ar), 5.89 (L, 1H, NH), 4.20-4.08 (m, 1H, CH), 1.64-1.53 (m, 

2H, CH2), 1.24 (d, J = 7.2 Hz, 3H, CH3), 0.97 (t, J = 7.6 Hz, 3H, CH3).  

Rendimento: 72 %. 

Ponto de fusão: 83 oC (Lit.27 84-85 oC).  
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N-(tert-butil)benzamida, 9: 

IV (KBr) υmax (cm-1) 3324, 2970, 1638, 1538, 1310, 717,698.  

RMN 
1
H (400 MHz, CDCl3) δ (ppm) 7.74-7.69 (m, 2H, CH, Ar), 7.53-7.37 (m, 3H, CH, 

Ar), 5.93 (br, 1H, NH), 1.47 (s, 9H, CH3).  

Rendimento: 70 %. 

Ponto de fusão: 120 oC (Lit.28 123 oC). 

 

N-ciclohexilbenzanida, 10: 

IV (KBr) υmax (cm-1) 3237, 2924, 1630, 1557, 1329, 697.  

RMN 1H (400 MHz, CDCl3) δ (ppm) 7.79-7.72 (m, 2H, CH, Ar), 7.52-7.46 (m, 1H, CH, 

Ar), 7.45-7.39 (m, 2H, CH, Ar), 6.01 (br, 1H, NH), 4.07-3.91 (m, 1H, CH), 2.12-1.97 (m, 

2H, CH2), 1.84-1.60 (m, 3H, CH2), 1.51-1.35 (m, 2H, CH2), 1.30-1.14 (m, 3H, CH2).  

Rendimento: 75 %.  

Ponto de fusão: 148 oC (Lit.13 148-149 oC) 

 

N-fenilbenzamida, 11: 

 IV (KBr) υmax (cm-1) 3341, 3046, 1660, 1526, 1437, 1318, 747, 685. 

  RMN 1
H (400 MHz, CDCl3) δ (ppm) 7.92-7.84 (m, 2H, CH, Ar), 7.80 (br, 1H, NH), 

7.72-7.12 (m, 8H, CH, Ar). 

Rendimento: 85 %. 

Ponto de fusão: 163 oC (Lit. 29 161-163 oC) 

 

N-(4-butilfenil)benzamida, 12: 

 IV (KBr) υmax (cm-1) 3322, 2921, 1649, 1523, 1408, 1316, 822, 636. 

  RMN 1H (400 MHz, CDCl3) δ (ppm) 7.87 (dd, J = 8.4 Hz e 1.2 Hz, 2H, CH, Ar), 7.60-

7.45 (m, 5H, CH, Ar), 7.18 (d, J = 8.6 Hz, 2H, CH, Ar), 2.60 (t, J = 8.0 Hz, 2H, CH2), 

1.64-1.55 (m, 2H, CH2), 1.41-1.30 (m, 2H, CH2), 0.93 (t, J = 7.6 Hz, 3H, CH3). 

Rendimento: 89 %. 

Ponto de fusão: 122 oC  (Lit. 30 123-124 oC) 
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4-nitro-N-fenilbenzamida, 13: 

IV (KBr) υmax (cm-1) 3290, 3088, 1652, 1538, 1346, 761, 723, 694.  

RMN 1H (400 MHz, DMSO-d6) δ (ppm) 10.57 (br, 1H, NH), 8.38 (d, J = 8.8 Hz, 2H, CH, 

Ar), 8.19 (d, J = 8.8 Hz, 2H, CH, Ar), 7.79 (d, J = 8.4 Hz, 2H, CH, Ar), 7.39 (dd, J = 8.4 

and 7.8 Hz, 2H, CH, Ar), 7.15 (t, J = 8.4 Hz, 2H, Ar).  

Rendimento: 81 %. 

Ponto de fusão: 208 oC (Lit.31210 oC). 

 

3,5-dinitro-N-fenilbenzamida, 14: 

IR (KBr) υmax (cm-1) 3323, 3088, 1651, 1597, 1536, 1349, 918, 854, 760, 694.  

RMN 1
H (400 MHz, dmso-d6) δ (ppm) 10.87 (s, 1H, NH), 9.19-9.17 (m, 2H, CH, Ar), 

9.03-9.00 (m, 1H, CH, Ar), 7.80 (d, J = 8.2 Hz, 2H, CH, Ar), 7.42 (dd, J = 8.2 Hz e 7.3 

Hz, 2H, CH, Ar), 7.19 (t, J = 7.3 Hz, 1H, CH, Ar).  

Rendimento: 82 %. 

Ponto de fusão: 234 oC (Lit.32 236-239 oC). 

 

N,N-dietilbenzamida, 15: 

 IV (KBr) υmax (cm-1) 2973, 1630, 1427, 1292, 1095, 705.  

RMN 1H (400 MHz, CDCl3) δ (ppm) 7.45-7.30 (m, 5H, CH, Ar), 3.54 (br, 2H, CH2), 3.23 

(br, 2H, CH2), 1.24 (br, 3H, CH3), 1.08 (br, 3H, CH3).  

Rendimento: 70 % 

óleo (Lit26. Óleo) 

 

N-ciclohexil-4-metoxibenzamida, 16: 

IV (KBr) υmax (cm-1) 3303, 2933, 1683, 1629, 1604, 1507, 1260, 1177, 1028, 841, 772. 

RMN 1H (400 MHz, CDCl3) δ (ppm) 7.72 (d, J = 9.0 Hz, 2H, CH, Ar), 6.92 (d, J = 9.0 

Hz, 2H, CH, Ar), 5.87 (br, 1H, NH), 3.87 (s, 3H, CH3), 4.03-3.92 (m, 1H, CH), 2.11-1.94 

(m, 2H, CH2), 1.85-1.71 (m, 2H, CH2), 1.50-1.31 (m, 2H, CH2), 1.28-1.10 (m, 4H, CH2). 

Rendimento: 83 %. 

Ponto de fusão: 158-159 oC (Lit.33 159-162 oC). 
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4-metoxi-N-fenilbenzamida, 17: 

IV (KBr) υmax (cm-1) 3337, 3050, 1635, 1599, 1527, 1436, 1249, 1029, 753, 691.  

RMN 1
H (400 MHz, CDCl3) δ (ppm) 7.85 (d, J = 8.80 Hz, 2H, CH, Ar), 7.74 (br, 1H, 

NH), 7.66-7.60 (m, 2H, CH, Ar), 7.70-7.34 (m, 2H, CH, Ar), 7.17-7.11 (m, 1H, CH, Ar), 

6.98 (d, J = 8.8 Hz, 2H, CH, Ar), 3.85 (s, 3H, CH3).  

Rendimento: 90 %. 

 Ponto de fusão:169 oC (Lit34 170-171 oC). 

 

N-(4-butilfenil)-4-metoxibenzamida, 18: 

 IV (KBr) υmax (cm-1) 3329, 2963, 2931, 1654, 1520, 1411, 1252, 1184, 1035, 823, 763. 

RMN 1H (400 MHz, CDCl3) δ (ppm) 7.84 (d, J = 8.8 Hz, 2H, CH, Ar), 7.68 (br, 1H, NH), 

7.52 (d, J = 8.6 Hz, 2H, CH, Ar), 7.18 (d, J = 8.6 Hz, 2H, CH, Ar), 6.98 (d, J = 8.8 Hz, 

2H, CH, Ar), 3.88 (s, 3H, CH3), 2.60 (t, J = 7.6 Hz, 2H, CH2), 1.64-1.58 (m, 2H, CH2), 

1.40.1.30 (m, 2H, CH2), 0.93 (t, J = 7.2 Hz, 3H, CH3)  

Rendimento: 91 %. 

Ponto de fusão: 144 oC (Lit.35 145 oC). 

 

N-fenilacetamida, 19: 

 IV (KBr) υmax (cm-1) 3299, 3196, 1664, 1601, 1557, 1434, 1323, 754, 595. 

 RMN 1
H (400 MHz, CDCl3) δ (ppm) 7.50 (d, J = 7.8 Hz, 2H, CH, Ar), 7.32 (dd, J = 7.8 

e 7.6 Hz, 2H, CH, Ar), 7.11 (t, J = 7.6 Hz, 1H, CH, Ar), 2.18 (s, 3H, CH3).  

Rendimento: 60 %. 

Ponto de fusão: 113 oC (Lit.31 115 oC). 

 

N-fenilpropanamida, 20: 

IV (KBr) υmax (cm-1) 3260, 3138, 2978, 1670, 1603, 1551, 1443, 1385, 758, 695.  

RMN 1
H (400 MHz, CDCl3) δ (ppm) 7.51 (d, J = 8.0 Hz, 2H, CH, Ar), 7.32 (t, J = 8.2 e 

7.6 Hz, 2H, CH, Ar), 7.10 (t, J = 7.6 Hz, 1H, CH, Ar), 2.40 (q, J = 7.8 Hz, 2H, CH2), 1.26 

(t, J = 7.8 Hz, 3H, CH3).  

Rendimento: 57 %. 

Ponto de fusão: 100-101 oC (Lit.36 103-104 oC). 
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N-fenilbutanamida, 21: 

IV (KBr) υmax (cm-1) 3287, 3259, 3196, 2961, 1657, 1599, 1545, 1501, 1442, 761.  

RMN 1
H (400 MHz, CDCl3) δ (ppm) 7.52 (d, J = 8.0 Hz, 2H, CH, Ar), 7.33 (dd, J = 8.0 

Hz e 8.0 Hz, 2H, CH, Ar), 7.11 (t, J = 8.0 Hz, 1H, CH, Ar), 2.35 (t, J = 7.8 Hz, 2H, CH2), 

1.83-1.73 (m, 2H, CH2), 1.02 (t, J = 7.8 Hz, 3H, CH3).  

Rendimento: 53 %               

Ponto de fusão: 92-93 oC (Lit.37 93-94 oC). 
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4 Resultados e Discussões 

 

4.1 Preparação e caracterização da HBA 

 

Após a reação da acetona com bromo líquido em uma solução de acetato de 

sódio/ácido acético (Esquema 1) foi obtido um sólido branco, solúvel em clorofórmio, 

caracterizado como HBA. O rendimento, em média, foi de 70 %, um pouco abaixo do 

valor indicado na  literatura17, de  75 %. 

O espectro de infravermelho (anexo 2.1) da HBA não apresenta sinais relativos 

aos hidrogênios da acetona. São observadas três bandas características, sendo a da 

carbonila, em 1728 cm-1, uma banda intensa. As outras bandas são referentes às ligações 

entre bromo e carbono e se localizam em 763 cm-1 e 557 cm-1. 

O espectro de RMN de 1H da HBA  (Anexo 2.2) também não apresenta sinal 

referente a acetona, confirmando a substituição de todos os hidrogênios da acetona por 

bromo, i.e., ocorreu a hexabromação (hidrogênios da acetona não bromada , s, em 2,17 

ppm) .  

 O espectro RMN de carbono apresenta dois sinais, sendo um correspondente a 

carbonila, em 173,4 ppm, (acetona, carbonila em 207,07 ppm) e o outro em 24,4 ppm, 

correspondente aos carbonos bromados (acetona, CH3 em 30,92ppm).  

 A HBA foi obtida na forma de monocristais possíveis de serem estudados por 

cristalografia de raio-x. A figura 1 apresenta um Ortep da HBA.  

 

 

Figura 1.  Representação da estrutura molecular  Ortep da HBA. 
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 A Tabela 1 apresenta os valores de comprimentos de ligação entre os átomos. A 

ligação C=O é a mais curta, como esperado, por ser uma ligação dupla, medindo 1,22(3) 

Å. As ligações C-C medem em média 1,53(3) Å, enquanto que as ligações C-Br medem 

entre 1,92(2) Å e 1,98(2) Å e são mais longas (C-Br de haleto de alquila mede 1,94 Å) 

devido ao raio atômico do bromo. 

 

Tabela 1. Comprimento das ligações na HBA  

Tipo de ligação Comprimento (Å) Tipo de ligação Comprimento (Å) 

C-Br 1,92(2) C- C 1,52(3) 

C-Br 1,93(2) C-Br 1,95(2) 

C-Br 1,98(2) C-Br 1,945(18) 

C-O 1,22(3) C-Br 1,926(19) 

C-C 1,53(3)   

 

A Tabela 2 apresenta os ângulos das ligações Br-C-Br variando de 105,9(9)o a 

109,8(10)o, podendo ser considerados típicos de hibridização sp3. Já os ângulos C-C-Br 

variam de 104,6(14)o a 117,1(13)o e esta diferença pode estar relacionada com o 

empacotamento do sólido ou à repulsão estérea. As ligações C-C-C e C=O possuem 

ângulos variando de 124,7(17)o e 117,1(13)o, respectivamente, confirmando o caráter sp2 

da carbonila. 

 

Tabela 2. Ângulos das ligações da HBA. 

Tipo das ligações Angulo o Tipo das ligações Angulo o 

C-C-Br 110,2(13) C-C-C 124,7(17) 

C-C-Br 116,1(16) C-C-Br 105,6(12) 

Br-C-Br 108,0(11) C-C-Br 117,1(13) 

C-C-Br 104,6(14) Br-C-Br 109,8(10) 

Br-C-Br 108,5(12) C-C-Br 109,0(13) 

Br-C-Br 109,2(9) Br-C-Br 109,3(9) 

O-C-C 118,1(19) Br-C-Br 105,9(9) 

O-C-C 117,2(19)   
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A Figura 2 apresenta o empacotamento na rede cristalina da HBA. O cristal não 

apresenta habitus cristalino definido e se caracteriza pela maciez, o que é concordante 

com o empacotamento da estrutura na qual se observa que as moléculas estão unidas 

somente pela atuação das forças de van der Waals. 

 

 

Figura 2. Empacotamento na rede cristalina da HBA. 

 

 Observa-se que as moléculas de HBA estão perfeitamente empilhadas na direção 

do eixo cristalográfico a.   

 

4.2 Tribromoacetilação de álcoois por HBA 

 

Após a obtenção do reagente de partida (HBA), começou-se o estudo das reações 

de alcoólise, sendo o metanol o primeiro álcool utilizado. Após 10 a 20 horas de reação, 

foi obtido um óleo escuro, sendo purificado por coluna cromatográfica de sílica como 

fase estacionária e hexano como fase móvel. Pelo fato do produto ser um óleo, foi 

medido o ponto de ebulição por destilação horizontal (Kugelrohr), à pressão reduzida, o 

qual pôde ser utilizado, também, para a purificação. A Tabela 3 mostra a relação 

estequiométrica utilizada baseada nos melhores rendimentos e nos menores tempos de 

reação. O método foi aplicado a todas as reações. O Esquema 2 apresenta as reações para 
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obtenção dos tribromoacetatos de alquila, que foram obtidos com rendimentos entre 55 % 

e 65 %. 

Considerando que o melhor rendimento foi obtido com a equivalência 1,0 de 

DMF, Tabela 3,  as demais reações foram realizadas com essa  relação e nas condições 

gerais apresentadas no Esquema 13. 

 

Tabela 3. Otimização do método de formação de tribromoacetato de metila. 

composto Tempo (h) Equivalentes de 
DMF 

Rendimento (%) 

TBA metila 12 0,5 64 
TBA metila 10 1 65 
TBA metila 5 3 38 

 

 

 

Esquema 13 

Na Tabela 4 estão apresentados os rendimentos após a purificação das reações de 

esterificação. Os melhores (rendimentos) foram obtidos para os álcoois metílico e etílico, 

65%. As reações com álcool benzílico, que é um alcool primário, mas o anel aromatico 

volumoso não houve formação do produto esperado. Os álcoois secundários, iso-propanol 

e cicloexanol, também não produziram os respectivos tribromoacetatos esperados. 

Todavia, foi verificado, por CCD, o consumo total da HBA nesses casos.  
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Tabela 4. Rendimentos dos tribromoacetatos de alquila. 

composto Álcool Rendimento (%) 

1 Metanol 65 

2 Etanol 65 

3 n-Propanol 60 

4 n-Butanol 62 

5 n-Pentanol 58 

6 Álcool i-amílico 55 

 

Todas as reações de HBA com os álcoois  formaram um subproduto. Análises de 

IV, RMN H, DEPT e p.f. (75oC) confirmam ser a pentabromoacetona.   

Os tribromoacetatos foram obtidos na forma de óleo incolor e foram 

caracterizados por IV e RMN de 1H e de 13C. 

Na Figura 3, espectro de IV do composto 2, verificam-se as bandas das ligações 

C-H em torno de 2983 cm-1, a ligaçõe C-O da carbonila do éster é observada em 1749 e 

da ligação C-O em 1226 cm-1. As bandas relativas às ligações C-Br são observadas em 

756 e 609 cm-1. 

 

         

          Figura 3. Espectro de IV (KBr) do tribromoacetato de etila, 2. 

 

O

OBr3C
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Os demais espectros de IV encontran-se no Anexo 3, os quais  mostram a banda 

do C=O bem intensa entre 1749 e 1752. Podem ser observadas, também, as bandas de C-

H entre 2955 e 2983 cm-1 e as referentes a deformação C-O entre 1221 e 1235 cm-1. Há 

duas bandas referentes aos estiramentos C-Br: uma entre 609 e 610 cm-1 e outra entre 756 

e 759 cm-1. 

Similarmente aos espectros de IV, os espectros de RMN de 1H e 13C dos 

tribromoacetaos de alquila também seguem um padrão, com pequenas variações de 

deslocamentos químicos. Dessa forma, as análises de RMN 1H dos tribromoacetatos 

apresentam os sinais das metilenas, CH2, próximos à carbonila, entre 4,31 e 4,44 ppm e 

os sinais relativos às metilas, CH3, entre 0,97 e 1,41 ppm, exceção à metila do 

tribromoacetato (de metila) que localiza-se em 4,01 ppm. Todos os espectros encontran-

se no anexo 3. 

Como exemplo, a Figura 4 apresenta o espetro de RMN de 1H do composto 3, que 

apresenta um tripleto da metilena, CH2, proximo a carbonila, em 4,31 ppm, com 

constante de acoplamento de 6,4 Hz, um multipleto em 1,77 ppm referente ao outro 

grupo CH2, e um tripleto em 1,02 ppm, com constante de acoplamento de 7,4 Hz, 

referente aos hidrogênios do grupo metila. 

 

Figura 4. Espectro de RMN de 1H (400 Mhz, CDCl3) do tribromoacetato de n-propila, 3. 

 

Os espectros de RMN de 13C dos tribromoacetatos estão no Anexo 3. Pode-se 

observar que a carbonila desloca-se entre 162,37 e 163,00 ppm e os carbonos tribromados 

O

OBr3C
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entre 28,56 e 29,76 ppm. Os carbonos relativos aos grupos metilas localizam-se entre 

10,48 e 13,95 ppm, com exceção da metila do tribromoacetato de metila que foi 

observada em 56,28 ppm. As metilenas adjacentes ao oxigênio têm sinais entre 66,00 e 

71,33 ppm.  As metilenas situadas intermediariamente às cadeias carbônicas apresentam 

sinais entre 19,15 e 30,46 ppm.  

Exemplificado para o composto 4, o espectro de RMN de 13C da Figura 5 

apresenta o carbono carbonílico em 162,4 ppm e  o carbono da metilena próxima da 

carbonila com deslocamento 69,7 ppm, o carbono do grupo CBr3 em 29,8 ppm, e os 

demais carbonos em 30,4, 19,2 e 13,9 ppm.  

 

 

Figura 5. Espetro de RMN de 13C (100 MHz, CDCl3) do tribromoacetato de n-butila, 4. 

 

É importante salientar que os espectros de RMN de 13C foram decisivos para a 

caracterização dos produtos obtidos, pois mostraram dois carbonos a mais nos ésteres  do 

que nos álcoois de origem. Ainda, comparando-se os valores de deslocamento químico do 

espectro de RMN de 13C do composto 1 (literatura38), com os obtidos experimentalmente,  

confirma-se a estrutura proposta.  

Na literatura são encontrados poucos métodos para a síntese de tribromoacetatos 

de alquila. Entre  eles estão a esterificação do ácido tribromoacético, reportada por  

Tomioka e colaboradores, mas sem detalhes experimentais39, e por Velichko e 

colaboradores na presença de cloreto de acetila38
; a oxidação do tetrabromoetano sob 

O

OBr3C
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refluxo por 90 h, e posterior reação com  o álcool, com rendimento de 79 % na primeira 

etapa e 88 % na segunda40; pela alcoólise do brometo de tribromoacetila, um composto 

instável à luz, que requer brometo de fosforila para ser preparado e que deve ser sempre 

destilado antes da reação41. 

Comparativamente aos métodos encontrados na literatura, pode-se considerar este, 

desenvolvido a partir da HBA como sendo bom, sobretudo, levando-se em conta o curto 

tempo necessário de reação e a facilidade de purificação dos produtos.  

 

 

4.3 HBA como mediadora na conversão de ácidos carboxílicos em amidas. 

 

 Trabalhos reportados na literatura envolvendo o uso de campostos carbonílicos α-

trialogenados12 serviram  de inspiração para  testar a HBA como mediadora na conversão 

de ácidos carboxílicos em amidas, via formação in situ de brometo de ácido, conforme 

mostrado anteriormente no Esquema 10. Foram realizadas reações envolvendo ácidos 

carboxílicos alquílicos (alquil = metil, etil e propil), ácido benzóico e 4-metoxibenzóico 

com aminas  secundárias (alquílicas) e primárias (alquílicas e aromáticas). As reações 

foram conduzidas na presença de trifenilfosfina, reagente necessário para a  formação do 

brometo de ácido, conforme mecanismo apresentado no Esquema 7.  A Tabela 5 resume 

os resultados obtidos para a formação das amidas. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



30 
 

 
 

Tabela 5. Conversão, mediada por HBA, de ácidos carboxílicos em amidas.   

  

composto R R’ R’’ Rend. 

(%) 

p.f. (oC) 

Exp.             Lit.  

7 Ph n-But H 86 - * - 

8 Ph s-But H 72 83 84-85 

9 Ph t – But H 70 120 123 

10 Ph c-Hex H 75 148 148-149 

11 Ph Ph H 85 163 161-163 

12 Ph 4-n-But-Ph H 89 122 123-124 

13 Ph 4-NO2-Ph H 81 208 210 

14 Ph 3,5-diNO2-Ph H 82 234 236-239 

15 Ph Et Et 70 - * - 

16 4-MeO-Ph c-Hex H 83 158-159 159-162 

17 4-MeO-Ph Ph H 90 169 170-171 

18 4-MeO-Ph 4-n-But-Ph H 91 144 145 

19 Me Ph H 60 113 115 

20 Et Ph H 57 100-101 103-104 

21 n-Prop Ph H 53 92-93 93-94 

 * produto obtido na forma de óleo. 

  

A maioria das amidas preparadas é reportada na literatura, logo seus pontos de 

fusão puderam ser comparados conforme citado na parte experimental os da literatura, o 

que facilitou a caracterização (Tabela 5). Além disso, essas amidas também foram 

caracterizadada RMN  de 1H e por IV. Na Tabela 6, podem ser observadas as principais 

bandas dos espectros de infravermelho, referentes às ligações N-H, 3237-3341 cm-1,  C-

H,  2849-2978 cm-1, e carbonila, 1630-1689 cm-1. Essas frequências estão acordo com a 

literatura.42 
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               Tabela 6. Principais bandas nos espectros de IV. 

composto N-H (cm-1) C-H(cm-1) C=O(cm-1) 

7 3316 2958, 2931 1638 

8 3305 2968, 2928 1631 

9 3324 2970 1638 

10 3237 2924, 2849 1630 

11 3341 - 1660 

12 3322 2921, 2851 1649 

13 3323 - 1651 

14 3290 - 1652 

15 - 2973, 2937 1630 

16 3303 2933, 2856 1689 

17 3337 2958 1655 

18 3329 2963, 2931 1654 

19 3295   1663 

20 3260 2978 1670 

21 3285 2960, 2930 1660 

 

 

Os deslocamentos químicos, a multiplicidade dos sinais e a integração dos sinais 

relativos aos hidrogênios dos espectros de RMN 1H dos compostos 7-21, Anexo 3, 

reafirmam as estruturas propostas para as amidas.  Assim, nas Figuras 6 e 7, espectro do 

composto N-(sec-butil)benzamida, 8, pode ser observado, em 0,97 ppm,  um tripleto 

referente à metila adjacente ao CH2. Um dubleto em 1,24 ppm, referente ao deslocamento 

da outra metila, cujo vizinho é um CH. Em 1,58 ppm observa-se um quinteto referente a 

metilena, CH2,  e em 4,14 ppm aparece um multipleto referente ao  C-H. Os hidrogênios 

aromáticos aparecem entre 7,43 ppm e 7,76 ppm. A ligação N-H apresenta um 

deslocamento em 5,88 ppm. 
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Figura 6. Espectro de RMN 1H (400 MHz em CDCl3) N-(sec-butil)benzamida, 8. 

 

                                                     
                   Figura 7. Ampliação da Figura 6 na região entre 0,8 ppm e 2,0 ppm. 

 

A Figura 8 e 9 apresentam o espectro de RMN de 1H do composto 14. Em 7,19, 

7,42 e 7,79 ppm, estão os  sinais referentes aos hidrogênios aromáticos do anel ligado ao 

nitrogênio; em 9,01 e 9,16 ppm sao observados  os deslocamentos dos hidrogênios do 

anel aromatico ligado à carbonila. O hidrogênio da ligação  N-H é observado em 10,87 

ppm.  
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Figura 8. Espectro de RMN 1H (400 MHz em DMSO) 3,5-dinitro-N-fenilbenzamida 14. 

 

 

 
Figura 9. Ampliação da Figura 8 na região entre 8,0 ppm e 9,5 ppm. 

 

As integrais dos espectros de RMN 1H  também ajudaram para a validação das 

estrutura proposta para todos os compostos estudados. Isto podem ser observados nas 

figuras apresentadas anteriormente e nos anexos. 

 Neste trabalho desenvolvido sobre a HBA, ela se mostrou um reagente bastante 

versátil. Devido a essa versatilidade, uma das propostas de continuidade do trabalho é o 

estudo de reações de HBA com diaminas e tambem com nucleófilos de enxofre.  
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5 Conclusões  

 

- A HBA foi preparada e caracterizada por ponto de fusão, IV, RMN de 1H, RMN 

de 13C e cristalografia de raios-X. 

 

- A alcoólise da HBA, na presença de DMF, apresentou rendimentos moderados 

para bons para as reações envolvendo os álcoois pouco impedidos estericamente 

(metanol, etanol, n-propanol, n-butanol, n-pentanol e álcool iso-amílico). As reações com 

álcool benzílico e álcoois secundários, não produziram os tribromoacetatos esperados. 

Comparando com métodos disponíveis na literatura, a obtenção de tribromoacetatos de 

alquila a partir da alcoólise da HBA mostra-se método eficaz, porém, limitado a álcoois 

pouco impedidos estericamente. Os tribromoacetatos de alquila foram caracterizados por 

IV, RMN de 1H e RMN de 13C. 

 

- A HBA, na presença de trifenilfosina, mostrou-se uma boa mediadora na 

conversão de ácidos carboxílicos aromáticos e alifáticos em amidas, com aminas 

aromáticas e alifáticas. As reações ocorrem em condições suaves, com rendimentos de 53  

% a 90 %.  As amidas foram caracterizadas por ponto de fusão, IV e RMN de 1H. 
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Anexos 

 
Anexo 1: dados cristalográficos da HBA 

 
Dados cristalinos e refinamentos para hexabromoacetona (HBA) 
Fórmula C3Br6O 
Massa molar(g.mol-1) 531.49 
Temperatura (K) 293(2)  
Sistema cristalino, grupo espacial Monoclinico P 21/n 
a(Å) 6.292(7)   
B(Å) 20.619(1) 
Β 107.88(1)° 
C(Å) 8.242(1) 
Volume (Å)3 1017.6(11) 
Z, Densidade calculada g.cm-1 4/3,469 
Coeficiente de absorção 23.611 mm

-1 

F(000) 944 
Dimensões do cristal (mm) 0.33 x 0.33 x 0.10  
Reflexões coletadas /únicas  1908 
Correção de absorção  Psi-scan 
Máx. e min. de transmissão 0.101 e 0.015 
Intervalo de θ (coleta)( °) 1.98 para 24.98°. 
Método de refinamento  Mínimo-quadrados/matriz completa em F2 

Número de parâmetros refinados 92 
Goof  0.958 
Índice R final [I>2σ(I)] R1 = 0,0986; wR2 = 0,2309 
Índices R (todos os dados) R1 = 0,1876; wR2 = 0,2574 
Densidade eletrônica residual (e.Å3) 1.943 e -2.719  
Coeficiente de extinção  0.013(2) 
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Anexo 2 – Espectros da HBA  

 

 

Anexo 2.1 Espectro de IV(pastilha de KBr)   hexabromoacetona. 

 

 

 

Anexo 2.2 Espectro de RMN 1H (400 MHz em CDCl3) da hexabromoacetona. 
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Anexo 2.3 Espectro de RMN 13C (100 MHz em CDCl3) da hexabromoacetona. 
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Anexo 3: espectros dos tribromoacetatos de alquila.  

 

 

Anexo 3.1 Espectro de IV( pastilha de KBr)  do tribromoacetato de metila, 1. 
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Anexo 3.2 Espectro de RMN 1H (400 MHz em CDCl3) do tribromoacetato de metila, 1. 

 

Anexo 3.3 Espectro de RMN 13C (100 MHz em CDCl3) do tribromoacetato de metila,1. 

 

 

 

Anexo 3.4 Espectro de IV (pastilha de KBr)  do tribromoacetato de etila, 2. 
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Anexo 3.5 Espectro de RMN 1H (400 MHz em CDCl3) do tribromoacetato de etila, 2. 

 

 

 

Anexo 3.6  Espectro de RMN 13C (100 MHz em CDCl3) do tribromoacetato de etila, 2. 
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Anexo 3.7 Espectro de IV (pastilha de KBr)  do tribromoacetato de n-propila, 3. 

 

 

 

Anexo 3.8 Espectro de RMN 1H (400 MHz em CDCl3) do tribromoacetato de propila, 3.  
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 Anexo 3.9 Espectro de RMN 13C (100 MHz em CDCl3) do tribromoacetato de propila, 3. 

 

 

 

Anexo 3.10 Espectro de IV (pastilha de KBr)  do tribromoacetato de n-butila, 2. 
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Anexo 3.11 Espectro de RMN 1H (400 MHz em CDCl3) do tribromoacetato de n-butila,4. 

 

 

 

Anexo3.12 Espectro de RMN 13C (100 MHz em CDCl3) do tribromoacetato de n-butila,4. 
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Anexo 3.13 Espectro de IV(pastilha de KBr)  do tribromoacetato de n-pentila, 5. 
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Anexo 3.14 Espectro de RMN 1H (400 MHz em CDCl3) do tribromoacetato de n-pentila, 

5. 
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Anexo 3.15 Espectro de IV (pastilha de KBr) do tribromoacetato de iso-amila, 6. 

 

 

 

Anexo 3.16 Espectro de RMN 1H (400 MHz em CDCl3) do tribromoacetato de iso-amila, 

6 .  
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Anexo 3: espectros das amidas     
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Anexo 3.1  Espectro de RMN 1H (400 MHz em CDCl3) N-butilbenzamida, 7 . 

 

 

Anexo 3.2 Espectro de IV (pastilha de KBr) N-butilbenzamida, 7. 
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 Anexo 3.3 Espectro de RMN 1H (400 MHz em CDCl3) N-(sec-butil)benzamida, 8 . 

 

 

 

Anexo 3.4 Espectro de IV (pastilha de KBr) N-(sec-butil)benzamida, 8 . 
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 Anexo 3.5 Espectro de RMN 1H (400 MHz em CDCl3)  N-(terc-butil)benzamida, 9. 

 

 

 

Anexo 3.6 Espectro de IV (pastilha de KBr) N-(terc-butil)benzamida, 9. 
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 Anexo 3.7 Espectro de RMN 1H (400 MHz em CDCl3) N-ciclohexilbenzamida, 10. 

 

 

 

Anexo 3.8 Espectro de IV (pastilha de KBr) N-ciclohexilbenzamida, 10. 
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 Anexo 3.9 Espectro de RMN 1H (400 MHz em CDCl3) N-fenilbenzamida 11. 

 

 

 

Anexo 3.10 Espectro de IV (pastilha de KBr) N-fenilbenzamida 11. 
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 Anexo 3.11 Espectro de RMN 1H (400 MHz em CDCl3) N-(4-butilfenil)benzamida 12. 

 

 

 

Anexo 3.12 Espectro de IV (pastilha de KBr) N-(4-butilfenil)benzamida 12. 
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 Anexo 3.13 Espectro de RMN 1H (400 MHz em DMSO) 4-nitro-N-fenilbenzamida 13 . 

 

 

 

Anexo 3.14 Espectro de IV (pastilha de KBr) 4-nitro-N-fenilbenzamida, 13 . 
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 Anexo 3.15 Espectro de RMN 1H (400 MHz em DMSO) 3,5-dinitro-N-fenilbenzamida, 

14. 

 

 

 

Anexo 3.16 Espectro de IV (pastilha de KBr) 3,5-dinitro-N-fenilbenzamida 14. 
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 Anexo 3.17 Espectro de RMN 1H (400 MHz em CDCl3) N,N-dietilbenzamida 15. 

 

 

 

Anexo 3.18 Espectro de IV (pastilha de KBr) N,N-dietilbenzamida 15. 
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Anexo 3.19 Espectro de RMN 1H (400 MHz em CDCl3) N-ciclohexil-4-

metoxibenzamida 16. 

 

 

 

Anexo 3.20 Espectro de IV (pastilha de KBr) N-ciclohexil-4-metoxibenzamida 16. 
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 Anexo 3.21 Espectro de RMN 1H (400 MHz em CDCl3) 4-metoxi-N-fenilbenzamida 17. 

 

 

 

Anexo 3.22 Espectro de IV (pastilha de KBr) 4-metoxi-N-fenilbenzamida 17. 

 

N
H

O

O

N
H

O

O



60 
 

 
 

8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0
Chemical Shift (ppm)

11.443.05 3.012.19 2.001.92 1.83

0
.0

0

0
.9

3

1
.3

6

1
.5

7

2
.6

0

3
.8

8

6
.9

9

7
.1

9
7

.2
6

7
.5

1

7
.8

5

 Anexo 3.23 Espectro de RMN 1H (400 MHz em CDCl3) N-(4-butilfenil)-4-

metoxibenzamida 18. 

 

 

 

Anexo 3.24 Espectro de IV (pastilha de KBr) N-(4-butilfenil)-4-metoxibenzamida 18. 
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 Anexo 3.25 Espectro de RMN 1H (400 MHz em CDCl3) N-fenilacetamida 19. 

 

 

 

Anexo3.26 Espectro de IV (pastilha de KBr) N-fenilacetamida 19. 
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 Anexo 3.27 Espectro de RMN 1H (400 MHz em CDCl3) N-fenilpropanamida 20. 

 

 

 

Anexo 3.28 Espectro de IV (pastilha de KBr) N-fenilpropanamida 20. 
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 Anexo 3.29 Espectro de RMN 1H (400 MHz em CDCl3) N-fenilbutanamida 21. 

 

 

 

Anexo 3.30 Espectro de IV (pastilha de KBr) N-fenilbutanamida 21. 
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