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RESUMO
PROJETO DE CURSO - IQWX01
TITULO: NOVA METODOLOGIA E UMA PROPOSTA MECANISTICA PARA A REACAO DE
HUNSDIECKER DE ACIDOS CINAMICOS
ALUNO: Leonardo Rangel Sodré
ORIENTADOR: Prof. Dr. Pierre Mothé Esteves, DQO - Instituto de Quimica — UFRJ
ORIENTADOR: Prof. Dr. Marcio Contrucci Saraiva de Mattos, DQO - Instituto de Quimica — UFRJ

A reacdo de Hunsdiecker consiste numa halogenagdo seguida de descarboxilagdo de
um composto organico, sendo um importante processo de sintese de compostos organicos
halogenados. Muitas metodologias utilizam metais pesados em sua rota sintética, porém as
mais recentes utilizam reagentes doadores de halogénio eletrofilico, como por exemplo, as N-
halo-succinimidas, por serem menos toxicos e corrosivos.

Os &cidos trialo-isocianuricos sdo doadores de halogénios eletrofilicos capazes de doar
até 3 atomos de halogénio, conferindo-lhe uma boa economia atémica. O acido tricloro-
isociandrico é um reagente barato, facilmente encontrado no mercado nacional. J4 € é&cido
tribromo-isociandrico é sintetizado a partir do 4cido isocianurico de forma facil e com altos
rendimentos.

Este trabalho tem como objetivo estudar os acidos trialo-isocianuiricos como reagentes
para a reacdo de Hunsdiecker de &cidos cindmicos substituidos e apresentar uma proposta
mecanistica para esta reacdo, baseada na correlacdo de Hammett desta reacao. A correlagdo
de Hammett é uma relagdo linear de energia livre em funcdo dos efeitos de diferentes
substituintes de um grupo fenila da molécula.

A partir do preparo dos produtos B-halo-estirenos, observou-se 90 % de rendimento da
reacao dos 4cidos cinAmicos que possuem grupos doadores de elétrons, poréem somente 30%
de rendimento nas reac¢des dos substratos que possuem grupos retiradores de elétrons.

Ao analisar o p obtido da reagdo com TCCA, observou-se que a reacao é favorecida por
grupos doadores de elétrons, sugerindo um maior deslocamento do equilibrio para a formacao
do ion clorbnio, enquanto que para a reacdo com TBCA, observou-se um maior caréater
carbocatiénico do intermediario de reacéo.

Concluiu-se que, apesar dos bons rendimentos com alguns substratos, a reacdo de
acidos cinamicos substituidos com &cidos trialo-isociandricos ainda pode ser otimizada e que
0 mecanismo de reacdo deve mudar de acordo com qual halogénio é utilizado, favorecendo o

caréter carbocationico do intermediario conforme se aumenta o tamanho do halogénio.
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1. INTRODUCAO

1.1. Acidos trialo-isocianaricos

Os &cidos trialo-isocianuricos (TXCA) (Figura 1) sdo compostos estaveis
capazes de doar até trés atomos de halogénio eletrofilico. Estudos desses
compostos, como reagentes doadores de halogénio eletrofilico, mostram que séo

reagentes eficientes na sintese de compostos orgéanicos halogenados.

0
x. M x
N N X = CI (TCCA)

5 )\'}I ,go Br (TBCA)

X
Figura 1: Estrutura dos &cidos trialo-isocianuricos.

Alguns exemplos (Esquema 1) da utlizagdo desses reagentes estdo na
reacdo de coalogenacgéo de compostos insaturados®, na sintese de ep6xidos? e na
halogenacéo de compostos aromaticos®, sendo que para este Gltimo exemplo esté
relatada a utilizacdo do acido trialo-isociandrico em meio de &acido sulfarico,
originando uma espécie supereletrofilica®, capaz de reagir com compostos

aromaticos desativados em rendimentos satisfatorios.

J - () e
MeOH , 60min & 90%

0
X 1) TCCA, Me,CO, H,0, t.a.
> 97%
2) KOH, H,0, Et,0, CgHyg, t.a.
NO, NO,
TCCA
> 80%
H,S04, 80°C, 5h cl

Esqguema 1: Reag0Oes de &cidos trialo-isocianuricos.



Outra caracteristica desses reagentes é o seu custo. O &cido tricloro-
isocianurico (TCCA) é um sdlido branco barato, presente em um grande nimero de
produtos comerciais para desinfeccdo de &aguas de piscina, sendo facilmente
encontrado no mercado nacional. O &cido tribromo-isocianurico (TBCA), que
também é um sélido branco, é sintetizado a partir do &cido cianudrico de acordo com

o Esquema 2, sem necessidade de uma purificagéo posterior.*

OH 0
NN NaOH, Na,CO3, KX, Oxone®, H,0 x\NJ\N,x
/||\ /)\ > )\ /& X=ClI, Br
HO N OH e) N 0
|
X

Esquema 2: Preparagéo de &cidos trialo-isocianuricos.

No Esquema 2, o composto oxone®, ou peroxissulfato de potassio, & um
oxidante encontrado na forma de sal triplo de formula 2KHSOs-KHSO4-K,SO,.

Os &cidos trialo-isocianuricos enquadram-se bem na filosofia da quimica
verde por serem capazes de doar trés atomos de halogénio, o que lhes confere
uma excelente economia atomica (46% para o TCCA e 66% para o TBCA), e o
residuo gerado em suas reacgfes, o &cido cianurico, € facilmente reaproveitado,

podendo ser transformado novamente em reagente’ (Esquema 2).

1.2. REACAO DE HUNSDIECKER

A halodescarboxilagdo de compostos organicos, ou reacdo de Hunsdiecker, é
um processo importante para a sintese seletiva de compostos organicos
halogenados. Originalmente descoberta nos anos 40, a reacdo (Esquema 3) se
trata da formagdo de um sal de prata de um éacido carboxilico aromético ou a,f3-
insaturado e de sua reagédo com halogénios moleculares® que, seguindo ou um

processo radicalar ou processo eletrofilico, forma o haleto orgéanico, liberando CO..
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Esquema 3: Reag¢des esquematicas estudadas por Hunsdiecker.

Estudos posteriores de outros grupos de pesquisa relataram a utilizacdo de
outros sais de metais como mercurio®, talio®, chumbo’ e manganés8 a fim de
melhorar a eficiéncia da reagéo.

Devido a toxicidade dos metais utilizados, reagentes doadores de halogénio
eletrofilico tém sido utilizados como substitutos nas reagfes de Hunsdiecker de
acidos a,B-insaturados. Dentre esses reagentes estdo as N-halossuccinimidas®
(NXS), halogénios moleculares'®*!, haletos de potassio em presenca de Oxone®?
e NaBrOs/NaHSOs"®. O Esquema 4 mostra uma comparac&o entre os rendimentos
da reagcdo de Hunsdiecker do &cido cindmico com alguns dos reagentes

mencionados.

0]
X . _Br reagente: NBS ; rend.. 60%
OH reagente ©/\/ Oxone®/KBr: rend.: 88%
NaBrO3/NaHSO;; rend.. 27%

Esquema 4: Reacgédo do &cido cindmico com reagentes doadores de bromo
eletrofilico e seus respectivos rendimentos.

squema apresenta o esquema de intermediarios™ ue pode ser
OE 5 t de int d 9.10 d

encontrado na literatura para esse tipo de reagao.
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Esquema 5: Esquema de intermediarios descrito na literatura para a rea¢ao do
acido cindmico com reagentes doadores de halogénios eletrofilicos.

1.3. CORRELAGCAO DE HAMMETT

A correlagdo de Hammett € uma relacao linear de energia livre de uma reagéo
em funcdo dos efeitos de diferentes substituintes de um grupamento fenila da
molécula. Sua quantificagdo é feita através da equagdo de Hammett, que relaciona
constantes de equilibrio (1) ou constantes de velocidade (2) com parédmetros p e

o,

log (Ke/Ko) =po (1)

log (ke/ko) = po (2)

Ks e kg sd@o as constantes de equilibrio e velocidade, respectivamente, das
reacbes dos substratos substituidos; e K, e k, correspondem as mesmas
constantes da reacdo do substrato ndo substituido.

A constante do substituinte, o, é um fator caracteristico de cada grupo
substituinte. No caso da equagédo 1, pode-se calcular os valores o de cada
substituinte através da medida de acidez de acidos benzéicos, considerando-se a
constante de reagéo, p, igual a 1 por ser a reacgdo de referéncia. Os valores de o
refletem como os grupos substituintes afetam a densidade eletr6nica do anel
aromatico, reunindo contribuicdes de efeito indutivo, efeito de ressonancia, dentre
outros™.

H& casos que os valores de ¢ s&o insuficientes para expressar de maneira
correta a linearidade dos efeitos dos substituintes, pois o efeito de ressonancia &
muito mais significativo do que o observado na reacgéo de referéncia. Sendo assim,

esses valores foram corrigidos, gerando as constantes 6" e g’



A constante ¢ representa uma interacdo de ressonancia direta de um grupo
doador de elétrons com o sitio catibnico reacional, enquanto que 0" representa uma
interacdo de ressonancia direta de um grupo retirador de elétrons com o sitio
anionico da reagdo. Todos os valores de 0, 0" e 0™ est&o na tabela do anexo 1.

Os valores de p séo caracteristicos de cada reacao e refletem o quao sensivel
ela é aos efeitos dos substituintes, em relacdo a ionizagdo de &cidos benzdicos
(reac@o de referéncia). O valor de p também representa o grau de redistribuicdo de
cargas no estado de transi¢do da reacéo, seja com a formagao de cargas parciais
positivas ou negativas'®. Contudo, valores absolutos de p em torno de 4 ou maior,
significam a formag&@o de uma carga Unica, baseado em valores dessa constante
observados em reagfes que, reconhecidamente, ha a formagéo de , por exemplo,

carbocation ou carbanion.
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2. OBJETIVOS

O objetivo desde projeto é estudar a reacdo de Hunsdiecker de &cidos
cindmicos com novos reagentes doadores de halogénio eletrofilico, os é&cidos
tricloro-isociandrico e o #&cido tribromo-isociandrico, e gerar uma proposta
mecanistica para esta reagdo, baseando-se em sua correlagdo de Hammett.
Também se deseja verificar se ha diferengca no mecanismo de acordo com o

halogénio que é utilizado.
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3. METODOLOGIA

3.1. TECNICAS E INSTRUMENTOS UTILIZADOS

- Cromatografia Gasosa de Alta Resolugédo (CGAR):

As andlises foram feitas em um cromatégrafo a gas HP-5890-11 com detector
de ionizacdo por chama (DIC) e coluna capilar de silica fundida DB-5, 30 m de
comprimento, 0,25 mm de diametro interno e 0,25 um de espessura de fase. Gas
carreador foi hélio, pressédo de 15 psi e razdo “split” de 1/20. Condi¢Bes de analise:
injetor 250 °C, detector 280 °C, coluna a 80 °C (2 min) com taxa de aquecimento
de 10 °C/min até 250°C (2 min).

- Espectrometria de Massas:

As andlises de CGEM foram realizadas em um cromatégrafo a gas GC-2010
Shimadzu com GCMS-QP2010S Shimadzu acoplado, utilizando impacto de
elétrons (70 eV). Foi utilizada uma coluna capilar de silica fundida com 30 m de
comprimento, 0,25 mm de diametro interno e 0,25 pm de espessura de fase.
Condi¢bes de andlise: injetor 250 °C, detector 280 °C, coluna a 80 °C (2 min) com

taxa de aquecimento de 10 °C/min até 250 °C (2 min).

- Espectrometria de Ressonancia Magnética Nuclear:

Os espectros de ressonancia magnética nuclear de *H e **C (RMN 'H e RMN
3C) foram realizados no espectrdometro BRUKER AC-200, com freqiiéncia de
200 MHz (*H) e 50 MHz (*3C), utilizando como padr&o interno o (CHs)Si (TMS).

Utilizou-se como solvente o cloroférmio deuterado (CDCls).
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3.2. REAGENTES E SOLVENTES UTILIZADOS

Os reagentes e solventes listados na Tabela 1 foram utilizados conforme

recebidos, sem nenhum tratamento.

Tabela 1: Lista de reagentes e solventes utilizados

Reagente Grau de pureza Procedéncia
acido cianurico - Aldrich
acido cinamico 99% BDH Chemicals

acido p-cloro-cindmico 99% Aldrich
acido p-hidroxi-cindmico 99% Aldrich
acido p-metil-cindmico 99% Aldrich
acido p-metoxi-cindmico 99% Aldrich
acido p-nitro-cindmico 97% Aldrich
acido tricloro-isocianurico 99% Pace
brometo de potassio P. A Vetec
carbonato de sddio P. A Vetec
éter dietilico P. A. Vetec
hidroxido de sodio P. A. Grupo Quimica
oxone® - Aldrich
tiossulfato de sodio P. A. Merck

3.3. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS
- Preparac&o do 4cido tribromo-isociandrico®:

OH O

NJ%N NaOH, Na,CO3, KX, Oxone®, H,O Br\N)J\N/Br
| > 85%
~
HO/kN OH 24 h, ta. O)\NAO
|

Br
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A uma solucdo de &cido ciandrico (10 mmol), Na,COsz (30 mmol), NaOH
(30 mmol) e KBr (30 mmol) em agua (180 mL), sob agitacdo e resfriada em banho
de gelo, foi adicionado lentamente uma solucdo de Oxone® (30 mmol) em agua
(150 mL). Apés o término da adicéo, a solucéo final ficou mais 24 h sob agitacdo. O
produto, um solido branco, foi isolado por filtragdo a véacuo, lavado com &gua

gelada e seco em dessecador contendo P-Os. Rendimento final de 85%.

- Preparagdo dos padrbes de p-halo-estirenos a partir da reagdo de

Hunsdiecker de acidos cinamicos com acidos trialo-isocianuricos:

~__CO,H ~ X G=H
/@/\/ TXCA, NaOH 2%, Etzo /@/\/ MeO
OH
G G Me
Cl
NO,

A uma solucdo de acido cindmico substituido (5 mmol) em uma solucdo de
hidroxido de sddio 2% (50 mL), foi adicionado éter dietilico (20 mL). Sob constante
agitacdo, adicionou-se Acido trialo-isocianudrico (1,67 mmol). Apés 24 horas de
reagcdo, separou-se a fase orgéanica que foi lavada com solu¢céo de NaHCO3; 10%.
ApoOs evaporacdo do solvente, todos os produtos foram caracterizados por

espectrometria de massas e ressonancia nuclear magnética (RMN) de 'H e C.

(E)-B-cloro-estireno

©/\VC|
Caracteristica: 0leo
Rendimento: 25%
EM-m/z [Espectro 1, p. 29]:140 (M*+2), 138 (M"), 103 (100%), 77, 51
RMN *H (ppm): [Espectro 2, p. 30]: 6,66-6,60 (d, 1H, J = 13,67 Hz); 6,87-6,80
(d, 1H, J = 13,67 Hz); 7,25-7,33 (m, 10H)
RMN 3C (ppm): [Espectro 3, p. 31]: 118,90; 126,32; 128,35; 128,98; 133,50;
135,11
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(E)-B-bromo-estireno Br

Caracteristica: 6leo

o
Rendimento: 41%

EM - m/z [Espectro 4, p. 32]: 184 (M*+2), 182 (M"), 103 (100%), 77, 51

RMN *H (ppm): [Espectro 5, p. 33]: 6,72-6,79 (d, 1H, J = 13,99 Hz); 7,06-7,13
(d, 1H, J = 13,99 Hz); 7,29 (m, 5H)

RMN 3C (ppm): [Espectro 6, p. 34]: 106,71; 126,31; 128,47; 128,99; 136,14;
137,39

(E)-B-cloro-p-metoxi-estireno

/©/\VC|

Caracteristica: 0leo Meo

Rendimento: 72%

EM — m/z [Espectro 7, p. 35]: 170 (M*+2), 168 (M*, 100%), 153, 125, 89

RMN *H (ppm): [Espectro 8, p. 36]: 3,77 (s, 3H); 6,50-6,43 (d, 1H, J = 13,62
Hz); 6,78-6,71 (d, 1H, J = 13,67 Hz); 6,85-6,81 (d, 2H); 7,22-
7,17 (d, 2H)

RMN *3C (ppm): [Espectro 9, p. 37]: 55,41; 114,38; 116,54; 127,51; 127,81,
132,86; 159,77

(E)-B-bromo-p-metoxi-estireno

Caracteristica: 6leo

-~ _Br
Rendimento: 95%

EM — m/z [Espectro 10, p. 38]: 214 (M*+2), 212 (M*, 100%), 199, 197,
133, 118, 90

RMN *H (ppm): [Espectro 11, p. 39]: 3,80 (s, 3H); 6,63-6,56 (d, 1H, J = 13,94
Hz); 6,87-6,83 (d, 2H); 7,07-7,00 (d, 1H, J = 13,95 Hz); 7,25-
7,20 (d, 2H)

RMN 3C (ppm): [Espectro 12, p. 40]: 55,50; 104,19; 114,40; 127,56; 128,98;
136,75; 159,87




(E)-B-cloro-p-metil-estireno

Caracteristica: 6leo

Rendimento: 51%
EM—-m/z

RMN *H (ppm):

RMN *3C (ppm):

(E)-B-bromo-p-metil-estireno

Caracteristica: 6leo

Rendimento: 89%
EM—-m/z

RMN *H (ppm):

RMN *3C (ppm):

(E)-B-cloro-p-cloro-estireno

Caracteristica: 6leo

Rendimento: 33%
EM—-m/z

RMN *H (ppm):

RMN *3C (ppm):
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o

[Espectro 13, p. 41]: 154 (M*+2), 152 (M%), 117 (100%), 115,
91

[Espectro 14, p. 42]: 2,33 (s, 3H); 6,60-6,54 (d, 1H, J = 13,66
Hz); 6,83-6,76 (d, 1H, J = 13,66 Hz); 7,24-7,09 (m, 4H)
[Espectro 15, p. 43]: 21,39; 117,85; 126,20; 129,65; 132,31;
133,34; 138,27

o

[Espectro 16, p. 44]: 198 (M*+2), 196 (M"), 117, 115 (100%),
91

[Espectro 17, p. 45]: 2,32 (s, 3H); 6,73-6,66 (d, 1H, J = 13,96
Hz); 7,10-7,03 (d, 1H, J = 13,89 Hz); 7,24-7,14 (m, 5H)
[Espectro 18, p. 46]: 21,46; 105,61; 126,21; 129,68; 133,41,
137,25; 138,44

iead

[Espectro 19, p. 47]: 176 (M*+4), 174 (M'+2), 172 (M"), 137
(100%), 102, 101, 75

[Espectro 20, p. 48]: 6,66-6,59 (d, 1H, J = 13,69 Hz); 6,83-6,76
(d, 1H, J = 13,70 Hz); 7,32-7,20 (m, 5H)

[Espectro 21, p. 49]: 119,61; 127,52; 129,22; 132,36; 133,58;
134,15
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(E)-B-bromo-p-cloro-estireno

Caracteristica: 0leo d

Rendimento: 63%

EM — m/z [Espectro 22, p. 50]: 220 (M*+4), 218 (M'+2), 216 (M"), 137
(100%), 102, 101, 75

RMN *H (ppm): [Espectro 23, p. 51]: 6,79-6,72 (d, 1H, J = 14,01 Hz); 7,09-7,02
(d, 1H, J = 14,03 Hz); 7,32-7,19 (m, 4H)

RMN 3C (ppm): [Espectro 24, p. 52]: 107,42; 127,50; 129,23; 134,28; 134,61;
136,21

- Determinacgéo da correlagdo de Hammett:

= = G =MeO
o
TXCA, NaOH, H,0, E,0,25°C G Me

- Cl
+ - + NO,

o

A uma solugdo de acido cindmico substituido (1 mmol) e de &cido cindmico

COH

G

COH

(3 mmol) em uma solucdo aquosa de hidroxido de sddio 2% (20 mL), foram
adicionados éter dietilico (15 mL) e uma massa conhecida de padrdo interno
(clorobenzeno e, no caso da reacdo do acido p-cloro-cindmico, diclorobenzeno),
seguido pelo &cido tricloro-isocianurico (0,33 mmol) sob constante agitagéo.
Durante toda a reagao, a temperatura foi mantida em 25,0°C +0,1°C, controlada por
um banho termostatizado. Aliquotas foram retiradas de minuto a minuto nos 5
primeiros minutos apds a adicdo do reagente, colocadas em frasco contendo
tiossulfato de sédio sélido e a fase orgénica foi analisada por cromatografia gasosa
de alta resolugdo. Em todos os casos, assumiu-se que os fatores de resposta do
produto halogenado e o respectivo padréo interno na CGAR séo iguais e de valor
1. Cada aliquota gerou uma razdo de areas cromatograficas (Ac/An) € com o
logaritmo da meédia dos cinco valores obtidos determinou-se, através de uma

regressado linear, a equacdo da reta em fungdo dos valores de o tabelados
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(anexo 1) referentes a cada substituinte para a construcdo do grafico de correlacdo
de Hammett.

Utilizou-se o mesmo procedimento para as reacdes com o TBCA, porém os
padroes internos foram bromobenzeno, utilizado para o0s produtos
monoalogenados, e 1-bromo-4-cloro-benzeno, utlizado para o produto

dialogenado.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

O trabalho iniciou-se com a preparagdo dos padrdes de [B-halo-estirenos a
partir da reacdo de Hunsdiecker de &cidos cindmicos substituidos. As reagdes
foram realizadas em um sistema bifasico de solu¢éo aquosa de NaOH 2% com éter
dietilico e os resultados estdo mostrados na Tabela 2. Estas condigbes foram
utilizadas tanto parar facilitar o processo de isolamento do produto quanto para
estar de acordo com os conceitos da quimica verde, pois o solvente mais usual
para esta reacdo é um solvente halogenado e sdo utilizados halogénios na sua

forma molecular ou sais de metais pesados.

Tabela 2: Rendimentos quimicos das rea¢fes de Hunsdiecker de acidos cindmicos
substituidos

~__CO,H -~ X G=H
/©/V TXCA, NaOH, H,0, Et,0 /E)/V MeO
OH
G G Me
o]
NO,
G TCCA (%) TBCA (%)
MeO 72 95
OH
Me 51 89
H 25 41
Cl 33 63
NO,

As condi¢cBes de reacdo foram 5 mmol de 4cido cindmico para 1,67 mmol de
TXCA e pequeno excesso de base. Observou-se que dentre os seis substratos
estudados, dois apresentaram problemas na reagdo de Hunsdiecker, tanto com
TCCA quanto com TBCA, que foram os &cidos p-nitro e p-hidroxi-cindmicos. A
reacdo do Acido p-nitro-cinAmico ndo gerou produtos, enquanto que na rea¢édo do
acido p-hidroxi-cindmico, houve a geracao de alguns subprodutos em concentracao

significativa. Esses subprodutos ndo foram identificados. Todos os produtos obtidos
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(B-halo-estirenos) possuem estereoquimica E, determinado por RMN *H a partir da

constante de acoplamento (J) dos hidrogénios vinilicos (Figura 2).

Ha
X

Hy  Jap= 13-14Hz
G

G = MeO, Me, H, CI
X=Cl, Br

\

Figura 2: Valores de acoplamento dos hidrogénios vinilicos J = 13-14 Hz,
caracteristico de acoplamento E.

A partir desses resultados, partiu-se para o estudo da correlagdo de Hammett
para as reagbes competitivas dos acidos cinamicos substituidos com TCCA, em
que a razdo das é&reas cromatogréficas dos produtos dessas reacbes é
proporcional a raz&o entre as constantes de velocidades das respectivas reacoes.

A principio, seguiu-se o procedimento da reagdo de Hunsdiecker utilizando
reagentes doadores de halogénio eletrofilico relatado na literatura, que usa
diclorometano como solvente de reagéo e trietilamina como catalisador, para se
verificar a possibilidade de realizar tanto a quantificagdo dos substratos e dos
produtos formados. Nesta metodologia, ndo foi possivel medir satisfatoriamente a
concentracdo tanto dos substratos quanto dos produtos, pois os acidos eram
perdidos no processo de extracdo e os produtos eram gerados de forma rapida, de
modo que ndo era possivel retirar aliquotas antes de 10% de conversdo, o0 que
acrescentaria erros em relacdo a medida da velocidade inicial da reagdo. Desta
forma, abriu-se médo da quantificagdo dos substratos e utilizou-se um sistema
bifasico agua/éter dietilico como meio reacional. Assumiu-se que a fase organica
servia apenas como meio de extragdo do produto. Como a solubilidade do reagente
TCCA é menor em &4gua do que em diclorometano, foi possivel medir as
concentragdes dos produtos no tempo que respeitava a condigdo cinética de
velocidade inicial.

A partir da escolha do meio reacional, as reacgdes foram feitas de modo que

um acido cinamico substituido reagia com TCCA (ou TBCA), em presenca do acido
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cinamico, pois a medida da razdo das areas cromatogréaficas (A) dos produtos é
proporcional a razdo das respectivas velocidades iniciais. Os resultados obtidos

estdo descritos na Tabela 3, em func&o das &reas dos produtos.

Tabela 3: Valores de Ag/Ay calculados na reacao dos acidos cinamicos com TCCA

TCCA
G NaOH, H,0, Et,0, 25°C G
Ag Ay
G o o AdAs log (Ac/An)
MeO -0,27 -0,78 11,7 1,068
Me -0,17 -0,31 4.3 0,633
Cl 0,23 0,11 0,51 -0,292

Observa-se que quanto melhor doador de elétrons for o substituinte do anel
aromatico, a reacdo ocorre mais rapidamente. A equacdo da reta gerada pela
relacdo do log (Ac/A4) com os valores de o de cada substituinte foi log(Ac/An) =
-2,600 (Figura 3) com um coeficiente de correlagdo da reta (r?) igual a 0,98,

enquanto que a equagéo da reta com os valores de o* apresentou um r? de 0,94 .

y = -2,60x + 0,29
R? = 0,9836

log (AG/AH)

Figura 3: Grafico da correlagcdo de Hammett de &cidos cinamicos substituidos com
TCCA.
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O valor de p = -2,6 indica que esta reacédo é favorecida por grupos doadores
de elétrons e que a redistribuicdo de cargas no estado de transicdo € significativa,
e caracterizada por deficiéncia em elétrons. O Esquema 6 mostra uma proposta

mecanistica para esta reacéo.

@] B é{ s

/a3l o /§ or
etapa lenta

0O ’}l e} p4> :9|8+ —_— 2

Cl 5t /'COQ'

Phﬂ®9H Cl

-~ Cl ha \\‘Cl <o +
(J Jo == "o
O

Esguema 6: Proposta mecanistica para a reagdo de acidos cindmicos substituidos
com TCCA.

Considerando o valor de p desta reacéo, a etapa lenta é a halogenacéo da
ligagcéo dupla, gerando, majoritariamente, o ion clorénio em relagdo ao carbocation
benzilico, pois desta forma, a carga parcial positiva gerada é atenuada por uma
nova ligacdo formada com elétrons do atomo de cloro, tornando-se consistente
com o valor de p encontrado. As etapas seguintes sdo rapidas. Acredita-se que
seja necessaria uma rotagéo da ligagdo C-C do ion clordnio para que o angulo de
diedro do grupo carboxila e do orbital vazio do carbono benzilico seja zero
(Figura 4), possibilitando a eliminagéo de CO.. Isto significa que somente o produto
E é formado, conforme € observado através das constantes de acoplamento (J) de

14 Hz dos hidrogénios da ligagdo dupla.
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H. o -

Figura 4: Rotacdo necesséria para a descarboxilagcéo

A eliminagdo de CO, ndo pode ser a etapa lenta, pois a redistribuicéo
eletrbnica nesta etapa é caracterizada pela formagéo de um aumento de densidade
eletrbnica no carbono benzilico. Desta forma, grupos retiradores de elétrons
favoreceriam a reacéo e isto ndo é observado.

Com a finalidade de verificar como esse mecanismo varia em fungédo do
halogénio, realizou-se as mesmas reagdes com o reagente TBCA. Devido a uma
grande diferenca entre as velocidades de reacdo do &cido p-metoxi-cinAmico e do
acido cindmico com TBCA, so foi possivel detectar o produto -bromo-estireno
depois de alta conversdo do produto p-metoxi-B-bromo-estireno. Tendo em vista
esse problema, foi necesséario determinar a razdo das velocidades destes
substratos através de um substrato intermediario, o acido p-metil-cinadmico.

O reagente TBCA foi mais reativo do que o TCCA na reacdo de Hunsdiecker,
por isso, ndo foi possivel respeitar a condicdo de velocidade inicial das reagbes
com os substratos &cido p-metoxi-cindmico e acido p-metil-cindmico em suas
respectivas reacdes competitivas. Na analise de ambas as reacgfes, o substrato
com O grupo substituinte mais ativante apresentou 30% de conversdo no tempo
estudado, enquanto que o outro substrato estava em torno de 2% de conversao.
Como cada reagdo gera um ponto no gréfico, assumiu-se que o desvio causado
pela alta conversdo seja equivalente nos dois casos, gerando apenas um erro
maior na medida do coeficiente da reta da correlacdo de Hammett. Na reagéo do
acido p-cloro-cinamico e do &cido cindmico com TBCA, foi possivel obter os dados
em baixa conversdo como desejado. Os resultados encontrados estéo descritos na
Tabela 4.
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Tabela 4: Valores de Ag/Ay observados na reacdo dos acidos cindmicos com
TBCA.

~. _CO,H ~ CO,H
/@/\/ /©/\/ TBCA /O/\/ /@/\/
NaOH 2%,Et,0, 25°C MeO

AMeO/AMe = 12,6

~_ _CO,H CO,H Br
/@/\/ ©/\/ TBCA /©/\/ ©/\/
NaOH 2%,Et,0, 25°

G AH
G (0} O+ Ac/Ax |Og (AG/AH)
MeO -0,27 -0,78 187,74 2,274
Me -0,17 -0,31 14,9 1,173
Cl 0,23 0,11 0,66 -0,180

A melhor correlacdo de Hammett para essas reacfes estia apresentada no
grafico da Figura 5. Observou-se que a melhor reta que descreve esta correlacdo é
funcdo de 0" e é expressa por log (Ac/An) = -2,750", com um coeficiente de
correlacdo da reta igual a 0,99, que é maior do que o coeficiente da reta

encontrado (r* = 0,93) para a correlagédo de Hammett em funcéo de o.

»
a

y = -2,75x + 0,19
R? = 0,9916

log (AG/AH)

/

=)
a

Figura 5: Grafico da correlacdo de Hammett de &cidos cindmicos substituidos com
TBCA.



24

Foi observado que esta reacdo € ainda mais favorecida por grupos doadores
de elétrons. O fato de a correlacéo ser mais bem definida em funcéo do parametro
o’ indica que o efeito de ressonancia dos grupos substituintes é mais significativo
para a estabilizagdo das cargas formadas no estado de transicdo do que no caso
das reagbes com TCCA. A constante de reacdo p = -2,75 € caracteristico de um
grau significativo de redistribuicdo de carga parcial positiva no estado de transicao,
porém néo o suficiente para se considerar somente a formacdo de carbocation, em
comparagao com valores de p de reagdes que reconhecidamente passam por um
intermediario carbocatiénico™’. A proposta mecanistica baseada nesses resultados

esta descrita no Esquema 7.

a0k _ 5y 1
Br .Br /i "
. co, TONTON 075N 9 8+/B,§
)\ /& etapa lenta Brs" "COy
+ O ’}l O —> /;I —~
H>\Br
Br Ph —H + Br

-~ Br +‘\\. oy /
—_— > COy
o ©O

Esquema 7: Proposta mecanistica para a reagdo de acidos cindmicos substituidos
com TBCA.

Neste mecanismo, a etapa lenta continua sendo a halogenagéo da ligacao
dupla do acido cindmico, porém o ion bromdnio formado possui as ligacdes C-Br
desiguais, em que a distancia de ligagdo do carbono benzilico com o atomo de
bromo é maior, acarretando numa carga parcial positiva mais significativa neste
carbono, do que no caso do ion clorénio. Isto ocorre devido ao maior tamanho do
atomo de bromo, prejudicando a sobreposi¢do dos orbitais responséaveis pela
segunda ligagdo C-Br. Este maior carater carbocatiénico do intermediério favorece
o deslocamento do equilibrio para a formacdo do carbocation e consequente
rotagdo da ligagdo C-C, seguida da descarboxilagdo, explicando os maiores
rendimentos das reagOes feitas com TBCA, em comparagdo com as mesmas

reagOes feitas com TCCA.
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CONCLUSOES

Os &cidos trialo-isocianuricos mostraram-se bons reagentes para a reacao de
Hunsdiecker de &cidos cinamicos ativados, gerando altos rendimentos. Porém, os
baixos rendimentos das reacfes de &cidos cindmicos desativados ainda precisam
ser otimizados.

As correlacbes de Hammett para as reacdes de Hunsdiecker de &cidos
cindmicos substituidos com os reagentes TCCA e TBCA mostraram que estas
reacdes séo favorecidas com a presencga de grupo doadores de elétrons, indicando
a formacdo de carga parcial positiva no estado de transicdo controlador da
velocidade de reagao.

Baseado nas equagbes de Hammett obtidas, a etapa lenta, em ambos os
casos, € a halogenacao da ligacao dupla do substrato. O mecanismo proposto para
as reacbes com TCCA passa pela formacdo e abertura do ion clorénio,
desprotonagdo e subsequente rotagdo da ligagdo C-C para ocorrer a
descarboxilagcdo. No caso da reagdo com TBCA, o ion broménio formado possui
um maior carater catidnico no carbono benzilico, originado pela menor interacdo
entre os orbitais dos atomos de carbono e de bromo devido a diferenca de tamanho
entre eles, justificando os maiores rendimentos dos produtos, seguido também da

rotagéo da ligagdo C-C e eliminagéo de COs,.
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ANEXO 1 - TABELA DE VALORES DE 0, 6" E 0"

Tabela 1: Valores de 0, 0" e 0" para diversos substituintes.*’

Grupo substituinte Op o’ o

acetamido CH3;CONH 0,00 -0,60 0,46
acetoxi CH3CO» 0,45 0,19

acetil CH3;CO 0,50 0,84
amino NH> -0,66 -1,30 -0.15
bromo Br 0,23 0,15 0.25
t-butil (CHg)sC -0,20 -0,26 -0.13
carboxi HO,C 0,45 0.42 0,77
cloro Cl 0,23 0,11 0.19
ciano CN 0,66 0.66 1.00
etoxi C,;Hs0 -0,24 -0,81 -0.28
etil C2Hs -0,15 -0,30 -0.19
fluor F 0,06 -0,07  -0.03

hidrogénio H 0 0 0
metoxi CH30 -0,27 -0,78 -0.26
metil CHs -0,17 -0,31 -0.17
nitro NO, 0,78 0.79 1,27
fenil CeHs 0,01 -0,18 0,02
trifluorometil CFs3 0,54 0.61 0,65

Valores de op, o' e o” foram retirados Hansh, C.; Leo, A.; Taft, R. W.; Chem. Rev.,
1991, 91, 165.



ANEXO 2 - ESPECTROS

Espectro 1. Espectro de massas do (E)-B-cloro-estireno (70 eV)
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Espectro 2: Espectro de RMN *H do (E)-B-cloro-estireno (CDCls)
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Espectro 3: Espectro de RMN *3C do (E)-B-cloro-estireno (CDCls)
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Espectro 4: Espectro de massas do (E)-B-bromo-estireno (70 eV)
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Espectro 5: Espectro de RMN *H do (E)-B-bromo-estireno (CDCls)
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Espectro 6: Espectro de RMN *3C do (E)-B-cloro-estireno (CDCls)
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Espectro 7: Espectro de massas do (E)-B-cloro-p-metoxi-estireno (70 eV)
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Espectro 8: Espectro de RMN *H do (E)- B-cloro-p-metoxi-estireno (CDCls)
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Espectro 9: Espectro de RMN *3C do (E)- 8-cloro-p-metoxi-estireno (CDCls)
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Espectro 10: Espectro de massas do (E)-B-bromo-p-metoxi-estireno (70 eV)
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Espectro 11: Espectro de RMN *H do (E)-B-bromo-p-metoxi-estireno (CDCls)
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Espectro 12: Espectro de RMN *3C do (E)-B-bromo-p-metoxi-estireno (CDCl5)
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Espectro 13: Espectro de massas do (E)-B-cloro-p-metil-estireno (70 eV)
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Espectro 14: Espectro de RMN *H do (E)-B-cloro-p-metil-estireno (CDCls)
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Espectro 15: Espectro de RMN **C do (E)-B-cloro-p-metil-estireno (CDCls)
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Espectro 16: Espectro de massas do (E)-B-bromo-p-metil-estireno (70 eV)

W
104 115
5 9 Le
65 89
5[1 5
0 l4‘1 [] L [] I| l.|||! |7|5|. [] [] || L [] . IlQZl [] | I [] [] [] l143l I [] [] [] 16l9 [] [] [] [] I ||
500 70 1000 1250 1500 1750 2000
- _Br ~— ér m -
o e Y— 0 —
m/z 198, 196 m/z 117 m/z 91

H M
QAL - . . _C*
; —
~)
H

m/z 115



Espectro 17: Espectro de RMN *H do (E)-B-bromo-p-metil-estireno (CDCly)
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Espectro 18: Espectro de RMN *3C do (E)-B-bromo-p-metil-estireno (CDCls)
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Espectro 19: Espectro de massas do (E)-B-cloro-p-cloro-estireno (70 eV)
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Espectro 20: Espectro de RMN *H do (E)-8-cloro-p-cloro-estireno (CDCls)
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Espectro 21: Espectro de RMN *3C do (E)-B-cloro-p-cloro-estireno (CDCl5)
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Espectro 22: Espectro de massas do (E)-B-bromo-p-cloro-estireno (70 eV)
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Espectro 23: Espectro de RMN *H do (E)-B-bromo-p-cloro-estireno (CDCls)
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Espectro 24: Espectro de RMN *3C do (E)-B-bromo-p-cloro-estireno (CDCls)

52

107.42
.88
77.24

~136.21
134.61
134.28
76.61

¥
T~ 12923
\; 127.50

=

—
/©c/\§
i d

Br

100 50
ppm (f1)



