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RESUMDO

As reacoes de decomposicao basica dos l-aril-2,2,2-tri
cloroetandis em meio aquoso foram estudadas em funcdo da concen

tracao de hidroxido e da temperatura.

A velocidade de formacao dos benzaldeidos a partir dos
etan0is correspondentes mostrou um aumento até alcancar um ra
tamar a altas concentracdes de hidrdxido. Os pardmetros de ativa
gao para a decomposigéd dos etandis foram.determinados a nartir

de corridas cindticas efetuadas a 25, 30, 35 e 40°C.

O comportamento cinético & compativel com um mecanis-

mo E.cB.

Foram determinadas as constantes K e k2 de pré-equi-

1ibrio e constante limite da velocidade no patamar respectivamen
te para todos os etanois.

Os valores dos pKa's dos etandis foram comparados com
valores para analogos l-aril-2,2,2-trifluoretandis e 1,1-diaril-

2,2,2-tricloroetandis.
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ABSTRACT

The basic deconposition of l-aryl-2,2,2-trichloroetha-
nols in water was studied at various hydroxide concentrations

and different temperatures.

The rate of formation of the benzaldehydes from the
corresponding ethanols increases with the hydroxide concentrati-
oﬁ, reaching a limit value at high concentrations of base. The
activation parameters for the decomposition of the ethanols we

re determined from kinetic runs at 25, 30, 35 and 40°c.

The kinetic behaviour is compatible with a E,cB.

1
The pre-equilibrium constants, K and the 1limit rate

constants k, were estimated for all compounds studied.

A Comparison is made of the pKa's values obtained for
the ethanols studied and pKa values for the analogous l-aryl-

2,2,2-trifluoroethanols and 1,1-diaryl-2,2,2-trichloroethanols.



CAPITULDO I

INTRODUCADO

1.1 - OBJETIVOS

O trabalho proposto vem dar continuidade aos estudos
realizados na area de pesticidas e herbicidas neste devartamen-
to.

Especificamente estudou-se a degradacao em meio basi
co aquoso de varios l-aril-2,2,2-tricloroetandis(l) ,osquais se

decompdem formando os benzaldeidos correspondentes (2).

OH

o)
| - V4
— OH C + CHCI
cI: CCIB———% K 3
H
: (2)

X X
(1)

= i m-NO i p- i p- ; p- i p- '
X= H(a); m-N 2(b) p CH3 (c)ip CHso(d). p-Cl(e); p N(CH3)2 (f)

Esquema 1

S3o varias as razoes que nos induziram a estudar essarea
¢do. Em primciro lugar os compostos (1) sao cstfuturalmcnte apa
rentados a acaricidas e herbicidas como o DICOFOL(4a), tendo apre
1, 2, 3

sentado ja alcuna atividade herbicida

O estudo da degradacac desses compostos, tendo em vis



ta sua utilizagéo como herbicides alternativos, faz-se portanto
necessario.

Em segundo lugar, embora a degradacao representada no
Esquema 1 séja conhecida de longa data 4, nao ée fez ainda ne
nhum estudo cinético sobre a reagao, existindo alguma controvér
sia sobre os produtos da mesma. Assim,diversos autores descre-

vem a formacao de derivados do acido mandélico (3) a mnartir de

(1) em condicoes semelhantes 5 6.
¥ s S
c—ccl —9H o <& 4+ o
| 3 AN A N
H H H
(1) X (2) X (3)

Esquema 2

Como os etandis (1) podem ser obtidos mor acao do clo
ral sobre o areno correspondente em presenca de um acido de Le
wis '+ 8 a reacdo em questdao tem também importancia sob o ponto

de vista sintética, ja que ela representaria a segunda etapa de

um processo geral em dois passos para a formilacao de arenos.

1.2 - ACAO HERBICIDA E/QU PESTICIDA

Os etandis (1) sdo estruturalmente aparentados com



3
pesticidas da familia do DDT, tal como o acaricida 1,l-bis(p-
clorofenil)-2,2,2~tricloroetancl (DICOFOL ou KELTHANE), acarici
da de baixa toxidade 9 e provavelmente um catabolito na aegrg

dagao enzimatica do DDT.

A degradagao do Dicofol em meio basico formando 4,4"- ¢
diclorobenzofenona (DPB) (5) e clorofdrmio, foi estudada neste

departamento na presenca e auseéncia de micelas 10, ll.

OH
¢~ col, —OH5 C=0 + CHCIg

(4) (5)

X=Cl(a) ; X=H{(b)

Esquema 3

Analogos dos tricloroetandis (1), tais como o 1l-(p-

clorofenil)-2,2,2~trifluoretanol, mostram propriedades inseti

, - 12
cidas, embora inferiores as do DDT ou do hexaclorobenzeno !

13. Por outro lado os etanois trifluorados apresentam exce-

lente acdo sinérgica em relagao ao DDT. O 1 - (p-cloro




fenil) etanol apresenta atividade pesticida inferior a do compos
to trifluorado. A halogenagao do carbono 2 aumenta, entretanto,
a agao pesticida destes etandis.

Compostos do tipo RCH,OHCCl;, quando "R" & fenil, p-
clorofenil, p-tolil, tienil, pirril, furil, N-metilpirril, foram
preparados e testados como inseticidas contra auatro espécies

14

de insetos . Tais compostos apresentaram agao efetiva contra

pragas citricas, mas nenhuma agao contra a mosca caseira.

1.3 - REACOES COM NUCLEOFILOS

A degradagao de triclorometilariletandis (1) em hidrd
xido conduz aos benzaldeidos correspondentes (2) e derivados do
acido madélico (3).

A literatura & confusa a reépeito da formacao prefe-

rencial de (2) ou (3). Algumas patentes 15, 16 descrevem a ob
tencao de benzaldeidos com bons rendimentos a partir dos eta
néis (1).

Por outro lado a formagao de acidos carboxilicos  a-

substituidos, dos quais os compostos (3) sao um caso particular,

foi descrita em algumas publicagdes 17, 18

Pfeil e colaboradores 19 observaram a formacao de ben
zaldeido.quando trataram o 1-fenil-2,2,2-tricloroetanol com ba
se agquosa: nas mesmas condigSes, entretanto, o 1-(3-metoxi-4-hi
droxifenil)-2,2,2-tricloroetanol nao formou a vanilina espera-
da, mas outro produto que os autores sugeriram ser um acido man

délico substituido.

A reagao entre o etanol (1) e hidrdxido de potassio



a 0°C foi descrita por Jocic em 1897, com formacdo de um A&cido
carboxilico a-cloro substituido com 27 % de rendimento.
Posteriormente a reagao entre os etandis (1) e diver
sos nucledfilos foi estudada do ponto de vista mecanistico e com
o objetivo de sintese.
Assim os compostos (1) foram utilizados como material
de partida para preparacao de diversos derivados a-substituidos

do acido fenil acéetico 20, 21

, bem como para heterociclicos sul
22 ~ : ~
furados . Em todas essas reagoes se postulou a formacao de um
dicloro epoxido intermediario, o qual sofre posteriormente ata

qgque nucleofilico originando derivados de acido a-substituido.

_ccl. —KOH/ MeOH

Nu

—

H—C —ClI QH > Produtos

2O

Esquema 4

Quando se empregam nucledfilos sulfurados como tiou-

- L. 23 - 26i1 -
reas, tiois ,a abertura do anel epoxido pelo nucleofilo e se
guida da ciclizacao espontanea do cloreto de acila formado, con

. . . 24
duzindo a heterociclos de cinco membros .



1.4 - MECANISMO E cB (Eliminacgao Unimolecular de Base Conjugada)

25, 26

O mecanismo E,cB € um caso particular de um me

1
canismo de eliminagao que ocorre com formacao de um intermedia

rio carbionico. O processo geral & representado no esquema 5.

H
' ! 1 +
B + -C-C~-X === -C -C-X + BH

Esquema 5

Assumindo-se concentragao estacionaria para o - car
banion, o tratamento cinético correspondente conduz a equagao 1,

onde SHX & o substrato e SH o carbdnion.

k,k, |SHX| |B|
v = =2 T (1)
k_1IBH | +k,

Podemos considerar trés casos limites para o esquema

geral 5.

1.4.1 - Mecanismo (ElCB)I {I-irreversivel, anion 22 ordem)

‘Neste caso a primeira etapa €& lenta e o carbénion for
ma mais rapidamente os produtos do que retorna aos reagentes .
Assim, a abstracao do prdton € a etapa determinante e k, >>

k_lIBH+| o que permite a simplificacao da equacgdo 1 para a equa



gao 2.

v = klfSHXl]B] (2)

Esta lei de velocidade & cineticamente indistinguivel
da lei para uma eliminacao bimolecular E,, sendo a Unica dife-
rengca o significado da constante de velocidade. No caso do meca
nismo E,, esta constante esta relacionada com a ruptura simultd
nea das 1iga95es C-H e C-X, engquanto no mecanismo Ech a cons-

tante se relaciona com a abstragao do proton.

i1.4.2 - liecanismo (EjcB)gi (R por reversivel)

Neste caso o carbanion retorna mais rapidamente a rea
gentes do que se decompoe em produtos, isto €&, k_l >> k2 e a

primeira etapa passa a ser reversivel. A eguacao resultante pas

sa a ser (3).

K.k, |sHX||B|
v=L1 2t (3)
k_q!BH|

A reagao & de primeira ordem em relagao a base ,

mas depende inversamente da concentracao do acido conjugado

BHT .

Uma terceira possibilidade para substratos muito aci
dos e que possuam maus grupos de saida & cineticamente distin-~
guivel dos casos anteriores. Adigao de excesso de base converte

o substrato & forma carbidnica, a qual se decompoe lentamente



. = = = a
a produtos. Nestas condicgoes a reacao sera de 1= ordem em subs-

trato mas de ordem zero em base.

1.5 - EQUACAO DE HAMMETT 29, 30

Em 1937 Hammett sugeriu uma equacao para medir a in

fluéncia de um substituinte X em derivados do benzeno sobre rea

coes que ocorrem em uma cadeia lateral Y.

O+ «~O)—+

A conhecida relacao de llammett (equacao 4) envolve a
correlacao da estrutura com constantes de equilibrio e constan
tes de velocidade de reacao, para os derivados do benzeno m- ou

p-substitutidos 26

Na equagao acima k & a constante de velocidade da rea
cao e ks S a constante de velocidade para o composto nao substi
tuido..O parametro p € uma medida da susceptibilidade da reacao
e & uma caracteristica de cada reagdo. O pardmetro ¢ repre
senta a capacidade do substituinte de atrair ou repelir

elétrons por  combinagao de efeitos de resso-



nancia e polares, e & uma caracteristica de cada substituinte.

Como os valores originais de o de Hammett foram defi-
dos a partir da acidez relativa de acido benzdico substituido,
os valores de ¢ sao positivos para substituintes que atraem elé

trons e negativos para substituintes que doam eléetrons.

Por sua vez as reagoes hais quais p & positivo sao
facilitadas por substituintes que retiram eléetrons do anel,ocor
rendo o inverso para reagoes em que p_é negativo.

Apds a sugestao originalvde Hammett, inUmeros outros
sistemas de referéncia foram propostos e novas escalas de o fo-
ram tabeladas.

Assim para reagoes nas quais se gera uma carga positi
va ou negativa em ressonancia direta com o anel se sugeriram no
vas constantes o+ e o respectivamente 26.

Outro grupo‘de constantes sugerido € o conjunto de va
lores o¢°. Essas constantes gque em muitos casos sao iguais as
constantes originais de Hammett, fornecem boas correlagoes prin
cipalmente em reagoes nas quais um grupo metileno i

sola o sitio de reagao do anel aromatico.



CAPITULO I1I

PARTE EXPERIMENTAL

2.1 - MATERIAIS E METODOS

Os espectros RMN foram registrados em um aparelho
VARIAN-T-S-60 sendo o tetrametilsilano (Me4Si) utilizado como
padrao interno de referéncia na escala §.

Os espectros de IV foram determinados com um espectrg.
fotdmetro PERKIN-ELMER modelo 457 A em amostras de brometo de
potassio (KBr).

Os espectros de UV foram determinados em etanol usan-
do-se o espectrofotometro SHIMADZU modelo UV-210 A com registra
dor SHIMADZU modelo U—l35.

Os produtos de reacao foram caracterizados também no
cromatografo de gas modelo 370 (Instrumentos Cientificos CG

Ltda), utilizando uma coluna OV Os pontos de fusao, foram de

17°
terﬁinados com um aparelho de chapa quente tipo KOFFLER.

Os indices de.refragéo foram determinados usando - se
um retratémetro ABBE (Carl Zeiss).

Para analise cromatografica em camada fina (TLC), uti
lizaram-se placas 5 X 20 cm e a silica-gel 60 GF254adquiridada
MERCK, as placas foram geralmente eluidas usando-se uma propor-

cao de 1:1 de tetracloreto de carbono (CCl,) e clorofdrmio

(CHCL 3) As solugoes aquosas foram preparadas com agua

destilada e hidrdoxido de sbdio (NaOH) da MERCK,as concentracdes



11

de hidroxido foram determinadas por titulacao com acido clori-
drico tritisol 1N.
Todas as solucoes estoques dos etandis foram prepara
2

das em etanol da MERCK, com concentracdao aproximada de 10 ° M,

e mantidas no freezer.

2.2 - ESTUDO CINETICO

Para o estudo cinético de todas as reagoes, utilizou-
se um espectrofotometro SHIMADZU modelo UV-210A acoplado a um
registrador Shimadzu U-135.

As temperaturas das reagoes foram mantidas constantes
(+ 0,1%) acoplando-se as células um termostato HAAKE FJ.

Foram acompanhadas as velocidades de degradagao pelo
aparecimento dos benzaldeidos correspondentes. Na figura l & mos
trada a formacao do benzaldeido a partir<k>l—fenil—2,2,2-triclg
roetanol e o comprimento de onda utilizaao foi A = 250 nm.

As constantes de pseudo-primeira ordem k a tempera

lp'
turas diferentes e varias concentracoes de bases, foram obtidas

a partir dos graficos 1In(A_-A,) versus tempo (Figura 2).

As reagoes foram acompanhadas por pelo menos duas vi-
das médias e os graficos de 1ln (A, -A.) versus tempo foram sem
pre lineares, com coeficientes de correlagao linear iguais ou
superiores a 0,99. Os coeficientes angulares destas retas forne
ceram as constantes de pseudo-primeira ordem, kw.

Para os cadlculos dos parametros de ativagao, usaram-
se medidas de temperaturas no intervalo de 25-40°cC.

Determinou-se a energia de ativacao Ea, a partir dos

‘versus 1/T, onde k & a constante de

graficos lineares de log k "

v



12
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220 240 260 280 300
Anm

FIGURA 1 - Formagao de benzaldeido a partir do 1-fenil-2,2,2-tri
cloroetanol (2,38 x 1074 M) em solucao de NaOH 0,2 M.

Curva 1 em tempo zero, 2 apds 20 minutose 3 apos
~ - ~ ~

4 horas.
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FIGURA 2 - Determinacao da constante de velocidade de pseudo-pri
meira ordem na decomposigao em solugao aquosa de base
do 1-(p-clorofenil)-2,2,2-tricloroetanol (3,19 X 10_4

M), a 25°C em NaOH 0,2 M.
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pseudo-primeira ordem, na regiao do patamar.

Para o calculo da entalpia de ativacao utilizou-se a

equagao 5 e a entropia de ativagao, através da equacao 6.

AH# = Ea - RT (5)

# '
AS _ o K' Ea
5303 'R 1°9 Kps - log 3 - log T + o—fa—+w (6)

Onde, k,g representa a constante de velocidade exmerimental a

ZSOC; K' & a constante de Boltzmann =1, 38044 XllO_16 erg/
grau; h & a constante de Plank = 6,6252 X lO_27 erg.seqg.;
R = constante dos gases = 1,9872 cal/grau.mol; T = tempe-

ratura absoluta;

Para os calculos da energia livre de ativagao 267 ru

tilizou-se a equagao 7.
26" = AW - TaS” (7)

2.1.1 - Sintese do composto l-fenil-2,2,2-tricloroetanol

A uma mistura de benzaldeido (1,1lg,0,0l1 moles) e clo
roformio (5 ml, 0,062 moles) imersa em banho de gelo, adicionou-
se uma solucao de t-butdxido de potassio em t-butanol (0,4 g de
K em 2 ml de t-butanol) com agitagao constante durante 30 a 40
minutos.

Apds o término da reacao exotérmica foi adicionada uma
solucao de acido sulfurico concentrado ( 1 ml ) em 3 ml

de dgua e em seguida &ter sulfuirico (5 ml); a fase organica



15

foi lavada com bicarbonato de sodio e em
seguida com agua (3 ml), e secada sobre MgS0, .

O éter foi evaporado, e o 6leo residual foi purifica
do através da cromatografia em coluna usando-se silica-gel (Kie
segel - 60, 0,2 - 0,5 mm) e como eluente o clorofdormio. O 1-fe
nil-2,2,2~tricloroetanol (1,35 g, 60 %) foi isolado como um Sleo

viscoso.

n = 1,568, n lit = 1,5694

IV (KBr)vpzx 3460, 3035, 760 cm_l (Figura 3).

Espectro UV (etanol) A__ 257, 263, 250 e 270 mm (Fi-
gura 4).
RNM (CDCly) 63,22 (1 H, s), 5,18 (L H, s) e 7,30-

7,62 (5 H, m) (Figura 5).

2.1.2 - Sintese do composto l~(m-nitrofenil)-2, 2, 2-tricloroetanol 32

Ao m-nitrobenzaldeido (1,5 g, 9,9 X 10—3 moles) a-
dicionou - se clorofdrmio ~ (30 ml, 0,37 moles) e durante
o periodo de 40 a 50 minutos, foi adicionada uma solugao de

t-BuOK (1 g de ¥ em 10 ml de t-butanol) em THF (seco) (25 ml ,
0,3 moles) mantendo-se a temperatura a 0°C em banho de gelo.

A mistura reacional adicionamos agua e acido sulfa-
rico concentrado (5 ml), e extraimos com éter etilico; a fase
organica foi lavada da varias vezes com agua, secada sobre MgSO, e e
vaporada;‘o dleo residual foi purificado através de cromatogra
fia em coluna usando-se Kieselgel -60 (0,2 - 0,5 mm) e como elu
ente o cloroférmio; l-(m-nitrofenil)=-2,2,2-tricloroetanol assim

obtido pesou (1,25 g, 56%), pf 91,8°C, nflit>? 92°C.
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FIGURA 4 - Espectro de absorgéo no UV em etanol do l-fenil-2,2,2-

tricloroetanol.
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O espectro UV (etanol) M pax 240 mm.
WWN(CDC13) 63,98 (1 H, s), 5,50 (1L H, s) e 7,30-
8,7 (4 H, m) (Figura 6).

2.1.3 - Sintese do composto l-{(p-metilfenil)-2,2,2-tricloroetanol

Foi colocado num becker, clorofdérmio (4 ml, 0,05 mo-
les) e p-metil-benzaldeido (1,0 ml, 0,008 moles), e em seguida
adicionou-se aos poucos, com agitacao constante e resfriamento
(banho de gelo) hidrdxido de potassio (KOH) moido (0,4 g).

Apds vinte minutos, adicionou-se agua e acido clori
arico (1 ml) e se extraiu com éter etilico}a solucao etérea foi
lavada, secacda e evaporada.

O residuo oleoso foi cromatografado em coluna sili-
ca-gel (Kiesegel -60, 0,2 - 0,5 mm) e como eluente cloroformio
para fornecer 1,23qg, 60%,del-(p-metilfenil)-2,2,2-tricloroetanol
sob a forma de um produto oleoso que cristalizou éo fim de duas

semanas num dessecador.

pf 60°C,pr 1it? 63°c, n2%=1,5620, n’’1it ' = 1,5675

Espectro UV (etanol) Mnax 260 e 265 nm.

RMN (CDCl,) 62,40 (3 H, 3), 3,58 (1 H, s), 5,10(1H,
s), 7,20 (2 H, 4, =10 Hz) e 7,50 (2H,4d,

J=10 H)) (Figura 7).

2.1.4 - Sintese do Composto l-(p-metoxifenil)-2,2,2-tricloroetanol

A mistura de anisaldeido (2,72 g, 0,01 moles) e cloro

formio (5 ml, 0,062 moles) adicionou-se aos poucos hidrdxido de
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potassio (KOH) moido (0,6 g), deixou-se reagir no periodo de 15
a 20 minutos.

ApOs O término da rcagao, scqguiu-se o mesmo procedi-
mento do 1l-(p-metilfenil)-2,2,2~tricloroetanol para se obter o
produto resultante sob a forma de um 6leo (2,45 g, 48 %) que

cristalizou ao fim de uma semana em um dessecador.

pf 49-50°C, pf lit % 55-56°C

IV (KBr) wys,3300, 2000, 1660, 1240, 1220,800 e 740 cmfl.
Espectro UV (KBr) A 270 e 278 nm.
max
RNM (CDCl,) 63,80 (3 H, s), 5,27 (1 H, 4, J =3 H,),
3,65 (L H, &, J=3 H,), 6,85 (2 H, d, 7=8
HZ) e 7,50 (2 H, d, g=8 Hz) (Figura 8).
7

2.1.5 - Sintese do composto l-(p-clorofenil)-2,2,2-tricloroetanol

A uma mistura de clorobenzeno (4,77 ml, 0,047 moles)

e cloral anidro 33, 34

(0,975 ml, 0,01 moles) em banho de gelo,
adicionou-se lentamente cloreto de aluminio (AlCl3) (1,07 g ,
8 X 10_31mﬂes)e a mistura foi agitada por um periodo de 63 horas
em banho de gelo.

Adicionou-se agua (5 ml) e extraiu-se com éter etili-
co (30 ml). O residuo de evaporagao da solucao organica foi cro
matografado em coluna (C.C.) silica-gel (Kiesegel -60, 0,2 - 5
mm) e utilizou-se como eluente o clorofdrmio, nara fornecer ©
produto (2,13¢,82 %) sob a forma de um 0leo amarelado.

020 - 15800, n2" 1it 7 = 1,5790

UV (etanol) i 264, 273 e 260 nm.
max
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2.1.6 - Sintese do composto 1-(p-N,N-dimetilaminofenil)-2,2,2-tricloro

etanol 36

A mistura de quantidades equimolares de N-N-dimetila
mina (1,27 ml, 9,9 X lO_3 moles) e cloral hidratado (0,97 ml,
9,9 X lO_3 moles), foi aquecida vor um periodo de 4 horas em

banho de dgua a 50 - 60°C aproximadamente.

Em seguida esfriou-se a solugao e adicionou-se acido
cloridrico concentrado (HC1l) (5 ml) obtendo-se um precipitado
branco do cloridrato (2,26 g, 85% ), o produto bruto foi cris-
talizado‘em acua, com gotas de HCl, fornecendo cristais incolo

res, pf 168°cC.

Espectro UV (etanol) Max 340 nm.
RNM (CF3COOH) §3,55 (3 H,s ), 3,6 (3 H, s), 5,60
(L H, s), 7,80 (2 H,d,J=8H)) e 8,10

(2 H, 4, J=28 HZ) (Figura 9).

Analise: Achado C, 39,42; H, 4,26; N, 4’47'(HﬂHlfHANO

exige C, 39,34; H, 4,26 e N, 4,59 %.

k3
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CAPITULO ITITI

RESULTADOS E DISCUSSADO

A reacao de decomnosicao dos etandis (1) foi acompa-
nhada em meio aquoso a varias concentragoes de hidrdxido de sd
dio.

A variacao da forca idnica do meio foi desprezada ,
pois verificou-se que um aumento da forga idnica de 50 vezes pe
la adigao de NaCl ao meio nao acarretava maior alteragao nave .
locidade de uma corrida na qual a concentragao de hidrdoxido de
sodio (NaOH) era igual a 1072 M. Assim, duas corridas com a
mesma concentragao de [oH™] = 0,01 M e com forgas idnicas 0,01
e 0,5 forneceram constantes observadas de 2,3 e 2,5 X 104 1.

Nao se detectou a formacao dos acidos (3) como segun
dos produtos da decomposigao bésica.dos etanois (1).

Verificou-se apenas um produto, o benzaldeido corres
pondente (2), o qual foi observado na analise cromatografica
dos produtos da reagao e no UV (Figura 1).

A velocidade de formacao dos benzaldeidos (2) a par
tir dos etandis (1) cresce com a concentracao de hidrdoxido, al
cancando um patamar a elevadas concentracoes de base (Tabelas
I a VI) (Figura 10).

Este comportamento cinético & compativel com um meca
nismo E,CB 38.

A Dbaixas concentragoes de base, a velocidade & fun

cao da concentragao de hidroxido. Aumentando [0OH] forma-se ca
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TABELA I - Constantes de velocidade de pseudo-orimeira ordem ob
servadas pafa reacao do l-fenil-2,2,2-tricloroetanol

com base em aqua a 25°cC.

103 [CH—}, M 104 ky r s

3 0,994

4 1,41

5 1,55
10 | 1,75
20 ' 2,41
30 3,00
60 | | 3,62
80 3,98
100 4,00
120 4,15
150 4,17
180 4,23

200 4,35
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TABELA II - Constantes de velocidade de pseudo-primeira ordem
observadas para a reacao do l-(m-nitrofenil)-2,2,2-

tricloroetanol com base em agua a 25°cC.

10° [or"], M 104 Ky s g1
3 1,16
5 1,44
10 1,50
20 1,51
30 1,51
40 | 1,6
60 1,65
80 1,55
100 1,55
120 1,59

200 1,66
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TABELA III - Constantes de velocidade de pseudo-primeira ordem
observadas para a reacao do l- (p-metilfenil)-2,2,2-

tricloroetanol com base em dgua a 25°C.

10° [o8”], M | 104 x, s™1

3 1,14

4 1,19

5 1,27

6 1,47
30 3,34
60 4,12
100 4,45
120 4,54
150 4,72
180 4,88

200 5,0
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TABELA IV - Constantes de velocidade de pseudo-primeira ordem
ohservadas para a reagao do l-(p-metoxifenil)-2,2,2-

tricloroetanol com base em dgua a 25°C.

10° (OH™], M 104 ky 571
4 1,31
5 1,78
10 2,57
12 2,69
15 2,75
20 - 3,15
30 3,71
60 4,62
100 4,71
120 4,81

200 5,25
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TABELA V - Constantes de velocidade de pseudo-primeira ordem ob
servadas para a reagao do l-(p-clorofenil)?2,2,2-tri-

cloroetanol com base em agua a 25°C.

10° [oH™], M 10% x, . st

2 0,464

5 1,35
10 1,52
12 1,89
15 1,91
20 2,30
30 2,40
60 2,59
80 2,81
100 2,90
120 3,04
150 3,12
180 3,24

200 3,25




32

TABELA VI - Constantes de velocidade de pseudo-primeira ordem
observadas para a reagao do l-(p-N-N-dimetilaminofe

nil)-2,2,2~triclorocetanol com base em agua a 25°C.

107 [oH7], M 104 ky st

3 0,766

5 1,16
10 2,13
30 4,20
40 5,02
50 5,37
60 5,77
80 6,24
100 | 6,42
120 | 6,60

200 6,89
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FIGURA 10 -Constantes de velocidade de pseudo-primeira ordem ob

servadas para as reacoes dos etandis, (1f) ( @ ), (1d)

(O) e (la) (A ).
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da vez mais alcoxido até um ponto, quando praticamente todo o
etanol (1) esta sob a forma de alcoolato. Nessa regido a veloci
dade tende a um valor constante e independe da concentracgao de

[oH"].

3.1 - RELACAO ENTRE AS CONSTANTES CINETICAS

A relagao entre as constantes cinéticas observadas e
a concentragao de hidroxido no meio é dada pela equacdo 8 deri

vada do esqguema 7, onde K & a constante de pré-equilibrio

0 ) O
- Kk 47
| _ OH | 2. -
—CC C
ﬁ%——CCﬂs —— ﬁ: C {3————5> \p
H

Esquema 7

I
<
o

=T

entre o alcool e o alcoolato, e k, & a constante limite de pri
meira ordem para a formacao do benzaldeido a partir do alcoola

to.

kK [OH ]

v 1+x[0H™]

A equacao 8 se reduz a uma reta, a qual passa pela ori

gem, k, = k, .K|OH |, quando K. |OH | << 1. A altas concentra-
ps ! lb
cSes de hidrélise K . Jor T >> 1, k, = k,, e a velocidade indepen

de da concentragao de base.
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Os valores das constantes K e k2 para os etandis estu
dados foram estimados atraves de ajuste de curvas tedricas segun
do a equagao 8 aos dados experimentais. Cs limites de con-
fianca com margem de 90 % para os valores assim estimados foram
obtidos através de graficos lineares l/kw versus l/[bH~J ,

os guais fornecem coeficientes lineares e angulares iguais a l/k2

e l/kz. K, respectivamente.

Os valores de K, k, e pKa obtidos estao na tabela VII.

Os parametros termodindmicos de ativacdo para a de

composicao dos etandis (1), na regiio do patamar, com concen-
tracao de hidrdoxido (0,2 M) foram determinados a partir das ci
néticas efetuadas a 25, 30, 35 e 40°C (Tabelas VIII a XITII)

Através do grafico 1ln kw versus %} (Figura 11) obtiveram - se

os valores das energias de ativacao de Arrhenius (Ea), energia
7) ) e a entro-

livre de ativacao (AG"), entalpia de ativagao (AH

pia de ativacgao (AS¢).

As entropias de ativacdo para a decomposigao basica

dos etandis (1) sao de uma maneira geral maiores gque as dos
analogos diarilicos (4a) e (4Db) 38 Este fato pode ser explica
do por uma mnaior solvatacao dos alcoolatos de (1) gquando
comparados com o0s analogos diarilicos de (4a) e (4b), os
quais, devido ao segundo anel aromatico, sao menos  hidro

filicos que os etandois (1).

Podemos observar que os pKa's estao na mesma faixa

de valores dos pKa's de l-aril-2,2,2-trifluoroetandis re



TABELA VII - Constantes limites k, de pré-equilibrio, K, e valo
res de pKa correspondentes aos etandis (1) estuda-

dos, a 25°cC.

m OH
1)
(::) - C - CC1l
1]
H

> // 3
X

ETANOIS Ky X 104, 5”1 K, Mot pKa

(X =p-C1) 3,25 + 0,3 104 + 15 12,0 = 0,1

(X= H) 4,5 + 0,3 75 + 8 12,1 + 0,1

(X = p-CHjy) 5,25 + 0,2 65 + 7 12,2 + 0,1

(X = p-OCH;) 5,35 + 0,2 75 + 7 12,1 = 0,1

(X=p-N(CH3)2) 8,0 + 0,2 38 + 2 12,4 + 0,05
(X= m-NO,) 1,65 + 0,1 400 + 80 11,4 + 0,1
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TABELA VIII - Constantes cinéticas e parametros termodinamicos
de ativacao para o l-fenil-2,2,2-tricloroetanol,

em solucao aquosa de base a varias temperaturas.

// OH
(O)-§ e
H
TEMPERATURA °C 104 . ky, s71
25 4,25
35 17, 36
40 33,46

N
AS
AG

Ea

I+

24,6 0,1 Kcal/mol

+

8,6 + 0,2 u.e.
22,0 Kcal/mol

25,2 + 0,1 Kcal/mol
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TABELA IX - Constantes cinéticas e parametros termodindmicos
de ativacao para o l—(m—nitrofenil)-2,2,2—triclg

roetanol, em solugao aquosa de base a varias tem

peraturas.
CH
Q) - ¢~ e
H
NOZ
TEMPERATURA °C 104 . k,, s71
25 1,66
30 3,63
35 , ' 7,58
40 15,5

AH# = 26,9 * 0,4 Kcal/mol

<+

AS# = 14,7 + 1,3 u.e.
AG# = 22,6 Kcal/mol
Ea = 27,6 + 0,4 Kcal/mol
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TABELA X - Constantes cinéticas e parametros termodinamicos de

ativagao para o l-(p-metilfenil)-2,2,2-tricloroeta -

nol, em solugao aquosa de base a varias temperaturas.

TEMPERATURA °C

25

30

35

40

21,76

45,2

26,6
15,5
21,9

27,2

+

+ 0,6 Kcal/mol
+ 0,2 u.e
Kcal/mol

* 0,6 Kcal/mol
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TABELA XI - Constantes cinéticas e parametros termodinamicos
de ativacgao para o 1-(metoxifenil)-2,2,2-tricloro

etanol, em solugao aquosa de base a varias tempe-

raturas.
OH
CH30 Q - C - cCl,
H
o) -1
TEMPERATURA ~C 104 . Kyr S
25 5,25
30 10,81
35 21,51
40 : ' 41,61
AH# = 25,0 + 0,3 Kcal/mol
AS# = 10,3 + 1,0 u.e.
AG# = 21,9 Kcal/mol
Ea = 25,6 + 0,3 Kcal/mol



41

TABELA XII - Constantes cinéticas e parametros termodinamicos

de ativagao para o l-(p-clorofenil)=-2,2,2-triclo
roetanol, em solucao aquosa de base a varias tem

peraturas.

TEMPERATURA °C 104 . kw, 71
25 3,25
29 5,96
35 14,74
40 « 30,28

e

AH

S

AS
AG

Ea

26,9

I+

0,4 Kcal/mol
16,1 + 1,2 u.e.
22,2 Kcal/mol

27,6 = 0,4 Kcal/mol
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TABELA XIII - Constantes cinéticas e parametros termodinamicos

de ativacao para o l-(p-N,N-dimetilaminofenil)-

2,2,2-tricloroetanol, em solugéo aquosa de base a

varias temperaturas.

TEMPERATURA °C 10 .kw, s~1
25 6,89
29,5 13,88
34,5 30,89
40 70,83

AH

AG

Ea

'S

'S

il

28,2

1+

0,8 Kcal/mol

21,8

I+

2,5 u.e.
21,7 Kcal/mol

28,8 + 0,8 Kcal/mol
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FIGURA 11 - Determinacdo da energia de ativagao para a reagao de

decomposigdao do l-(p-clorofenil)-2,2,2-tricloroeta-

nol (02, M) em solucao aquosa de base, a 25,29, 35 e

40°cC.
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lacionados abaixo 37, do dicofol e l,l—difenil—2,2,2—triclorog‘

SUBSTITUINTES pK

a
H 11,9
p=-CH,;0 12,24
p-CHjy 12,04
m—NO2 11,23

tanol, iguais a 11,8 e 12,3 respectivamente 11, 38.

Comparando os valores acima com os valores de pKa's
dos etandois (1), nondemos verificar que a acidez destes compos
tos nao varia muito de série para série.

Verificamos ainda gque,numa mesma série, substituin
tes doadores de elétrons no anel tendem a aumentar os valores
de pKa's, isto &, diminuir a acidez dos etandis (1).

Por outro lado a tabela VII mostra que as constantes
limites k2 aumentam com o efeito doador do substituinte do a

nel.

3.2 - CORRELACAO DE HAMMETT

As correlacoes de Hammett para os valores de k, e pKa
obtidos estao relacionados nas tabelas XIV e XV respectivamen-
te. A figura 12 mostra a boa correlagao (r = 0,998)obtida gquan
do se graficar os valores de log k2 versus ¢°. O valorde p cal
culado foi ~0,58.

O grafico de pKa versus as constantes ¢® (r=0,97) &

representado na figura 13, o valor de p obtido para essa ulti
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TABELA XIV - Correlacao entre os valores das constantes limites

k, e os pardmetros (¢ na equagdo de Hammett.

SUBSTITUINTE k, X 104, 7t log k, o
m-NO, 1,65 3,78 0,71
p-C1 3,25 3,48 0,23
H 4,5 3,34 0
p-OMe 5,35 3,28 70,12
p-Me 5,25 3,27 70,17
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TABELA XV - Correlagao entre a acidez dos etandis (1) e os para

metros (09 na equagao de Hammett.

OH
)
- C - CCly
H
¥
SUBSTITUINTE pKa o°
- 11,4 0,71
(X = m NOz)
(X = p-Cl) 12,0 0,23
(X = H) 12,1 0
(X = p-CH,) 12,2 70,17
12,4 0,44
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log k,

(@)

-1,2 -0,8 -0,4 0,4 0,8 1,2

&\

FIGURA 12 - Correlacdo de Hammett para as constantes limites(k,).

Os circulos vazios correspondem a valores de o.



pKa
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12,50

12,00

1,50

11,00

-1,2 -0,8 -0.4 0.0 0,4 0,8 1,2

FIGURA 13 - Correlacao de Hammett para os pKa's do etandis (1).

Os circulos cheios correspondem a valores de o.
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ma correlacao foi de 70,72.

Quando utilizamos as constantes oo, ao inveés das cong
tantes o de Hammett, as correlacoes obtidas sao boas (Figural2).

Esta melhor correlacao com oo, ja havia sido previs-
ta por Van der Linden 37,e & baseada no fato de nao haver conju
gagao cntrc a cadeia lateral e o substituinte.

A tabela VII mostra que a decomposigao basica do eta
nol(1l,¥=H) & aproximadamente 540 vezes mais lenta que a do com
posto(4b) no qual um atomo de hidrogénio & substituido por um
grupo fenila. |

Essa diferenca de reatividade pode ser racionalizada
em termos de um estado de transicao mais estabilizado pelos
dois grupos fenilas de(4b) que interagem com a carbonila ; ou
por uma repulcao estérica relacionada com o volume do grupo fe

nila comparado assim com o hidrogénio.

A acgao aceleradora dos substituintes doadores de elé
trons sobre a etapa determinante k,; (constante limite)pode ser
entendida em termos das pertubacoes que afetam a forca e a dis
tancia da ligagao no estado de transicgao 39, Assim, um substi-
tuinte que doe elétrons ao anel aumentard a densidade eletrdni
ca do carbono-1 e portanto a repulsao entre C-1 e o grupo de
saida —CC13. Em consequéncia, e de acordo com o postulado de
Hammond, a ligagao C-CCl; no estado de transicao sera  tanto
mais curta quanto maior for a doagao eletrdnica por -parte do
substituinte, com estados de tfansiqéo tanto mais proximos dos
reagente. As energias de ativacao serao portanto menores quan

to mais doadores de elétrons forem os substituintes do anel.



CAPITULO Iv

CONCLUSOES

Todos os resultados obtidos neste trabalho nos levam
as seguintes conclus6es:_

- A decomposigao basica dos etandis em condicSes de
pseudo-primeira ordem formam bhenzaldeidos e clorofdrmio. Nao foi
observada nas condigoes estudadas formagao de derivados do acido mandélioo.

- A decomposicao dos etandis, se processa por meca-
nismo E,CB, onde a formagao do benzaldeido corresponde‘é etapa
lenta da reacgao.

- A acidez dos etandis diminui com substituintes doa
dores de elétrons ao anel, os quais também facilitam a decompo
sicao do alcoxido intermediério.

- Os valores de pKa e k2 calculados correlacionam
com as constantes ¢’ de Hammett.

- A acidez dos etandis nao parece depender muito dos

grupos adjacentes como CF 5, CC13, aril, etc.

A decomposicao basica & mais rapida mara o dicofol e
compostos diarilicos. Este fato node ser racionalizado por ace
leracoes estéricas devidas a um segundo grupo arila em C-1 ou

pela estabilizacao da carbonila incipiente no estado de transi

cao devida ao segundo grupo arila.
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