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RESUMO

Foram sintetizadas a y-fenil-y-butirolactona e a 

y-nonalactona através de uma reação radicalar entre o álcool 

hexílico e benzílico com o ácido acrílico e/ou acrilato de me- 

tila. 0 iniciador da reação é o t-butilperóxi que é gerado 

pela quebra homolítica através de um processo térmico.

Parâmetros tais como a temperatura, velocidade de 

adição do peróxido de t-butila e do ácido acrílico, bem como 

concentração do álcool e tempo de refluxo foram padronizados , 

afim de obter os produtos com bom rendimento.

As y-lactonas foram purificadas por destilação à

vácuo sob pressão de 1 mmHg. Os compostos foram identifica-
1

dos por análises dos espectros de UV-visível; IV, HRMN e 

CG/MS.
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ABSTRACT

y-Phenyl-y-butyrolactone and y-peheny1-y-nonalactone 

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

H-NMR spectroscopy.
i
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I. INTRODUÇÃO

A seguir far-se-á uma introdução da química das lact£ 

nas envolvendo os principais métodos de formação, reações e.uso 

bem como da química dos radicais livres, com ênfase nos radi­

cais t-butilperóxi.

1.1. O BJETIVO

Neste trabalho, desenvolveu-se um novo método de pre­

paração de y-lactonas. Parâmetros tais como temperatura, velo­

cidade de adição do peróxido de t-butila e do ácido acrílico e 

concentração do álcool foram padronizados, afim de obter os pr£ 

dutos com bons rendimentos. Mais especificamente, foram preparja 

das a y-nonalactona e a y-fenil-y-butirolactona através da rea­

ção radicalar entre o álcool hexílico e benzílico com o ácido 

acrílico e o acrilato de metila. Foi utilizado o peróxido de 

t-butila que por processo térmico, através de quebra homolítica, 

forma o radical t-butilperóxi, de grande estabilidade e uso em 

diferentes tipos de reações, e que é o iniciador da reação.
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1.2. FORMAÇÃO DE LACTONAS

0 produto de uma reação de condensação entre um áci­

do carboxílico e um álcool é um éster. (Equação 1):

O------------------------- 0
II 1 » 1 

R— C— OH + H— OR ---- ►  R— C— OR + HOH Eq . 1

Um éster cíclico é conhecido como lactona. Estes

são designados como a-,8-,y-, ou 6-lactonas dependendo do ta­

manho do anel. As a-lactonas são excessivamente instáveis e nun 

ca foram isoladas . (Esquema I):

CH«—  CH2
I I
0 —  c=*o 

3— PROPIOLACTONA

c h 2— CH<
/ 
ch2 C«-0

Letra

a

y

6

Tamanho do Anel

4

5

6 

7

Y —  BUTIROLACTONA

ç h 2 ç h 2

S — VALEROLACTONA

Esquema I - Exemplos de 6 ,y>6-lactonas.



3

As y e 6-lactonas são muito difundidas na nature­

za, especialmente em plantas.

Os ésteres voláteis são responsáveis pelo sabor e 

fragrância de muitas frutas, flores e de aromatizantes artifi­

ciais. A delicadeza de muitos sabores e fragrâncias naturais é 

devida a misturas complexas. Assim, por exemplo, mais de 100 

substâncias contribuem para o sabor dos morangos frescos.Os aro 

matizantes artificiais de baixo preço, tais como os usados em 

caramelos e balas, constituem-se normalmente de um só composto, 

ou são no máximo misturas muito simples. 0 odor e o sabor do ace 

tato de isopentila são semelhantes ao sabor de bananas, o vale- 

rato de isopentila assemelha-se ao sabor de maçãs, e do propio- 

nato de isobutila ao do rum e assim por diante.

Qs acetatos de etila e de butila são usados como 

solventes industriais, especialmente na fabricação de vernizes. 

Alguns ésteres de ponto de ebulição elevado são usados como arna

ciantes (plastificantes) para resinas e plásticos, sendo que mui
o

tas das resinas e plásticos são poliésteres .

Embora tenham sido desenvolvidos"5 vários métodos pja 

ra a síntese das formas enantioméricas das y-lactonas, a procu­

ra de novas metodologias continua sendo um assunto de grande ijn 

teresse. Este trabalho é estimulado pelo fato de que certas 

y-lactonas são feromonas, e outras ocorrem como aromas consti­

tuintes em frutas e alimentos. Além do mais, essas propriedades
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ádoríferas são de grande interesse para os estudos de olfatória. 

Os aspectos essenciais da síntese de algumas y—lactonas estão 

descritas na Equação3 2.

OEf REDUÇÃO

CETONA
4 -  HiDROXIALCANOICO 

ÉSTER

Eq.2

h/ O ^ o

(R)-3 (S)-3

rendimento

(X)

[a]D‘

medido

[a]„

(lit.)

rendimento

(X)

[a]D*

medido

[ a k

(lit°)

87 +49.8(c 0.4) +35.7b 60 -51.9(c 1.25)

98 +48.8(c 0.4) 97 -50.2(c 0.3)

84 +43.4(c 0.4) +42.91 

+45.8h 

+47.29 

+50.4a

68 -43.4(c 0.8) -37.41 

-48.89

88 +42.5(c 0.5) +46.Ia 92 -39.2(c 0.4) •

89 +38.7(c 0.8) +42.0C 

+44.1a

91 -41.2(c 0.3) -42.2C

94 +36.8(c 0.3) +37.7h 

+33.3e 

+32.7d 

+40.4a

83 -36.8(c 0.3) -28.7f 

-32.86

62 +35.5(c 1.0) 52 -35.6(c 1.0)

87 +29.2(c 0.8) 59 -28.2(c 0.9)
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Mais recentemente, foi feita4 uma avaliação organoléjD 

tica dos componentes encontrados no bacon cozido e nenhum dos com 

postos individuais possuia o cheiro característico do bacon fri­

to, mas sim a combinação de vários componentes.

0 extrato etéreo foi quimicamente separado em frações 

ácidas, fenólica, básica e neutra, (Esquema II):

Volátil Total

NaHCO-, 10%

Acida (0,6g)
NaOH 5%

r
Fenólica (0,4g)

HC1 5%

Básica (0,9g) Neutra (0,8g)

Esquema II - Cronograma para a separação dos componentes do bja 

con cozido4 .

Foram identificados 43 componentes na fração fenólica. 

Entre estes componentes, estão as lactonas relacionadas na Ta­

bela I.
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Tabela I - Lactonas identificadas na fração fenólica do bacon
4

cozido.

L A C T 0 N A S

y-valerolactona A-hexalactona

y-hexalactona A-heptalactona

y-nonalactona A-octalactona

A-nonalactona

Um dos produtos5-7 apícolas de maior interesse para a 

indústria farmacêutica constitui, sem dúvida nenhuma, a própo- 

lis, substância resinosa que as abelhas recolhem da casca de al­

gumas árvores e que é muito apreciada por suas propriedades anti^ 

flogística, anestésicas, estimulantes, antioxidantes, bacterios- 

tática, bactericidas, antimicóticas, antisépticas e cicatrizan-
g

tes . A análise fitoquímica do mesmo demonstra a presença de 

grupos lactônicos, triterpenicos, esteróides, flavonóides e qui-
Oi

nonas. 0 componente principal , de peso molecular 502, apresenta 

alta atividade antimicrobiana, e foi isolado e caracterizado co­

mo um novo derivado xantona.

Entre muitas espécies de gardênia da família Rubia-
9

ceae; as G. Jasminóides são muito comum no Japão . Uma das suas 

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

Ooyaekuchinashi, em japonês é conhecida como uma planta ornamen-



7

tal deste país. Sua grande flor branca flora em pleno verão, com 

um cheiro agradável de relva quelembra mais o jasmim do que ou­

tras variedades. Na China algumas flores desta variedade são us£ 

das para a essência do chá Hosehu-Cha. A composição química re£ 

ponsável pelo cheiro desta espécie tem permanecido desconhecida.
9

Hatori e Col isolaram e caracterizaram cerca de 130 

compostos químicos, cuja combinação é responsáveis pelo aroma de^ 

tas plantas. Várias lactonas foram também identificadas, mas su£ 

preendentemente a -y-lactona jasmin (_1_) é a que aparece em maior 

porcentagem (8%), e é um dos componentes responsáveis pelo chei­

ro agradável do jasmin.

A lactona j a s m i n ^ 1 b  (Esquema III), um componente 

de fragrância do óleo jasmin (Jasminum Grandiflorum L.), foi inî

cialmente sintetisada em 1962 usando a ciclopentanona como mate-
1 1rial de partida . 0 método foi modificado e extendido principal^ 

mente para efetuar a lactonização oxidativa do anel da ciclopen­

tanona na presença de uma cadeia lateral insaturada; embora um

método alternativo usando um acetal sulfona de cadeia reta tam-
12 13bém tenha sido considerado . 0 método descrito por Utaka e col.,

para a síntese da lactona Jasmin e da ô-lactona, usa uma fotoxi_

genação sensitizada por corante de 1 ,2-ciclohexanodionas. A rota
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para a síntese das lactonas, usando a oxigenação como a etapa 

mais importante, é mostrado no Esquema III.

a: R = CH3CH2CeCCH2 

b: R = cis-CH3CH2CH=CHCH2 

c: R = trans-CH3CH2CH=CHCH2 

d: R = CH2=CHCH2

Esquema III - Preparação de ó-lactonas por fotoxigenação de cicl_o

i hexanodionas.15

14Sete queijos suissos foram fracionados em componen­

tes solúveis em óleo, voláteis, solúveis em água e não voláteis 

solúvel em água, e cada um desses componentes foi analisado dev_i 

do aos seus constituintes e sabor importantes. Aminoácidos, íons
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de cálcio e magnésio, ácido lático e sais foram determinados na 

fração solúvel em água não volátil. Os peptídeos foram separados 

de acordo com o tamanho. Acidos graxos livres foram determinados 

em todos os queijos na fração solúvel em óleo. Lactonas, pirazi- 

nas, carbonilas e fenóis foram identificados na fração neutra s£ 

lúvel em óleo.
15Algumas lactonas , especialmente a lactona bicíclica, 

J_, tem servido como uma chave precursora nas primeiras sínteses

do tricodemol, A_, o membro mais representativo do grupo tricote-
1 &cena do antibiótico sesquiterpenico e tricodiena , 6_, ( Esque­

ma IV') .

U) R= CH3 
12) R= COgH

t3) R= CH^JH

(4) R=CH3
(5) R = CH^)H

(6)
(7) R^CHj, R2=H

(8) RUcOgEt.R2*«

19) R*a CHyR^CHgCOgEt

UO) R^COgEt.

R^ CHgCOgEt

Esquema IV - Exemplos de Lactonas Bicíclicas.
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1.3. MÉTODOS DE PREPARAÇÃO DE LACTONAS

1.3.1. Lactonas a partir de hidroxi-ácidos

Um hidroxi-ácido é simultaneamente um álcool e ácido. 

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

e ocorre esterificação intramolecular. Assim um hidroxi ácido
* 1bperde agua expontaneamente para produzir um éster cíclico conhe-

cido\como lactona. 0 tratamento com base (mais precisamente e hi

drólise do éster) abre o anel da lactona para dar um sal de ca- 
17deia aberta . (Equações 3 e 4).

O
(I 
c

RCHCH2CH2C00~ Na
h Í

Sal de um y-hidróxi-ácido

OH

h2ç

h2c ^

\
0

/
CHR

Eq. 3

UMA Y-LACTONA
(5 ' MEMBROS)

RCHCHoCHoCH_C00 Na
I 2 2 2

HO
Sal de um 6-hidroxi-ácido

ü_

OH"

H f-

h2c

h2c -

. /
\
0

/
CHR

Eq. 4

UMA ô-LACTO NA
(6  MEMBROS’

Lactonas de 5 ou 6 membros são também formados pela esteri- 

ficação interna quando ácidos 4-hidróxi ou 5-hidróxi são aqueci­

dos. Sob condições similares ácidos 3-hidróxi são desidratados
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para dar ácidos a, B-insaturados, embora ácidos 2-hidróxi so­

fram esterificação bimolecular para formar di-lactonas com 6 mem 

bros chamadas lactidas172.(Equações 5 e 6).

H0CH2CH2CH2C02H calor

H9C •CH,

CH, + HgO

Y-BUTIROLACTONA

CH,CHCHoC0oH3 , 2 2
OH

Acido 3-hidró- 
xibutanóico

calor
c h 3c h =c h c o 2h + h 2d

Acido 3-butenóico
Eq. 5

2CH,CHC0oH ..c a l o r  —  J. 'ru ru  Eq. 6
3 » 2 / CHCM3OH Q  O

Acido 2-hidró
xipropanoico

LACTIOA

2
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1.3.2. Lactonas a partir de haloácidos

Os yhaloácidos apresentam deslocamentos intramolecu- 

lares de X- do tipo S ^ ,  iniciados pelo ânion carboxilato nucle£ 

fílico, e os ésteres cíclicos são também conhecidos como y-lact£ 

nas (Equação 7).

BrCH2CH2CH2C00H NaOH*■ Br-CHo-CH„-CH„-C-0 Na+ 
2 2 2 li2  ||

O

h c —  os
Eq. 7

H r

Y — BUTIROLACTONA

17De modo análogo pode-se formar, também, uma ô-lactona (Equação 8).

Eq. 8

5-LACTONA
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1.3.3. Lactonas a partir de álcoois e ácidos a,3-insaturados

A adição de álcoois primários à olefinas, catalisa­

do por peróxido, resulta na substituição do átomo de hidrogênio 

ligado ao carbono que contém a hidroxíla, pelo grupo alquila pa_ 

ra dar álcoois secundários ou terciários, respectivamente. 0 

mecanismo em cadeia dos radicais livres leva à formação de pro-
✓

dutos de diferente complexidade no grupo alquila substituido.
1 8Foi verificado que vários álcoois podem ser prepa^ 

rados por este método e que os radicais livres atacam os ál­

coois para remover os átomos de hidrogênio-a. É previsto, e cori 

firmado, que nestas reações o peróxido de t-butila é um inicia­

dor bastante efetivo enquanto que o peróxido de benzoíla não é.

Baseando-se nestes resultados é apresentado, neste 

trabalho, um novo método para a preparação de y-lactonas a par­

tir da adição de álcoois à ácidos carboxílicos e/ou ésteres a, 

B-insaturados induzida por radicais de peróxido de t-butila. A- 

credita-se que as y-lactonas formam-se expontaneamente a partir 

dos correspondentes y-hidroxiácidos formados inicialmente e que 

esta reação se processa através de um mecanismo semelhante ao

postulado por W.H. Urry na preparação de álcoois secundários e/
18ou terciários (Esquema V).



ii)

iii) 

iv)

v)

vi)

i c h 3)3 c - o* + r c h 2o h

R CHOH ox

RCH
I

HO

RCH-
I

HO

+ RCHgOH

Oli
'~OX

R CHOH

R CH 
I
OH

RCH
I

HO
+  RCHOH

RCH
* I +  HOX 
O -----C =  0

R C H O H +
I

HO

II
C efc.

R =  c h 3 - ( c h ^ 4 ,
x =  H, Me.

Esquema V - Preparação da T-lactonas induzida por peróxido de 

t-butila.
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1.4. REAÇÕES DE LACTONAS

1.4.1 Reações de Cicloadição

Aldeídos e cetonas podem reagir com certos compostos 

dando anéis heterocíclicos, com quatro, cinco ou seis átomos, em 

que o carbono e o oxigênio foram anexados ao anel. Anéis de qua­

tro membros (cicloadição-1,2 ) podem ser formados por interação 

de cetenos com aldeídos ou cetonas, como ilustrado no Esquema VI..

As 6-lactonas resultantes são espécies bem reativas e constitu^
1 9em intermediários úteis em sequência de sínteses

H
H9C=C=0 + 'c=0 __* H_C —  C=0
^ H I i

H C— O

HoC=C=0 + ° 3 C=0 H_C-— C=0
2  2 | I

C,HcC —  0 6 5,
H

Esquema VI - Reações de cicloadição-1,2 que formam lactonas

Acido perbenzóico, por exemplo, reage com cetonas da 

maneira ilustrada pela sequência mostrada no Esquema VI.
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O 0-  4
Esquema IV - Preparação de e-lactonas 

1.4.2. Reações com Nitronas

20Açucares lactonicos a, 8 -insaturados reagem com

nitronas através de uma cicloadição dipolar 1,3, regioespecifica_
21 22mente para dar uma mistura de estereóisomeros ’ . A molécula

de nitrona se aproxima do anel da lactona anti ao grupo acetoxi-

metil terminal, e a adição exo é favorecida com relação a adição

endo. Adutos tendo o anel isoxazolidina fundidos ao anel do açu-

cary foram usados coríio precursores de azetidonas-2 trisubstitui-
23das enantiomencamente puras (Esquema VII).

H

a P — o c ^  
ii

ò  +  H0  + * c o |

CH^OAc

O +  N = <
/

H

OH

1: R' = H 
2: R' = OAc

R2 = Aril, Alquil, Benzil ; R3 = Aril, Alkil, C02Bu 
R^ = Cadeia Poliol.

Esquema VII - Reação de Açúcares Lactonicos com Nitronas.



17

1.4.3. Reação com Reagente de Grignard

Reação de Grignard com y-butirolactona seguida pela 

oxidação da mistura da reação resultante produz simetricamente 

y-butirolactonas Y>Y-dialquilada e/ou diarilada. A oxidação por 

transferência de fase com permanganato de potássio em benzeno/ 

água é o melhor dos métodos de oxidação examinados. A síntese não

é bem sucedida com Reagentes de Grignard estericamente impedidos
24ou com aqueles que são facilmente oxidados (Esquema VIII).

a .
(UBERSCHUB)
» -R M gX -» > R -R (2 )

2 -  HIDROLASE

,OH

L

R OH

R
• ■ v j Q

1- OXIDAÇÃO

2 - LACTONIZACÃO R / 'O

6

)0 =,

Esquema VIII- Reação de Y-lactonas com Reagente de Grignard.
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1.5. QUÍMICA DOS RADICAIS LIVRES

Durante os anos de 1830 o radical foi usado meramente 

como um conceito organizante em química orgânica. Embora eles es­

perassem que fossem introduzir um número limitado de radicais, a 

complexidade do sistema trouxe dificuldades aos principais Quírrú 

cos da época. Liebig arranjou átomos em torno do radical etil pja 

ra satisfazer sua momentânia conveniência.

Uma década mais tarde, o conceito de radical livre 

apareceu novamente. Kolbe, utilizando soluções de eletrólitos con 

tendo sais de ácidos orgânicos, obteve gases que eram interpret^ 

dos como sendo radicais livres. Por exemplo, a eletrólise de ace:

tato de potássio forneceu o radical etil, dióxido de carbono, e
25hidrogênio. . (Equação 9);

C2H3'C2°3 + H2° --- ^ C 2H3 . + 2C02 + H Eq. 9

No período entre 1840 e 1865, muitas publicações apji 

receram na literatura sobre a preparação de radicais livres,tais 

como o metila e etila. Contudo após as sugestões de Cannizzaro em 

1860, que levaram ao desenvolvimento de métodos para determina­

ção de pesos moleculares os químicos reconheceram que os radicais 

isolados inicialmente eram dímeros 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 impossíve'l isolá-los", foi finalmente aceito e considerado 

pela maioria dos pesquisadores desta área. Curiosamente esta
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afirmação dogmática e sua aceitação apenas precedeu a publicação 

em 1900 da preparação do radical livre trifenilmetil. Visto que, 

naquele tempo muitos compostos tinham mostrados, por medidas mag 

néticas, existir como radicais livres em soluções ou como sóli­

dos cristalinos puros. Radicais de carbono "estáveis" sempre con 

tém vários sistemas insaturados, de modo que o elétron desemparjs 

lhado é livre para se "espalhar" através de um volume grande, co 

mo no radical trifenilmetil. Além disso, os dímeros que seriam 

formados pelo acoplamento dos radicais estão normalmente sujeitos 

a intensas tensões estéricas.

Solventes
(C6H5)3_C_C(C6H5 )3 ~ 2(C6 H5)3C ‘

Hexafeniletano Trifenilmetil

O -  C(CgH5)2 ^ ---►  etc.

0 exemplo clássico de um radical livre, o trifenilm£ 

til, raramente preenche os requerimentos para sua caracterização 

independente. Em solução, o radical existe em concentrações razo^ 

áveis em equilíbrio com seu dímero. Vários reagentes, incluindo 

o oxigênio atmosférico, reage com o radical, e concentrando a s£ 

lução separam-se cristais de hexafeniletano, que não são paramag 

néticos. (Equação 10);

Ag,Hg,Zn ou
(C,H ) CC1 ------------ ►  (C^H ) C' + Ag + AgCl9 ou NaCl

Na, Benzeno
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 padrão para produzir radicais es 

táveis. Se o sódio é empregado para retirar o halogênio, uma quajn

tidade equivalente deve ser usada, porque um excesso reduz o ra-
2 6dical; produzindo o sódio tritilo . (Equação 11);

©  /TN
(C 6 H 5 )3 C* + N a -----►  (C6 H 5 )3C:Naw  Eq„ 11

Por meio de técnicas modernas é possível agora dete£ 

tar e estudar, radicais livres instáveis. Contudo, este estudo é 

limitado à aqueles radicais que podem existir numa concentração 

razoável, e, consequentemente, podem ser detectados por métodos 

clássicos.

É bem conhecido que os radicais livres de carbono p£ 

dem reagir de diferentes modos. Eles dimerizam reversívelmente 

dando etanos, ou irreversivelmente e se disproporcionam.Eles tam 

bém reagem com espécies do meio, tal como, os solventes, o oxig£

nio do ar, compostos orgânicos e inorgânicos, halogênios, metais
26e outros radicais livres

1.5.1. RADICAIS E SUAS REAÇÕES

É possível gerar intermediários reativos que possuem 

um elétron desemparelhado, isto é, pela cisão homolítica de uma 

ligação covalente.

->C : C<:-*->C- + *c<-
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As reações que envolvem tais radicais, decorrem na 

maioria dos casos, na fase gasosa, mas podem também ocorrer em 

soluções, especialmente quando a reação se processa em solventes 

apoiares e é catalisada pela luz ou pela decomposição simultânea 

de substâncias produtoras de radicais, por exemplo peróxidos . 

Uma vez iniciada, uma reação radicalar é muito rápida devido ao 

estabelecimento de reações rápidas em cadeia (Esquema I). Estas 

provêm da capacidade, que o radical criado em primeiro lugar a- 

presenta, de gerar outros, por reação com uma molécula neutra , 

sendo o novo radical capaz de repetir o processo e, assim a rea­

ção continua. Consequentemente, na bromação de um hidrocarboneto,

R-H, a reação pode requerer, para iniciar-se, a introdução do ra-
27dical Ra, mas uma vez iniciada perpetua-se por si própria (Es­

quema X );

Ra* + Br-Br --- ►  Ra-Br + .Br

R-H + . B r -- ► R* + HBr

t i 8r2
.Br + R-Br

Esquema X - Principais Etapas Envolvidas em uma Reação Radicalar.

As principais características das reações radicalares 

são: a sua rapidez, sua iniciação pelos próprios radicais ou por 

substâncias que os produzem (iniciadores) e sua iniciação ou tejr 

minação por substâncias que reagem rapidamente com radicais (in_i 

bidores), por exemplo a hidroquinona, difenilamina, iôdo, etc . 

Além dos radicais de vida curta que ocorrem em grande parte como 

intermediários de reações, conhecem-se outros mais estáveis e 

que, por conseqüência, têm vida mais longa. Estes serão conside-
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rados inicialmente.

1.6. Radicais de Vida Longa

Verifica-se que o sólido incolor hexafeniletano , 

Ph^C-CPh^, em solventes apoiares como o benzeno produz uma solu­

ção amarela. Esta solução reage muito rapidamente com o oxigê­

nio do ar formando o peróxido de trifenilmetila, Ph^C-O-OCPh^ , 

ou com o íôdo produzindo o iodeto de trifenilmetila, Ph^C-I. Ob­

serva-se além disto, que a solução é paramagnética, isto é, é a- 

traida pelo campo magnético, o que indica a presença de elétrons 

desemparelhados (compostos que têm elétrons emparelhados são dija 

magnéticos, isto é, são repelidos pelo campo magnético). Estas 

observações foram interpretadas como indicação de que o hexafe- 

niletano sofre dissociação reversível em radicais de trifenilme­

tila. (Equação 12):

Ph3C :C P h 3 — -  Ph3C* + *CPh3 Eq. 12

Em apoio a esta hipótese, deve-se mensionar que a 

energia de ligação C-C no hexafeniletano é de apenas 11 Kcal/mol, 

em comparação com a de 83 Kcal/mol para esta ligação no etano.

0 grau de dissociação de uma solução a 3% em benzeno 

foi estimado como sendo 0,02 a 20° e 0,1 a 80°. 0 motivo deste 

comportamento, em contraste com o do hexametiletano, foi atribuí_ 

do à estabilização do radical trifenilmetila, relativamente ao 

hexafeniletano não dissociado, que pode surgir da delocalização 

do elétron desemparelhado via orbitais dos núcleos benzênicos 

(Equação 13);

27
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É possível escrever númerosas estruturas contribuin­

tes deste tipo, mas a estabilização assim introduzida não é tão 

grande como seria de esperar inicialmente, porque a interação e£ 

tre átomos de hidrogênio nas posições orto impede que os núcleos 

aromáticos assumam a coplanaridade. Por isso o radical não é pl£ 

no, mas provávelmente parecido com uma hélice de três pás incli­

nadas, de modo que a delocalização do elétron desemparelhado,com 

a consequente estabilização, é bastante inibida.

Radicais um tanto menos estáveis podem ser obtidos 

pelo aquecimento de tetra-aril-hidrazina em solventes apoiaras , 

obtendo soluções verdes. (Equação 14);

KMnO.
2Ph2N H -------L Ph2N:NPh2 ^==í5' Ph2N* + *NPh2 Eq.14

Aqui a dissociação favorecida por aglomeração espa­

cial é obviamente menos importante do que no hexafeniletano, e a 

estabilização do radical por dissociação pode ser mais signifi- 

cante, mas a dissociação também é favorecida pela baixa energia 

da ligação N-N.

De modo análogo, soluções de dissulfeto de difenila 

ficam amarelas ao serem aquecidas. (Equação 15);

PhS:SPh ^  PhS‘ + "SPh Eq. 15
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e os radicais formados podem ser demonstrados pelo experimento 

clássico de adicionar um segundo radical e isolar o produto mis­

to . (Equação 16);

PhS* + *CPh3 --- ►PhS:CPh3 Eq.16

Entretanto, o sulfêto obtido decompõe-se rapidamente 

na presença de ar. 0 radical mais adequado para tal experimento 

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

N02 N02
Cloreto P*30-? •

Ph2N-NH2 ------- ►  Ph2N-NH-^ /-N° 2 ___*■ Ph2N - N \ >N02 Eq. 17

picrila N02

que é muito estável (devido a delocalização do elétron desempa- 

relhado) e como muitos radicais, formam produtos estáveis facilmejn 

te isoláveis. Além disto, suas soluções tem cor violeta-brilhan- 

te e sua reação com outros radicais para formar produtos incolo­

res, pode ser facilmente seguida colorimétricamente.

971.7. Radicais de Vida Curta

Os radicais de vida curta, Me' por exemplo,embora mais 

difíceis de serem usados, tem maior importância como participan­

tes em reações químicas; e conforme a sua vida curta sugere, são 

extremamente reativos.

Verifica-se que a estabilidade relativa dos radicais 

alquílicos simples segue a mesma ordem da dos íons carbônio cor­

respondentes:

R3C.> R2CH-> RCH3 .> CH3 -
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Esta seqüência reflete a diminuição da estabilização 

devida à hiperconjugação ao longo da série. Todavia, conforme s_e 

ria de se esperar, as diferenças em estabilidade entre radicais 

são menos pronunciadas do que aquelas entre os íons carbônio cor 

respondentes. Radicais que envolvem posições alílicas ou benzíl_i 

cas exibem grande estabilidade, porque torna-se possível a esta­

bilização devida à delocalização via orbitais . (Equação 18 );

CH2Í^CHV̂ - CH2 -- - -CH2-CH=CH2 Eq. 18

a - c r
CH2 Eq.19

ETC.

1.7.1. MÉTODOS DE FORMAÇÃO28

Existem numerosos métodos de formação de radicais de 

vida curta, os mais importantes são as cisões térmicas e fotoquí_ 

micas, as reações de oxi-redução por íons inorgânicos que resul­

tam em transferência de um único elétron e a eletrólise.

(a) Cisão Fotoquímica:

A absorção de luz visível ou ultravioleta formam mo­

léculas com energia suficiente para quebrar ligações químicas, e 

dissociam-se para dar radicais. 0 comprimento de onda da luz de­

ve corresponder a uma banda de absorção da substância à ser de­

composta. (Equações 20 e 21);
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Cl Luz d° so1. 2C1. Eq.20
átomos de cloro

A ^3000 A°
CH3C0CH3 --------- CH, CO + CH* Eq.21

Fase vapor
Radical Radical
Acetil Metil

Em solução, a acetona e a maioria das cetonas não 

formam radicais, mas podem produzir radicais pela reação de mol£ 

cuias excitadas fotoquímicamente com solventes. (Equação 22);

\  =3000-3500 A°
C,H,_C0CH, ------------ - C ,H,-C0CH *6 5 3 6 5 3

Estado exci 
tado da ace 
tofenona

Solvente
ZH

9H r-
+ C,HcCCH, ----- 1 Eq.22D Z>» J

(b) Cisão Térmica:

A decomposição térmica dos compostos contendo liga­

ções fracas frequentemente dão radicais livres simples, tais co­

mo o metil e etil que foram encontrados e detectados em fase va­

por do tetralquil de chumbo e mercúrio. (Equação 23);

(CH3 )4Ph + 4CH3 .----►  2C2H6 Eq. 23

Os peróxidos que contém ligações 0-0 fracas, e com­

postos AZO alifáticos servem como fontes convenientes de radi­

cais livres em temperaturas relativamente baixas. (Equações 24- 

26);
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(CH3 )3C-0-0-C(CH3 )3 
Peróxido di-t-butila

100-130° 2(CH3 )3C-0
Radical
t-butoxi

Eq.24

Na 0
2C6h 5c o c i ----— -»»(c 6h 3c o o )2

Peróxido
dibenzoila

60-100° 2C6H5C00*
Radical
benzoiloxi

Eq .25

ÇN CN
(CH3 )2fc-N=N-Ò(CH3 )2 60-100°

J-- AZO-Bis-isobutironitrila

2(CH3 )2C*-CN + N2 Eq.26 
Radical 2-ciano-2-propil

(c) Reações de Óxido-Redução:

As reações de oxido-redução com íons inorgânicos que

podem mudar seu estado de valência pelo ganho ou perda de um úni_

co elétron podem ser usadas para gerar radical. (Equações 27-28);

H202 + Fe + +

íon
ferroso hidroxil

► HO* + Fe(OH) 
Radical íon férrico

Eq.27

(c h 3 )3c -o -o -h + CO 3+

Hidroperóxido
de

terc-butila

íon
cobaltico

(CH3 )3C-0-0‘

Radical 
peróxido de 
terc-butila

n ++ a • ++ Co + H 
íon
cobalto

Eq.28
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1.8. MÉTODOS DE DETECÇÃO27

O trabalho clássico sobre a detecção de radicais de 

vida curta foi realizado por Paneth utilizando finos espelhos me 

tálicos de chumbo, por exemplo, depositados no interior de fras­

cos de vidro. Estes espelhos desaparecem quando atacados por ra­

dicais. Através da distância dos espelhos ao ponto em que os ra­

dicais eram produzidos (pela decomposição térmica de alquilas mj5 

tálicas) e da velocidade do gás inerte que transportava os radi­

cais, foi possível calcular suas meias-vidas. Nestas condições a 

meia-vida do radical metila revelou-se próxima de SxIO- "5 segundos.

Alguns radicais mais estáveis, Ph-^C. por exemplo, p£ 

dem ser detectados pelas determinações do- pêso molecular, mas é 

raro conseguir isto satisfatoriamente. Vários radicais são colo­

ridos, embora os compostos dos quais derivam não sejam, o que 

possibilita cálculos colorimétricos; mesmo que os radicais não 

sejam coloridos. A velocidade com que descoram o radical colori­

do estável difenilpicril-hidrazila pode servir para determinar 

sua concentração. Este é um exemplo do "uso de um radical para 

capturar outro", sendo esta prova reforçada pelo isolamento do 

produto misto formado pela interação mútua.

Outro método químico de detecção compreende a capaci_ 

dade dos radicais de iniciar a polimeração, das olefinas por e- 

xemplo. Dentre as reações que envolvem radicais esta provávelmen 

te recebeu a maior atenção, principalmente devido ao seu grande 

valor comercial na fabricação de polímeros. Pode-se dizer que e£ 

te compõe de três fases:
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(a) Iniciação: formação de Ra' a partir de peróxidos, etc.

(b) Propagação:
CH =CH9

Ra* + CH2=CH2 --- ►  RaCH2-CH2 . ------- i- Ra(CH2>4 . etc.

(c) Terminação:

R a ( C H 2 ) n _ i C H 2  +  * R a ----*-Ra.(CH2 ) Ra

Ra(CH2 )n 1 CH2 + -CH2 (CH2 )n 1 Ra --- ►  Ra(CH2)2nRa

A fase de propagação é, via de regra, extremamente r£ 

pida. Uma vez que os monômeros olefínicos absorvem oxigênio do 

ar com facilidade, formando peróxidos que podem formar radicais 

e assim agir como iniciadores da polimerização. Costuma-se adi­

cionar algum inibidor, por exemplo, quinona caso o monômero deva 

ser armazenado. Quando, a seguir, o monômero vai ser polimeriza- 

do é necessário produzir radicais suficientes para "saturar" es­

te inibidor adicionado antes que qualquer um deles fique dispon_í 

vel para iniciar a polimerização; por isto, antes do início da 

polimerização, observa-se frequentemente um período de indução.

Os radicais que agem como iniciadores não podem ser 

propriamente considerados como catalisadores, embora freqüente­

mente se refira a eles como tais, pois cada um deles que inicia 

uma cadeia de polimerização fica irreversivelmente ligado a ela 

e, se tiver estrutura química adequada, poderá ser detectado no 

polímero final.

Outro método, é a utilização de campos magnéticos pa 

ra detectar o paramagnetismo criado pela presença de elétrons d£ 

semparelhados em radicais; embora simples em essência, este pro­

cesso pode apresentar muitas dificuldades na prática, sendo co- 

mumente preferidos outros métodos físicos de detecção e até ago-
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ra, o mais útil e a espectroscopia da ressonância do spin eletr£ 

nico, cujo funcionamento também depende da presença de elétrons 

não emparelhados nos radicais.

Quando se deseja apenas descobrir se a reação se pr£ 

cessa ou não via intermediários radicais, um dos processos mais 

simples consiste em observar o efeito, sobre a velocidade de reja 

ção, da adição de: (a) compostos que formam radicais facilmente, 

por exemplo peróxidos orgânicos, e (b) compostos que reagem fa­

cilmente com radicais, isto é, inibidores como a hidroquinona.

Vamos dar ênfase à química dos radicais peróxidos , 

uma vez que usou-se o peróxido de t-butila como iniciador das rea 

ções estudadas neste trabalho.

Formação de Radicais Peróxidos:

A termólise de peróxidos em geral prossegue pela ci­

são da ligação peróxido. (Equação 29);

RO-OR' --- ►  RO. + "OR' Eq. 29

Contudo com certos peróxidos um processo bimolecular, 

conhecido como decomposição induzida, decorre como uma reação la_ 

teral surgindo do ataque por um outro radical, usualmente um de­

rivado do solvente SH pela dehidrogenação. Isto é, ilustrado pa­

ra o caso do peróxido de benzila. (Equações 30 - 32);

(PhC0)202 2PhCQ2 + 02 (Termólise) Eq. 30
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PhCO^ + S H ----^ PhC02H + S ’ (Abstração) Eq.31

S* + (PhC0)202 ----PhCOOS + PhC02 (Decom Eq.32
posição
induzida)

Em peróxidos acilas (RC0)202 no qual R é um alquil 

secundário ou terciário ou um grupo benzil, quebras podem ocor­

rer também em partes por um intermediário polar para dar os ést£ 

res RCOOR'.

Entre os peróxidos dialquílicos/o mais intensivamen­

te estudado é o di-t-butil derivado e isto se deve principalmen­

te à :

(a) Seu uso extensivo como iniciadores em reações ho 

molíticas, as quais seguem da sua segurança em manipular, compa­

rando aos seus homólogos extremamente instáveis tais como o per£ 

xido de metila ou etila.

(b) Sua liberdade de decomposição. 0 peíoxido tem s_i 

do normalmente destilado sob pressão atmosférica (p.e. 104°C),com 

ligeira decomposição, e a meia-vida encontrada é de 11 anos à 

60°C, 11 horas à 125°C e 35 segundos à 180°C, de modo que rea­

ções usando este peróxido alquílico como fonte de radicais pode 

ser conduzidas na faixa de 120°C. Os radicais terc-butoxi produ­

zidos sob termólise podem-se quebrar em metil livre e acetona , 

um processo de disproporcionação que torna-se mais importante em 

temperaturas mais altas. (Equações 33 e 34);

ButO-OBut ----^ 2 B u t0. Eq.33

ButO. ----MeCoMe + Me' Eq.34
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A decomposição térmica do peródixo de t-butila na fa 

se gasosa e em solução tem sido bem estudada. Na fase gasosa, o- 

corre através de um mecanismo de primeira ordem independentemen­

te da pressão no intervalo de 116°C-350°C, à velocidade constan­

te de 7x1015 exp. (-38000/RT). Em cumeno, o t-butilbenzeno, ou 

tri-n-butilamina como solventes, a decomposição do peróxido de 

t-butila ocorre essencialmente, com a mesma velocidade,indicando 

que a etapa determinante da velocidade é um processo unimolecular

simples da cisão da ligação, livre de decomposição por qualquer
28forma da reação induzida . Esta imunidade de decomposição induzi­

da por radicais em diferentes solventes tem dado à este peróxido 

muitas aplicações, e é uma fonte de radicais mais importante em 

relação a outros peróxidos tal como o peróxido de benzoíla. Os 

únicos casos de decomposição induzida encontrados, foram os com

radicais derivados de álcoois primários e secundários, e aminas,
29como ilustrado abaixo . (Equação 35);

R , C ” 0-H | ________ R_C=0 + Bu O* + Bu OH Eq.35

A decomposição também ocorre quando o peróxido é aque 

eido ou quando a abstração de hidrogênio de um grupo metil peró­

xido ocorre com a formação de óxido isobutileno, como mostrado a 

seguir"5̂ . (Equação 36);



Contudo um tipo de decomposição induzida do tipo SH2 , 

como ocorre como o peróxido de benzoíla mencionado à pouco, foi 

encontrado recentemente na decomposição do peróxido de di-t-but^ 

la em éster benzílico ArCH^OMe, com formação do acetal misturado 

à ArCH(OMe)OBu^, provavelmente através da Equação 37;

yBu ^

O OBu .
ArCHOMe + | ---- ►  ArCH + Bu 0* Eq.37

0 . N 0Me
N Bur

A extensão na qual esta cisão ocorre depende do sub£

tituinte no grupo arila.
3T

Goh e Ong estudaram a decomposição de peróxido nu­

ma série de ésteres benzílicos sob condições padrão (aquecimen­

to num tubo selado por 72 hs à 110ÕC), e encontraram várias per­

centagens de decomposição do peróxido. Isto indica a ocorrência 

de reações por outros caminhos além da hemólise unimolecular da 

ligação peróxido. Tabela II;



34

Tabela II- Decomposição do peróxido de t-butila em ésteres ben- 

zílicos à 110°C por 72 hs31.

Solventes % Decomposição 
de peróxido

ArCH(0Me)0But

Benzil fenil éter 54 0

Benzil metil éter 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 decomposição do peróxido de t-buti- 

la, também depende do solvente. (TabelalII).

Tabela III- Percentagem de decomposição do peróxido de t-butila
31,

em varios solventes a 110°C por 72 hs. .

Solvente % Decomposição

Decalina 43
NN-dimetilbenzilamina 47
Anísol 48
Tri-N-butilamina 48
t-butilbenzeno 49
Etilbenzeno 54
4-clorotolueno 59
Cloreto de benzila 60
Acetato de benzila 60
Benzilamina 62
Cianeto de benzila 65
Benzaldeído 68
Clorobenzeno 69
Tetracloreto de carbono 71
Tetracloreto de carbono 58(a)
Cianeto de 4-clorobenzila 72
Tetracloroetileno 83
Alcool benzílico 85
Alcool metil benzílico 88

(a) Na presença de 0.1 M de iodo.
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Ass'im para solventes tais como tri-n-butilamina, anjL 

sol, t-butil benzeno, no qual se estabeleceu que nenhuma decom­

posição induzida ocorre, as percentagens após o tratamento pa­

drão são todos próximos de 48%, enquanto que com alguns outros 

solventes, principalmente os cianetos de benzilas e álcoois a 

percentagem é muito excedida. No caso dos álcoois benzílicos o 

excesso de 48% pode totalmente ou em parte ser considerado como 

resultado da decomposição induzida através da transferência do 

hidrogênio, como mencionado acima.

A produção de radicais para uso no intervalo de tem­

peratura no qual as reações podem ser convenientemente executadas na 

faixa de 50-150°C requerem iniciadores com ligações fortes de 0£

dem 25-35 Kcal/mol. Este valor pode ser calculado pela equação
-E/RT — 1do Arrhenius, K = A.e (s ) para hemólise de ligação unimo-

lecular onde "A" pode ser considerado como 10- "5 - 10-^. Vários 

tipos de compostos que satisfazem a exigência acima, são aque­

les que contém a ligação "peróxi" fraca. Estes estão listados na 

Tabela IV32.
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Tabela IV - Energia de ativação de decomposição de peróxidos e 

compostos AZO.
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Estes vários peróxidos, peróxi-ésteres e compostos bis-AZO re­

presentam os iniciadores térmicos disponíveis mais importantes.

A utilidade de cada iniciador é determinada por vá­

rios fatores:

a) A temperatura requerida para uma velocidade adequa 

da de decomposição.

b) A eficiência da produção de radicais.

c) A reatividade dos radicais gerados.

Os radicais alcoxi"5"5, R0‘, são um dos intermediários 

mais importantes nas reações radicalares. Os radicais são os chja 

mados produtos homolíticos primário de peróxidos orgânicos, ni­

tratos, nitritos, hiponitritos, hipohaletos e também represen­

tam um papel importante no processo de auto-oxidação. Suas pro­

priedades tem sido investigadas tais como reações usando a úe 

composição da cadeia radical dos hipohaletos orgânicos, tipica­

mente o hipocloreto de t-butila, como modelo.

Em solventes polares, em particular, solventes hidro- 

xílicos, o hipocloreto de t-butila age como uma fonte típica de 

cloro positivo para adicionar à duplas ligações, e clorar nú­

cleos aromáticos reativos. Contudo, a cloração da cadeia late­

ral do tolueno, sugere que o hipocloieto de t-butila pode também 

agir como um agente halogenante da cadeia via a seguinte reação 

global (Equação 38);

tert-BuOCl + RH - & tert-BuOH + RC1 Eq. 38



onde: RH é o substrato hidrocarbono reativo. As etapas envolvi­

das são:

a) Iniciação

b) Propagação:

tert-BuO* + RH -------►  tert-BuOH + R* Eq.39

R ’ + tert-BuOCl ------ —  RC1 +■ Tert-BuO* Eq.40

Uma sequência provável de cadeia parece ser a seguinte"5̂ :

c) Terminação:

2tert-BuO* ---- 1** tert-BuOO tert-Bu Eq.41

tert-BuO' + R' -----■— tert-BuOR Eq.42

2R * -----—  R-R Eq.43

39
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C A P I T U L O  II

II. PARTE EXPERIMENTAL

2.1. Instrumentação e Materiais

Todos os compostos preparados foram caracterizados por
i

espectroscopia de UV, IV, HRMN e massa.

Os espectros de ultra-violeta foram feitos em um es- 

pectômetro Shimadzu UV-VIS 210A com registrador Shimadzu U-135, 

utilizando-se celas de quartzo com caminho óptico 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 ressonância magnética protônica (RMN) 

foram obtidos em um instrumento da Bruker AW-80, utilizando-se 

tetrametilsilano (TMS) como referência interna.

Os espectros de massa foram obtidos em um espectrôme- 

tro da Varian MAT 311A que está acoplado a um cromatógrafo à 

gás.

0 índices de refração foram determinados pelo refra- 

tômetro Shimadzu ABBE - 3L.

Para acompanhamentos das reações empregou-se cromato- 

grafia em camada delgada (TLC), utilizando-se placas de vidro 

(2x5 cm) com sílicagel - tipo 60 Merk e eluidas em hexano: éter 

6:4. A mesma técnica foi utilizada para avaliação do grau de plj 

reza dos produtos isolados.

Os produtos foram destilados por 3 vezes à pressão r£ 

duzida de 1 mmHg para melhorar o grau de pureza.
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Todos os reagentes utilizados apresentavam pureza an£ 

lítica e eram de procedência da Riedel, Aklo Chemie Brazil,Merk, 

exceção feita ao ácido acrílico (Aquatec) e o acrilato de msti- 

la (Merk) que foram destilados previamente.

2.2. Preparação das Y-Lactonas

2.2.1. Preparação da Y-Nonalactona

Em um balão de três bocas de 11, equipado com um con 

densador, um coletor tipo "Dean Stark", um agitador mecânico , 

um termômetro, e um funil de adição, conforme Esquema XI.

Aqueceu-se 460g (4,5 moles) de álcool hexílico à 

temperatura de 150-160°C. A essa solução foi adicionada lenta­

mente durante 6 horas, uma solução de 36g (0,5 molesx) de ácido 

acrílico e 7,0g (0,048 moles) de peróxido de t-butila em 51g 

(0,5 moles) de álcool hexílico. Como catalisador foi usado o á- 

cido p-toluenossulfônico.

No final da adição a mistura foi refluxada por mais

4 horas. A água que se formou no meio reacional era retirada a- 

través do coletor "Dean Stark". A solução resultante foi então 

destilada fracionadamente à pressão reduzida. A Y-nonalactona 

bruta foi recolhida na faixa de 106-109°C (1 mmHg). 0 produto

foi destilado por 3 vezes, obtendo-se a Y-nonalactona pura
?ncom 51% de rendimento, p.e 106-108°C (1 mmHg) e = 1,4470

IV (Filme) cm-1, 2910, 2850 (Y C-H de -CH3 ), 1765 ( Y C=0 de 

éster cíclico), 1175 ( Y C-0 de éster), 1450 ( CH de -CH^). Os 

dados de UV são mostrados na Tabela V. RMN (CCl^) 6 (ppm)

0,98 (s, 1H ) -CH3 ; 2,0-1,3 (m, 8H) (CH2)^ ; 2,3-2,0 (m, 4H)
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E s qu em a XI - Aparelhagem utilizada na preparação das 

y-Lactonas.
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-CH2-CH2 ; 4,6-4,2 (m, 1H) -CH-O- .

A reação primeiramente foi feita com ácido acrílico, 

e em seguida utilizando as mesmas condições, foi feita com acri_ 

lato de metila. Para ambas as reações variaram-se algumas cond_i 

ções tais como concentração do álcool, tempo de adição, tempo 

de refluxo e presença ou não do catalisador.

As condições experimentais utilizadas nestas reações 

e os rendimentos obtidos estão sumarizados na Tabela VI.
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2.2.2. Preparação da y-fenil-Y -butirolactona

Em um balão de três bocas de 11, equipado com um 

condensador, um coletor tipo "Dean Stark", um agitador mecânico 

um termômetro e um funil de adição, conforme Esquema XI.

Aqueceu-se 486g (4,5 moles) de álcool benzíilico à 

temperatura de 150-160°C. A essa solução foi adicionada lenta­

mente durante 6 horas, uma solução de 36g (0,5 moles) de ácido 

acrílico e 7,0g (0,048 moles) de peróxido de t-butila em 45g 

(0,5 moles) dé álcool benzílico. Como catalisador foi usado o 

ácido p-toluenossulfônico. No final da adição a mistura foi re- 

fluxada por mais 4 horas. A água que se formou no meio reacio- 

nal era retirada através do coletor "Dean Stark". A solução r£ 

sultante foi então destilada fracionadamente a pressão reduzida. 

A Y-fenil- Y-butirolactona bruta foi recolhida na faixa de 

128-132°C (1 mmHg). 0 produto bruto foi redestilado mais duas

vezes, obtendo-se a Y-fenil- Y-butirolactona pura com 48% de
?nrendimento, p.e 128-130°C (1 mmHg) e n^ = 1,5465. IV (Filme), 

cm-1, 1770 (Y C=0 de éster cíclico)/ 1450 ( 6 C-H de -CH2), 1175 

(Y C-C e/ou C-0 de éster), 695 e 750 (aromático monosubstitui- 

do). Os dados de UV (À__v , A, e mov), estão reportados na Tabela 5.
líl a  X m a  X
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Tabela V : Dados espectrais 

butirolactona e

de ultra-violeta
( 3 )Y-nonalactonav '

da Y-fenil-Y -

X».ax (nm) A 109 e max

Y-nonalactona 222 1, 140 3,346

Y-fenil- Y-butirolactona 258 1 ,604 3,411

236 1, 547 3,372

( 3 )Os espectros de UV foram feitos em MeOH à 25°C e a concentra^

ção das lactonas foi 10-^ M.

A reação foi feita inicialmente com ácido acrílico,

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

crilato de metila. Para ambas as reações variaram-se algumas 

condições tais como a concentração do álcool, tempo de adição , 

tempo de refluxo e presença ou não do catalisador ácido. As

condições experimentias utilizadas nestas reações e os rendi­

mentos estão sumarizados na Tabela VI.
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III. DISCUSSÃO

Neste trabalho estudou-se a reação radicalar entre o 

álcool hexílico e benzílico com o ácido acrílico e o acrilato 

de metila na presença de perdxido de t-butila. 0 peróxido de 

t-butila por um processo térmico, sofre uma quebra homolítica 

formando o radical t-butilperoxi que é o iniciador da reação.

A reação foi estudada variando-se diversos fatores tais 

como: tempo de adição do ácido acrílico e perdxido de t-butila, 

concentração do álcool, tempo de refluxo e presença ou não de 

um catalisador, que é o ácido toluenossulfônico.

A reação de 5 moles de álcool benzílico com 0,5 moles 

de ácido acrílico, sem catalisador e com adição do peróxido 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 condições, e substituindo o ácido acrílico por acrilato de 

metila, o rendimento diminui para 27%. Esta mesma reação foi fei 

ta usando 0,5 moles acrilato de metila na presença de catalisa­

dor e com refluxo durante 4 horas, e formou a Y-lactona com 

rendimento de 48%. Mantendo-se as mesmas condições em termos 

de concentração das espécies reagentes e o catalisador ácido, 

mas diminuindo o tempo de adição do peróxido de t-butila para 

2 horas, obtem-se o produto com 30% de rendimento. Ao diminuir 

a concentração de álcool benzílico (5,0 para 2,5 moles) e áci­

do acrílico (0,5 moles) mantendo as outras condições constantes 

o rendimento diminui para 22%. Utilizando 5,0 moles de álcool 

benzílico e 0,5 moles de acrilato de metila na presença de cat£ 

lisador o rendimento da Y-lactona aumentou para 44,0%. Esta
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reação foi feita novamente com 2,5 moles de álcool benzílico e

0,5 mol de ácido acrílico, e o rendimento de y-lactona foi 23%. 

Todas estas variações nas condições experimentais, estão mostr£ 

das na Tabela VI.

A y-nonalactona foi inicialmente sintetisada usando

5 moles de álcool hexílico, 0,5 moles de ácido acrílico e 0,075 

moles de peróxido de t-butila, com o tempo de adição do peróxi- 

do de t-butila de 6 horas e o de refluxo de 5 horas. Utilizando 

como catalisador o ácido p-toluenossulfônico, obteve-se a y-lac_ 

tona com um rendimento de 51%. 0 ácido p-toluensulfônico foi 

adicionado para catalizar a etapa de lactonização do ácido y-fú 

droxinonanóico (Eq. v, pág. 14). 0 mecanismo pode ser indicado 

por:

8 ® °h  J 
c -o x

r . ç h ^ v ^ ' -  +  R — H ------- R - Ç H ^ V ^ C - O X .
P I. T

H

R“ Ç ^ l  + R - H
f ,0: O - C - O H

I
ox

Esta catálise explica o maior rendimento e a grande 

diminuição do tempo de refluxo necessário para completar a rea­

ção. Utilizando as mesmas condições experimentais anteriores , 

mas substituindo o ácido acrílico por acrilato de metila, o ren 

dimento diminuiu para44%. Na reação de 2,5 moles de álcool he-
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xílico com 0,25 moles de ácido acrílico e 0,075 moles de peróxi^ 

do de t-butila sem o catalisador ácido, o rendimento do produto 

foi de 32%. Aso fazer esta mesmas reação usando 2,5 moles de ál_ 

cool hexílico, 0,5 moles de ácido acrílico e 0,075 moles de pe- 

róxido de t-butila na presença de catalisador ácido, o rendimeri 

to foi de 23%. Assim, é observado que nestas reações a presença 

do catalisador ácido o aumento no tempo de adição do peróxido 

de t-butila e de álcool (benzílico e n-hexílico) e o uso do ácî  

do acrílico; 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 adição do peróxido de t-butila. S£ 

be-se que o tempo de meia-vida do peróxido de t-butila é de 24 

horas à 140°C e portanto o controle de temperatura é também um 

fator importante. É conhecido que, a decomposição do peróxido de 

t-butila usando como solvente o álcool benzílico, à 110°C por 

72 horas é de 85%.

As purificações das y-lactonas foram feitas através 

de destilação à vácuo, sendo que foram tri-destiladas sob pres­

são reduzida de 1 mmHg.

A y-nonalactona foi destilada à temperatura de 106- 

1Q3°C sob pressão de 1 mmHg, e apresentou o índice de refração 

à 20°C nd = 1,4470.

A temperatura de destilação de y-fenil-y-butirolacto- 

na foi de 128°C à pressão de 1 mmHg, e o índice de refração à 

20°C foi de nd = 1 ,5454.

A identificação dos compostos, foi feita por análise 

dos espéctros de ultra-violeta, massa, infravermelho, ressonân­



50

cia magnética nuclear, e uma reação de confirmação na qual for­

mou um sal sádico branco insolúvel em solventes orgânicos tais 

como, éter etílico, álcool etílico. Equação 44.

O
"

X C H
o ^  OH^ CHj— (CHg)^— ÇH— CHg CH^COO Na+ Eq.44

H«C /  OH
h ic h 2)4c h 3

Apresentaremos, a seguir, os dados espectroscópicos 

para a y-nonalactona obtida através da reação do álcool hexíli- 

co com o ácido acrílico, e que apresentou pe = 106-109°C(1 mmHg).

0 espectro de ultra-violeta de y-nonalactona (em me­

tanol à uma concentração de 10“^M) apresentou uma única banda

de absorção na região de 222 nm, referente a banda K, devido a
0
f f

presença do cromóforo carbonila ( C ), (Figura 5).

0 espectro de infravermelho da y-nonalactona mostra

bandas características de estiramento C-H do grupo -CH^ e/ou CH2
1

na região de 2910 e 2850 cm- ; banda de estiramento C=0 de és-
- 1ter cíclico em 1765 cm e banda de deformação C-H de -CH2~ em 

1175 cm- 1 (Figura 1).

0 espectro de ^H-RMN de próton da y-nonalactona apre­

senta deslocamentos químicos respectivamente em <5 (ppm) 0,98 

(s, 1H ) -CH3 ; 2,0-1,3 (m, 8H) (CH2 )4 ; 2,3-2,0 (m, 4H) -CH2-CH2 ,

4,6-4,2 (m, 1H ) -CH-0- (Figura 3).

Apresentaremos, a seguir alguns dados espectroscópi­

cos para a y-fenil-y-butirolactona obtida através da reação de
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álcool benzílico com ácido acrílico, e que apresenta p.e= 106— 

109°C (1 mm Hg).

0 espectro de ultra-violeta apresentou duas bandas de 

absorção na região de 258 e 236 nm, referentes ao comóforo ^C=0 

e ao anél aromático (Figura 4).

0 espectro de infravermelho mostra banda característi_

ca de estiramento de ^C=0 de éster cíclico em 1770 cm-1, banda
_  1

de deformação CH de -Ch^- em 1455 cm ; banda de deformação C-C
1

e/ou C-0 de éster em 1175 cm e bandas de deformação C-C cara£ 

terísticas de benzeno monossubstituído 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 presença dos reagentes e/ou produtos laterais que se 

formaram durante a reação. Assim, a Figura 6 (CG/MS) mostra a 

presença de quatro compostos, que aparecem com os tempos de re­

tenção 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.

0 espectro de massa do composto com tempo de retenção 

de 1,446 min. mostra a presença de um íon molecular e m/e 108 

e fragmentos em m/e 91,77. Estes resultados nos leva a concluir, 

que este composto é o álcool benzílico (%) que é um dos reagen­

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

ra 5), e que está presente uma porcentagem de 7,8%.

m/e 108
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0 espectro de massa do composto com tempo de retenção 

5,525 min. apresenta um íon 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 está presente como impureza e 

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

C T

C H .-O -C H j CHj OH

0 espectro de massa do composto com tempo de reten­

ção de 6,174 min. apresenta um íon molecular em m/e 212 e fra£ 

mentos principais em m/e 105, 106, 91 e 77. Acredita-se que es­

te composto é o benzoato de benzíla ( 1 ) e que aparece como um 

produto lateral. Este éster pode ser formado através da seqüêri 

cia de reações mostrada no esquema XII e está presente com uma 

porcentagem relativa de 5,3%.

O

2

Esquema XII - Formação do benzoato de benzila a partir do álco­

ol benzílico.
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Figura

nm

- Espectro de absorção no ultra-violeta
_A

da y-fenil-Y-butirolactona. 1x10 M 
a 25°C em MeOH.



AB
SO

RB
AN

CI
A

Figura

nm

- Espectro de absorção no ultra-violeta 
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2.0E5- 

õ 1.5E5- 

5  1.0E5' 

!  5.0E4-

2

Figura 6 - Espectro de massa e de cromatografia
gasosa (CG/MS) da Y“^enil_Y-butirolactona
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0 ácido benzóico, um dos compostos necessários para

se obter o éster 2, poderia estar presente como uma impureza do 

reagente (álcool benzílico) ou ter se formado durante a reação, 

já que as condições para uma oxidação são bastante favoráveis 

(presença do peróxido e alta temperatura).

4,864 min. mostra a presença de um íon molecular em m/e 162 e 

fragmentos principais em m/e 117, 108, 91, 77 e 56 (Esquema XIII, 

Figura 6). Este composto corresponde ao produto desejado, que é 

a y-fenil-y-butirolactona, e está presente com uma percentagem 

de 79,8%.

0 espectro de massa do composto com tempo de retenção

+O
m/* 56

O
PM= 162

m/e 91

Esquema XIII - Principais fragmentos no espectro de massa da

y-fenil-y-butirolactona.
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0 método de obtenção das y-lactonas é válido, só que 

deve-se ter um método de destilação à vácuo eficiente, para que 

não haja perdas do produto. Para a y-fenil-y-butirolactona não 

foi possível a separação do composto puro, foi feito o espectro 

de massa acoplado a cromatografia gasosa, e verificou-se que o 

produto foi obtido com 79,8% de pureza.

Uma explicação provável da diferença na pureza da ob­

tenção de y-nonalactona e y-fenil-y-butirolactona poderia ser a 

diferença na estabilidade dos radicais livres formados pela reja 

ção entre o iniciador e o álcool correspondente. No caso do ál­

cool benzílico o radical livre formado é grandemente estabiliza_ 

do por ressonância, e isto pode ser observado nas equações aba_i 

xo (Equações 45 e 46);

H
/ q S-c- o h+ ro.----- (p )-Ç -O H +  R0H Eq45

íl H

0 _ r _ OH~ ^ J - O H ~ . 0 ^ C - O H ~ Q F C - O H  Eq-46

Sugere-se que o radical pode ter um tempo de vida su­

ficiente para reagir com oxigênio e outros compostos presentes 

em menor concentração que o álcool, e pode dar produtos secund£ 

rios. No entanto, este fato deve ser mais estudado a fim de se 

obter uma melhor informação e conhecimento desta importante rea 

ção.

Para melhorar o rendimento das y-lactonas seria neces^ 

sário abaixar a temperatura de adição do peróxido de t-butila
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para 140°C, pois o tempo de meia-vida do radical t-butilperoxi 

à 140°C é maior.

Futuramente pretende-se fazer a reação com álcoois 

benzílico substituídos, álcool amílico, bem como outros testes 

variando a concentração do álcool.
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IV. CONCLUSÃO

As principais conclusões deste trabalho são:

1. A temperatura de adição do peróxido de t-butila foi 

muito alta, o que pode ter diminuído o tempo de meia-vida do 

radical t-butilperoxi, necessário para iniciar a reação.

2. A reação do n-hexanol ou álcool benzílico com o ácido acríli. 

co teve um rendimento superior ao da mesma reação feita com 

acrilato de metila.

3. 0 uso de excesso de álcool leva a um aumento no rendimento 

da Y-lactona.

4. É difícil obter a Y-fenil-Y-butirolactona pura utilizando o 

método de adição radicalar de álcoois primários ao ácido a- 

crílico ou acrilato de metila.

5. A Y-nonalactona foi obtida com um bom grau de pureza o qual
1

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

6 . É viável preparar Y-lactonas através deste método, desde que 

algumas condições experimentais tais como a temperatura e o 

tempo de adição do peróxido de t-butila bem como a concentra^ 

ção das espécies reagentes, sejam devidamente controladas.
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7. Outras y-lactonas serão preparadas utilizando este método
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