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RESUMO

ESTUDO DA REACAO DE ALDEIDOS COM O SISTEMA ACIDO
TRICLOROISOCIANURICO/ TRIFENILFOSFINA

Carlos Vinicius Pinto dos Santos
Orientador: Prof. Marcio Contrucci Saraiva de Msitto

Neste trabalho é apresentada a reacdo do sisted técloroisocianurico/
trifenilfosfina com aldeidos utilizando-se as pna@es molares de 0,8 : 1,0 : 3,6,
referentes respectivamente ao aldeido, TCCA e.Hrinam observadas as formacdes
de dicloro geminais provenientes dos aldeidos camversfes de 38-99%. Os
substratos empregados forapranisaldeido, p-clorobenzaldeido, benzaldeidg-
nitrobenzaldeido e-metilcinamaldeido.

O sistema acido tricloroisocianurico / trifenilfosf se mostrou uma alternativa
aos sistemas atuais para obtencdo de dicloro gsnuo@, via de regra, empregam
reagentes intolerantes a umidade, enquanto quéstemna empregado neste trabalho
nenhum cuidado prévio com umidade foi tomado e aifokam obtidas boas
conversoes.

Palavras-chave: acido tricloroisocianurico, trifersfina, aldeidos, dicloro geminal.
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INTRODUCAO

1.1.N-cloro reagentes

Os haletos organicos sado uma importante classeongastos Uteis como
intermediarios quimicos ou produtos finais, figutanentre estes os pesticidas,
monodmeros e farmacos, dentre outro&igura 1).

0

” Cl
P Cl
\o/ |\o/\( %_
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~ Cl
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Farmaco Inseticida Mondémero

Figura 1 — Exemplos compostos organoclorados deriid@pcia industrial

Uma das formas de obtencdo de haletos organicash@algenacao eletrofilica
utilizando-se cloro molecular (§! Entretanto, este método traz implicacbes de
seguranca e conveniéncia, uma vez que o cloro domdkico, corrosivo e a
manipulacdo de gases exige cuidados €xtras

Recentemente novos reagentes que fornecem cldrofiieo (“clorénio”, CI)
tem sido estudados. Dentre estes, a clas$¢aero-imidas tem tido grande destaque
em quimica organica sintética, especialment&-aoro-succinimida e aN-cloro-
sacarina (Figura 2), onde o cloro substitui o lgdroo na imida. Elas podem ser
sintetizadas a partir da reacéo entre as correspteslimidas e borbulhamento de ClI
em meio basico ou ainda através de uma metoddbagramais conveniente e “verde”

pelo uso do sistema NaCl/ OxSfie
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Figura 2 — Principaibl-cloro reagentes utilizados em sintese organica

Nas N-cloro-imidas a ligacdo N-CI torna o halogénio mldeficiente,
fornecendo clorénio (Gl para as reacBes de adicdo eletrofilica ou oxadaéd
reatividade reside na estabilizacdo por resson&hwigpar de elétrons remanescente
entre o nitrogénio e a(s) carbonila(s)NAcloro-sacarina possui um grupo sulfonila que
fornece maior estabilizacdo por ressonancia, talmanainda mais reativa do quéa
cloro-succinimida Esses N-Cl compostos s&do um grande avanco fren® ja que se
tratam de solidos estaveis, oferecendo maior segar&m sua manipulacdo e
estocagem.

A Quimica Verde é um conceito que esta comprometmn a seguranca e
qualidade de vida das pessoas envolvidas no t@fzalm Quimica, na precaucdo da
geracdo de residuos perigosos e consequente di@endo impacto da atividade no
meio ambiente. Dos doze principiais sdo muito importantes em sintese: economia
de atomos - desenvolver metodologias sintéticagpgesam maximizar a incorporagao
de todos os materiais de partida no produto fineaede fontes renovaveis de matéria-
prima - priorizar a utilizagdo de matérias-primas gossam ser reutilizadas.

Em vista disso, esses compostos ainda apresentativarebaixa eficiéncia
atdbmica, ou seja, as porcentagens massicas daiolaBponibilizados pel&l-cloro-
succinimida e peld-cloro-sacarina sdo, respectivamente, 26,4% e F6d2¥massa
total dos reagentes.

1.2. Acido tricloroisociandrico

O acido tricloroisociandrico (1,3,5-tricloro-1,3%azinano-2,4,6-triona -

TCCA) é um reagente da classe Nasloro-amidas, fornecendo clorénio de forma mais



segura frente as solucdes de hipoclogtonais eficiente do que os demais de sua classe
por apresentar eficiéncia atémica de 458% muito acessivel devido a seu baixo
custo e disponibilidade comercial — é vendido catooo de piscina em forma de disco,
além de ser estavel, seguro e oferecer facilidadeahuseio por ser solido. As reacdes
envolvendo o &cido tricloroisocianurico levam anfacdo do acido cianurico como
coproduto (Esquema 1) e este pode ser reconvertfiddCA reagindo com hipoclorito,
seja por borbulhamento de,@m meio basico ou ainda através da formag&tu de

cloro eletrofilico pela reacdo com NaCl/ Ox8he

l . i I Produto orginico
/ Substrato orginico clorade

1) NaCl/ H,0 / NaHCO;
2) Oxone”

Esquema 1 — Obtencao de acido cianurico a parficii® tricloroisocianarico

Diante de tais vantagens, recentemente uma sériestlelos vem sendo
realizados com o TCCA como fonte de cloro eletiatfipara reacdes com alquehes
com anéis aromaticos ativadofEsquema 2). Os resultados alcancados tem
demonstrado a viabilidade do método como alteraaficaz adN-cloro-amidas citadas

anteriormente.

4 .
o o
™~ TCCA e
- =
AcCN
T.A.
95%
O/\

Cl
Cl
TCCA/ NaCl
e
H, 0 acetona
T.A

99%

Esquema 2 — Exemplos de rea¢cdes do TCCA com alguearenos



1.3. Quimica do sistema acido tricloroisocianuricdrifenilfosfina (TCCA/ PPh 3)

Tradicionalmente a halogenacao nucleofilica, oiatmaa de se obter compostos
organoclorados, pode ser realizada com o uso dg, pi&h alcoois

Hiegel® obteve organoclorados em bons rendimentos a p#atireacdo de
alcoois com o sistema TCCA/ PPlem condi¢Bes brandas. Foi observado que houve
conservacao da insaturacéo para a reacdo coma élnamilico (Esquema 3) e que
nao ocorreu reacdo no anel aromatico para os atdsstque os continham. Como o
TCCA é usado como fonte de cloro eletrofffitas auséncias de adicéo a ligagéo dupla
e de substituicdo eletrofilica aromatica indicane ga trata de uma reacdo com cloro
nucleofilico fornecido pela associagdo TCCA/ PPh

OH TCCA/ PPh, X cl
AcCN, refluxo
94%

Esquema 3 — Obtenc&o de cloretos de alquila payeffife

No trabalho de Sugimotbo sistema TCCA/ PR utilizado para reacées de
substituicdo em heteroaromaticos contendo nitregénideficientes, notoriamente
amidas ciclicas, onde foi explorada a reatividageeofilica do sistema TCCA/ PPh

para reacao ocorrer no carbono que continha amital{g&squema 4).

m e \
solvente, refluxo
N 0
H N Cl

73%

Esquema 4 - Uma das reacdes estudadas por Sufimoto



A literaturd®*? propde a formacdo de um complexo entre o TCCA e a
trifenilfosfina (Esquema 5), o que pode explicadolanacao de um cloro nucleofilico,

como pode ser observado pelos produtos obtidogalzahos anteriormente citados.

. -

O@

A, g
A 11

CIPh;PO

OPPh,CI

N OPPh,CI
}

3 C1-PPh;

Esquema 5 — Proposta de Sugimibtbpara o complexo TCCA/ PPh

1.4. Obtencao de dicloro geminais a partir de aldéos

Os compostos dialogeminais, principalmente os dwsa sdo importantes
intermediarios quimicos. Podem ser utilizados paléencdo de estilbendspela

formacé&o de ligacOes carbono-carbono envolvendm@esade eliminagcéo e formacao de

ligacdes duplas (Esquema 6).

cl OMe
MeO Pd(PPh;),
cl CIMe,Si, MeO \
OMe

xileno

MeO

MeO 64%

Esquema 6 — Exemplo de obtenc&o de estilbenoia geadicloro geminaf

Classicamente varias metodologias estédo disporpeessa formacao de dicloro
geminais, principalmente as reacdes de aldeidos B6ty SOCHDMF e PCE3
Entretanto, esses métodos envolvem reagentes meitsiveis a umidade, podendo
gerar gases corrosivos durante a manipulacdo eindgigcuidados extras na

armazenagem.



Dentort® et al. utilizaram o éxido de trifenilfosfina com o clooetle oxalila para
obter dicloro geminais com bons rendimentos paparér de aldeidos. Porém, ainda
persiste a intolerancia a umidade e todos os rssssciados ao uso de cloreto de acila.

Afzali** e colaboradores utilizam clorodifenilfosfina cdwacloro-succinimida
na obtencéo de dicloro geminais a partir dos reéspscaldeidos. Entretanto, a umidade
ainda € um fator decisivo na eficiéncia da reagdioe vez que a clorodifenilfosfina
reage com agua.



2. OBJETIVO

Estudar a reacao de diferentes aldeidos com onsisieido tricloroisocianurico/

trifenilfosfina para obtencéo de dicloro geminais.



3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Estudo de Condi¢cOes Reacionais

Para iniciar os estudos sobre as reacoes de addeddo o sistema TCCA/ PPh
foram realizadas reacfes para otimiza-lagp-€orobenzaldeido foi escolhido como
reagente-teste (Tabela 1) e em todas as reacOesbfoio o 1,1-diclorometil-4-
clorobenzeno (determinado por CG-EM). Em funcaoinddabilidade intrinseca dos
compostos dicloro geminais & hidréfi§& para formacéo do correspondente aldeido, as
conversdes foram analisadas por meio de CG-EM isel@mmento dos produtos para

evitar a sua manipulacdo e exposi¢cédo a umidade.

Tabela 1 — Estudo das condicdes reacionais

XN o Cl cl

- A
(0] N (0]
|

Cl Cl

PPhy

Y

solvente

Cl

Entrada | Condicdo | Solvente| Tempo (h)| Proporcdd | Conversio (%)
1 Refluxo CHCI, 3 19:1,0:4,3 0
2 T.A. AcOEt 2 19:1,0:1,9 10
3 Refluxo AcOEt 3 3,8:1,0:4.3 47
4 Refluxo AcOEt 3 1,0:1,0:2,2 46

a Proporcao molar aldeido : TCCA : BPh

Na reacdo em Cil, como solvente (Entrada 1) a reagcdo nao ocorreuvemna
gue nao foi observada a formacédo de OsRe&Videnciado por CG-EM), indicando que
o solvente € inadequado para a reacdo, provavednpemtndo estabilizar o estado de
transi¢cdo. Entretanto, nas demais reagbes ondeitifdado o acetato de etila as
conversbes foram crescentes. Portanto esse é ensolwtilizado nas reacdes
posteriores.



A ordem de adicdo dos reagentes também foi umdatdsivo na reatividade do
sistema. Em reacdes exploratérias o TCCA ezHBfam pesados em baldo juntos,
seguido da adicdo de aldeido. Quando o TCCA e B&t adicionados ao mesmo
tempo ocorreram produtos colaterais de reacaéleta (cloracdo do anel), inclusive
indicios de pequena reacdo com o solvente. QuantoQGA é adicionado depois da
solubilizacdo da PRho aparecimento de coprodutos de cloragdo ao anehud
drasticamente (Entradas 2-4), corroborando a irapoid da formacdo do complexo
TCCA/ PPh para a reatividade desejada. Dessa forma a adig@CCA deve ser
realizada com a total solubilizacdo da Peko aldeido.

A proporcao entre os reagentes também foi aval@dando o aldeido e a BPh
sdo equimolares a conversdo € muito baixa (EnZadaom pequeno excesso de PPh
(Entrada 3) houve significativo aumento da conwergd quantidade de PPIpouco
maior que o dobro das de aldeido e TCCA retorndimento semelhante (Entrada 4).
Essa proporcdo com excesso def?Ptuz a zero a formacédo de produtos provenientes
de cloracdo no anel.

A literaturd®** ndo reporta nenhum esquema de intermediariospaaco uma
proposta mecanistica - para explicar como a reacéie funcionar, se limitando a
apresentar a possivel estrutura de equilibrio enttemplexo formado pela associagéo
do TCCA e PPhH

Diante dos resultados obtidos foi proposto um esqude intermediarios que
explique a reatividade do sistema, desde a invetadieatividade do cloro fornecido
pelo TCCA até a reatividade de diferentes substnagéta estabilizacdo do intermediario
formado. A proporcdo molar entre os reagentes &diddo (1,5) : TCCA (1,0) : PRh
(3,0) demonstrado pelo Esquema 7.
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Ph—PH-1Ph
Ph

Esquema 7 — Esquema de intermediarios para fornt;éicloro geminais a partir da

reacdo de aldeidos com o sistema TCCA/iPPh

3.2. Obtencao de dicloro geminais a partir de aldeidos

A condicdo 6tima que foi adotada para as reac@®hdencdo de dicloro
geminais a partir dos diferentes aldeidos (Tabgetfai2efluxo de trés horas com acetato
de etila e propor¢céo molar aldeido (0,8) : TCCA)1,PPh (3,6). A PPhfoi utilizada
com um excesso de 20% em mol para garantir a fé@mondg complexo TCCA/ PRh
Devido & facilidade de hidrélise do produto diclgeminal para regenerar o aldeftid
sdo apresentadas apenas as conversdes cromatsgrafic

Os compostos 1,1-diclorometil-benzenoE)-(3,3-diclorometil-1-propenil)-
benzeno e 1,1-diclorometil-4-metdxibenzeno foranidols como o6leos incolores, o
1,1-diclorometil-4-clorobenzeno como 6leo ligeirantee amarelado e o 1,1-
diclorometil-4-nitrobenzeno como 0Oleo amarelo. ToOgmwssuem odores irritantes e

levemente mentolados.



Tabela 2 — Conversdes a dicloro geminais a pastaldeidos

0]

O g / 1eﬂux0

P | il
R H o PPh; (3,6mmol) R H
c:
Entrada Substrato Produto Conversao

(o}

la 90

L
R
/O cl cl
1c é 5 65

2

c.)\O\ 71

1d

NO,

|O Cl




12

As conversdes obtidas acompanharam a estabilidadkecida pelo ion benzilico
formado no estado de transi¢cdo proposto, a partgutbstituinte na posicgmara. O o-
metilcinamaldeido, apesar de ser um aldeido a@dfaor possuir conjugacdo com o
anel pode gerar um intermediério bastante estaliiz elevando drasticamente sua
reatividade. N&o por acaso em apenas uma horadéo® produto ja estava presente
guantitativamente. Adicionalmente &){(3,3-dicloro-1-propenil)-benzeno ndo possui
registro CAS até o presente momento.

A obtencdo de produtos dicloro geminais € reportaalditeratura utilizando
diferentes sistemas reacionais. A Tabela 3 apmesanta comparacdo entre as

conversdes para os produtos semelhantes partirsd@sioectivos aldeidos.

Tabela 3 — Resultados obtidos com outros sisteessonais

o Cl
J Ph;PO/ COCl,
. CHCl; ou DCE
45-75°C R Cl
Cl Cl
Cl
Cl
Cl al
Br o
2a 2b 2C
Cl
Cl
cl X

Cl

NO,

2d 2e
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J CIPPh,/ NCS
CH,Cl, -

R T.A. R Cl
(] Cl
Cl Cl
cl NO,
3a 3b
[¢]] Cl
Cl
Cl
Br
3c 3d

Sistema reacional (% mol) Produto Converséo
PhPO (7,5)/(CO)Cl, (130)/ CHCY 2h/ 55°C* 2a 85 (1c 65)

PhPO (7,5)/ (COXCl, (130)/ CHCY 2h/ 55°C* 2b 86
PhPO (7,5)/ (COXCl, (130)/ CHCY 2h/ 45°C* 2¢c 98 (1a 90)
PhsPO (7,5)/ (CO)Cl, (130)/ DCE/ 2h/ 75°C 2d 92 (1d 38)
PhsPO (7,5)/ (CO)Cl, (130)/ DCE/ 2h/ 75°C 2e 86 (1e 99)
CIPPh (200)/ NCS (200)/ CkCly/ 2h/ T.A.Y 3a 90 (1b 71)
CIPPh (300)/ NCS (300)/ CkCly/ 1,50/ T.A.M 3b 73 (1d 38)

CIPPh (250)/ NCS (250)/ CbkCly/ 2h/ T.A. Y 3c 75
CIPPh (250)/ NCS (250)/ CbkCly/ 2h/ T.A. Y 3d 71 (1c 65)

A comparacéo dos resultados obtidos pelo sistem@AT®Ph (Tabela 2) e
sistemas reportados pela literatura (Tabela 3) iperavaliar a eficacia do sistema
estudado frente a outros mais agressivos. A obdeteda (90%) pode ser comparada a

de2c (98%) que, mesmo com um sistema muito menos agoessteve boa conversao.
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Paralb (71%) a conversdo foi menor gq@a (90%), apesar do sistema desse ultimo
ainda ser mais agressivo que o sistema estudadaro@stos com bromadb - 86% e

3c - 75%) apresentaram conversfes semelhantes amaigstudado com cloro, de
modo que a troca por bromo tende a diminuir a ca@epelo menor estabilizacdo do
ion benzilico (Entrada3a e 3c). A obtencdo déd.c (65%) foi semelhante 2d (71%) e
menor que2a (85%), enquanto que a diferenca de conversao t maior no sistema
estudado parad (38%) do que para sistemas mais agressivos &m@3%) e2d
(92%). Por outro lado a conversaolas99%) € superior a d&e (86%), mesmo que 0S
substratos sejam apenas similares.

Dessa forma estruturas que estabilizam o ion bemzibdem utilizar o sistema
TCCA/ PP em substituicdo aos sistemas mais agressivostadpsr sem grandes
perdas de conversdo onde pakaroetilcinamaldeido hd aumento de conversao. Para o
caso em que o ion benzilico é pouco estabilizaslmpoop-nitrobenzaldeido, o uso de
sistemas mais agressivos pode ser utilizado pater ofelhores conversdes que as
estudadas neste trabalho.

3.2.1 Analise estrutural de produtos

Os dicloro geminais obtidos foram todos caractddsgpor CG-EM, RMNH e
RMN °C e seus respectivos espectros constam no Caderismectros em anexo.
Destes o0 1-(diclorometil)-4-metdxibenzeno, que siifizado como representativo para
os demais dicloro arométicos, e B)-(3,3-dicloro-1-propenil)-benzeno terdo suas
interpretacfes detalhadas. Também ¢é apresentadoomparativo dos valores dos
deslocamentos quimicos do hidrogénio e do carbogibnimo caracteristico do grupo
CHCl, nos espectros de RMM e RMN *°C entre os compostos obtidos (Tabela 3,

abaixo).

1-(diclorometil)-4-metdxibenzeno

O espectro de massdsspectrol) mostra a formacao do ion molecular m/z 190
em propor¢cdo de 5:3 (9:6:1) com o ionzmP2, onde esta proporcdo evidencia a
presenca de dois cloros na estrutura, devido asitmaigbes isotopicas dos atomos de
%Cl e %Cl. O pico base ma/ 155, além de representar a diferenca da massa

correspondente a um cloro do ion molecular, aptasemproporcédo de 3:1 para o ion
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m/z 157, evidenciando a presenca de um cloro ap@sademais picos sao referentes a
estruturas onde o cloro restante foi eliminado aveimente sob a forma de HCI.

O espectro de RMNH (Espectro 9 mostra a presenca de dois dubletos no
intervalo 7,49-7,46 ppmJ(= 9,00 Hz, 2H) referente aos dois hidrogénios nsicao
orto e outro multipleto em 6,89-6,86 pph £ 9,00 Hz, 2H) correspondente aos dois
hidrogénio na posicameta. O metino aparece em 6,67 ppm como singleto @grak
1,00. A metila do grupo metoxila € observada en8 $Fm como singleto de integral
3,01. Observam-se também alguns sinais associatl@cetato de etila e pentano,
utilizados na sintese e cromatografia em colurspesivamente.

No espectro de RMIC (Espectro 3 sdo observados sinais em 180,8 ppm que
€ correspondente ao carbono aromatico ligado axilgetem 132,9 ppm relacionado
ao carbono aromatico ligado ao grupo CH€m 127,7 ppm correspondente ao carbono
na posicamrto em relacdo ao grupo CHCEm 114,2 ppm correspondente ao carbono
na posicaaneta em relacdo ao grupo CHCEm 71,9 ppm relacionado ao carbono do
metino e em 55,5 ppm ao carbono da metila da matoxi

(E)-(3,3-dicloro-1-propenil)-benzeno

O espectro de massagspectro 13 mostra a pequena formacdo do ion
molecular mz 200 que, ap6s grande aumento de escala, podessevar a proporcao
de 5:3 (9:6:1) com o ion m202, evidenciando a presenca de apenas dois alaros
estrutura. O ion /165 além de representar a diferenca da massaspon@ente a um
cloro do ion molecular apresenta a propor¢do de&4 o ion nZ167, evidenciando a
presenca de um cloro apenas. O pico bagel@8 é referente a uma estrutura onde o
cloro restante foi eliminado provavelmente sobranéode HCI. A estrutura restante €
muito bem estabilizada pelo anel aromatico e pefdadigacdo no carbono adjacente.

No espectro de RMNH (Espectro 19 é observada a presenca dos sinais do
anel aromatico de 7,35-7,31 ppth< 8,00 Hz, 3H) e 7,34-7,30pprd £ 8,00 Hz, 2H),
além alguns pequenos sinais ligados a trifenilfi@sfesidual. Em 6,28 ppm é observado
o singleto relacionado ao metino (integral 1,0@jre5,51ppm o singleto relacionado ao
hidrogénio vinilico (integral 1,01). A metila é @rgada em 1,77 ppm como singleto de
integral 3,00.

No espectro de RMNC (Espectro 1§ sdo observados sinais em 138,3 ppm

que é correspondente ao carbono aromatico ligackdaia alifatica, em 128,7 ppm
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correspondente aos carbonos na pos@ém em relacdo a cadeia alifatica, em 128,5
ppm relacionado ao carbono na posigaoa em relacdo a cadeia alifatica, em 127,4
ppm correspondente ao carbono na pogigéia em relacdo a cadeia alifatica, em 118,6
ppm associado ao carbono do metino vinilico, erB pm relacionado ao carbono do
grupo CHC}, em 22,4 ppm corresponde ao carbono vinilico bgaol anel aroméatico e

em 14,1 ppm ao carbono da metila.

Comparativo entre sinais de RMN

Pode-se observar que os valores atribuidos aoscdestntos quimicos do
grupo CHC} para os produtos obtidos, apresentados na Tabétandpouca variacdo
entre si, podendo assim ser utilizados para ideatifessa classe de compostos com

facilidade.

Tabela 4 — Sinais de RMN e RMN**C do CHC} de diferentes dicloro geminais

fof cl
ol cl
) CJ\@\

o e cl

Cl

Cl \ Cl
NO,

Dicloro geminal RMN *H (ppm) | RMN *C (ppm)
1-(diclorometil)-4-metdxibenzeno 6,67 71,9
1-(diclorometil)-4-clorobenzeno 6,60 71,0
Diclorometilbenzeno 6,67 72,0
1-(diclorometil)-4-nitrobenzeno 6,74 70,0
(E)-(3,3-dicloro-1-propenil)-benzeno 6,28 65,9
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Para os dicloro geminais aromaticos o sinal do RMNapresentou pouca variacao,
mostrando um leve efeito de desblindagem causatip grapo nitro e, na mesma
propor¢ao, blindagem do grupo cloro, uma vez queeoisados do benzaldeido e jplo
anisaldeido apresentaram deslocamentos idénticosaldres de RMNC mostraram
novamente a equivaléncia dos sinais para os desvaib benzaldeido e dp-
anisaldeido, entretanto tendéncia inversa papecloro e p-nitro que tiveram efeito
crescente de blindagem sobre o carbono do metino.

Para o E)-(3,3-dicloro-1-propenil)-benzeno a elevada desxd&d eletrbnica
disponibilizada pela dupla ligacdo em ressonanem o anel faz o sinal de CHGha
RMN *H aparecer em 6,28 ppm, relativamente bem abaigaldmais pelo maior efeito
de blindagem. Da mesma maneira o RM® mostra um carbono bem mais blindado

gue o observado para os dicloro aromaticos.
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4. CONCLUSOES

Este estudo demonstrou que o complexo TCCA/;PBMmeceu o cloro
nucleofilico necessario para obtencéo de diclomigas a partir de aldeidos.

A reatividade demonstrada para os aldeidos é dewi@stabilidade do ion
benzilico correspondente para os diferentes suitdéds na posicapara estudados —
metdxi, cloro, hidrogénio e nitro, além da estabi@o por ressonancia oferecida pelo
a-metilcinamaldeido. A reatividade puramente nudlieaf ficou provada pela adicdo
do TCCA a solucéo de PPé aldeido e posterior inexisténcia de produtolai@cio ao
anel ou a ligacdo dupla demetilcinamaldeido.

Dessa forma fica comprovada a eficacia na obtedeaticloro geminais a partir
do sistema estudado, que mesmo sem nenhum cuidaddo pcontra umidade

apresentou boas conversdes.
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5. EXPERIMENTAL

5.1 Reagentes e solventes

Todos os reagentes e solventes (Tabela 5) foramhosissomo recebido, com

excecdo do benzaldeido que foi destilado antesdo u

Tabela 5 — Listagem de reagentes e solventesadiils

Reagentes e solventes Grau de Pureza Procedéncia
a-metilcinamaldeido - Matheson Coleman
acetato de etila P.A. Vetec
acido tricloroisocianarico 91% Propool®
benzaldeido 98% Vetec
bissulfito de sédio P.A. Vetec
cloroférmio deuterado 99% Cambridge Isotope Labs
diclorometano P.A. Vetec
éter dietilico P.A. Vetec
p-anisaldeido 99% Merck
p-clorobenzaldeido 97% Aldrich
p-nitrobenzaldeido 98% Vetec
silica gel G60 (60-2Q0m) - SiliCycle
sulfato de sodio anidro P.A. Vetec
trifenilfosfina 99% Aldrich

5.2 Técnicas e instrumentos utilizados

As andlises por CG-AR foram realizadas em um instnto HP-589011 com
deteccao por ionizagdo por chama. A coluna capiibzada foi a RTX-4 de 30 m, 0,25
mm de diametro interno e OyBn de espessura de fase. O gas de arraste empfegado
hélio. O modo de injecao utilizado foi com divisé®fluxo de 20:1.

As analises de CG-EM foram realizadas em um ingniommodelo QP2010S
(Shimadzu) acoplado a um cromatdgrafo GC-2010 (&thiam), com coluna capilar DB

5 MS de 30 m, 0,25 mm de diametro interno e 25de espessura de fase. O gas de
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arraste empregado foi hélio em um fluxo de 1 mL/epresséo de 41,8 kPa. A técnica
de ionizacdo utilizada foi a de impacto de elétrér@ eV). Os fragmentos foram
descritos como relacdo entre massa e carga), (m/suas abundancias relativas em
porcentagem. As condi¢Bes cromatograficas empregadam: temperatura inicial do
forno 80°C (2 min); temperatura final do forno 25020 min); taxa de aquecimento
25°C/ min; temperatura do injetor 250°C; tempeeatiw detector 280°C; divisdo de
fluxo de 20:1.

Os espectros de ressonancia magnética nuclear (BM& RMN **C) foram
obtidos em equipamentos Bruker AC-300 e Bruker M0;2sendo empregadas
frequéncias de 300 MHz e 200 MHz para analise d&RNe de RMN'C. Utilizou-
se tetrametilsilano (TMS) como referéncia internala@oféormio deuterado (CDg)
como solvente. Os valores de deslocamento quindlctofam descritos em unidades
adimensionais que representam parte por milhdo )(pfanfrequéncia aplicada. As
constantes de acoplamen® foram expressas em Hertz (Hz). As areas relafasn

obtidas por integracéo eletronica.

5.3. Procedimento geral para preparagao dos diclorgeminais

-

O AcOEt
refluxo
3h
R H -
TCCA (1,0 mmol)
0,8mmol PPh; (3,6mmaol)

Esquema 8 — Sintese dos dicloro geminais

Em baldo de 50 mL foram adicionados PEH6 mmol) e o aldeido (0,8 mmol),
seguido de acetato de etila (10 mL). Ap6s homogegép foram adicionados TCCA
(2,0 mmol) e mais de solvente (10 mL). A reacacstdimetida a refluxo por 3 horas e
filtrada. O liquido resultante foi reservado redrigdo com N&O, anidro.

A separacdo para obtencdo dos compostos paraeamidi RMN se deu por
coluna cromatografica em silica 60-220. O eluente utilizado foi o pentano para 1,1-
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diclorometil-4-clorobenzeno, 1,1-diclorometil-benpe e 3,3-dicloro-1-propenil-
benzeno, onde o produto e parte de aldeido sad@mdotenas primeiras aliquotas. O 1,1-
diclorometil-4-metdxibenzeno foi eluido com éteretdico enquanto que o 1,1-

diclorometil-4-nitrobenzeno foi lavado com pentandepois eluido com éter.

1-(diclorometil)-4-metdxibenzeno

P.M.: 190,00 g/ mol CJ\O

Conversdao®=™: 90%

CG-EM: tg 6,78min; m/z: 190, 155 (100%), 112, 91, 77, 51.

RMN 'H (300 MHz, CDC}) &: 7,49-7,46 (d,J = 9,00Hz, 2H); 6,89-6,86 (d,= 9,00Hz,
2H); 6,67 (s, 1H), 3,78 (s, 3H).

RMN **C (300 MHz, CDCJ) §: 160,8; 132,9; 127,7; 114,2; 71,7; 55,5.

1-(diclorometil)-4-clorobenzeno

P.M.: 193,95 g/ mol o

Conversag® =™ 71% .
CG-EM:tg 6,25min; m/z: 194, 159 (100%), 123, 89, 63.

RMN 'H (300 MHz, CDCY) &: 7,45-7,42 (d,) = 9,00Hz, 2H): 7,31-7,28 (d} = 9,00
Hz, 2H); 6,60 (s, 1H).

RMN *3C (300 MHz, CD(J) &: 139,1; 136,1; 129,2; 127,8; 71,0.

(diclorometil)-benzeno

P.M.: 161,03 g/ mol

Conversdao® =™ 65%

CG-EM:tg 5,02min; m/z: 160, 125 (100%), 89, 63.
RMN *H (300 MHz, CDC}) &: 7,55-7,52 (d,J = 9,00Hz, 2H); 7,38-7,35 (d,= 9,00Hz,
3H); 6,67 (s,1H).

RMN *°C (300 MHz, CDGC)) 6:140,6; 130,1; 129,0; 126,3; 72,0.




1-(diclorometil)-4-nitrobenzeno

P.M.: 204,97 g/ mol 2

Conversdo®=™: 38% No;
CG-EM:tg 7,56min; m/z: 205, 170 (100%), 140, 112, 89, 63.

RMN 'H (300 MHz, CDC}) &: 8,22-8,19 (dJ = 9,00Hz, 2H); 7,73-7,70 (d,= 9,00Hz,
2H); 6,74 (s,1H).

RMN **C (300 MHz, CDCJ) §: 148,6; 146,3; 127,5; 124,1; 70,0.

(E)-(3,3-dicloro-1-propenil)-benzeno

cl

P.M.: 202,02 g/ mol

Conversdao®=™: 999

CG-EM:tg 6,91min; m/z: 200, 165, 129 (100%), 115, 64.

RMN 'H (200 MHz, CDCY) &: 7,35 e 7,31 (dJ = 8,00Hz, 3H); 7,34 e 7,30 (d,=
8,00Hz, 2H); 6,28 (s, 1H); 5,51 (s, 1H); 1,77 8#).

RMN **C (200 MHz, CDCJ) &: 138,3; 128,7; 128,5; 127,4; 118,6; 65,8; 22411
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ANEXO: CADERNO DE ESPECTROS
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Espectro 1 — Espectro de Massas de 1-(dicloror#etiletéxibenzeno

m/z: 190 (100%), 192 (64%), m/z: 155 (100%), 157 (32%), miz: 119 (100%), 120 (9%)

194 (10%) 156 (9%), 158 (3%)
@ /

m/z: 51 (100%), 52 (4%) miz: 77 (100%), 78 (7%) m/z: 91 (100%), 92 (8%)

Esquema 9 — Fragmentacao de 1-(diclorometil)-4-rile¢émzeno
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Espectro 2 — Espectro de RMN de 1-(diclorometil)-4-metéxibenzeno

Tabela 6 — Correspondéncia dos sinais do RMNe

1-(diclorometil)-4-metoxibenzeno

__ 0 (ppm) Multiplicidade Integral Composto Hidrogénio
7,49-7,46 dubleto 2,00 Composto Alvo H
6,89-6,86 dubleto 2,01 Composto Alvo H

6,67 singleto 1,00 Composto Alvo H
4,14-4,06 quadrupleto 0,16 Acetato de Etila -
3,78 singleto 3,01 Composto Alvo e

2,02 singleto 0,19 Acetato de Etila -
1,26-1,21 multipleto 0,50 Acetato de Etila -

0,92-0,84 multipleto 0,30 Pentano -
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Espectro 3 — Espectro de RMRC de 1-(diclorometil)-4-met6xibenzeno

Tabela 7 — Correspondéncia dos sinais do RfO\de

1-(diclorometil)-4-metoxibenzeno

6 (ppm) Composto Carbono
160,8 1-(diclorometil)-4-metoxibenzeno [
132,9 1-(diclorometil)-4-metoxibenzeno

|
127,7 1-(diclorometil)-4-metoxibenzeno (9
>

114,2 1-(diclorometil)-4-metoxibenzeno
77,7-76,8 CcDg ]
71,9 1-(diclorometil)-4-metoxibenzeno C
60,5 Acetato de Etila -
55,5 1-(diclorometil)-4-metoxibenzeno Ce
22,5 Acetato de Etila -
21,2 Acetato de Etila -

14,4 Pentano -
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Espectro 4 — Espectro de Massas de 1-(dicloror#etilprobenzeno

cl cl cl ok c
@
e : :
|
_ =
Cl cl Cl CP
m/z: 194 (100%), 196 (96%), m/z: 159 (100%), 161 (64%),
198 (31%), 195 (8%), 197 (7%). 163 (10%), 160 (7%), 162 {5%) m/z: 123 (100%), 125 (32%)

& —0O— 0O

m/z: 63 (100%), 64 (5%)
m/z: 89 (100%), 90 (8%)

Esquema 10 — Fragmentacao de 1-(diclorometil)-doblenzeno
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Espectro 5 — Espectro de RMN de 1-(diclorometil)-4-clorobenzeno

Tabela 8 — Correspondéncia dos sinais do RMNe 1-(diclorometil)-4-clorobenzeno

0 (ppm)  Multiplicidade Integral Composto Hidrogénio

9,90 singleto 0,09 4-clorobenzaldeido CHO
7,76-7,73 dubleto 0,16 4-clorobenzaldeido Ar-Hp,
7,63-7,56 multipleto 0,19 4-clorobenzaldeido Ar-Hp,
7,45-7,42 dubleto 2,18 Composto Alvo H
7,31-7,28 dubleto 2,00 Composto Alvo H

7,18 singleto 0,28 Trifenilfosfina -

6,60 singleto 1,00 Composto Alvo H
3,43-3,16 guadrupleto 1,05 Eter etilico -
1,17-1,10 guadrupleto 1,82 Eter etilico -
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Espectro 6 — Espectro de RMRC de 1-(diclorometil)-4-clorobenzeno

Tabela 9 — Correspondéncia dos sinais do RfM\de 1-(diclorometil)-4-clorobenzeno

o (ppm) Composto Carbono
139,1 1-(diclorometil)-4-clorobenzeno &
136,1 1-(diclorometil)-4-clorobenzeno e
129,2 1-(diclorometil)-4-clorobenzeno e
127,8 1-(diclorometil)-4-clorobenzeno 9

77,6-76,7 CDhd -
71,0 1-(diclorometil)-4-clorobenzeno C

66,1 Eter etilico -

15,4 Eter etilico -
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Espectro 7 — Espectro de Massas de diclorometidrenz
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cl e
cl
it ®
.

m/z: 160 (100%), 162 (64%) m/z: 125 (100%), 127 (32%),
126 (8%), 128 (2%)

Cl Cl

m/z: 63 (]0(]0{,;,)‘ 64 (’5“,(‘[.) m/z: 89 ( ]000/'[1), 90 (8%)

Esquema 11 — Fragmentacao de diclorometilbenzeno
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Espectro 8 — Espectro de RMN de diclorometilbenzeno
Tabela 10 — Correspondéncia dos sinais do RMNe diclorometilbenzeno
0 (ppm)  Multiplicidade _Integral Composto Hidrogénio
7,55-7,52 dubleto 2,00 diclorometilbenzeno 5]
7,38-7,35 dubleto 3,01 diclorometilbenzeno H
7,22 singleto 0,35 Trifenilfosfina -
6,67 singleto 1,00 diclorometilbenzeno H
1,28-1,18 multipleto 27,85 Pentano -
0,87-0,82 multipleto 29,16 Pentano -
0 singleto - TMS -
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Espectro 9 — Espectro de RMRC de diclorometilbenzeno

Tabela 11 — Correspondéncia dos sinais do Rf@\de diclorometilbenzeno

o (ppm) Composto Carbono
140,6 diclorometilbenzeno e
130,1 diclorometilbenzeno G
129,0 diclorometilbenzeno G
126,3 diclorometilbenzeno G

77,6-76,8 cbhdg .

72,0 diclorometilbenzeno G
34,3 Pentano -
25,5 Pentano -
14,23 Pentano
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Espectro 10 — Espectro de Massas de 1-(diclorondetiltrobenzeno
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m/z: 205 (100%), 207 (64%) m/z: 170 (100%), 172 (32%), D/
171 (8%), 173 (3%)
Cl Cl
% |
®
€]
@l - - -
m/z: 63 (100%). 64 (5%) m/z: 89 (100%), 90 (8%) o

miz: 124 (100%), 126 {32%).
125 (8%), 127 (2%) m/z: 140 (100%), 142 (32%),
141 (8%), 143 (2%)

Esquema 12 — Fragmentacao de 1-(diclorometil)#bingnzeno
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Espectro 11— Espectro de RMN de 1-(diclorometil)-4-nitrobenzeno

Tabela 12 — Correspondéncia dos sinais do RMMNe 1-(diclorometil)-4-nitrobenzeno

_ 0 (ppm) Multiplicidade _Integral Composto Hidrogénio
10,11 singleto 0,15 4-nitrobenzaldeido CHO
8,34-8,31 dubleto 0,35 4-nitrobenzaldeido Ax-H
8,22-8,19 dubleto 1,99 4-nitrobenzaldeido H
8,04-8,01 dubleto 0,33 4-nitrobenzaldeido As-H
7,73-7,70 dubleto 2,00 Composto Alvo H
7,27 singleto 1,49 Trifenilfosfina -
6,74 singleto 1,00 Composto Alvo H
4,10-4,02 quadrupleto 0,11 Acetato de etila -
3,45-3,38 guadrupleto 0,34 Eter etilico -
1,98 singleto 0,23 Acetato de etila -
1,22-1,12 multipleto 1,15 Eter etilico -
0,83-0,78 multipleto 0,29 Pentano -
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Espectro 12 — Espectro de RMfC de 1-(diclorometil)-4-nitrobenzeno

Tabela 13 — Correspondéncia dos sinais do Rf@N\de

1-(diclorometil)-4-nitrobenzeno

o (ppm) Composto Carbono
190,5 4-nitrobenzaldeido CHO
148,6 1-(diclorometil)-4-nitrobenzeno G
146,3 1-(diclorometil)-4-nitrobenzeno G
140,2 4-nitrobenzaldeido pC
130,6 4-nitrobenzaldeido nc
128.,8 Trifenilfosfina -
127,5 1-(diclorometil)-4-nitrobenzeno G
124,1 1-(diclorometil)-4-nitrobenzeno G

77,7-76,8 CcDd -

70,0 1-(diclorometil)-4-nitrobenzeno G
65,9 Eter etilico -
15,4 Eter etilico -
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Espectro 13 — Espectro de Massask)g8,3-dicloro-1-propenil)-benzeno

/ ; H=
Cl cl Cl
O/}\/l\c e O)\/LC O/b@)

06). 202 (64% miz: 165 (100%), 167 (32%), 166
m'z: 200 { 100%), 202 (64%) (11%), 168 (4%)

A — g7

m/z: 129 (100%), 130 (11%)

m/z: 115 (100%), 116 (10%)

Esquema 13 — Fragmentacao Hg (3,3-dicloro-1-propenil)-benzeno



735
734
731
7.30

6.28
—551|

177

40

f&Hmm
TR He
i r
s
WA
a'al
I| I;u-'
B = é‘ g N B
T T T I‘n‘I r.‘.l T T
745 740 7.35 7.30 7.25 7.20
ppm
H o He
Cl
Ha
/Hg
| H, G cl
(i | Hd
| |
I\ | | TR TRl
/ !- . l.'r'l__i'\.-“ A 'I\ _ﬁl-'J'! _II U/ "’l-_:l':.-,; \ )
2% 3 g g
™Mo — — ™M
7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 25 20 1.5 0.5 0.0

ppm

Espectro 14 — Espectro de RMN de E)-(3,3-dicloro-1-propenil)-benzeno

Tabela 14 — Correspondéncia dos sinais do RMMNe E)-(3,3-dicloro-1-propenil)-

benzeno
0 (ppm)  Multiplicidade Integral Composto Hidrogénio
7,37 singleto 0,32 Trifenilfosfina -
7,35-7,34 dubleto 3,19 Composto Alvo H
7,31-7,30 dubleto 2,08 Composto Alvo H
7,21 singleto 0,26 Trifenilfosfina -
6,28 singleto 1,01 Composto Alvo H
5,51 singleto 1,00 Composto Alvo tH
4,15-4,04 quadrupleto 0,50 Acetato de etila -
2,01 singleto 0,76 Acetato de etila -
1,17 singleto 3,00 Composto Alvo H
1,30-1,17 multipleto 2,83 Acetato de etila -
0,89-0,83 multipleto 1,90 Pentano -
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Espectro 15 — Espectro de RMfC de E)-(3,3-dicloro-1-propenil)-benzeno

95 90 8 8 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 2 15 10 5

ppm

Tabela 15 — Correspondéncia dos sinais do R/INE)-(3,3-dicloro-1-propenil)-

benzeno

o (ppm) Composto Carbono
138,3 Composto Alvo G
134,0 Trifenilfosfina -
129,3 Trifenilfosfina -
128,7 Composto Alvo G
128,5 Composto Alvo G
127,4 Composto Alvo G
118,6 Composto Alvo G

77,7-76,5 CcDd -
65,8 Composto Alvo G
60,5 Acetato de etila -
34,2 Pentano -
22,4 Composto Alvo G
14,1 Composto Alvo G

12,4

Pentano




