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RESUMO

Foram sintetizadas a y-fenil-y-butirolactona e a
y-nonalactona através de uma reagdo radicalar entre o dlcool
hexilico e benzilico com o &dcido acrilico e/ou acrilato de me-
tila. O iniciador da reagdo é o t-butilperdxi que € gerado

pela quebra homolitica através de um processo térmico.

Parédmetros tais como a temperatura, velocidade de
adigdo do perdéxido de t-butila e do dcido acrilico, bem como
concentragdo do dlcool e tempo de refluxo foram padronizados ,

afim de obter os produtos com bom rendimento.

mﬂ

As y-lactonas foram purificadas por destilagéo

vdcuo sob pressido de 1 mmHg. Os compostos foram identifica-

dos por andlises dos espectros de UV-visivel; 1v, THRMN e

CG/MS.
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ABSTRACT

y-Phenyl-y-butyrolactone and Y-pehenyl-y-nonaléctone
were synthetized by the reaction of benzyl and hexyl alcohols with
acrylic acid and/or methyl acrylate at 150-160°C in the presen-
ce of t-butoxy radical formed thermally "in situ".

Parameters such as temperature, rate of addition of
t-butylperoxide and acrylic acid, alcohol concentration and
reflux period were optimized in order to maximize the product
yield.

The y-lactones}were purified by vacuum distilation
at 1 mmHg. The products were analyzed by UV, IR, GC/MS and

1H--NMR spectroscopy.
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. I. INTRODUCAO

A seguir far-se-d uma introdugdo da quimica das lacto
nas envolvendo os principais métodos de formagdo, reagdes e.uso
bem como da quimica dos radicais livres, com énfase nos radi-

cais t-butilperdxi.

1.1. OBJETIVO

Neste trabalho, desenvolveu-se um novo método de pre-
paracdo de y-lactonas. Pardmetros tais como temperatura. velo-
cidade de adigdo do perdxido de t-butila e do dcido acrilico e
concentragdo do dlcool foram padronizados, afim de obter os pro
dutos com bons rendimentos. Mais especificamente, foram prepara
das a y-nonalactona e a y-fenil-y-butirolactona através da rea-
¢d0 radicalar entre o dlcool hexilico e benzilico com o &acido
acrilico e o acrilato de metila. Foi wutilizado o perdxido de
t-butila que por processo térmico, através de quebra homolitica,
forma o radical t-butilperdxi, de grande estabilidade e uso em

diferentes tipos de reagdes, e que é o iniciador da reacgédo.



1.2. FORMAGAOQ DE LACTONAS

0 produto de uma reagdo de condensagido entre um 4ci-

do carboxilico e um &lcool é um éster. (Equacio 1):

0 0

] ]
R—C—0H + H—OR'—% R—C—0OR' + HOH Eq.1
Um éster ciclico é conhecido como lactona. Estes

sdo designados como o-,B-,y-, Ou 8-lactonas dependendo do ta-
manho do anel. As a-lactonas s&o excessivamente instdveis e nun

ca foram isoladas1. (Esquemé I1):

CHZ—-CHZ Letra Tamanho do Anel
0 — C=0 a 3
B—PROPIOLACTONA B 4
Y 5
CHZ Ca=Q ' e 5
\\'O

Y — BUTIROLACTONA

__CHp_
fo e

C c=0
“{ol
§ —VALEROLACTONA

Esquema I - Exemplos de §,y,R-lactonas.

ac



As y ‘e §-lactonas sdo muito difundidas na nature-

za, especialmente em plantas.

Os ésteres volédteis sdo responsdveis pelo sabor e
fragrdncia de muitas frutas, flores e de aromatizantes artifi-
ciais. A delicadeza de muitos sabores e fragréncias naturais &
devida a misturas complexas. Assim, por exemplo, mais de 100
substéncias contribuem para o sabor dos morangos frescos.0s aro
matizantes artificiais de baixo prego, tais como os usados em
caramelos e balas, constituem-se normalmente de um sé composto,
ou sdo no maximo misturas muito simples. O odor e o sabor do ace
tato de isopentila sdo semelhantes ao sabor de bananas, o vale-
rato de isopentila assemelha-se ao sabor de magds, e do propio-

nato de isobutila ao do rum e assim por diante.

Os acetatos de etila e de butila sdo usados como
solventes industriais, especialmente na fabricagdo de vernizes.
Alguns ésteres de ponto de ebuligdo elevado sdo usados como ama
ciantes (plastificantes) para resinas e plésticos, sendo que mui

tas das resinas e pldsticos sdo poliésteresz.

Embora tenham sido desenvolvidos® vérios métodos pa
ra a sintese das formas enantioméricas das y-lactonas, a procU-
ra de novas metodologias continua sendo um assunto de grande in
teresse. Este trabalho é estimulado pelo fato de que certas
vy-lactonas sdo feromonas, e outras ocorrem como aromas consti-

tuintes em frutas e alimentos. Além do mais, essas propriedades



adoriferas s&o de grande interesse para os estudos de olfatdria.

Os aspectos essenciais da sintese de algumas y-lactonas estéo

3

descritas na Equagdo” 2.
0
R N OEt REDUCAO
(\Nz EtOH R ( W
0 R
EPOXIDO DIAZOMETIL 4 — HIDROXIALCANGICO
CETONA ESTER
- 0
H ° R =0 ’
(R)-3 (s)-3
rendimento [u]D* [m]D rendimento [u]o* [Q]D
(%) medido  (lit.) (%) medido (1it.)
87 +49.8(c 0.4) +35.7° 60 -51.9(c 1.25)
98 +48.8(c 0.4) 97 -50.2(c 0.3)
84 \i3.60c 0.4) +42.9% 68 -43.4(c 0.8)  -37.4%
+45.8" -48.89
+47.28
450,42
88 +42.5(c 0.5) +46.12 92 -39.2(c 0.4)
89 +38.7(c 0.8) +42.0° 91 -41.2(c 0.3) -42.2°
+46,1°
94 +36.8(c 0.3) +37.7" 83 -36.8(c 0.3)  -28.7"
+33.3° -32.8°
432,79
+40.48
62 +35.5(c 1.0) 52 -35.6(c 1.0)
87 +29.2(c 0.8) 59 -28.2(c 0.9)

0
Y - LACTONA

£q.2



Mais recentemente, foi feita® uma avaliagdo organolép
tica dos componentes encontrados no bacon cozido e nenhum dos com
postos individuais possuia o cheiro caracteristico do bacon fri-
to, mas sim a combinagdo de vdrios componentes.

0 extrato etéreo foi quimicamente separado em fragdes

dcidas, fendlica, bdsica e neutra, (Esquema II):

Voldtil Total

NaHCO 10%

3

Acida (0,69)

NaOH 5%

[
Fendlica (0,4g)
’ HC1 5%

' n
Bdsica (0,9g) Neutra (0,8g)

Esquema II - Cronograma para a separagdo dos componentes do ba

., 4
con cozido

Foram identificados 43 componentes na fragdo fendlica.

Entre estes componentes, estdo as lactonas relacionadas na Ta-

bela I.

“rag



Tabela I - Lactonas identificadas na fracdo fendlica do bacon

cozido.4
LACTONAS
yY-valerolactona A-hexalactona
y-hexalactona A-heptalactona
y-nonalactona A-octalactona

A-nonalactona

Um dos produtos apicolas de maior interesse para a

5-7
inddstria farmacéutica constitui, sem ddvida nenhuma, a prépo-
lis, substédncia resinosa que as abelhas recolhem da casca de al-
gumas arvores e que é muito apreciada por suas propriedades anti
flogistica, anestésicas, estimulantes, antioxidantes, bacterios-
tdtica, bactericidas, antimicdéticas, antisépticas e cicatrizan-
tes . A anélise8 fitoquimica do mesmo demonstra a presenga de
grupos lactdnicos, triterpenicos, esterdides, flavondides e qui-
nonas. 0 componente principalg, de peso molecular 502, apresenta
alta atividade antimicrobiana, e foi isolado e caracterizado co-
mo um novo derivado xantona.

Entre muitas espécies de gardénia da familia Rubia-
ceae; as G. Jasmindides s&o muito comum no Jap§09 . Uma das suas

variedades, a G. Jasmindides Ellis Var Hara, conhecida como

Ooyaekuchinashi, em japones é conhecida como uma planta ornamen-



tal deste pais. Sua grande flor branca flora em pleno verdo, com
um cheiro agraddvel de relva gue lembra mais o jasmim do que ou-
tras variedades. Na China algumas flores desta variedade s&do usa
das para a esséncia do chd Hosehu-Cha. A composig@o quimica res
ponsdvel pelo cheiro desta espécie tem permanecido desconhecida.

Hatori e Col9 isolaram e caracterizaram cerca de 130
compostos quimicos, cuja combinagdo é responsdveis pelo aroma des
tas plantas. Vdrias lactonas foram também identificadas, mas sur
preendentemente a y-lactona jasmin (1) é a que aparece em maior
porcentagem (8%), e é um dos componentes responsdveis pelo chei-

ro agraddvel do jasmin.

A lactona jasmin(10)

1b (Esquema III), um componente
de fragréncia do d6leo jasmin (Jasminum Grandiflorum L.), foi ini
cialmente sintetisada em 1962 usando a ciclopentanona como mate-
rial de partida11. D‘método foi modificado e extendido principal
mente para efetuar a lactonizagdo oxidativa do anel da ciclopen-
tanona na presenga de uma cadeia lateral insaturada; embora um
método alternativo usando um acetal sulfona de cadeia reta tam-
bém tenha sido considerado'?. 0 método descrito por Utaka e col.,
para a sintese da lactona Jasmin e da §-lactona, usa uma fotoxi

genacdo sensitizada por corante de 1,2-ciclohexanodionas. A rota



para a sintese das lactonas, usando a oxigenagdo como a etapa

mais importante, € mostrado no Esquema III.

0o OH
—Buli - CO, H
OH 738 0 o OH 0g/hV 2 NaBH4
K—Br- _23 m
R R R
2g—d 3g—d 4a—d
0
COEH H+ o
OH —_—
R R
5a —d lg—d
a: R = CH3CH2CECCH2
b: R = 01s—CH3CH2CH=CHCH2
c: R = trans—CHBCHZCH=CHCH2
d: R = CH2=CHCH2

Esquema III - Preparacdo de §-lactonas por fotoxigenagdo de ciclo

. 13
| hexanodionas.

. . 14 . .
Sete queijos suissos foram fracionados em componen-
tes soldveis em Gleo, voldteis, soliveis em dgua e n#do voldteis
soldvel em dgua, e cada um desses componentes foi analisado devi

do aos seus constituintes e sabor importantes. Aminodcidos, ions



de cdlcio e magnésio, dcido ldtico e sais foram determinados na
fragdo soldvel em dgua ndo voldtil. Os peptideos foram separados
de acordo com o tamanho. Acidos graxos livres foram determinados
em todos os queijos na fragdo soldvel em dleo. Lactonas, pirazi-
nas, carbonilas e fendis foram identificados na fragdo neutra so
ldvel em dleo.

Algumas lactonas15, especialmente a lactona biciclica,
1, tem servido como uma chave precursora nas primeiras sinteses
do tricodemol, 4, o membro mais representativo do grupo tricote-

16

cena do antibidtico sesquiterpenico e tricodiena ', 6, ( Esque-

ma IV).

(
R
(71 R'= CHy, RZ=H

(1) R= CHy (4) R=CH, e} (8) R'= CO,EY, R%H
(2)R= COH (5) R=CH,OH |

(9) Rr= cuyaicuzcozst

(10) R'=COLEt,
R% CH,CO,E!

(3) R= CHOH

Esquema IV ~- Exemplos de Lactonas Biciclicas.
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1.3. METODOS DE PREPARACAO DE LACTONAS

1.3.1. Lactonas a partir de hidroxi-acidos

Um hidroxi-dcido é simultaneamente um dlcool e &cido.

Nestes casos um anel de cinco ou seis membros pode ser formado,

e ocorre esterificacdo intramolecular. Assim um hidroxi dcido
‘ 9 . . e s

perde dgua expontaneamente para produzir um éster ciclico conhe-

cido.como lactona. O tratamento com base (mais precisamente e hi

drélise do éster) abre o anel da lactona para dar um sal de ca-

deia aberta'’ (Equagdes 3 e 4).
g
Hpt” \
- + HY
RCHCH,CH,C00 Na ——= ' 0 Eq. 3
yabhty) -—
b ' OH
HZC\\ //
Sal de um y-hidréxi-dcido CHR

UMA Y-—LACTONA
(S° MEMBROS)

0
/)
+ H;C-—-c/
- + H™
-—— . 4
R[‘:HCHZCHZCHZCOO Na "zc 0 Eq
HO OH™ Hc— cly
Sal de um 8-hidroxi-dcido 2 R

UMA §—LACTONA
(6 MEMBROS?

Lactonas de 5 ou 6 membros sdo também formados pela esteri-
ficagdo interna quando dcidos 4-hidréxi ou 5-hidrdxi sdo aqueci-

dos. Sob condigdes similares dcidos 3-hidrdéxi sdo desidratados
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para dar dcidos «, B-insaturados, embora dcidos 2-hidréxi so-

fram esterificag8o bimolecular para formar di-lactonas com 6 mem

1

bros chamadas lactidas.7g.(Equag6es 5 e 6).

calor 0 CH
HOCH,CH,CH,COH S8°0T \@ M2+ o
Y—BUTIROLACTONA
calor
CHBEHCHZCOZH —_— CH3CH=CHC02H + H20 Egq. 5
OH Acido 3-butendico
Acido 3-hidré-
xibutandico
A0\ 7
1 c“"‘l: f
calor
e /S~ M, Eq. 6
OH d o
Aeido 2-hidrg LACTIDA
xipropandico

2
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1.3.2. Lactonas a partir de haloacidos

Os y-halodcidos apresentam deslocamentos intramolecu-
lares de X do tipo SN2, iniciados pelo &nion carboxilato nucleo
filico, e os ésteres ciclicos s8o também conhecidos como y-lacto

nas (Equagdo 7).

BrCH.CH,CH,cooH N2, g cH_-CH,-CH,-C-0" Na* —

2272 2 2 2\
0
Hyc — 0
. 7
~ .~

b
Y— BUTIROLACTONA

De modo andlogo pode-se formar, também, uma 6-lactona17(EQKm§o 8).

®
Br(CHy)q C~0 — Eq. 8

il 0
0

d—LACTONA
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1.3.3. Lactonas a partir de dlcoois e dcidos a,B-insaturados

A adigdo de dlcoois primdrios & olefinas, cataliga-
do por perdxido, resulta na substituigdo do d4tomo de hidrogénio
ligado ao carbono que contém a hidroxila, pelo grupo alguila pa
ra dar dlcoois secunddrios ou tercidrios, respectivamente. 0

b

mecanismo em cadeia dos radicais livres leva a formag&o de pro-
dutos de diferente complexidade no grupo alquila substitufﬁo.
Foi verificad018 que vdrios 4lcoois podem ser prepa
rados por este método e que os radicais livres atacam os al-
coois para remover os atomos de hidrogénio-a. E previsto, e con
firmado, que nestas reagles o perdxido de t-butila & um inicia-
dor bastante efetivo enquanto que o perdxido de benzoila ndo €.
Baseando-se nestes resultados é apresentado, neste
trabalho, um novo método para a preparacgio de y-lactonas a par-
tir da adigdo de dlcoois a dcidos carboxilicos e/ou ésteres a,
B-insaturados induzida por radicais de perdxido de t-butila. A-
credita-se que as y-lactonas formam-se expontaneamente a partir
dos correspondentes y-hidroxidcidos formados inicialmente e que
esta reagdo se processa através de um mecanismo semelhante ao
postulado por W.H. Urry na preparagdo de dlcoois secunddrios e/

ou terciérios18 (Esquema V).



i) (CH3)3C-—O—O—-C (CH3)3 —_— 2(CH3)3 c—0

11) (CHgly c—0 +R CH,OH —— R CHOH
o)
8 > g—ox
iii) RCHOH-&-/\C—-OX — - R(':H /\/
) OH
~ ﬁ-ox : 0
iv): RCH- - ox
J +RCH,0H ——— Ren” N\
HO | +R§HOH
HO
v) RCHZ N\ — i + HoOX
Hé 0——cC=0
0
] o

. ’ C—0X °
- c
Vi) RgHOH+ N0 T L g NG e

= CH;—(CHy, , X=H. Me.

Esquema V - Preparacg&o da Y-~-lactonas induzida por perdxido

t~-butila.
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1.4. REAGOES DE LACTONAS

1.4.1 Reagdes de Cicloadigdo

Aldeidos e cetonas podem reagir com certos compostos
dando anéis heterociclicos, com quatro, cinco ou seis 4dtomos, em
que o carbono e o oxigénio foram anexados ao anel. Anéis de qua-
tro membros (cicloadigdo-1,2 ) podem ser formados por interagéo
de cetenos com aldeidos ou cetonas, como ilustrado no Esquema VI.

As B-lactonas resultantes sdo espécies bem reativas e constitu
19

em intermedidrios Uteis em sequéncia de sinteses

H
AN
H2C=C=U + /C=0 —_— HZC—C=0

H [ 1
H,C—0
C_H
H,C=C=0 + 675 ¢ H.C—C=0
2
H [
CeHsC—0
H

Esquema VI - Reagdes de cicloadigdo-1,2 que formam lactonas.

Acido perbenzéico, por exemplo, reage com cetonas da

maneira ilustrada pela sequéncia mostrada no Esquema VI.
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H
0 0 o > @ @
V.
(:f+¢c —_— O\}_/{)Cq{, - O +H +#éco,
“OOH I |

Esquema IV - Preparacdo de e-lactonas

1.4.2. Reagbes com Nitronas

A s 20 .
Agucares lactdnicos o, B -insaturados reagem com
nitronas através de uma cicloadig8o dipolar 1,3, regioespecifica

21’22. A molécula

mente para dar uma mistura de esteredisomeros
de nitrona se aproxima do anel da lactona anti ao grupo acetoxi-
metil terminal, e a adigdo exo €& favorecida com relacdo a adigio
endo. Adutos tendo o anel isoxazolidina fundidos ao anel do agu-

car/foram usados como precursores de azetidonas-2 trisubstitui-

das enantiomericamente puraszé (Esquema VII).

CHEOAc o RS

R) 0
0 =+ /= —_—
Ro H

1: R' = H
2: R' = OAc
RZ = Aril, Alquil, Benzil ; R> = Aril, Alkil, C0_Bu
RY = cadeia Poliol.

Esquema VII - Reacdo de Agdcéres Lactdnicos com Nitronas.
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1.4.3. Reagdao com Reagente de Grignard

Reagdo de Grignard com vy-butirolactona seguida pela
oxidagdo da mistura da reagdo resultante produz simetricamente
y-butirolactonas Y;Y-dialquilada e/ou diarilada. A oxidagdo por
transferéncia de fase com permanganato de potdssio em benzeno/
dgua € o melhor dos métodos de oxidagdo examinados. A sintese ndo
€ bem sucedida com Reagentes de Grignard esté€ricamente impedidos

24

ou com agueles gue sd8o facilmente oxidados (Esquema VIII).

2— HIDROLASE

, [ R
{ UBERSCHUB) R)\/\/°" R OH OH R
[ L I-RMg X = R—=R(2) A +></\/ + 0
0 R ‘ R
3 5

1 A 4

I- OXIDAGAO R Q
m—
2— LACTONIZACAO r/ Mo”0

Esquema VIII- Reagdo de Y -lactonas com Reagente de Grignard.
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1.5. QUIMICA DOS RADICAIS LIVRES

Durante os anos de 1830 o radical foi usado meramente
como um conceito organizante em quimica orgénica. Embora eles es-
perassem que fossem introduzir um ndmero limitado de radicais, a
complexidade do sistema trouxe dificuldades aos prinpipais Quimi
cos da época. Liebig arranjou 4dtomos em torno do radical etil pa
ra satisfazer sua momentdnia conveniéncia.

Uma década mais tarde, o conceito de radical livre
apareceu novamente. Kolbe, utilizando solugdes de eletrdlitos con
tendo sais de dcidos organicos, obteve gases que eram interpreta
dos como sendo radicais livres. Por exemplo, a eletrdlise de ace
tato de potdssio forneceu o radical etil, diéxido de carbono, e
hidrogénio%s. (Equacdo 9);

C,H,.C,0, + H,0 —eC_H,. + 2C0, + H Eq. 9

237273 2 23 2

No periodo entre 1840 e 1865, muitas publicag8es apa
receram na literatura sobre a preparagdo de radicais livres,tais
como o metila e etila. Contudo apds as sugestdes de Cannizzaro em
1860, que levaram ao desenvolvimento de métodos para determina-
¢do de pesos moleculares os quimicos reconheceram que os radicais
isolados inicialmente eram dimeros tais como o etano ("Radical"
metila) e butano ("Radical" etila). |

Em 1896 o pronunciamento de Ostwald; "levou;se muito
tempo até reconhecer que a natureza dos radicais é tal, que tor-
na-se impossivel isold-los", foi finalmente aceito e considerado

pela maioria dos pesquisadores desta 4rea. Curiosamente esta
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afirmagdo dogmatica e sua aceitagdo apenas precedeu a publicagéo
em 1900 da preparagdo do radical livre trifenilmetil. Visto que,
naguele tempo muitos compostos tinham mostrados, por medidas mag
néticas, existir como radicais livres em solugBes ou como sdéli-
dos cristalinos puros. Radicais de carbono "estdveis" sempre con
tém vdrios sistemas insaturados, de modo gque o elétron desempare
lhado é livre para se "espalhar" através de um volume grande, co
mo no radical trifenilmetil. Além disso, os dimeros que seriam
formados pelo acoplamento dos radicais estdo normalmente sujeitos

a intensas tens8es estéricas.

Solventes

(CGH5)3-C-C(CGH5)3 _ 2(C6H5)3C'

Hexafeniletano : Trifenilmetil
C>= C(CSHB)Z <+ etc.

0 exemplo cldssico de um radical livre, o trifenilme
til, raramente preenche os requerimentos para sua caracterizacgdo
independente. Em solug8o, o radical existe em concentragBes razo
dveis em equilibrio com seu dimero. Vdrios reagentes, incluindo
0 oxigénio atmosférico, reage com o radical, e concentrando a so
lug8o separam-se cristais de hexafeniletano, que n8o s8o paramag

néticos. (Equacdo 10);

Ag,Hg,Zn ou

(C_H.),CC1 e (C_H.),C" + Ag + AgCl., ou NaCl
6573 Na, Benzeno 6573 2
Cloreto de : Eq.10
trifenilmetila

(Cloreto de tritil)
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0 método de Gomberg que consiste em tratar um haleto
com um metal, é um procedimento padrdo para produzir radicais es
tdveis. Se o sddio é empregado para retirar o halogénio,uma quan
tidade equivalente deve ser usada, porque um excesso reduz o ra-

dical; produzindo o sddio tritilo26. (Equacgdo 11);
: g @ 11
(CGHS)BC + Na-———a-(06H5)3C.Na Eq.

Por meio de técnicas modernas é possivel agora detec
tar e estudar, radicais livres instdveis. Contudo, este estudo é
limitado & aqueles radicais que podem existir numa concentragéo
razodvel, e, consequentemente, podem ser detectados por métodos
cldassicos.

E bem conhecido que os radicais livres de carbono po
dem reagir de diferentes modos. Eles dimerizam reversivelmente
dando etanos, bu irreversivelmente e se disproporcionam.Eles tam
bém reagem com espécies do meio, tal como, os solventes, o oxigé
nio do ar, compostos orgédnicos e inorgénicos, halogénios, metais

e outros radicais livre526.

1.5.1. RADICAIS E SUAS REACOES

E possivel gerar intermedidrios reativos que possuem
um elétron desemparelhado, isto é, pela cis8o homolitica de uma

ligacdo covalente.

S>C : c&—=>C + t&
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As reagfes que envolvem tais radicais, decorrem na
maioria dos casos, na fase gasosa, mas podem também ocorrer em
solugdes, especialmente quando a reagdo se processa em solventes
apolares e é catalisada pela luz ou pela decomposigdo simulténea
de substéncias produtoras de radicais, por exemplo perdxidos .
Uma vez iniciada, uma reagdo radicalar é muito rdpida devido ao
estabelecimento de reagBes rdpidas em cadeia (Esquema I). Estas
provém da capacidade, que o radical criado em primeiro lugar a-
presenta, de gerar outros, por reagéo.com uma molécula neutra ,
sendo o novo radical capaz de repetir o processo e, assim a rea-
¢do continua. Consequentemente, na'bromagéo de um hidrocarboneto,
R-H, a reagdo pode ralmref,para iniciar-se, a 1introdugdo do ra-
dical Ré, mas uma vez iniciada perpetua-se por si prépria27 (Es-

quema X );

Ra® + Br-Br -——s» Ra-Br + .Br

+
R-H + .Br —» R° + HBr

t l Br,

.Br + R-Br

Esquema X - Principais Etapas Envolvidas em uma Reagdo Radicalar.

As principais caracteristicas das reag8es radicalares
sd0: a sua rapidez, sua iniciagdo pelos prdéprios radicais ou por
substéncias que os produzem (iniciadores) e sua iniciag&do ou ter
minagdo por substédncias que reagem rapidamente com radicais (ini
bidores), por exemplo a hidroquinona, difenilamina, iddo, etc .
Além dos radicais de vida curta que ocorrem em grande parte como
intermedidrios de reacgdes, conhecem-se outros mais estdveis e

que, por consequéncia, tém vida mais longa. Estes serdo conside-
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rados inicialmente.

1.6. Radicais de Vida Longa27

Verifica-se que o sdlido 1incolor hexafeniletano ,
PhBC-CPhB, em solventes apolares como o benzeno produz uma solu-
¢80 amarela. Esta solugd3o reage muito rapidamente com o oxigé-

nio do ar formando o perdxido de trifenilmetila, Ph,C-0-0CPh

3 3
ou com o i6do produzindo o iodeto de trifenilmetila, Ph,C-I. Ob-

3
serva-se além disto, que a solugdo é paramagnética, isto é, é a-
traida pelo campo magnético, o que indica a presenga de elétrons
desemparelhados (compostos que tém elétrons emparelhados s&o dia
magnéticos, isto é? sdo repelidos pelo campo magnético). Estas
observagfes foram interpretadas como indicagdo de que o hexafe-

niletano sofre dissociagdo reversivel em radicais de trifenilme-

tila. (Equagdo 12):

Ph3(2:(2Ph3 _— Ph3C' + ‘CPh3 Eqg. 12
Em apoio a esta hipdtese, deve-se mensionar gque a

energia de ligagdo C-C no hexafeniletano € de apenas 11 Kcal/mol,

em comparagdo com a de 83 Kcal/mol para esta ligagdo no etano.

0 grau de dissociagdo de uma solugdo a 3% em benzeno
foi estimado como sendo 0,02 a 20° e 0,1 a 80°. O motivo deste
comportamento, em contraste com o do hexametiletano, foi atribui
do a estabilizagdo do radical trifenilmetila, relativamente ao
hexafeniletano ndo dissociado, que pode surgir da delocalizag&o
do elétron desemparelhado via orbitais dos nidcleos benzénicos

(Equagido 13);
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QA0 a0 Q0
S~ T

E possivel escrever ndmerosas estruturas contribuin-
tes deste tipo, mas a estabilizacdo assim introduzida ndo é tdo
grande como seria de esperar inicialmente, porque a interagdo en
tre datomos de hidrogénio nas posigSes orto impede que os ndcleos
aromaticos assumam a coplanaridade. Por isso o radical ndo é pla
no, mas provédvelmente parecido com uma hélice de trés pds incli-
nadas, de modo que a delocalizagdo do elétron desemparelhado,com
a consequente estabilizagdo, é bastante inibida.

Radicais um tanto menos estdveis podem ser obtidos
pelo aquecimento de tetra-aril-hidrazina em solventes apolaras ,

obtendo solugdes verdes. (Equagdo 14);

KMnO4
2Ph2NH —_— thN Nthﬁ thN' + 'NPh2 Eqg.14

Aqui a dissociagdo favorecida por aglomeragdo espa-
cial é obviamente mehos importante do que no hexafeniletano, e a
estabilizagdo do radical por dissociagdo pode ser mais signifi-
cante, mas a dissociagdo também é favorecida pela baixa energia
da ligagdo N-N.

De modo andlogo, solucgles de dissulfeto de difenila

ficam amarelas ao serem aquecidas. (Equagdo 15);

PhS:SPh === PhS" + °"SPh Eq. 15
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e os radicais formados podem ser demonstrados pelo experimento
cldssico de adicionar um segundo radical e isolar o produto mis-

to. (Equacdo 16);

PhS® + "CPh, — PhS:CPh

3 3 EQ.16

Entretanto, o sulféto obtido decompBe-se rapidamente
na presencga de ar. O radical mais adequado para tal experimento

é o 1,1-difenil-2-picril-hidrazila (Equacdo 17);

Cloreto
Ph,N-NH, ———— Ph N-NH __,.Ph N-N Eq. 17
2 2 de 2

picrila

que € muito estdvel (devido a delocalizacido do elétron desempa-
relhado) e como muitos radicais, formam produtos estdveis facilmen
te isoldveis. Além disto, suas solugBes tem cor violeta-brilhan-
te e sua reagdo com outros radicais para formar produtos incolo-

res, pode ser facilmente seguida colorimétricamente.

1.7. Radicais de Vida Curta27

Os radicais de vida curta, Me® por exemplo,embora mais
dificeis de éerem usados, tem maior importdncia como participan-
tes em reag8es quimicas; e conforme a sua vida curta sugere, sio
extremamente reativos.

Verifica-se que a estabilidade relativa dos radicais
alquilicos simples segue a mesma ordem da dos ions carbdnio cor-
respondentes:

RC.D R2C_H-> RCH3,> CH, .
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Esta sequéncia reflete a diminuig8do da estabilizagédo
devida & hiperconjugacdo ao longo da série. Todavia, conforme se
ria de se esperar, as diferengas em estabilidade entre radicais
s@o menos pronunciadas do que aguelas entre os ions carbdnio cor
respondentes. Radicais que envolvem posigdes alilicas ou benzili
caé exibem grande estabilidade, porque torna-se possivel a esta-
bilizag8o devida a delocalizagdo via orbitais . (Equacgédo 18 );

‘/\' “—— "CH,-CH=CH

CH,= CH Z°CH, 5 . Eq.18

—a _CHy CH, Eq. 19
O/._. @ ETC. |

1.7.1. METODOS DE FORMACA0Z8

Existem numerosos métodos de formagdo de radicais de
vida curta, os mais importantes s&do as cisBes térmicas e fotoqui
micas, as reagles de oxi-reducdo por ions inorgédnicos que resul-

tam em transferéncia de um Unico elétron e a eletrdlise.

(a) Cisdo Fotoquimica:

‘A absorgd@o de luz visivel ou ultravioleta formam mo-
léculas com energia suficiente para quebrar ligag8es quimicas, e
dissociam-se para dar radicais. 0 comprimento de onda da luz de-
ve correspohder a uma banda de absorg¢do da substidncia a ser de-

composta. (EquagBes 20 e 21);
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c1, Luzdo sol = 5e, Eq.20

atomos de cloro

A ~3000 A° .
CH,COCH, — CH, CO + CH; Eq.21
3 3 Fase vapor 3_ 3_
Radical Radical
Acetil Metil
Em solug8o, a acetona e a maioria das cetonas ndo

formam radicais, mas podem produzir radicails pela reagdo de molé

culas excitadas fotoquimicamente com solventes. (Equacgdo 22);

) =3000-3500 A Solvente

C_H_COCH ~ C_H_COCH,» —ZH .

65 3 65 3
Estado exci
tado da ace
tofenona

OH
H CCH, T Eq.22

Z'+C6 :

(b) Cisdo Térmica:

A decomposigdo térmica dos compostos contendo liga-
gOes fracas frequentemente d&do radicais livres simples, tais co-
mo o metil e etil que foram encontrados e detectados em fase va-

por do tetralquil de chumbo e mercurio. (Equacgio 23 );

(CHB)I&Ph + 4CH3.—>ZC H

oHg Eq. 23

Os perdxidos que contém ligagBes 0-0 fracas, e com-
postos AZO alifdticos servem como fontes convenientes de .radi-
calis livres em temperaturas relativamente baixas. (EquacgBes 24 -

26);
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100-130° .
(CH3)3C—0—0—C(CH3)3 —_— 2(CH3)3C—U Eq.24
Perdxido di-t-butila Radical
t-butoxi
Na,0
2 2 60-100° .
2C HCOC1 —=—=#m(C HC00), —————e 2CH,COD° - EQ.25
Peroxido Radical
dibenzoila benzoiloxi
CN N
(CH.,) C—N:N—E(CH )., -80-1002  5(CH,).C"-CN + N £qQ.26
\ 372 372 3)2 2
o-Jd-AZD-Bis-isobutironitrila Radical 2-ciano-2-propil

(c) Reagdes de Oxido-Redugido:

As reagBes de oxido-redugdo com ions inorgénicos que
podem mudar seu estado de valéncia pelo ganho ou perda de um uni
co elétron podem ser usadas para gerar radical.  (Equacgles 27-28);

H,0, + Fe**— s HO" + Fe(oH)** Eq.27

fon Radical fon férrico
ferroso hidroxil

(CH,) ,C-0-0-H + c03+——>(cn3)30-0-0° + Co™ + HY  Eq.28
Hidroperéxido fon Radical fon
de cobaltico peréxido de cobalto

terc-butila terc-butila
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1.8. METODOS DE DETECCA0Z’

0 trabalho clédssico sobre a deteccdo de radicais de
vida curta foi realizado por Paneth utilizando finos espelhos me
tdlicos de chumbo, por exemplo, depositados no interior de fras-
cos de vidro. Estes espelhos desaparecem quando atacados por ra-
dicais. Através da disténéia dos espelhos ao ponto em que os ra-
dicais eram produzidos (pela decomposig8o térmica de.alquilas me
tdlicas) e da velocidade do gds inerte que transportava os radi-
cais, foi possivel calcular suas meias-vidas. Nestas condigdes a
meia-vida do radical metila revelou-se prdéxima de 8x10'3 segundos.

Alguns radicais mais estdveis, Ph3C. por exemplo, po
dem ser detectados pelas determinag8es do péso molecular, mas &
raro conseguir isto satisfatdriamente. Vdrios radicais s&o colo-
ridos, embora os compostos dos quais derivam ndo sejam, 0 que
possibilita cdlculos colorimétricos; mesmo que os radicais nao
sejam coloridos. A velocidade com que descoram o radical colori-
do estdvel difenilpicril-hidrazila pode servir para determinar
sua concentracdo. Este é um exemplo do "uso de um radical para
capturar outro", sendo esta prova reforgada pelo isolamento do
produto misto formado pela interagdo mdGtua.

OQutro método quimico de deteccdo compreende a capaci
dade dos radicais de iniciar a polimeragdo, das olefinas por e-
xemplo. Dentre as reagdes que envolvem radicais esta provédvelmen
te recebeu a maior atengdo, principalmente devido ao seu grande
valor comercial na fabricagdo de polimeros. Pode-se dizer que es

te compde de trés fases:
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(a) Iniciac8do: formagdo de Ra’ a partir de perdxidos, etc.

(b) Propagagido:

CH2=CH2
Ra" + CH2=CH2—> RaCHz-CHz. —_— Ra(CHz)a. etc.

(c) Terminacdo:

Ra(CHz)n_1CHé + ‘Ra-————»Ra(CHz)nRa

Ra(CHz)n_1CHé + 'CHZ(CHZ)n_1Ra ————»Ra(CHz)ZnRa

A tase de propagac8o é, via de regra, extremamente rd
pida. Uma vez que os monémeros olefinicos absorvem oxigénio do
ar com facilidade, formando perdéxidos que podem formar -radicais
e assim agir como iniciadores da polimerizagfo. Costuma-se adi-
cionar algum inibidor, por exemplo, quinona caso o mondmero deva
ser armazenado. Quando, a seguir, o monémero vai ser polimeriza-
do é necessdrio produzir radicais suficientes para "saturar" es-
te inibidor adicionado antes que qualquer um deles fique aisponi
vel para iniciar a polimerizagdo; por isto, antes do inicio da
polimerizagdo, observa-se frequentemente um periodo de indugdo.

Os radicais que agem como iniciadores ndo podem ser
prépriamente considerados como catalisadores, embora frequente-
mente se refira a eles como tais, pois cada um deles que inicia
uma cadeia de polimerizagdo fica irreversivelmente ligado a ela
e, se tiver estrutura quimica adequada, poderd ser detectado no
polimero final.

Outro método, é a utilizag&do de campos magnéticos pa
ra detectar o paramagnetismo criado pela presenga de elétrons de
semparelhados em radicais;.embora simples em esséncia, este pro-
cesso pode apresentar muitas dificuldades na prédtica, sendo co-

mumente preferidos outros métodos fisicos de deteccdo e até ago-
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ra, o mails Gtil e a espectroscopia da ressondncia do spin eletrd
nico, cujo funcionamento também depende da presenga de elétrons
ndo emparelhados nos radicais.

Quando se deseja apenas descobrir se a reagdo se prg
cessa ou ndo via intermedidrios radicais, um dos processos mais
simples consiste em observar o efeito, sobre a velocidade de rea
¢80, da adigdo de: (a) compostos que formam radicais facilmente,
por exemplo peréxidos orgénicos, e (b) compostos que reagem fa-
cilmente com radicais, isto é, inibidores como a hidroquinona.

Vamos dar énfase & quimica dos radicais perdéxidos ,
uma vez que usou-se o0 perdxido de t-butila como iniciador das rea

¢Oes estudadas neste trabalho.

Formagdo de Radicais Perdxidos:

A termélise de perdxidos em geral prossegue pela ci-

s8do da ligacgdo perdxido. (Equagdo 29);
RO-OR' —» RO. + °OR! Eq. 29

Contudo com certos peréxidos um processo bimolecular,
conhecido como decomposigdo induzida, decorre como uma reagdo la
teral surgindo do ataque por um outro radical, usualmente um de-
rivado do solvente SH pela dehidrogenacgdo. Isto é, ilustrado pa-
ra o caso do peréxido de benzila. (EquagBes 30 - 32);

+ 0

(PhCO)zo —» 2PhCO; (Termdlise) Eq.30

2 2 2
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Phcoé + SH————-—PhCDZH + S° (Abstracgédo) Eq.31

S° + (PhC0),0, —= PhCOOS + PhCO; (Decom Eq.32
posicao
induzida)

Em perdxidos acilas (RCO)202 no qual R é um alquil
secunddrio ou tercidrio ou um grupo benzil, quebras podem ocor-
rer também em partes por um intermedidrio polar para dar os éste
res RCGOOR'.

Entre os perdéxidos dialquilicos,o mais intensivamen-
te estudado é o di-t-butil derivado e isto se deve principalmen-
te a:

(a) Seu uso extensivo como iniciadores em reagdes ho
moliticas, as quais seguem da sua seguranga em manipular, compa-
rando aos seus homélogos extremamente instdveis tais como o perd
xido de metila ou etila.

(b) Sua liberdade de decomposigd@o. 0 pefoxido tem si
do normalmente destilado sob pressdo atmosférica (p.e. 104°C),com
ligeira decomposicdo, e a meia-vida encontrada é de 11 anos a
60°C, 11 horas a 125°C e 35 segundos a 180°C, de modo gue rea-
¢8es usando este peréxido alquilico como fonte de radicais pode
ser conduzidas na faixa de 120°C. Os radicais terc-butoxi produ-
zidos sob termdlise podem-se quebrar em metil livre e acetona ,
um processo de disproporcionagdo gue torna-se mais importante em
temperaturas mais altas. (Equacgdes 33 e 34);

Buto-oBut —+ 28uts. EqQ.33

Buto. —=MeCoMe + Me- Eq.34
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A decomposicdo térmica do perodixo de t-butila na fa
se gasosa e em solugdo tem sido bem estudada. Na fase gasosa, oO-
corre através de um mecanismo de primeira ordem independentemen-
te da pressdo no intervalo de 116°C-350°C, a velocidade constan-
te de 7x1015 exp. (-38000/RT). Em cumeno, o t-butilbenzeno, ou
tri-n-butilamina como solventes, a decomposigdo do perdxido de
t-butila ocorre essencialmente, com a mesma velocidade,indicando
gque a etapa determinante da velocidade é um processo ' unimolecular
simples da cis8do da ligagdo, livre de decomposigdo por qualquer
forma da reacgédo induzida28. Esta imunidade de decomposigdo induzi-
da por radicais em diferentes solventes tem dado a este perdxido
muitas aplicagBes, e é uma fonte de radicais mais importante em
relagdo a outros perdéxidos tal como o péréxido de benzoila. Os
Unicos casos de decomposigdo induzida encontrados, foram os com
radicais derivados de &dlcoois primdrios e secunddrios, e aminas,

29

como ilustrado abaixo (Equagdo 35);

t
,Bu
o SN to- + gt

—_—_— R2C=O + Bu'0° + Bu OH Eq.35

o
(;\But

A decomposigdo também ocorre quando o perdxido € aque
cido ou quando a abstragdo de hidrogénio de um grupo metil perd-
xido ocorre com a formagdo de 6xido isobutileno, como mostrado a

seguirzo. (Equacgdo 38);
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. Buto. EHZ. t
Bu202-———————- Me2 —0-0-Bu

H
Mezg 20 4+ -oBut EqQ. 36

Contudo um tipo de decomposi¢do induzida do tipo SH2,
como ocorre como o perdxido de benzoila mencionado a pouco, foi
encontrado recentemente na decomposigdo do perdéxido de di-t-buti
la em éster benzilico ArCH20Me, com fo;magéo do acetal misturado

a ArCH(OMe)OBut, provdvelmente através da Equacgdo 37;

t
Bu
) 0’ _osut .
ArCHOMe + | ——e AICH + Bu'0° EqQ. 37
. t “oMe ’
Bu

A extensdo na qual esta cisdo ocorre depende do subs
tituihte no grupo arila.

Goh e OngBT estudaram a decomposigdo de perdxido nu-
ma série de ésteres benzilicos sob condig8es padrdo (aquecimen-
to num tubo selado por 72 hs & 110°C), e encontraram varias per-
centagens de decomposigdo do perdxido. Isto indica a ocorréncia
de reag®es por outros caminhos além da hemdlise unimolecular da

ligagdo perdxido. Tabela II;
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Tabela II - Decomposigdo do perdxido de t-butila em ésteres ben-

zilicos a 110°C por 72 h531.

Solventes % Decomposicgdo ArCH(OMe)OBut

de perdxido

Benzil fenil éter 54 0
Benzil metil éeter 56 3
4-t-butilbenzil metil éter - 60 9
4-nitrobenzil metil éter 61 85
Benzil etil éter _ 62 0
4-clorobenzil metil éter , 85 36

3,4~-diclorobenzil metil éter 99 62
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A percentagem de decomposigdo do perdxido de t-buti-

la, também depende do solvente. (TabelalII).

Tabela III- Percentagem de decomposicdo do perdxido de

em vdrios solventes a 110°C por 72 hs:

3v

t-butila

Solvente

% Decomposigdo

Decalina
NN-dimetilbenzilamina
‘Anisol

Tri-N-butilamina
t-butilbenzeno
Etilbenzeno
4-clorotolueno

Cloreto de benzila
Acetato de benzila
Benzilamina

Cianeto de benzila
Benzaldeido
Clorobenzeno
Tetracloreto de carbono
Tetracloreto de carbono
Cianeto de 4-clorobenzila
Tetracloroetileno
Alcool benzilico

Alcool metil benzilico

43
47
48
48
49
54
59
60
60
62
65
68
69
71
58(a)
72
83
85
88

(a) Na presenga de 0.1 M de iodo.
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Assim para solventes tais como tri-n-butilamina, ani
sol, t-butil benzeno, no qual se estabeleceu gque nenhuma decom-
posigdo induzida ocorre, as percentagens apds o tratamento pa-
drdo s&do todos prdximos de 48%, enquanto gue com alguns outros-
solventes, principalmente os cianetos de benzilas e dlcoois a
percentagem é muito excedida. No caso dos dlcoois benzilicos 0
excesso de 48% pode totalmente ou em parte ser consideradoc como
resultado da decomposigd@c induzida através da transferéncia do
hidrogénio, como mencionado acima.

A produgdo de radicais para uso no intervalo de tem-
peratura no qual as reagdes podem ser convenientemente executadas na.
faixa de 50-150°C requerem iniciadores com ligag¢Bes fortes de or
dem 25-35 Kcal/mol. Este valor pode ser calculado pela equacgao

.e—E/RT (

do Arrhenius, K = A 5'1) para hemdlise de ligag8o unimo-

lecular onde "A" pode ser considerado como 10'3 - 10'4. Varios

tipos de compostos que satisfazem a exigéncia acima, s&o aque-
les que contém a ligagdo "perdxi" fraca. Estes estdo listados na

Tabela IV32.



Tabela IV - Energia de ativacdo de decomposicdo de

compostos AZO.
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peréxidos e

3

Compostos Meia Vida em Hs (°C) (Kcai?mol"1)
MeO-Ome 6x10% (60°) 37
Et0-0Et 7x10° (60°) 32
Buto-osut 10°(60°) ;2x10%(100),2(140°) 37
auto-of-osut 10° (60°) -
auto-f-osut 1072 (60°) -
MeCO,-08u" 10% (60°), 10 (102°) 32

| Pnco,,-0Bu* 5x10% (60°), 10 (105°) 34
PhCH,,C0,-0Bu" 30 (60°) 29
Ph,,CHCO,,-0Bu" 0,4 (60°) 24
PhCMe.,0-H 25 (113°) -
But0-0H 5 (100°) -
veblo_ofve 1 (850) 31

0
PhEO—OgPh 2 (90°) 30
~0,50-050; 2x10% (500), 34
Me-N=N-Me 1077 (60°), 0.3 (300°) 52

CN N
Mezt —N=N—2Me2 17 (60°), 1 31
Ph-N=N=ChPh,, 2 (540) 34
Buto-N=N-0But 2 (559) -
Ph-N=NCPh 1 (530) 27
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Estes vdrios perdxidos, perdxi-ésteres e compostos bis-AZO re-
presentam os iniciadores térmicos disponiveis mais importantes.

A utilidade de cada iniciador € determinada por va-

rios fatores:

a) A temperatura requerida para uma velocidade adequa
da de decomposigéo.
b) A eficiéncia da produgdo de radicais.

c) A reatividade dos radicais gerados.

Os radicais alcéxi33, RO", s8o um dos intermedidrios

mais importantes nas reagdes radicalares. Os radicais sdo os cha
mados produtos homoliticos primdrio de perdxidos orgénicos, ni-
tratos, nitritos, hiponitritos, hipohaletos e também represen-
tam um papel importante no processo de auto-oxidagdo. Suas pro-
priedades tem sido investigadas tais como reagdes usando a de
composigdo da cadeia radical dos hipohaletos orgédnicos, tipica-
mente o hipocloreto de t-butila, como modelo.

Em solventes polares, em particular, solventes hidro-
xilicos, o hipocloreto de t-butila age como uma fonte tipica de
cloro positivo para adicibnar a duplas ligagdes, e clorar nu-
cleos aromdticos reativos. Contudo, a cloragdo da cadeia late-
ral do tolueno, sugere gque o hipoclo:reto de t-butila pode também

agir como um agente halogenante da .cadeia via-a seguinte reacgédo

global (Equagdo 38);

tert-Bu0OCl + RH——tert-BuOH + RC1l Eq. 38
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onde: RH é o substrato hidrocarbono reativo. As etapas envolvi-

das sdo:

a) Iniciagdo

b) Propagagio:

tert-Bu0" + RH ———= tert-BuOH + R~ Eq.39
R + tert-BuOCl ~—~———e= RC1 s+ Tert-BuO° Eq.40
34

Uma sequéncia provdvel de cadeia parece ser a seguinte” " :

c) Terminacgdo:

2tert-Bu0” ——»= tert-BuO0 tert-Bu Eq.41

tert-Bu0” + R° ———e tert-BulR Eq.42

2R® ———= R-R Eq.43
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CAPITULO®O II

II. PARTE EXPERIMENTAL

2.17. Instrumentagdo e Materiais

Todos os compostos preparados foram caracterizados por
espectroscopia de UV, 1IV, 1HRMN e massa.

Os espectros de ultra-violeta foram feitos em um es-
péctﬁmetro Shimadzu UV-VIS 210A com registrador Shimadzu U-135,
utilizando-se celas de quartzo com caminho dptico de 1 cm.

Os espectros de infra-vermelho foram obtidos em fil-
me, em cela de NaCl e registrado em um instrumento da Perkin
Elmer Modelo 781.

Os espectros de ressondncia magnética protdnica (RMN)
foram obtidos em um instrumento da Bruker AW-80, utilizando-se
tetrametilsilano (TMS) como referéncia interna.

‘Os espectros de massa foram obtidos em um espectrdme-
tro-da Varian MAT 311A que estd acoplado a um cromatdgrafo a
gés.

0 indices de refragdo foram determinados pelo refra-
tometro Shimadzu ABBE - 3L.

Para acompanhamentos das reagles empregou-se cromato-
grafia em camada delgada (TLC), utilizando-se placas de vidro
(2x5 cm) com silicagel - tipo 60 Merk e eluidas em hexano: éter
6:4. A mesma técnica foi utilizada para avaliagdo do grau de pu
reza dos produtos isolados.

Os produtos foram destilados por 3 vezes a pressédo re

duzida de 1 mmHg para melhorar o grau de pureza.



41

Todos os reagentes utilizados apresentavam pureza ana
litica e eram de procedéncia da Riedel, Aklo Chemie Brazil, Merk,
excegdo feita ao dcido acrilico (Aquatec) e o acrilato de meti-

la (Merk) que foram destilados previamente.

2.2. Preparacgdo das Y-Lactonas

2.2.1. Preparagdo da Y-Nonalactona

Em um bal&o de trés bocas de 11, equipado comum con
densador, um coletor tipo "Dean Stark", um agitador mecénico -,
um termémetro, e um funil de adigdo, conforme Esquema XI.

Agueceu-se 460g (4,5 moles) de dlcool hexilico &
temperatura de 150-160°C. A essa solugdo foi adicionada lenta-
mente durante 6 horas, uma solugdo de 36g (0,5 moles) de 4cido
acrilico e 7,0g (0,048 moles) de perdxido de t-butila em 51g
(0,5 moles) de élcool hexilico. Como catalisador foi usado o &-
cido p-toluenossulfdnico.

No final da adig8o a mistura foi refluxada por mais
4 horas. A dgua que se formou no meio reacionél'era retirada a-
través do coletor "Dean Stark". A solugdo resultante foi entdo
destilada fracionmadamente a pressdo reduzida. A Y=nronalactona

bruta foi recolhida na faixa de 106-109°C (1 mmHg). O produto

foi destilado por 3 vezes, obtendo-se a Y-nonalactona pura

20
d

, 2910, 2850 (Y C-H de -CH5), 1765 (Y C=0 de

com 51% de rendimento, p.e 106-108°C (1 mmHg) e n
1

= 1,4470
IV (Filme) cm™
éster ciclico), 1175 ( Y C-0 de éster), 1450 ( CH de -CH,). Os
dados de UV s3@o mostrados na Tabela V. RMN (CC13) S (ppm)

0,98 (s, 1H) -CH 2,0-1,3 (m, 8H) (CH,),; 2,3-2,0 (m, 4H)

35
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-CH,-CH,; 4,6-4,2 (m, 1H) -CH-0-

A reacdo primeiramente foi feita com dcido acrilico,
e em seguida utilizando as mesmas condig8es, foi feita com acri
lato de metila. Para ambas as reagBes variaram-se algumas condi
¢Oes tais como concentragdo do dlcool, tempo de adigdo, tempo
de refluxo e presenga ou ndo do catalisador.

As condigdes experimentais utilizadas nestas reag@es

e 0s rendimentos obtidos estdo sumarizados na Tabela VI.
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2.2.2. Preparac8o da vy-fenil-Y -butirolactona

Em um baldo de trés bocas de 11, equipado com um
condensador, um coletor tipo "Dean Stark", um agitador mecénico
um termémetro e um funil de adigdo, conforme Esquema XI.

Aqueceu-se 486g (4,5 moles) de dlcool benzilico a
temperatura de 150-160°C. A essa solugdo foi adicionada lenta-
mente durante 6 horas, uma solucgdo de Bég (0,5 moles) de dcido
acrilico e 7,0Q (0,048 moles) de perdxido de t-butila em 45g
(0,5 moles) de dlcool benzilico. Como catalisador foi usado o)
écido p-toluenossulfdnico. No final da adigdo a mistura foi re-
fluxada por mais 4 horas. A dgua que se formou no meio reacio-
nal era retirada através do coletor "Dean Stark". A solugdo re
sultante fol ent8o destilada fracionadamente a pressdo reduzida.
A Y-fenil- Y -butirolactona bruta foi recolhida na faixa de
128-132°C (1 mmHg). O produto bruto foi redestilado mais duas
vezes, obtendo-se a Y-fenil- Y -butirolactona pura com 48% de
rendimenta, p.e 128-1309C (1 mmHg) e ngo = 1,5465. IV (Filme),
em™', 1770 (¥ C=0 de éster ciclico)! 1450 (6 C-H de ~CH,), 1175
(y C-C e/ou C-0 de éster), 695 e 750 (aromdtico monosubstitui-

do). Os dados de UV (A ), estdo reportados na Tabela 5.

A
max’ ! 8max
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Tabela V : Dados espectrais de ultra-violeta da Y-fenil-Y -
butirolactona e Y-nonalactona(a).
X max (nm) A log € max
Y-nonalactona 222 1,140 3,346
'Y-fenil- Y -butirolactona 258 1,604 3,411
236 1,547 3 372
(a)Os espectros de UV foram feitos em MeOH & 25°C e a concentra
¢do das lactonas foi 1074 M.
A reagdo foi feita inicialmente com &cido acrilico,

e em seguida, utilizando as mesmas condicgdes, foi feita com a-

crilato de metila. Para ambas as reagdes variaram-se

algumas

condigdes tais como a concentracdo do dlcool, tempo de adigdo ,

tempo de refluxo e presenga ou ndo do catalisador &cido. As

condigBes experimentias utilizadas nestas reagdes e os

mentos estdo sumarizados na Tabela VI.

rendi-
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I11. DISCUSSAO

Neste trabalho estudou-se a reagdo radicalar entre o
dlcool hexilico e benzilico com o dcido acrilico e o acrilato
de metila na presenga de perdéxido de t-butila. O perdxido de
t-butila por um processo térmico, sofre uma quebra homolitica
formando o radical t-butilperoxi que é o iniciador da reacéo.

A reagdo foli estudada variando-se diversos fatores tais
como: tempo de adigdo do 4dcido acrilico e perdxido de t-butila,
concentragdo do dlcool, tempo de refluxo e presenca ou néo de
um catalisador, que é o dcido toluenossulfdnico.

A reagdo de 5 moles de dlcool benzilico com 0,5 moles
de dcido acrilico, sem catalisador e com adigdo do perdxido de
t-butila durante 6 horas e 80 horas de refluxo, forma a Y-fenil
-y-butirolactona com 29% de rendimento. Utilizando-se das mes-
mas condig¢8es, e substituindo o dcido acrilico por acrilato de
metila, o rendimento diminui para 27%. Esta mesma reagédo foi fei
ta usando 0,5 moles acrilato de metila na presenga de catalisa-
dor e com refluxo durante 4 horas, e formou a Y-lactona com
rendimento de 48%. Mantendo-se as mesmas condigdes em termos
de concentragdo das espécies reagentes e o catalisador dcido,
mas diminuindo o tempo de adigdo do perdxido de t-butila para
2 horas, obtem-se o produto com 30% de rendimento. Ao diminuir
a conéentragéo de dlcool benzilico (5,0 para 2,5 moles) e 4ci-
do acrilico (0,5 moles) mantendo as outras condigdes constantes
o rendimento diminui para 22%. Utilizando 5,0 moles de dlcool
benzilico e 0,5 moles de acrilato de metila na presenga de cata

lisador o rendimento da Y-lactona aumentou para 44,0%. Esta
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reacdo foi feita novamente com 2,5 moles de dlcool benzilico e
0,5 mol de dcido acrilico, e o rendimento de y-lactona foi 23%.
Todas estas variagdes nas condigBes experimentais, estdo mostra

das na Tabela VI.

A y-nonalactona foi inicialmente sintetisada wusando
5 moles de dlcool hexilico, 0,5 moles de dcido acrilico e 0,075
moles de peréxido de t-butila, com o tempo de adicdo do perdxi-
do de t-butila de 6 horas e o de refluxo de 5 horas. Utilizando
como catalisador o dcido p-toluenossulfdnico, obteve-se a y-lac
tona com um rendimento de 51%. 0 dcido p-toluensulfénico foi
adicionado para catalizar a etapa de lactonizagdo do 4cido y-hi

droxinonandico (Eg. v, pdg. 14). 0 mecanismo pode ser indicado

pOT:
0 Don
R-CH A\~ 070X - C—0X
6 R=H —e R—?H/)/, — R—C’\' <+ R“H
/ 0: — 0—C—oH
H U4
H i
0X
CHy

—_— R=C /\‘ - ~HOX R,_c/\‘ e -H R-C/j RL H=

| o ! - |
HOX
-+

Esta catdlise explica o maior rendimento e a grande
diminuig8o do tempo de refluxo necessdario para completar a rea-
¢d8o. Utilizando as mesmas condig8es experimentais anteriores
mas substituindo. o dcido acrilico por acrilato de metila, o ren

dimento diminuiu para44%. Na reagdo de 2,5 moles de 4dlcool he-



49

xilico com 0,25 moles de d&cido acrilico‘e 0,075 moles de perdxi
do de t-butila sem o catalisador dcido, o rendimento do produto
foi de 32%. Aso fazer esta mesmas reagdo usando 2,5 moles de 4l
cool hexilico, 0,5 moles de dcido acrilico e 0,075 moles de pe-
réxido de t-butila na presenga de catalisador &cido, o rendimen
to foi de 23%. Assim, € observado que nestas reagdes a presenga
do catalisador 4cido o aumento no tempo de adig&do do perdéxido
de t-butila e de dlcool (benzilico e n-hexilico) e o uso do 4ci
do acrilico; aumentam consideravelmente o rendimento do produto.
Estes resultados encontram-se sumarizados na Tabela VI.

| Acredita-se, que um outro fator que prejudicou o ren-
dimento foi a temperatura de adig&o do perdxido de t-butila. Sa
be-se que o tempo de meia-vida do perdxido de t-butila é de 24
horas & 140°C e portanto o controle de temperatura é também um
fator importante. E conhecido que, a decomposigio do perdéxido de
t-butila usando como solvente o dlcool benzilico, & 110°C porT
72 horas é de 85%.

As purificag8es das y-lactonas foram feitas através
de destilagdo & vdcuo, sendo que foram tri-destiladas sob pres-
sdo reduzida de 1 mmHg.

A y-nonalactona foi destilada a temperatura de 106-
103°C sob pressdo de 1.mmHg, e apresentou o indice de refragéo
a 20°cC Ng = 1,4470.

A temperatura de destilagdo de y-fenil-y-butirolacto-

na foi de 128°C a pressd3o de 1 mmHg, e o indice de refragéo a

20°C foi de n 1,5454.,

d =
A identificacdo dos compostos, fol feita por andlise

dos espéctros de ultra-violeta, massa, infravermelho, ressonén-
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cia magnética nuclear, e uma reagdo de confirmagdo na qual for-
mou um sal sdédico branco insolidvel em solventes orgénicos tais

como, éter etilico, dlcool etilico. Equagdo 44.

9
+
HZC/C N —L CH.—(C . - +
| 0 ~on 3 "|2)4- ?H"CHZ—-CHZCOO Na EQ.44
HC_ / OH

~
C HICH,),CH,

Apresentaremos, a seguir, os dados espectroscépicos
para a y-nonalactona obtida através da reagdo do dlcool hexili-

co com o 4cido acrilico, e que apresentou pe =106-109°C(1 mmHg).

0O espectro de ultra-violeta de y-nonalactona (em me-
tanol a uma concentragdo de 10'4M) apresentou uma Unica banda
de absorgdo na regido de 222 nm, rgferente a banda K, devido a
presenca do croméforo carbonila ( C ), (Figura 5).

O espectro de infravermelho da y-nonalactona mostra

bandas caracteristicas de estiramento C-H do grupo —CH3 e/ouCH2

1

na regido de 2910 e 2850 cm '; banda de estiramento C=0 de és-

ter ciclico em 1765 cm'1

1

e banda de deformagdo C-H de —CH2— em
1175 cm~ (Figura 1).

0 espectro de !

H-RMN de préton da y-nonalactona apre-
senta deslocamentos quimicos respectivamente em § (ppm) 0,98

~-CH

(s, 1H) -CHy; 2,0-1,3 (m, 8H) (CH,),; 2,3-2,0 (m, 4H) -CH,-CH,,

4,6-4,2 (m, 1H) -CH-0- (Figura 3).
Apresentaremos, a seguir alguns dados espectroscdpi-

cos para a y-fenil-y-butirolactona obtida através da reagdo de
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dalcool benzilico com &dcido acrilico, e que apresenta p.e= 106-
109°C (1 mm Hg).

O espectro de ultra-violeta apresentou duas bandas de
absorgdo na regido de 258 e 236 nm, referentes ao comdéforo >C=O
e ao anél aromdtico (Figura 4).

0 espectro de infravermelho mostra banda caracteristi

ca de estiramento de )C:O de éster ciclico em 1770 cm'1, banda

5= em 1455 cm'1; banda de deformagdo C-C

1

de deformagdo CH de -CH
e/ou C-0 de éster em 1175 cm” e bandas de deformag&do C-C carac
teristicas de benzeno monossubstituido em 695 e 750 cm™ (Figu-
ra 2).

Os dados de CG/MS mostraram que a y-lactona apresen-
ta-se com um grau de pureza de 79,8%. 0 restante de 20,2%, de-
ve-se a presenga dos reagentes e/ou produtos laterais que se
formaram durante a reacgdo. Assim, a Figura 6 (CG/MS) mostra a
presenca de quatro éompostos, que aparecem com oS tempos de re-
tengdo 1,446; 4,866; 5,522 e 6,173 min. e percentagens relati-
vas de 7,8; 79,8; 6,9 e 5,3% respectivamente.

O espectro de massa do composto com tempo de retengéo
de 1,446 min. mostra a presenga de um ion molecular e m/e 108
e fragmentos em m/e 91,77. Estes resultados nos leva a concluir,
que este composto € o dlcool benzilico (%) que € um dos reagen-

tes utilizados na preparagdo da y-fenil-y-butirolactona (Figu-

ra 5), e que estd presente uma porcentagem de 7,8%.
'\+
H ]
CHZO

m/e 108
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O espectro de massa do composto com tempo de retengio
5,525 min. apresenta um ion molecular em m/e 152 e fragmentos prin
cipais em m/e 120, 107, 91 e 77, que provavelmente correspon-
dem ao produto 1. Este composto esta presente como impureza e

representa uma percentagem de 6,9% (Figura 5).

CH,—0- CH,CHyOH

0O espectro de massa do composto com tempo de reten-
cdo de 6,174 min. apresenta um ion molecular em m/e 212 e frag
mentos principais em m/e 105, 106, 91 e 77. Acredita-se que es-
te composto € o benzoato de benzila (1) e que aparece como um
produto lateral. Este éster pode ser formado através da sequén
cia de reagfes mostrada no esquema XII e estd presente com wuma

porcentagem relativa de 5,3%.

o}
CHéOH g-—OH_
O s Cr
o]
—OH Cl'lé)H E‘O—CHZA@
o J—

. 2
Esquema XII - Formagdo do benzoato de benzila a partir do dlco-

aO=0

ol benzilico.

2n-
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Figura 1 - Espectro de absor¢do no infravermelho da vy-nonalactona
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Figura 2 - Espectro de absorgdo no infravermelho da y-fenil-y-butirolactona.



54

*eucjaerTeUOU-A mu,zzmnzp ap omuaownm ap 913193ds3 - ¢ einbry

ALEBEVLS

had

S e
RERERR B CAAREESTSS + TS X
"00€07 W3 "YNOLIUIUNOA-BWHO -

b
13

?
j4bam
’



2,0

ABSORBANCIA

200 350
nm

Figura 4 - Espectro de absorgdo no ultra-violeta
da y-fenil-y-butirolactona. 1x10™% M
a 25°C em MeOH.
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Figura 5 - Espectro de absorgdo no ultra-violeta
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0 4cido benzdico, um dos compostos necessdrios para
se obter o éster 2, poderia estar presente como uma impureza do
reagente (dlcool benzilico) ou ter se formado durante a reacéo,
jd que as condig¢fes para uma oxidagdo sdo bastante favordveis
(presenga do perdxido e alta temperatura).

0 espectro de massa do composto com tempo de retengdo
4,864 min. mostra a presenga de um ion molecular em m/e 162 e
fragmentos principais em m/e 117, 108, 91, 77 e 56 (Esquema XIII,
Figura 6). Este composto corresponde aoc produto deséjado, que €
a y-fenil—y-butirolactona, e estd presente com uma percentagem

de 79,8%.

-co 2
m/ez 134 &——r — CH2= CH—C\ m/e 56
o H
N
o

PM= |82

+
+ ; [-]
° \ +

+H —em/e 107
-Co
m/e T7 2
+
D

o+

m/e I8 —Lo m/e = U7

m/e S

Esquema XIII - Principais fragmentos no espectro de massa da

vy-fenil-y-butirolactona.
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O método de obtengdo das y-lactonas é védlido, sé que
deve-se ter um método de destilagdo a vacuo eficiente, para que
ndo haja perdas do produto. Para a y-fenil-y-butirolactona n3o
foi possivel a separagdo do composto puro, foi feito o espectro
de massa acoplado a cromatografia gasosa, e verificou-se gque o
produto foi obtido com 79,8% de pureza.

Uma explicagdo provédvel da diferenga na pureza da ob-
tengdo de y-nonalactona e y-fenil-y-butirolactona poderia ser a
diferenga na estabilidade dos radicais livres formados pela rea
¢80 entre o iniciador e o dlcool correspondente. No casoc do &l-
cool benzilico o radical livre formado é grandemente estabiliza
do por ressonéncia, e isto pode ser observado nas equagdes abai

x0 (Equac8es 45 e 46);

H
(O)-¢-on+ro.— (O)-¢-ok+ RoH Eq.45
M H
@-?—OHHOC—OHH.Q?-OH@’Q?-OH Eq46
H H H /Y

Sugere-se que o radical pode ter um tempo de vida su-
ficiente para reagir com oxigénio e outros compostos presentes
em menor concentragdo que o dlcool, e pode dar produtos secunda
rios. No entanto, este fato deve ser mais estudado a fim de se
obter uma melhor informagdo e conhecimento desta importante rea
gado.

Para melhorar o rendimento das y-lactonas seria neces

sdrio abaixar a temperatura de adigdo do perﬁxido de t-butila
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para 140°C, pois o tempo de meia-vida do radical t-butilperoxi
a 140°C é malior.

Futuramente pretende-se fazer a reagdo com dlcoaois
benzilico substituidos, 4dlcool amilico, bem como outros testes

variando a concentracdo do &dlcool.
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IV. CONCLUSAO

As principails conclusBes deste trabalho sé&o:

A temperatura de adicio do perdéxido de t-butila foi
muito alta, o que pode ter diminuido o tempo de meia-vida do

radical t-butilperoxi, necessdrio para iniciar a reagéo.

A reagdo do n-hexanol ou dlcool benzilico com o dcido acrili
co teve um rendimento superior ao da mesma reacgdo feita com

acrilato de metila.

0 uso de excesso de dlcool leva a um aumento no rendimento

da Y-lactona.

E dificil obter a Y-fenil-Y-butirolactona pura utilizando o
método de adigdo radicalar de alcoois primdrios ao 4cido a-

crilico ou acrilato de metila.

A Y-nonalactona fol obtida com um bom grau de pureza o qual

1

foi confirmado por espectroscopia de UV, IV e 'H RMN,.

E vidvel preparar Y-lactonas através deste método, desde que
algumas condigdes experimentais tais como a temperatura e o
tempo de adigdo do perdxido de t-butila bem como a concentra

¢80 das espécies reagentes, sejam devidamente controladas.
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Outras y-lactonas serdo preparadas utilizando este

método
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