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RESUMO

Neste trabalho foi desenvolvido uma metodologia para
obtengdo de reagbes de nitragbes com alta regio-seletividade,
utilizando-se de nitratos de acila suportados em argila minerais,
como crisotila. Ela possui cela unitaria Mg,Si,O5(OH)s e area
superficial superior a 14m?qg, apos tratamento em solugdo tampéo
acido acético/acetato de sadio.

Reagdes de nitrages de alqui-benzenos, utilizando o sistema
suportado, nitratos de acila/crisotila produziu na reagdo com o
tolueno 70% de para- e 30% de orto-nitrotolueno. O etilbenzeno
produziu 92% de para- @ 8% de orfo-nitro etilbenzeno. O isopropil
benzeno forneceu 97% para- & 3% de orto-nitro isopropilbenzeno.
O rendimento destas reagdes em geral sdo superiores a 95%, ap6ds
duas horas. Estes resultados s&o superiores ao encontrados em
literatura, utilizando nitratos de acila/montmorilonita ou nitratos
metalicos/montmoriionita.

Hidroxi-benzenos, também sdo rapidamente nitrados com o
mesmo sistema, porém nestes casos houve uma inversdo na regio-
seletividade, ou seja, foi obtido de 70% a 90% de orfo-nitrofeno! e
somente de 10% a 30% de para-nitrofenol. A nitragdo de fenol em
silica gel rendeu até 95% de orfo-nitrofenol com 5% de para-
nitrofenol, porém esta razéo foi invertida, utilizando mefa-nitrofenol,
como bloqueador de sitios ativos. Com este sistema a razdo obtida
foi de 70% para-nitrofencl com 30% de orto-nitrofenol.

O mesmo sistema também foi empregado para oxidagdo de
alcoois alilicos. Alcool primério forneceu aldeido com rendimento
superior a 67%. Alcoois secundarios fornecem cetonas com
rendimentos semelhantes. Hidroquinonas formam benzoquinonas
com rendimento quantitativo.

Neste trabalho ¢é feito uma discusséo sobre o possivel
mecanismo das reagbes de nitragdo suportadas em crisotila e nos

demais suportes utiizados. Da mesma forma é proposto um
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ABSTRACT

In this work was developed an methodology for the
performance of nitration reaction with high regioseletivity, using acyl
nitrates supported in asbestos minerals, such as chrysotile. They
have unit cell Mg;S8i,05(0H)s, with surface area higher than 14 m?g,
with is obtained after treatment with acetic acid/sodium acetate buffer
solution.

Nitration of alquibenzenes using the supported systems, acyi
nitrates/chrysotile, yielded, for toluene, 70% of para- and 30% of
orfo-nitrotoluene. Etilbenzene yielded 92% para- and 8% of orto-nitro
etilbenzene. Isopropylbenzeno yielded 97% para- and 3% of orto-
nitroisopropylbenzene.  Reaction yields greater than 95% are
obtained after 2 h of reaction, and lower yields are reported in the
literature in reactions utilizing acyl nitrates/montmorillonite or metal
nitrates/montmorillonite.

Hydroxi-benzenes, are also quickly nitrated with the same
systems. However, in this case, an inversion in the regioselitivity is
observed. For exampie, was obtain 70%-90% from orfo-nitrofenol
and just 10%-30% of para-nitrophenol are obtained. The nitration
of phenol in silica gel yield up to 95% of orto-nitrophenol with 5% de
para-nitrophenol. However, the inverse ratter was reversal, using
meta-nitrophenol, to block the active sites. With this systems, 70%
of para-nitrophenol with 30% from orto-nitrophenol are obtained.

The same systems was aiso used for the oxidation of alylic
alcohol. Primary alcohol furnished aldeydes with reaction yield of
67%. Secondary alcohol furnished ketones with similar yield.
Whereas hydroquinones formed benzoquinones in quantitative vield.

The possible mechanism of the nitration supported reactions
by chrysotile is discussed as well as the reactions in several other
supports. A mechanism for the oxidation reaction using support of

acyl nitrates is aiso proposed.
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Introdugéao 1

1.1 - DEFINIGAO

Nitragdo & definida como a reagdo entre um composto
organico e um agente nitrante (geralmente acido nitrico ou seus
derivados), para ligar um grupo nitro a um Atomo de carbono
produzindo um nitrocomposto (C-nitragéo), a um &tomo de oxigénio
produzindo nitratos (O-nitragdo) ou a um grupo amina produzindo

nitraminas (N-nitrago).’

1.2 - HISTORIA

Faraday foi provavelmente o primeiro a realizar uma reagéo
de nitrag&o com écido nitrico, porém ele ndo identificou o produto
formado. Suas preservadas notas experimentais mostram que ao
adicionar acido nitrico em benzeno, foi observada a formagdo de

uma substancia com aroma de a méndoas, que indicava a presenca

. 2
de nitrobenzeno.

A primeira referéncia sobre producio de nitrobenzeno foi
publicada em 1834, por Mitscherlich, onde foi relatada a reagéo de
benzeno com o 4&cido nitrico fumegante. Desde entdo, varias

outras aplicagbes foram encontradas para um variado numero de

compostos armmé.ticc:-s.2

Mansfield sugeriu o uso de acido sulfirico no meio
reacional para interagir com a agua que € formada durante a
reagao. O proprio Mansfield, em 1847, foi quem empregou pela
primeira vez a reacéo de nitragdo em escala industrial. Beilstein e

Kurbatov, em 1880, foram os primeiros a publicarem as nitracées

. . 2
realizadas com compostos alifaticos.

Desde os primeiros trabalhos publicados até hoje, a nitragdo
tem sido uma area ativa da quimica industrial. O continuo interesse

pelo processo de nitragdo & o testemunho de sua importancia na
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quimica. SO no perfodo entre 1970 e 1985 foram realizados

, : a2
mais 6 mil estudos sobre nitragao.

Atualmente s&c comercializados anualmente, no Reino
Unido, 90 mil toneladas de nitrotoluenos. Devido a baixa
seletividade dos atuais processos industriais, desta produgio
somente 30 mil toneladas séo do isbmero para, que possui alto

interesse comercial, e 60 mil toneladas do isdmero orto, de pouca

. . .3
importancia comercial.

Industrialmente o processo mais comum para produgdo dos
nitrocompostos em larga escala ¢ a reagdo de um composto

aromatico com acido nitrico, catalisada por acido suifirico, onde

obtém-se, por exr:;m;:;l::):2

a) Nitrobenzeno, gue é utilizado na fabricagdo da anilina;

b) Dinitrobenzeno, Nitrotoluenos, e Nitroclorobenzenos que
sdo utilizados como intermediarios em quimica fina e perfumaria; e

c) Dinitrotoluenos que séo empregados na fabricagio de
dilsocianatos de tolueno, usados na obtencdo de uretanas e

espumas.

As industrias bélicas sdo grandes fabricantes de

nitrocompostos, como trinitrotolusno (TNT), trinitrato  de glicerina

(TNG) e nitrato de celulose, que sdo utilizados como explosivos. 2

Muitas modificagbes realizadas nos desenhos  dos
equipamentos ja& existentes, vem permitindo a substituicdo do

processo de batelada para um processo fiuxo continuo, usando-se

avangados reatores de mistura tubular. 2

As nitragbes em fase gasosa, tal qual empregada na
producdo de nitroalcanos, via nitragdo de aicanos com didxido
de nitrogénio, também estdo sendo crescentemente usadas. As

pesquisas tanto académicas quanto  industriais enfatizam

. 2
ambos os métodos.
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As nitragbes aromaticas também apresentam um importante
papel pedagogico. Alguns dos nossos conhecimentos de fisico-

quimica organica foram introduzidos através de estudos de reacdes

de nitragbes aromaticas. Por exemplc::2

1. Estudo dos efeitos de ativagdo/desativagio do anel pelos
substituintes,

2. Efeito de orientacdo dos substituintes,

3. Arelacéo entre o efeito de ativacdo/desativacio do anel
benzénico permitiu um refinamento quantitative na habilidade que
um determinado grupo, ligado ao anel, possui em orientar reagées

para as posigbes orfo/para ou meta.

Ingoid4 cita as principais razdes para o uso das nitragées no
estudo de mecanismos de reagio:

a) a ampla aplicabilidade das reagdes;

b) a introdugdo de um grupo nitro na molécula, desativa o
sistema, impedindo que novas reagbes ocorram rapidamente;

C) a natureza das reagdes, em geral irreversiveis, que podem

ser afetadas pela mesma espécie reativa, o ion nitrénio.

A esta lista pode-se somar o fato de os produtos de nitragao
serem geralmente faceis para separar e analisar. Estes fatores
permitem relatar diretamente o rendimento de reacdo e sua
proporcio isomerica. Entretanto, complicagdes existem, e
aumentam com a reatividade ou com o impedimento estérico do
substrato. Além disso, o ataque do ion nitrénio em /pso (posicéo j4
ocupada por um substituinte), muitas vezes resuita em uma

migragao intramolecular do grupo nitro, para um carbono adjacente.
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1.3 - TIPOS DE REAGOES DE NITRAGAO

De modo geral as reagbes de nitracdo podem ser divididas

em quatro grupos:

a} Nitragao eletrofilica catalisada por acido;
b) Nitracao radicalar homolitica;
c} Nitragao nucledfilica;

d) Nitragao realizadas em suportes;

1.3.1 - NITRAGAO ELETROFILICA

Muitos compostos aromaticos de alta ou baixa reatividade
podem ser nitrados por uma ampla variedade de agentes nitrantes
disponiveis comercialmente. Por exemplo, na nitragéo de benzeno,
alquilbenzenos simples ou até mesmo de compostos menos
reativos, o reagente mais usual é a mistura HNO5/H,SO, conc.
Entretanto, para substratos mais reativos, as nitragfes podem ser
realizadas usando HNOy/H20, HNOJACOH ou HNO./ACO.
Condigbes brandas sdo necessdrias para nitragdo de compostos
como anilinas ou fenodis, visto que reagbes como estas em

HNOy/H,S0, conc. podem ser violentas, gerando vérios

subprodutos, geralmente de oxidagao. 5

Quando sdo necessarias condigGes anidras, as nitragdes

) 67,8
podem ser realizadas com N,Os; em tetracioreto de carbono. "’

Qutros agentes nitrantes como nitrato de acetila, nitrito de

haletos catalisados por 4cido de Lewis, tal como FeCl,, 2 nitrato de
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. . 9 . e .
metila  catalisados por BF;, ou sais de nitronio tais como,

NO{PFG_,NM Noz"CF3803’,12 NO{BF;,13 requerem solventes

anidros. Estes sais podem ser preparados da seguinte maneira: 14

HNO; + HF +nPF5 ——» NO,'PFg + Hp0.(n-1)PF5

As reacbes com estes sals s80 realizadas a baixas

temperaturas, obtendo-se bons rendimr—:ntc::s.m’11

Na reac¢fo de nitragéo de compostos ativados como aminas e
fendis a nitrosacdo, seguida de oxidagéo, & a principal reacio

I.':\teral.15

1.3.1.1 - NITRAGAO ATRAVES DO iON NITRONIO

Os compostos aromaticos sdo nitrados por HNQO; em varios
meios reacionais. O &cido nitrico pode ser usado, em solventes
organicos, em meio aquoso ou em outros acidos. A cinética destas
reactes foram estudadas extensivamente em diferentes meios para

um grande namerc de substratos. 1817

A nitragéo através do NO,  foi inicialmente proposto em

1903, por Euler.”® A atuacdo do ion NO," na nitracdo era visto

19,20

frequentemente de uma forma indireta, mas a sua existéncia

s0 foi conclusivamente demostrado em 1946, quando Ingold“

estudou os resuitados obtidos por Hantzeh?"?? em 1925, o qual

isolou e analisou o sal de perclorato de nitrénio , obtido da mistura

apropriada de acido nitrico concentrado e acido perclorico.
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HNO3 + HCIOy — = HoNO5 ClO4

HNO4 + 2HCIOy ——» H3NQ42+ 2CI104

Esquema 81 - Produgao dos sais de perclorate de n#rénio reagio realizada
por Hantzch em 1925 e reinvestigada por Ingold em 1948,

Os sais isolados e analisados por Hantzch tinha alta
condutividade elétrica sendo determinado que o valor da sua
conduténcia, em diluigdo infinita, indicava formag@o de eletrdlitos

binarios e terciairos.

Na reinvestigagdo do trabatho de Hantzch por Ingc:ld23 foi
demostrado que o sal de perclorato de dinitrbnio isolado de
composicdo H,NO,**.2CI0,, poderia ser separado em perclorato
de nitrénio (NO,'CIO,) e perclorato de hidroxénio (H,0°CIO,)
através de recristalizagéo fracionada em solucdo de
nitrometano.?’® A estrutura do sal de nitrénioc  pura  foi
determinada por cristalografia de raio-X, e os estudos de
espectroscopla de Raman estabeleceram inequivocamente a
formacgédo do NO,” em solucdo de HNO; altamente acida. Em
virtude da extrema dificuldade que Ingold23 e seus colaboradores
tiveram em isolar o composto H,NO5'ClO, foi sugerido por eles que
uma fraguissima ligag&o da H,0 e o jon nitrénio, isto é, H,O-NO,",
pode se formar. Eles conciuiram que o HNOQ; é dificil de ser
removido do perclorato de nitrdénio. Depois destas observacdes
tniciais numerosos sais de nitrénio foram obtidos e usados como

agentes nitrantes.
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1.3.1.2 - REAGENTES E REACOES CATALISADAS POR ACIDO

As reagbes de nitragdo eletrofilicas sdo geralmente
realizadas por acido nitrico e seus derivados na presenga de um
acido forte. Os agentes nitrantes possuem a formula geral NO,— X,

sendo que o ion NO," é efetivamente o agente nitrante.

De acordo com a facilidade em que X é eliminado, Ingotd“
propés uma seqléncia de reatividade. De acordo com Ingold o
agente nitrante mais eficiente @ aguele em que X atrai tao
fortemente os elétrons compartilhado entre a ligagdo NO,—X, para
deixar o fon nitrdnio livre. Assim sendo Ingold pode propor a
seguinte seqUéncia relativa a atividade nitrante para diferentes

agentes, em ordem decrescente de poder nitrante:

|N02">N02*H20> 0,N.O.NO, > PhCO.0.NO, > HO.NO, > NOz.OCHa_I

Ezquema 02 - Crdem decrescente de reatividade do fon nitrénio, em fungdoe do
grupo de saida.

Alem da reagao classica, utilizando &cido nitrico em acido
sulfarico, que € a precursora das demais reagbes e envolve
catdlise acida, existem outros reagentes, abaixo relacionados, gue

Sao comumente utilizados:

a) As combinagbes de acido nitrico com os acidos:

21

. . .28 L. 26 .. 22 A [
polifosforico™™ e fosférico,” perclérico; fluoridrico, trifiuoreto

7,28

. .29 . .30 ..
de bOI’D,z metano sulfénico, trifluormetil  sulfénico,” &cido

¥

.. 3132
sulfurico, entre outros.

b) Reagdes utilizando como agentes nitrantes os nitrato de

prata, sddio, potassio, amdnio e titdnio, combinando-os com acidos

33,34

de Lewis como; cloreto férrico, cloreto de aluminio, trifluoreto
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de boro, ou mesmo 4&cido de BrénstedS® como o acido

trifluoracético, s&o amplamente divuigadas;

c) Outros reagentes nitrantes como os nitratos de alquilas,

também s&o muito utilizados em combinag¢des com acido sulfrico®®

ou associados com cloretos de aliminio, de estanho, antiménio ou

- 7
férrico;

d) Nitratos de acila também sao amplamente empregados

38,39

para producdo de nitro-compostos. Neste tipo de reagéo,

devido & alta reatividade do agente nitrante, ndo & necessario a
utilizaggo de um catalisador para que a reagdo se processe.
Alguns cuidados  especiais devem ser tomados durante &
manipulagao dos nitratos de acila devido & sua alta instabilidade,
fazendo com que se decomponham rapidamente a temperaturas
superiores a 60°C. O nitrato de trimetilsilano também & utilizado
para a mesma finalidade, com vantagens de ser mais estével que

08 de acila.

e) outros tipos de agentes nitrantes utilizados sao os

Oxidos de dinitrogénio, N,Ox onde, x = 3, 4, ou 5, associados aos

40,4142

mesmos acidos de Lewis citados anteriormente ou entdo pelo

e .. 43
proprioc acido sulfurico.

f) sais reativos como o NO,"BF,, NO,'PFy, sdo utilizados

para a obteng¢do de nitrocompostos, porém, sem a necessidade da

utilizagdo de catalisadores acido, 44
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1.3.1.3 - MECANISMO DE INGOLD

O isolamento dos sais de nitronio obtido antes por Hantzc:h,21
reconhecido posteriormente por Ingold e colaboradores, como
sendo perclorato de hidroxdnio (H,0"Cl0,), e o estudo de troca do
oxigénio marcado '®0, entre H,0 o HNO, estudada por Bunton, **7
foram extremamente importantes para a elucidagdo do mecanismo

de nitragdo aromatica pelo acido nitrico.

Depois de revisarem todas as evidéncias experimentais,
!ngold“ e Sseus colaboradores estabeleceram ent&o, um
mecanismo de nitrag8o eletrofilica aromatica através do ion NO,",

Este mecanismo, segundo Ingold, consiste em quatro etapas:

A primeira envolve a transformagéo catalisada de HNO, em

fon nitracidio, H,NO;", catalisada por um &cido.

HNO; + HA 8o NO* + A (1)
H.NO;" + —ento, NO,” + H,0 (2)
ArH + NO," <2 ArHNO," (3)
ArHNO,'  + A L ANO, + HA (4

Esquema 03 - Mecanismo de reagdo via jon nitronio onde a formagéo do ion nitranio NO,"
e a do complexe de Wheland, ArHNO,", 530 as setapas ientas.

Na segunda etapa tem-se a dissociagéo do ion nitracidio em
H,O mais o ion nitrénio NO,", que é efetivamente, o eletrdfilo

reativo.
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Na terceira etapa o eletrofilo, NO,", se aproxima do
composto aromatico formando o intermedidrio de Wheland®®, ou
complexo-o como foi chamado por Brown.®® E importante lembrar
que Wheland nunca se referiu ao intermedidrio como tal, pelo
contrario, ele o chamava como um estado de transigdo. Foi sé
em meados da década de 1950 que a natureza deste
intermediario foi firmemente estabelecido através do isolamento e

dos estudos de Olah,®" do ion arénio (cicloexadienila) de longa vida.

A desprotonagdo do intermedidrio de Wheland, pela base
conjugada do acido, completa a nitracdo, regenerando o

catalisador acido.

A habilidade do ion NO,", como eletrofilo nitrante, é devido a
‘sua polarizabilidade quando atraido por um nucledfilo aromatico
doador de elétrons 7. Os elétrons do ion NO,*, que ndo contém
orbital vazio, é gradativamente deslocado para o atomo de oxigénio,

mais eletronegativo, facilitando assim a aproximacgéo do ion NO,'

L. 2
com o substrato aromatico.

1.3.1.4 - MECANISMO DE OLAH

Olah™™ e seu grupo em 1956 foram os primeiros a utilizar o
sal NO,"BF, como um estavel e conveniente agente nitrante.
Com esta descoberta, foi possivel eliminar as duas primeiras
etapas do mecanismo de Ingold, que era a protonagao do Acido
nitrico por um acido mais forte. Com a possibilidade da utilizagao
deste agente nitrante estavel em reacdes de nitracdo de compostos

arométicos ativados, o mecanismo proposto por Ingold'®" nio se
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aplicaria nestas reagdes, e portanto, teria que passar por algumas

modificacdes.
ArH +  NO, =2h ATHNO," (1)
ArHNO," rapldo ANO, + H'  (2)

Esquema 04 - Mecanismo modificade de Olah que desconsidera as duas primeiras etapas
do mecanismo proposto por Ingold e mostrade no esquema 03,

O mecanismo proposto por Olah’ nao possui as etapas
lentas de protonagéo do HNO; para geragac do ion NO,', que &
uma etapa determinante do mecanismo de nitracao catalisada por
acido.

A razdo ortolpara dos produtos nitroalquilbenzenos, por
este método é de 2,20, enquanto que em HNO./H,SO, ¢ de
1,62. Tendo em vista a manutengéo da alta seletividade posicional
da nitragéo, Olah assumiu sugestdes feitas iniciaimente por Relyng
e Dewar®, que 0s compostos arométicos reativos e o ion NO,’
formassem primeiro um complexo-r, do tipo de Dewar, que &
entdo transformado em um complexo-c ou intermedidrio de
Wheland, correspondendo a regio-selevidade individual do nitro
isdmero. A presenga deste intermediario era necesséario para
explicar a baixa seletividade em nitragdes de compostos aroméaticos
reativos utilizando-se sais de nitronio

Nesta sugestdo foi levada em consideracéo a estabilidade
relativa conhecida do complexo-n e complexo-c dos
metilbenzenos.

No diagrama de energia de nitragdo de compostos
aromaticos reativos com ion NO,', mostrado na figura 1.1, existem

duas barreiras de energia.
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A
Energia Estado de trasigAo-n

Complexo-r
Estado de transi¢io-o

l Complaxo-o

a)

NE?

F *
controte da razao

b)

-

Reagentes Produtos
Cood. de Reagéo

a) aromaticos reaftivos b} sistemas menos reativos

Figura 1.1 - Diagrama de Energia, para compostos aroméaticos reativos (a) e
compostos menos reativos (b}, para formagdo de um Nitro-composto com a formagéo
do complexo-r na primeira barreira & complexo-o na segunda.

A primeira barreira leva a formagdo de um complexo-r,
determinando a reatividade global do substrato reativo, sendo este
o estado de transicdo de mais alta energia. Uma segunda
barreira levarda a formagdo do complexo-o, que determinara a
seletividade posicional durante a nitragdo.

Por outro lado, em compostos aromaticos desativados o
estado de transigcdo de maior energia, complexo-c, é retardado e
desta forma a seletividade posicional e o rendimento da rea¢éo sao
determinadas numa mesma etapa.”’ Assim sendo, uma reacdo que
com alta seletividade posicional indica um unico intermediario, ou
seja, 0 complexo-c. Neste sistema € possivel determinar a razdo de
reactes relativamente lenta, sem o© recurso do método de

competigao.
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1. 3.2 - NITRAGAOQ RADICALAR HOMOLITICA

As reacbes de nitragbes radicares homoliticas sao0
caracterizadas pela formacéao do radical, NO,", para produgéo de

nitrocompostos aromaticos.?

As reagbes via radicalar geralmente apresentam baixa
regio-seletividade, quandoc o substrato utilizado &€ um anel
aromatico ativado monossub_astituido. A razao isomeérica, via de
regra, acompanha uma distribuicdo estatistica. Ndo podemos
esquecer que reagbes de nitragbes aromaticas usualmente
produzem &cido como subproduto, devido a substituigdo de um
proton por um grupo nitro, portanto a auto catalise jn sifu deve

ser considerada, 2 esquema 05.

> | ® L NO,
H
H > H_b© t
'N02 N02 _
H

Esgquema 05 - Mecanismo cation radical onde iniciaimente tem-sa a formacgao do radical
seguida da formacgdo do nitro-arénio

Este tipo de nitracdc pode ser categorizada como nitragao
ion radical. E alternativamente possivel realizar nitragdo radicalar
de compostos aromaticos diretamente pelo "NO,, gerado via um
processo térmico, fotolitico, ou homédlise radiolitico de N,O, ou com
outros reagentes capazes de fornecerem o radical, ‘NQZ2. 2

As reacgles via radicais livres s&o caracterizadas nao sé pela
distribuicBo analoga dos isdmeros, mas também pela relativa
facilidade de fermagbes de produtos dinitro e trinitro e ainda
oxidacdo de cadeias laterais. A nitracdo, via radical livre do

tolueno e fluorbenzeno da uma distribuicdo isomérica proxima a
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distribuicdo estatistica, ou seja, nitragdo do tolueno da 40% orto
40% meta e 20% para . A quantidade de meta-tolueno aumenta de
3-4% em nitragdo eletrofilica para aproximadamente 40% em
nitragbes via radial livre. Similarmente o fluorbenzeno da

aproximadamente 35% do isémero meta .

‘As reacgOes fotoquimicas com Oxidos de nitrogénio s&o de
consideravel interesse para quimicos ambientalistas”, porque elas

ndo apresentam residuos.®*%

1.3.3 - NITRAGAO AROMATICA NUCLEOFILICA

A nitragdo de compostos aromaticos também pode ser
realizada por reagdo de substituicdo nuclecfilica. Ela é no entanto,
consideravelmente menos estudada que as nitrages eletrofilica
aromatica ou nitragio radicalar homolitica. Os principais tipos de
reagbes de nitragées aromatica nucleofilica s&o: Nitro-

desalogenagao, Nitro-diazotagdo e Nitrodiaronio.

1.3.3.1 - NITRO-DESALOGENAGAO

A substituicdo nucleofilica de halogénios em compaostos

aromaticos ativados geralmente mostram a seguinte ordem de

I | > Br > CI I

Lutgert®® obteve 1,2,4-trinitrobenzeno pela reagdo de 4-

reatividade:

iodo-1,3-dinitrobenzenc com nitrito de sddio aquoso a temperatura

ambiente.



Introducgao 15

Esquema 06 - Reagdo de obtengdo da trinftrobenzeno

A reago tem clara caracteristica de substituigdo SyAr, mas
nao foi reinvestigada. Em solugdo aquosa a hidrélise € uma forte
reagao concorrente e limita a utilizagdo deste método. As vezes
em solventes organicos com tragos de agua, o fon nitrito tende a

produzir aril nitritos e, em seguida, fendis, como é mostrado no

esquema 07.
” - -
OH
NO5/H,0
" + NOX +0OH"
NO- NO»
NO,
N
X=1Br,cl ‘ - O

Esquema 07 - Produgéo de derivado fendlco com ion nitrito na presenga de agua.

A substituicao nucleofilica de um halogénio ligado a um anel
aromatico, pode ser claramente diferenciada de uma reacdo de
nitro-desalogenagéo, observado em algumas nitragbes eletrofilicas
catalisada por acido. O mecanismo da reagdo de nitro-

desalogenacio € do tipo SyAr.
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Esquema 08 - Mecanismo de substituigio nucleofilica aromatica, S Ar. obtengso do
trinitrebenzene, através de uma reagio de nitro-desalogengdo.

1.3.3.2 - NITRO-DIAZOTACAQ

Nitroarenos podam ser obtidos com bons rendimentos pelo
tratamento de sais de diazdnio com nitrito de sodio,
preferencialmente na presenga de ion cuproso em solugéo alcalina

ou neutra.

Diazotac&o de aminas arométicas, seguidas pelo tratamento
com nitrito de sodio, geralmente na presenga de sulfato cuprico,
converte arilaminas em nitroarenos. Esta reagdo tem sido muito
utilizada na preparagéo de derivados de naftaleno, impossivel pela

nitragao direta’.

Esquema 09 - Mecanismo de substituigdo nucleofilica, tipo Sy1.

Estas reagdes sdo do tipp Sy1 porém se realizam, mais
provavelmente, através de um mecanismo ion radical, visto que

o ion cobre promove a reagdo em meio neutro ou alcalino.
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Um interessante caso de nitragdo nucleofilica aromatica,
como esta mostrado no esquema 10, foi descrito por Feldman e
Myhrez, na nitragdo de 4-nitro-3,4,5-trimetil clorociclohexadieno
(obtido do produto ipsoe de adig&o da reagcdo do 3,4,5-
trimetilclorobenzeno e nitrato de acetila e subsequente reagio com
acido cloridrico seco) com nitrito de sodio, que da cerca de 60% de

rendimento do 3,4,5-trimetilnitrobenzeno.

Ghs O,N. CHs GHs
CH; HsC CH; HsC CHs
CH;;CDZNOS N:rm;?;
Ci CHs

Esquema 10- Nitragio de 3,4,5-trimetil-clorobenzeno com nitrato de acetila para
obtengdo do intermedirio 4-nitro-3,4,5-trimetilbenzeno cloro cicloexadieno, com posterior
nitragdo deste intermediario com nifrito de sodio na presenga de um catalisador de
transferéncia de fase.

Em condigbes similares empregada na reacdo de 3.4,5-
trimetil-clorobenzeno (mostrado no esquema 10), o 4-acetato de 1-
nitro-1-metil-2,5-ciclohexadieno reagiu com rendimento de 60%
obtendo exclusivamente para-nitrotolueno (esquema 11). Da mesma
forma o 1-metil-1-nitro-2,5-cicloexadieno foi tratado com &acido
sulfurico concentrado, e entde, obteve-se exclusivamente o orfo-
nitrotolueno (esquema 11).

A rearomatizagé@o do sistema, so acontece apos a reagéo de
substituicdo do haleto pelo grupo nitro, O brometo de tetrabutil
amonio geralmente facilita a reagéo inicial, com a rapida conversao,
in situ, do cloro-nitrodieno para o correspondente brometo, que e

mais reativo em uma reagéo de substituigdo nucleofilca.
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CH;
NO;

Hy50,

@ CH3002N02 Q
1-HBr @

2-NaNO-R4N Br
H2Q/CH,Cl,

Esquema 11 - Reagdes regio-selstivas a partir de nitro cicloexadienos

Estes resultados indicam a possibilidade de se realizar
nitracdes regio-seletivas, atraves de uma ipso-nitragdo, e com a
subsequente nitragdo deste intermediario obter os produtos puros,

orto - ou para-nitroalquilbenzeno.
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1.3.4 - REAGENTES SUPORTADOS

1.3.4.1 - DEFINIGCAO

O termo Reagente suportado é usado para descrever uma
ampla gama de materiais, incluindo supartes organicos e
Inorganicos. Geralmente estes materiais s&o obtidos por adsorgao,
dispers&o, ou intercalagdo, do reagente em um suporte insoltvel,
As interagbes entre o reagente e o suporte podem ser de natureza
variada. Na adsorgdo, distingue-se a quimiossorcdo (de aita

energia) da fisiossorgao (de menor energia). 5

1.3.4.2. - REACOES COM REAGENTES SUPORTADOS

O assunto ‘reagente quimico suportado® é dificil para
pesquisar separadamente na literatura quimica. Ha varias razées
para isto. Em particular, trata-se de assunto interdisciplinar,
envolvendo pesquisa em campos da quimica tedrica passando pela
inorganica, orgénica, e fisico-quimica. O rasteio da palavra chave
suporte, em titulos ou resumos ndo é& geralmente satisfatdrio.
Pesquisar bibliograficamente termos comeo alumina ou silica, &
impraticavel. A pesquisa da literatura via computador auxilia, quando
se pode combinar vérias palavras chave®,

Outro motivo que dificulta a revisdo bibtiografica € que o

reagente suportado nem sempre tem importancia principal no artigo.

Em resumo, a literatura aponta que a utilizagao de reagentes
suportados, de modo geral, viabiliza a obtencic de uma maior
seletividade. Reagles com reagentes suportados requerem
condicbes mais brandas, visto que, o aumento da concentracdo
local do reagente, quando restrito a uma superficie bidimensional e
sua orientagéo caracteristica em fungo da natureza do suporte séo

determinantes da seletividade.
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Varios trabalhos foram publicados recentemente relatando

§7,58,59,60,61,62 Nestas

reacoes de nitragdo em alquilbenzenos.
publicacbes séo enfocadas as reagdes para-seletivas, que em geral
produzem de 70 a 98% do isdmero para, de maior interesse
comercial. Elas s&o realizadas com agentes nitrantes, que em geral
sao: nitratos de acilas®, alquilas®™ e nitratos metalicos®® suportados

5889 egiitas® ou

em superficie sdlidas, tais como; argilo minerais,
Nafion-H®.

Neste trabalho enfocaremos as reagbes realizadas na
superficie de crisotila, um mineral de estrutura lamelar
serpentinizada em fibrilas cilindricas®®, cuja cela unitaria &
MgsSi,O5(OH)™. A crisotila é um complexo de carater polar
formado por camadas conhecidas como tridimita (Si,O5) e de

brucita (Mg(OH),), Figura 1.2.

Brucita

{
Tridimita {

® - Hidroxila O - Oxigénio e -Silicio o - Magnésio

Figura 1.1 - Diagrama esquematico da estrutura de crisotila. O detalhe mostra a
bicamada e a cela unitaria Mg,Si,05(OH)s .
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As diferengas de constituicdo entre as celas unitdrias de
tridimita e brucita, determinam o encurvamento do complexo, com
0s componentes tetraédricos voltados para seu lado interno. Sendo

a superficie de brucita a camada externa.

Foi determinado que os sitios com propriedades redutoras
existentes em sua superficie se encontram numa densidade proxima

a de muitos catalisadores classicos, normaimente utilizados.

Além destas, a crisotila apresenta outras caracteristicas muito

importantes, tais como:*

1 - Potencial Zeta positivo numa larga faixa de pH (entre 3,0 e
10,0},

2 - Boa resisténcia quimica, exceto frente a acidos fortes,

onde sofre lixiviamento,

3 - Alta resisténcia & luz solar, ao 0zbnio e & temperatura,

podendo ser aguecida até 250°C sem sofrer aiteragéo,

4 - Alta flexibilidade e resisténcia a esforgos mecénicos,
permitindo seu uso em reagbes onde seja necessdrio agitagdo

vigorosa com pas mecanicas;

A existéncia de sitios acidos e basicos na superficie de
crisotila pode ser observado fazendo com que substratos de carater
acido ou basico, de Lewis, seja por ela adsorvido. Na determinacao
do numero de sitios acidos utiliza-se piridina como substrato.
Comparando-se os espectros de infravermelho antes e apds o
tratamento com piridina nota-se aparecimento de navas bandas em
1586, 1573, 1450 e 1433 cm™ referente a piridina absorvida
em sua superficie. Estas bandas desaparecem quando a crisotila é

aquecida a 50°C.%®

Para a determinagdo dos sitios basicos na superficie da

crisotila, pré-aguecida a 100°C, utilizou-se uma isoterma de
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adsorg¢do de CO,, onde determina que a adsor¢do & da ordem de

10'" moléculas de didxido de carbono por m? de crisotila.®®

Varios autores® 58

notaram uma grande afinidade de &cidos
organicos pela crisotila em fungdo dos seus sitios basicos, e sua
érea superficial, cerca de 10 a 14m’g. Podendo portanto, ser
habilmente utilizada para suportar compostos organicos e outras
substancias gue podem interagir com a sua superficie, por exemplo

nitratos de acilia.

Os nitratos de acila suportados em crisotila apresentam
grande estabilidade e podem, inclusive, ser aguecidos &
temperaturas de até 80°C, que € muito superior as temperaturas
permitidas sem a utilizagdo do suporte. Este fator permite a
realizagado de nitragdo em anéis aromaticos pouco ativados, por
exemplo, monoalquilbenzenos, ou ainda realizar reagdes de
oxidagdo de alcoois primarios a aldeidos e alcoois secundarios a

cetonas, em curtos pericdos de reagéo.

Montmorilonita K-10 é frequentemente utilizada para
suportar nitratos metéiicos“, como; nitrato férrico e cuprico que
$&0 usados como agente nitrantes para fendis e alquilbenzenos,
ou ainda para suportar nitratos de acila, que neste caso sdo
gerados in situ, através da reagéo do acido nitrico com anidrido

acético.®

A silica gel é bem conhecida como suporte. Ela tem sido
habilmente utilizada para realizar reagdes de oxidacao, reducio

desidrata¢&o de alcoois, entre outras.

A crisotila lixiviada apresenta caracteristica semelhantes &
silica gel diferenciando-se basicamente, em sua estrutura
superficial, uma vez que ela perde a camada externa, octaédrica,
MgO. Porém, ela conserva a caracteristica serpentinizada.®® Assim

sendo, sua drea superficial pode aumentar muitas vezes.
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Methorando as interagcSes desta como suporte, em relacdo a
crisotiia jateada. Crisotila lixiviada ou jateada tem sido pouco

empregada em reagdes quimica.

O nosso grupo de pesquisa vem utilizando a crisotila comao

suporte para; 67 68.69.70.

a) o fermento de péo, Saccharomyces. cerivisiae, nas

reacdes de reducéo enantiosseletiva de cetonas assimétricas: /7

b) oxidantes inorganicas nas reagSes de oxidagdo de

dicoois: € e

¢) acido de Lewis nas reagSes de Friedel-Craft.”’
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O objetivo deste trabalhe foi encontrar um sistema de nitragao
de compostos aromaticos ativados, com rendimento elevado,
condigbes brandas e que fosse ecologicamente limpo. Para tanto,
utilizou-se nitratos de acila suportados.

O suporte escolhido foi a crisotila, abundante em territdrio
nacional, especificamente no estado de Goids. Trata-se de um
mineral pouco empregado em reagdes quimicas, apesar de possuir
propriedades interessantes.

O terceiro objetivo desta dissertagdo foi o estudo do potencial
de nitratos de acila suportados como agentes oxidantes, para aicoois

primarios e secundarios.



CAPITULO 3

RESULTADOS E
DISCUSSAO
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3 - RESULTADOS E DISCUSSAQD

Na discuss&o dos resultados obtidos das reacoes com nitrato
de acila suportado s&o abordados especificamente trés classes de
compostos. A nitragéio de compostos fenélicos e alquilbenzenos e a
oxidag&o de alcoois primérios e secundarios.

Inicialmente sera discutido os resultados obtidos com as
reacdes de nitragdo dos derivados fendlicos. Estas reagdes foram
monitoradas por cromatografia de camada delgada. Apds o término
de cada reagdo, os produtos foram isolados filtrando o Suporte,
seguida da separacéo e purificacéo dos isémeros através de coluna
cromatografica utilizando-se silica ge! como fase estacionaria e
n-hexano/diclorometano como fase mével. Qs rendimentos das
reagbes foram calculados somando-se as massas dos isdmeros
purificados e dividindo pela massa esperada. As identificacbes dos
isOmeros foram feitas através de espectroscopia de ressonancia
nuclear de préton (RMN ’H}, espectroscopia de infravermelho e
quando se fez necessario mais informagdes os isémeros também
foram examinados por espectroscopia de massa.

As reagbes de nitragdo de fenol, discutidas em seguida,
foram realizadas de acordo com o procedimento citado no item 5.7.1
(pag. 93). A identificagdo dos isémeros se deu através de
comparagdes destes, em cromatografia liquida de alta eficiéncia,
com padrGes adquiridos de fontes comerciais. O rendimento foi
calculado através de uma curva de calibragao de padrio externo.

As reagfes de nitragSes de alquilbenzenos e oxidagdo de
alcoois foram monitoradas, e os isémeros identificados  por
cromatografia gasosa, a partir de comparagdes com padrées obtidos
de fontes comerciais, Os rendimentos foram determinados
utilizando-se de uma curva de calibragdo de padrdo interno em
cromatografia gasosa ou curva de calibragéo de padrao externo em

cromatografia liquida de aita eficiéncia.



Resultados e Discussédo

26

3.1 - NITRAGAOQ DE DERIVADOS FENOLICOS

Varios derivados fendlicos foram utilizados para reaiizar as

reagbes de nitragdo. Os resultados, apresentados na Tabela I,

mostram uma tendéncia orfo-seletiva em relagao ao grupo hidroxi.

Tabela I - Nitragao de compostos fenélicos com nitrato de acila

SUBSTRATO | REAGENTE |SOLVEN- PRODUTO REND®
TE (%)
ANISOL  |AcONQ2-Cris{ GCCl, orto-Nitro Anisol 70% 86"
Lix para-Nitro Anisol 30%
4-CLORO ACONO2-Cris} CCl, 2-Nitre-4-Clorofenol 81% 54
FENQL 2,6-Dinitro-4-Clorofenol 19%
4-BROMO  JAcONO2-Cris] CCl, 2-Nitro-4-Bromofenol 85% 52
FENOL 2,6-dinitro-Bromofenol 15%
TRIBROMQO JAcONO2-Cris| CCl, 2-Nitro-4,6-Dibrorofencl 77% | 100°
FENOL 4-Nitro-2,6-Dibromofenol 23%
PENTACLORO {AcONQ2-Cris| CCl, 3,4,5,6-Tetracioro-1,2- 54
FENOL Benzoquinona
para-CRESOL |AcONGC2-Cris{ CHL,CN 2-Nitro-4-Metilfenol 83% 9
3-Nitro-4-Metlifenol 6%
VANILINA  [AcONO2-Cris| CH,CN | 5_Nitro-3-Metoxi-4-Hidroxi- 52
Benzaldeido
2-Nitro-3-Hidroxi-4-Metoxi-
is0-VANILINA [ACONO2-Cris| CH,CN Benzaldeido 58% 78
5-Nitro-3-Hidroxi_4-Metoxi-
Benzaldeido 41%

a) Rendimento apés purificacdo dos compostos em crematografia de coluna,
utilizando silica gef como fase estacionaria e eluente n-hexanofcloroférmio, ver item 5.7.2,

pag 95.

b) Rendimente cbtido por cromatagrafia liquida de alta eficiéncia, utilizando um
aparelho HP-1080 Série-ll, acoplado com coluna de silica Hipersil Si-60 e fase maval
diclorometano/acetonitrila 85:5.

¢) Rendimento abtido per RMN'H, da mistura reacional concentrada em rota

avaporador,

A seguir serao discutidos os resultados obtidos para cada

derivado, onde o procedimento empregado foi igual para todas as

reagdes, e esta descrito no item 5.7.2 (pag.94).
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3.1.1 - Nitragédo do Anisol

A nitragdo do anisol pode ser representada segundo o
esguema de reagio mostrado abaixo.

OCH; OCHs OCHs
NO;
e *

O acompanhamento desta reagcdo foi realizado através de
cromatografia liquida de alta eficiencia (Clae) de acordo com o
procedimento descrito no item 5.9. Analiticamente, foram
identificados, através de comparagdes com padrbes de produtos
genuinos, o composto 2 com rendimento de 70% e o composto 3
com 30% de rendimento. O isémero meta nao foi detectado. A figura

3.1 mostra o cromatograma obtido para esta reacéo.
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Figura 3.1 - Cromatograma do meio reacional de anisol/nitrato de acetila/crisotila iixiviada,
fase movel dicloremetanc/acetonitrila 95:5, em fase normal.
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3.1.2 - NITRAGAO DE 4-CLORO-FENOL

A nitragéo do 4-cloro fenol pode ser representada segundo

esquema mostrado abaixo.

ACONO/CTig
GCl/15.C @ @,

Cl

4 5 6

A mistura dos compostos 5 e 6 foi obtido, apés evaporagdo
dos solventes. A separagao dos compostos 5 e 6 da mistura foi
realizado através de coluna cromatografica, usando silica como fase
estacionaria e diclometano/hexanc como eluente, com rendimento
de 54%. Desta forma foi possivel isclar os compostos 5 com 81% e
0 6 com 18%. A identificagdo dos mesmos foi feita através de
espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de proton (RMN
'H).

OH
Hc NO,
Hp Ha
Cl
COMPQOSTO &

O espectro de RMN 'H do composto 5 (Figura 3.2.a)
apresenta quatro conjuntos de sinais com dreas relativas
equivalente a 1:1:1:1, sendo um dublete em § = 8,1 ppm com
constante de acoplamento, tipico meta, J,, = 2,5Hz, equivalente ao
préton H,. O préton H, apresentou-se na forma de duplo dublete
com deslocamento quimico em § = 7,51 ppm e com constantes de

acoplamentos, meta, J,,=2,5Hz e orto com J,.. = 8,87 Hz.
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O préton H. é observado na forma de dublete em 8 = 7,1 ppm
com constante de acoplamento, orto, e J., = 8,9 ppm. Finalmente
o proton da hidroxila do fenol € observado em & = 10,5 ppm, tipico
para protons que estejam envolvidos em ligagdo de hidrogénio

intramolecular.

aror 4% 4 InsoDLLl

Figura 3.2.a - Especto de RMN 'H, 300 MHz em CCl,, do composto 5.

C espectro de massa do composto 5 (figura 3.2.b), apresenta

INTENSIDADE (%)

Fiaura 3.2.b - Espectro de massa do composto 5.
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0 ion molecular M* = 173 com intensidade de 100% e o isStopo M +2
com intensidade de 30%, o que esta de acordo com a abundancia

isotépica para um composto contendo um atomo de cloro.™

O espectro de RMN 'H, do composto 6 (Figura 3.2.c)
apresenta um unico singlete em § = 825 ppm referente
possiveimente, aos protons H,. O préton fendiico ndo é observado
neste espectro visto que, a varredura do mesmo fora interrompido
em 6 = 9 ppm e como € sabido este proton & observado com
deslocamento quimico superior a & = 10 ppm. A preferéncia por
esta estrutura foi baseada nos espectros de massa e infravermetho,

como & discutido a seguir.

OH
OoN NO,
Ha Ha
Cl
COMPOSTO 6

Figura 3.2.c - Espectro de RMN 'H, do composto 6, abtido no aparelho de 300 MHz,
sojvente CDCI,,
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O espectro de massa do composto 6 (figura 3.2.d), indica a
presenca de fon molecular M* = 218, com intensidade de 100% e o

iIsotopo M +2 com intensidade de 30%,

INTENSIDADE {*%

Figura 3.2.d - Espectro de massa de composto 6,

o que esta de acordo com a abundancia isotdpica para um

composto contendo um atomo de cloro.”

O espectro de infravermelho com transformada de Fourrier do
composto 6, figura 3.2.e, apresentou bandas em 3447 cm™' de baixa
intensidade, (caracteristica para compostos fendlicos envolvidos em
ligagées intramolecular), e bandas em 1630 cm™ e 1540 cm’ (que

sao atribuidas ao estiramento do grupo NO, aromético).

Figura 3.2.e - Espectro de infravermelho do composta 6.
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Da comparagdo deste espectro com o de uma amostra
genuina de 4,6-dinitro-2-cloro fenol,” onde ha superposicdes de
bandas, e do ponto de fusdo determinado experimentalmente

(78°-80°C; lit. 78°C) pode-se concluir que trata-se do composto 6.

3.1.3 - NITRAGAO DO 4-BROMO FENOL

A reacéo de nitragao do 4-bromo fenol pode ser representada

segundo o esquema mostrado abaixo.

OH OH OH
NQO; O3N NO, :

AcONOCris

CTI-15.C +

Apos evaporagfio dos solventes foi obtido uma mistura
contendo os compostos 8 e 9. A separagdo dos compostos 8 e 9 da
mistura foi realizada através de coluna cromatografica, usando silica
gel como fase estacionaria e diclometano/hexano como eluente
(como esta descrito no item 5.7.2, pag. 94). Desta forma foi possivel
isolar 85% do composto 8 € 15% do 9. O rendimento da reacao

apds cromatografia de coluna foi de 52%.

O espectro de RMN 'H do composto 8 (Figura 3.3.a)
apresenta quatro comjuntos de sinais com dreas relativas
equivalente a 1:1:1:1, sendo que o singlete com deslocamento

quimico em & = 10,5 ppm ¢ referente ao proton fendlico.
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OH
He NO->
Hp Ha
Br
COMPOSTO 8

O dublete com deslocamento quimico em & = 8,20 ppm e
constante de acoplamento, meta, J,, = 2,28 Hz é referente ao
proton H,. O préton H, se apresenta sob a forma de duplo dublete,
com deslocamento quimico em § = 7,64 ppm, com constantes de
acoplamentos tipo orfo J,. = 8,8 Hz e J,, = 1,5 Hz caracteristico de
acoplamento meta. O préton H, & observado na forma de dublete
com deslocamento quimico em § = 7,05 ppm e constante de

acoplamento orto J., = 8,8 Hz.

f ) _-1—1*-;;7—-11-11-?}"""1“'“’-1-1; /
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Figura 3.3.a - Espectro de RMN'H 300 MHz, do composto 8, solvente D,0
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O espectro de infravermetho do composto 8, Figura 3.3be o
ponto de fusdo de 87°-89°C[lit.88-89], estdo em acordo com o gue

foi encontrado em literatura’ de uma amostra genuina.

Figura 3.3.b - Espectra de infravermetho do composta 8.

O espectro de RMN 'H do composto @ (Figura 3.3.¢),

OH
Q5N NO,
Ha Ha
Br
COMPOSTO 9

apresenta dois conjuntos de sinais com areas relativas equivalente a

1.2, sendo que o singlete com deslocamento quimico em
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8 = 10,2 ppm é referente ao proton fendlico e o singlete em § = 8,3

ppm correspondente aos protons H,.
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Figura 3.3.c - Espectro de RMN'H, do compaosto 8.

3.1.4 - NITRAGAO DE 2,4,6-TRIBROMOFENOL

A reagdo de nitragéo do 2,4,6-tribromo fenol pode ser

representada segundo o esquema mostrado abaixo.

OH OH OH

Br Br Br NO, Br Br

AcONOL/Cris
CCI/A5C -+

Esta reagdo foi obtida com rendimento quantitativo, sendo

26% do composto 11 e 74% do composta 12, o rendimento e a
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distribuicdo isomérica foram determinados de amostra colhida do
meio reacional e analisada por RMN 'H. Os compostos 11 e 12
foram isolados do meio reacional através de cromatografia de
coluna utilizando-se silica gel como fase estacionaria e n-hexano/
diclorometano como fase mével (como esta descrito no item 5.7.2,

pag.94).

O espectro de RMN 'H do composto 11 (Figura 3.4.a),
apresenta trés conjuntos de sinais com areas relativas equivalente a
1:1:1, sendo que o singlete com deslocamento quimico em & = 10,9

ppm ¢é referente ao préton fendlico.

CH
Br NO;
Hp Ha
Br
COMPOSTO 11

Os singletes com deslocamentos quimicos em § = 8,23 ppm
e 6 = 796 ppm sdo referentes aos protons H, e H,,

respectivamente.,

Figura 3.4.a - Espectro RMN'H de 300 MHz, do composto 11,
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O espectro de RMN 'H do composto 12 (Figura 3.4.b)

OH
Br Br
Ha Ha
NO,
COMPQSTO 12

apresenta trés conjuntos de sinais com areas relativas equivalente a
2:1, sendo que o singlete com deslocamento quimico em § = 8.4
ppm, e com &rea relativa a 2 protons, correspondente aos prétons
Ha. O outro singlete com deslocamento quimico de 6 = 6,38 ppm, e
com area relativa a 1 proton, correspondente ao préton fenolico

livre.
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Figura 3.4.b - Espectro RMN'H de 300 MHz, do compaosto 12.
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O espectro de infravermelho do composto 12, Figura 3.4.c,
apresenta banda fina e intensa, caracteristica a hidroxila livre do
fenol, em 3387 em™. O grupo nitro apresentou bandas em 1532 cm”’
e 1311 cm™. Este espectro ¢ idéntico ao espectro padrdo de uma

amostra genuina encontrado em literatura.’”®

Figura 3.4.c - Espectro de infravermelho com transformada de Fourrier do composto 12,
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3.1.5 - TENTATIVA DE NITRAGAO DO PENTACLORO FENOL

A nitragao do pentaclorofenol pode ser representada segundo

0 esquema mostrado abaixo.

OH 0O
Cl Cl Cl O

AcONQ,/Cris

CCly-15.C
Cl Cl Cl Cl

Esta reacéo foi realizada com rendimento isolado de 54%,
onde foi obtido de um produto amarelo 14, com ponto de fusdo de
125-127°C (1it.127-129°C).”® O espectro de massa, Figura 3.5.a, do
produto revelou ion molecutar em M+ m/e = 244, com m*? de 130%,
m* 70% e m'® 14% em relacdo ao ion molecular, caracteristico

para composto contendo quatro atomos de cloro.”?

100
80
60
40
2018 4 HE. . : Eo e # H B : A R E A

o BEl i aHEEAR simannEc-REntCkaablad Sellits @ B B B.H E H EHHE |

Intensidade {%)

17 a8 49 71 83 93 111 122 183 183 208 217 244 249
M/e

Figura 3.5.a - Espectro de massa do composto 14,
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O espectro de infravermeiho do composto 14, Figura 3.5.b

esta em acordo com o que foi encontrado em literatura” de uma
amostra genuina.

Figura 3.5.b - Espectro de infravermelho com transformada de Fourrier do composto 14.

3.1.6 - NITRAGAO do para-CRESOL

A reac&o de nitragdo do para-cresol pode ser representada
segundo o esquema mostrado abaixo.

OH OH OH
NO,
ACONQ/Cris
4/-10. +
NO,
CHs CHs CH,
15 16 17

Esta reacéo foi realizada com rendimento isolado de 91%. O
produto obtido 16, em forma de um oleo, apresentou em seu

espectro de RMN 'H (Figura 3.6.a) quatro conjuntos de sinais com
areas relativas equivalente a 1:1:1:1.
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OH
He NO,
Hp Ha
CHs
COMPOSTO 16

O dublete com deslocamento quimico em & = 695 ppm,
atribuido ao préton H,, acopla-se com o préton H, com constante de
acoplamento orfo J,.. = 7,8 Hz e com o préton H, com constante de
acoplamento meta J,, = 24 Hz. O proton H, apresenta
deslocamento quimico em & = 7,3 ppm com constantes de

acoplamento orfo J,.. = 7,8 Hze meta J,, = 2,4 Hz.

Figura 3.6.a - Espectro RMN'H de B0 MHz, do composto 16.

O préton H, apresenta-se com deslocamento quimico de § =

7,85 ppm e area referente a um proton, como esperado, na forma de
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um dublete, apesar n@o poder ter sido possive! calcular a sua

constante de acoplamento do mesmo.

O proton fendlico, por sua vez, n&o aparece no espectro pois
ele esta envolvido em ligagéo de hidrogénio com o grupo nitro na
posicao orto, e portanto deve ser observado em campos mais baixo,
como mostrado, por exemplo, nos espectros dos compostos 11 e 9.

Os prétons do grupo metoxiia apresentam-se com
deslocamento quimico de § = 2,3 ppm. Este espectro esta de

acordo com o de uma amostra genuina encontrado em literatura.”

O espectro de infravermetho do composto 16 (Figura 3.6.b),
estd em acordo com o que foi encontrado em literatura’® para uma

amostra genuina.

Figura 3.6.b - Espectro de infravermelho do composto 16
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3.1.7 - NITRAGAO DA VANILINA

A reag@o de nitragdo da vanilina pode ser representada

segundo o esquema mostrado abaixo.

CHO CHO
ACONO./Cris
CHaCN/-15.C
OCH; OoN OCHs
OH OH
17 18

Esta reagéo foi realizada com rendimento isolado de 52 %. O
produto obtido 18, em forma de cristais amarelo, apresentou em seu
espectro de RMN 'H (Figura 3.7), rea na proporgéo. de 1:1:1:1:3,
correspondendo a um singlete em deslocamento quimico § = 8.9

ppm atribuido ao préton do aldeido.

O préton fendlico, em ligagio de hidrogénio intramolecular
com o grupo nitro adjacente, apresenta-se com deslocamento
quimico de & = 11,2 ppm. Os prétons do grupo metoxila apresentam-

se com desiocamento quimico em § = 4,0 ppm.

CHO
Ho Ha
OsN OCH;
OH
COMPOSTO 18
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O proton H, se apresenta na forma de um dublete com o
deslocamento quimico em & = 8,2 ppm. Finalmente o proton H, se

apresenta com deslocamento quimico 5 = 7,6 ppm.

CHO
Hp H
ON OCH,
OH
COMPOSTO 18
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Figura 3.7 - Espectro de RMN'H em 80 Mz, da compasto 18, solvente CDCl,
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3.1.8 - NITRAGAO da iso-VANILINA

A reagao de nitracéo da iso-vanilina pode ser representada

segundo o esquema mostrado abaixo.

CHO CHO CHO
NO,

ACONOACris
CHaCN/-15.C +

OH OoN OH OH

Esta reagdo foi obtida com o rendimento isolado de 76%,
sendo: 60% do composto 20 e 40% do composto 21. A distribuigao

isomérica foi determinada através de espectroscopica de RMN 'H.

O espectro de RMN 'H do composto 20 (Figura 3.8.a)
apresenta cinco conjuntos de sinais com areas relativas equivalente
a 1:1:1:1:3, sendo que o singlete observado com deslocamento

quimico em & = 10,5 ppm ¢ atribuido ao hidrogénio do aldeido.

CHO
Hp Ha
OoN OH
OCH3;
| COMPOSTO 20

Os singletes observados em & = 7,65 ppm e 7,45 ppm, séo
atribuidos aos prétons H, e H,, respectivamente. O hidrogénio
fendlico apresenta-se com desiocamento quimico em § = 6,25 ppm,

caracteristico para hidroxilas sem ligagGes de hidrogénio. Qs
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hidrogénios do grupo metoxila sdo observados com deslocamento
quimico em § = 4,2 ppm.

Figura 3.8.a - Espectro de RMN'H de 300 MHz do composte 20, soivente CDCI,

O espectro de RMN 'H do composte 21 (Figura 3.8.b)
apresenta cinco conjuntos de sinais com areas relativas equivalente
a 1:1:1:1:3, sendo que o singlete observado com desiocamento
quimico em & = 10,1 ppm é atribuido ao hidrogénio do aldeido. Ao

singlete em & = 8,9 ppm foi atribuido ao préton fendlico.

CHO
Ha NO,
Hh OH
OCH;
COMPOSTO 21

O proton H, apresenta-se sob a forma de dublete com

deslocamento quimico em § = 7,45 ppm e constante de acoplamento
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orto de J,, = 8,7 Hz. O dublete com a mesma constante de
acoplamento do préton H, e deslocamento quimico em & = 7.1 ppm
¢ atribuido ao préton H,. Os prétons da metoxila apresentam-se, sob
forma de singlete, com area proporcional a 3 hidrogénios, com

desiocamento quimico em & = 4,01 ppm.

Figura 3.8.b - Espectro de RMN'H de 300 MHz do composto 21, solvente CDCly

No espectro RMN'H da mistura contends os compostos 20 e
21, figura 3.8.c, nota-se claramente os singlete em & = 10,1 ppm
referente ao préton do aldeido do composto 20, enquanto que o
hidrogénio do aldeido do composto 21 aparece com deslocamento
guimico em & = 10,5 ppm. Das éreas relativa a cada sinal, sob a
integral foi possivel determinar a proporgao de cada isdbmero. Como

mostrado na Tabela II, tem-se 60% do composto 21 e 40% do 20.
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Figura 3.8.c - Espectro de RMN'H de 300 Mhz dos compaostos 20 e 21, salvente COCIa.
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3.2 - REAGOES DE NITRAGAO DE FENOL

De acordo com os dados apresentados na Tabela II, pode-se
observar que na nitragdo de fenol, utilizando nitratos de acila, sem
suporte, foi obtido 64% de orfo-nitrofenol como produto majoritario, e
36% de para-nitrofenol. Estes valores fornecem uma razdo
orfo/para de 1,78. A proporgdo estatistica, & de 66% de
probabilidade de nitrag&o na posigéo orfo e 33% na posicéo para. A
seletividade desta reagdo assemelha-se muito a do procedimento
classico, nitragéo acida com, acido nitrico/acido sulfurico: 59% ortfo e

41% para-nitrofenol.”®

Na nitragdo com o mesmo reagente porém suportado em
minerais, como crisotila jateada ou lixiviada e montmorilonita K10,
em alumina ou em sjlica gel, este comportamento é alterado. Para o
caso do fenol foi observado um aumento da orfo-seletividade
(Tabela I), de 64% para até 93%, com nitrato de acetila suportado.
O resultado mais expressivo foi encontrado em reagées realizadas
na presenga de crisotila lixiviada e de silica gel, onde foi obtido até

93% de orto-nitrofenol.

A orfo-seletividade também depende do solvente empregado
na reagdo. Em solventes mais polares gue cloroférmio, tais como
1,4-dioxano ou acetonitrila, ha tendéncia do reagente dissolver-se no
solvente e desta forma, o reagente encontrar-se-a mais em solugéo
do que na superficie do suporte. De forma contraria, em soiventes
apolares, o reagente tem uma maior interagéo com o suporte do que
com o solvente, proporcionando assim maior carater heterogéneo,
enquanto nNo primeiro caso a reagdo se da guase que
essencialmente de forma homogénea. Assim sendo, as reagdes
realizadas em solventes polares apresentaram distribuicdes

isoméricas proximas as observadas pelo método classico.®
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TABELA _1I : Nitragdo de fenol com nitratos de acila® com e sem

suportes em varios solventes.

REAGENTE® SOLVENTE® | ORTO PARA® PRS |
(%) (%)
AcONO, CHCl, 64 36 1,13
BzONO, CHCl, B84 36 1,13
TMSONO, CHCl, 53 47 1,77
AcONO,-Cris CHCl, 70 30 0,86
BzONO,-Cris CHCl, 68 32 0,04
ACONO,-ALD, CHCl 71 29 0,78
ACONO,-K10 CHCl, 75 25 0,67
ACONO,-SI0, CHCl, 93 7 0,15
ACONO,-Cris-LIx CHCly 57 43 1,51
DIOXANO 1:1
AcONO,-Cris-Lix CHCY 52 48 1,85
3-Nitrofenol 1:1
ACONO,-Cris-Lix CHC; 30 70 4,67
3-Nitrofenol 1:5
ACONOQ,-Cris-Lix ~ Hexano 90 10 0,22
ACONO,-Cris-Lix CHCl, 93 7 0,15
ACONO,-Cris-lix CCly 89 11 0,24
Clayfen-K10* THF ou ETER 45 55 2,50
HNO; (classico)™ H,S0, 59 41 1,67

PRS = 0,5 x PARA/ORTO™

a} Rendimento quantitativo.

b) AcQONO, - Nitrato de acetila; BzONO, - Nitrato de benzeila, TMSONO, -
Nitrate de trimetilsilano, ACONO,-Cris - Nitrato de acefila suportado em crisotila jateada,
AcONO,-AlLO; - Nitrato de acetila suportade em alumina, AcONO,-K10 - Nitrato de
acetila suportado em montmorilonita K-10; AcONO,-SiO, - Nitrato de acetila suportado
em silica gel grau cromatografica;  AcONO,-Cris, 3-Nitrofenol 1:5 - Nitrate de acetila
suportade em 1 g crisotila jateada e saturada com 5 mmols de 3-Nitrofenol.
AcONO,-Cris, 3-Nitrofenol 1:1 - Nitrato de acetila suportado em 1 g crisotila
jateada e saturada com 1 mmal de 3-Nitrofenol; AcCONO,-Cris-lix - Nitrato de
acetila suportado em crisotila lixiviada;

¢) Determinagao da proporcéo isomérica através de anlises em cromatografia

liquida de aita eficoéncia, utilizando-se de uma coluna fase normal, Hipersil S160, e fase

mével, diclorometanc/acetonitrila 955, fiuxo 1,0 ml/min,
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A alta orfo-seletividade das reagfes de fenol e derivados
fendlicos, mostrados nas Tabelal eI, pode estar relacionada com a

estrutura da superficie dos suportes empregados.

As superficies da crisotila jateada, da silica gel e da crisotila
lixiviada, apresentam grupos polares. Na crisotiia tem-se uma
camada de brucita, com grupos Mg—OH (Figura 1.1, pag.20) na
superficie. Na silica gel e na crisotila lixiviada tem-se grupos silanol
Si—OH (Figura 3.9).

Figura 3.9 - Estrutura simplificada, em duas dimensdes, da superficia da

silica gel, desidratada porém hidroxilada. O numero de hidroxilas na
superficie da sflica gei pode ser de até 6,6 OH/nm=. 278

Como se pode ver nas figuras 1.1 e 3.9, os hidrogénios das
hidroxilas encontram-se disponiveis para interagir com atomos
doadores de elétrons, como o oxigénio da carbonila ou oxigénio do

grupo nitrato ou oxigénio do grupo fenélico.

No espectro de infravermelho de nitrato de acetila suportado
em crisotila lixiviada (figura 3.10.b} foi observado o aparecimento de
uma banda em 1633 crn", atribuida a vibragéo assimétrica do grupo
nitrato™ e de banda em 1384 cm™ de média intensidade, atribuida
ao estiramento do grupo nitro do nitrato de acetila. Estas bandas

tambem foram observadas ap6s uma semana de estocagem &
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temperatura ambiente (figura 3.10.c). O seu desaparecimento foi
notado apds aguecimento em estufa a 120°C, por cinco horas
(Figura 3.10.d). O espectro infravermelho da crisotila lixiviada &
apresentado na figura 3.10.a.

Figura 3.10.a - Espectro de infravermelho de crisotila lixiviada,

Figura 3.10.b) Espectro de infravermelho de crisotila tixiviada suportando nitrato
de acetila.
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Figura 3.10.c) Espectro de infravermelho de crisotila lixiviada suportando nitrato
de acetila, apds sete dias a temperatura ambiente.

Figura 3.10.d) Espectro de infravermelho de crisotifa lixiviada suportando nitrato
de acetila, apos sete dias a temperatura ambiente e aquecimento a 120°C por 2 h,

Através programa de computacional de minimizagdo de
energia Hyperchem, foram desenvolvidos célculos de aproximagio
do substrato fenol, Figura 3.11.a, sobre uma superficie contendo o

nitrato de acila suportado. Através de calculos de aproximagao AM1
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(Figura 3.11.a), foi possivel determinar gue as principais interagdes
s@o entre o oxigénio da hidroxila do fenol e os hidrogénios das
hidroxilas do suportes, estas interagdes s&o do tipo ligagéo de

hidrogénio. No modelo foi empregado o dimero de silanol.

Figura 3.11.a - Modelo de aproximagio do nitrato de acetila e fencl na superficie
de sitica gel ou erisotila lixiviada, onde o centra eletrofilico encontra-se mais proximo da
posicao orte do fenol [cdlculo sfetuado pelo programa HYPERCHEM, utilizando célculos

de aproximagdc AM1).

A figura 3.11.a mostra também, que as distancias entre o
atomo de nitrogénio do reagente e as posigoes orfo e para do fenol
s&o: 473 A e 666 A, respectivamente. As interacdes conferem
portanto, uma maior aproximagdc com a posigdo orto, e
consequentemente, maior quantidade de produtos orto. Havendo
portanto, uma certa concordancia entre os resultados experimentais,

mostrados na Tabela I, e 0s obtidos por estes calculos.
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Suzuki,® utilizando-se de calculos ab initio MO estudou as
interagbes entre uma unidade de silica SiH;OH, e fenol. Ele
demonstrou através destes calculos que as principais interagbes
estdo entre o hidrogénic da hidroxila da silica e o oxigénio do fenol,
como esta mostrado na figura 3.11.b., e entre o oxigénio da hidroxila
da silica e o hidrogénio da hidroxila do fenol (Figura 3.11.c). Estas
ligagcbes de hidrogénio, como era de se esperar, possuem
aproximadamente a mesma energia, ou seja, 31 kJ/mol e 33 kd/mol

respectivaments.

H
H 7
~C6-C5
H.z\ dCﬁ “c4-H
2.006.9 a8
H1} 1228 H
Ol 150.0

$(5i0102C1) =-118.0 -

Si
H \:H #(H102C1C2) = 0.0

Figura 3.11.b - Interagde entre o
hidrogénio da sllica e o oxigénio do grupo
hidroxila do fenol.*

LY
02
112.8 .@130-0
009

H1 -
\’a‘z-

l S(H1O1SiH2) = -170.0
& 8HIOI0CH) =820
/.;-’ 1
HH/ \\H

Figura 3.11.b - Interagdo entre o oxigénio
da sllica e o hidrogénio do grupo hidroxila do
fenol
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Na tentativa de verificar esta tendéncia de interagdo do fenol
com a silica, foram feitas reag¢des utilizando-se de um composto de
caracteristica similares ao do fenol, ou seja o 3-nitro-fenol, para
bloguear os sitios de silica. Desta forma a razdo isomérica da
nitragao do fenol, utilizando 1 grama de suporte envenenado com 1
mmol de 3-nitrofenol, que néo sofre polinitragéo nas condicdes da
reagao, em cloroférmio, difere completamente das citadas
anteriormente.  Como ha competicdo, entre as hidroxilas do 3-
nitrofenol impregnado no suporte, e as hidroxilas do fenol, usado
como substrato, com os hidrogénios das hidroxitas do suporte,
observou-se uma diminuigdo do isdmero orfo-nitrofenol de 70%
para 57%. A seletividade inverteu-se compietamente quando o
suporte foi envenenado com 5 mmols de 3-nitrofenol (Tabela 1),
Sendo obtido 70% do isémero para-nitrofenol ao invés de 30%,
COmo ocorreu na reacdo sem a presenga do nitrocomposto, Em
ambos os casos foi utilizado de 1,0 mmol de substrato para 1,0

grama de suporte.
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3.3 - PROPOSTA MECANISTICA

3.3.1 - PROPOSTA MECANISTICA SEGUNDO LASZLO.

Para a discussdo do mecanismo de nitracdo do fenol e
derivados fendlicos, néo se pode deixar de abordar alguns aspectos
estudados por Laszlo,' em seu trabalho sobre nitracdes de
compostos fenolicos. Os agentes nitrantes utilizados por ele nestes
trabalhos sao: clayfen, que é nitrato férrico suportado em
montmaorilonita K-10 e claycop para o nitrato cuprico suportado.

' 0 mecanismo classico, pelo

Laszio rejeita, em seu artigo,®
cation nitronio.
Os fatores levantados séo:

1. a razado isomérica p/o, da nitracao, & alta e se aproxima de
2.1, resultado contrario ao classico que &€ de 1.2, proximo a

distribuicéo estatistica.

2. a alta reatividade do ion nitrénio, NO,’, geralmente leva a

polinitragao, fato nao observado com nitratos metalicos suportados.

ArH + NO,"—» ArHNO," (1)

ArHNO," + AT — ArNO, + HA (2)

Esquema 11 - Mecanismo classico atravas do ion nitrénio.

3. Outro fator distinto € o efeito de adicdo de acido
nitroso (ou fon nitrito) ao meio de reag¢do, anticatalitico para o
mecanismo ion nitrénio. A adig¢do de nitrito de sodio junto a um sal

quaternario de aménio, para a estabilizagdo do nitrito, ndo mostra
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um retardamento da mesma reagdo quando se adiciona ions
nitratos. A nitragao via nitrosagdo também foi rejeitada por

Laszlo, pelas seguintes consideragdes:

1. O passo de nitrosagdo de uma nitragdo por NO' leva
exclusivamente a para-nitrosofenol que novamente, poderia resultar

no para-nitrofenol.

ArH + NO* === ArHNO' (1)

ArHNO' —= ANO + H+ (2)

AfNO  + HNQO3z —  ArNO; + HNO, (3)

Esquema 12 - Nitrag@o via nitrosagéo,

2. Nas condicbes de nitragéo (clayfen/tolueno) o para-nitroso
fenol formado seria totalmente consumido em poucos minutos. Isto
seria acompanhado pela formagao rapida de NO, gas colorido. O
processo levaria ao para-nitrofenol que reagiria novamente para dar
2 4-dinitrofenol. A formag&o deste Gltimo estaria completo em 48
horas de reagdo. Neste experimento nao foi observado a formacgao
de orto-nitrofencl. De acordo com Laszlo®, nao foram observados
nem o NO ou polinitragdes e ainda, foi obtido grande quantidade de

arto-nitrofenol.
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A preferéncia de Laszio pelo mecanismao cation radical foi

baseada nos seguintes pontos:

1. A formagdo de cation radical de fendis adsorvidos em

montmorilonita & bem conhecida.

X
> ' ¢ L NO,
H
H > *H —I—© + H
‘NO, NO,
H

Esquema 13 - Mecanismo cation radical.

2. A adigdo de um eficiente inibidor cétion radical, como
trietilamina, diminui drasticamente a velocidade de reacdio. Isto
ainda nao ¢ totalmente conclusivo, uma vez que este inibidor pode

também, neutralizar os sitios acidos da montmorilonita.

3. A mistura de clayfen e 4-terc-butilfenol, utitizado como
substrato no experimento, catalisa alguns tipos de reacdes de Diels-
Alder. Caso o mecanismo envolvesse cation radical, catalisado por
écidos de Lewis, ndo seria formado nitrocompostos durante a
reagéo, uma vez gue o primeiro cation radical formado, derivado de
4-terc-butilfencl, seria interrompido do seu destino para a fungio de
cataiisador na cicloadigdo. Laszlo ndo identificou a presenga deste

cétion radical.®

O mecanismo cation radical impde a geracdo de HOArH e
NO,". A forma como indicado abaixo é comum gquando fendis
interagem com argilo-minerais, devido a interacdo do metal do

argilo-mineral;
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podendo também originar na reagdo com NO* de acordo com o

seguinte mecanismo:

HOArH + NO." —  HOArHe" + NO

Laszlo™ classifica o cétion metalico em clayfen como peca
principal para estabelecer as propriedades de nitrosagdo |
Baseando-se em seu experimento em que para nitrar 4-ferc-
butilfencl, ao invés de usar excesso de clayfen (FeNO,; impregnado
em K-10}, ele utilizou uma razdo eguimolar de NO; em relacédo ao
composto fendlico. Nestas condigdes foi observado uma queda de
rendimento para 70%. Mas o rendimento foi facilmente
restabelecido com a adicio de Fe*, na forma de cloreto férrico.
Desta forma o rendimento, de conversdo do composto fendlico
aumentou rapidamente para 100%. Considerando a estequiometria
da reac&o o rendimento esperado seria de 33%, e nac os 70%
obtido inicialmente. A diferenga entre o valor esperado e o abtido foi
determinado pela restauracdo do Fe®' para Fe** as custas do ion
nitrato. O esquema apresentado abaixo mostra o ciclo de

restauracéo do nitrato férrico.

HOArH Fe(lll) N(reduzido)

N(oxidado)

Esquema 14 - Cicio de restauragdo de Fe*/Fe*, onde ferro Il é reduzido para
ferro 1l com a perda de um elétron para o composto fendlico e restaurado as
custas da ion nitrato.
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A baixa seletividade o:p obtida neste sistema de 4555, e a
facilidade com que o radical NO,", & facimente formado de clayfen,

estariam de acordo com o esquema sugerido.

O radical NO,", pode ser originario de varios processos de

reagao, como por exemplo:

NO* + NOy -5 N0, > 2NO,

A comparagéo do mecanismo proposto por Laszlo, para suas
reagoes de nitragbes utilizando nitratos metélicos suportados e os
resultados obtidos neste trabalho & inevitavel. Se nossas reages
seguissem ¢ mesmo mecanismo, seria de se esperar uma baixa
regio-seletividade. O gue se observa na verdade & uma alta orto-
seletividade em nossas reacdes, contrariando o mecanismo de

Laszlo que obtém para-seletividade.
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3.3.2 - PROPOSTA MECANISTICA PARA REAGOES DE
NITRAGAO SUPORTADAS EM ARGILO-MINERAIS,

De acordo com nossa proposta, a nitragdo preferencial do
fenol e compostos fendlicos peio isdémero orto é decorrente de uma
forte interagdo, do oxigénio fendlico com os hidrogénios das
hidroxilas do suporte: silica gel ou crisotila (figura 1.1 e 3.9).
Forcando desta forma a aproximacao dos sitios ativos reagente, ja
suportado na superficie do argilo-mineral, com a posicado orfo do
composto fendlico, tal como é mostrado na Figura 3.11.a. Em
sintese, propomos gque as reagdes de nitragéo dos compostos
fendlicos por nitratos de acila suportados ocorram por substituicdo

eletrofilica, como mostrado no esquema 15.

O
i
HSC’_—C\
O
o
‘*’N——~0
S
u H'" O
g 0 @ + CH3COOH!SUPORTE
h
L o--H™ g
R=H, CH;

ESQUEMA 15 - Mecanismo proposto para Reagdes Suportadas

Nas nitracSes realizadas utilizando silica gel para coluna
cromatografica com granolometria de 230-400 mesh ou crisotila
lixiviada, foram observados 93% de orto- e 7% de para-nitrofenol,
mostrando uma elevada orfo-seletividade, em comparacio com as

reagdes nos suportes crisotila jateada, K-10, alumina ou Clayfen.

Estes resultados podem ser devido & alta drea superficial da

silica empregada, aproximadamente 500 mzlg, quandoc a area da
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crisotila jateada ndo & superior a 14 m%g. Este fator por si s
permitiria uma maior interagdo entre reagente/suporte/substrato. Na
Tabela I pode-se notar que a tendéncia orfo-seletiva aumenta com o
aumento da area superficial do suporte empregado, ou seja, o teor

de orto-nitrofenol aumenta de acordo com a seguinte ordem:

Crisotila jateada < Alumina < Montmorilonita K-10 < crisotila

lixiviada < Silica gel.

A comparagdo dos resultados obtidos para as reagdes
realizadas na presenca de crisotila jateada e a lixiviada reforga esta
sequéncia (tab. 1). No caso da primeira a sua drea superficial ndao
ultrapassa aos 14 mzfg, enquanto gue a lixiviada pode chegar a 700
m?g,% sendo inclusive superior a0 encontrado para silica gel, que
é de 500 m%g. Desta forma a area superficial da crisotila lixiviada
supera em até 50 vezes a da jateada. Este fator, por si s6, poderia
determinar uma maior orfo-seletividade para as reactes realizadas

na presenca de crisotila lixiviado ou em silica gel.

As reagbes de nitragdes do fenol, utilizando reagentes
suportados, encontradas em literatura em geral ndo apresentam
seletividade orfo ou para, tdo boa quanto foi encontrado neste
trabalho. Lazslo® e seu grupo, obtiveram da reagso entre fenol &
clayfen, 45% de orfo- e 55% de para- nitrofenol, sendo portanto

inferior aos resultados obtidos neste trabalho.
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3.4 - NITRAGAO DE ALQUILBENENOS

O comportamento observado nas nitracées de alquilbenzenos
ndo é a mesma encontrada nas nitracées dos compostos fendlicos.
Confirmando nossa interpretagdo de que a regio-seletividade orto, é
determinada pela interagdo do reagente com os suportes. Qs
alquilbenzenos ndo podem interagir através de pontes de hidrogénio
com a superficie dos suportes, desta forma, a para-seletividade
observada na Tabela III, deve-se exclusivamente ao impedimento
estérico. Pode-se observar que a para-seletividade acentua-se com
0 aumento no volume do grupo aiquila ligado ao anel aromatico:
obtém-se de 76% de substituicio para no metil benzeno, 92% no
etilbenzeno e 97% no isopropilbenzeno. Como esta mostrado na
Tabela III, a regio-seletivide é completamente diferente para as
reagdes realizadas na auséncia de crisotila jateada. Na auséncia de
suporte, tolueno e nitrado com 38% de para-nitro tolueno, etil-
benzeno foi nitrado com 53% de para-seletividade e por Udltimo o
isopropil-benzenc foi nitrado com para-seletividade de 66% (Tabela
T11).

Tabela III - Nitrag&o de Alquilbenzenos utilizando nitratos de acila.

SUBSTRATO | REAGENTE |SOLVEN |ORTO*"|PARA*| REND* PRS
Tolw | % | @
TOLUENO ACONO,- cey, 21 76 68 |[7,23
Cris
TCLUENO ACONO, CCi, 61 37 94 1,21
ETILBENZENO AcONO-- CCl4 8 82 64 23,0
Cris
ETILBENZENO ACONO, CCl, 44 33 85 2,41
ISOPROPI|L- ACONO,- CCl, 3 a7 938 63,3
BENZENO Cris
[SOPROPIL- AcONO, CCl 29 66 98 4,585
BENZENO

* O isémero mata obitido nestas reagdes & igual a 100 - (orfo + para).

** Rendimente calculada a partir, dos dados obtidos por cromatografia liquida,
utitizando-se de curva de calibragdo padrio externo, ou Cromatagrafia gasosa utilizando-
se de curva de caiibragdo com padrio interno.
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Como pode-se observar esta tendéncia para-seletiva
aumenta com o volume do grupo alquila, tornandc-se mais
pronunciada em reagdes de nitragao suportadas em crisotila (Tabela
I11).

Os produtos das reagbes foram identificados mediante
comparagdo dos tempos de retengdo, obtidos por cromatografia
gasosa ou liquida, com os nitro compostos padrdo. O teor dos
isdmeros foi determinado utilizando-se de curvas de calibragdo com
padrao interno. A figuras 3.12.a, mostra cromatograma tipico da
mistura de nitrotoluenos, obtidos em um cromatdgrafo liquido de alta
eficiéncia. Neste caso, fez-se uma curva de calibragdo com padrao
externo para determinar a raz8o de orfo e para nitrotolueno.

A Tabela TV, mostra resultados de nitracdo de tolueno
utilizando-se de varios solventes e varios agentes nitrantes. Pode-
se observar nesta tabela que a para-seletividade diminui com o
aumento da constante dielétrica do solvente e com a natureza do
agente nitrante. Agente nitrantes que interagem mais fracamente
com o suporte produzem reagdes orfo-seletiva, sdo exemplos:
pentoxido de dinitrogénio suportado em crisotila, nitrato de acetila

gerado in situ na presenca de crisotila.

Tabela IV - Comparagdo da nitrag&o de tolueno com nitratos de
acila utilizando varios solventes.

SUBSTRATO | REAGENTE |SOLVEN | ORTO | PARA | REND" PRS
TE % % (%)
TOLUENO ACONQ.,-Cris CCl, 21 78 68 7,23
TOLUENO AcONO, CCl, 61 37 94 1,21
TOLUENO AGONO,-Cris | CHCI, K12 62 92 3,44
TOLUEND ACONO, CHCI; 59 39 o8 1,59
TOLUENO ACONO,-Cris | CH4CN 69 29 a5 0,84
TOLUENO ACONO, CHLCN 68 29 98 0,85
TOLUENO BzONQ, CCl, 66 33 100 1,00
TOLUENO AnAC/HNQ,- | CHCI, 57 43 98 1,51
Cris
TOLUENO HNO, CHCI, 55 45 70 1,63
TOLUENO N. O5-Cris CHCI;4 58 42 72 1,45

PRS = PARA = 0,5ORTO.
" Rendimento calculada por cromatografia llquida, utilizando-se de curva de

calibragdo padrio extemo, ou Cromatografia gasosa utilizando-se de curva de calibragéo
com padrao interno.
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Figura 3.12.a - Cromatograma tipico, da reag@o de toluenc com nitrato de acetila
& crisctila jateada, obtide em cromatografia liguida de afta eficiéncia, coluna Hipersil-Si60,
fase mdvel diclorometanc/n-hexanc 70:30.

A figura 3.12.b, mostra o espectro de ressonéncia magnética
nuclear de proton de uma mistura reacional da nitragdo de tolueno
com nitrato de acetila em crisotila jateada usando tetracloreto de
carbono como solvente da reagdo. Pode-se observar que o grupo
nitro na posigéo 2 em relagdo ao grupo metila, desprotege seus
protons, muito mais efetivamente em relagéo a este ligado a posigao
4. Desta forma foi possivel calcular a relagéo orto/para, através das
areas, 17 mm, sob os singletes em & = 2,6 ppm, referente ao metila
do isdbmero orto- e da area 59 mm, em 6 = 2,45 ppm. Consideranda
estes caiculos, obteve-se 22% de orto-nitrotolueno e 78% de para-
nitrotolueno, concordando com os resultados obtidos por

cromatografia gasosa ou liquida.
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Figura 3.12.b - Espectro de RMN'H, da mistura reacional da nitragdo de tolueno
com nitrato de acetila/crisotila/tetracloreto de carbono.

O resuitado obtido, para a nitragdo de tolueno, por este
metodo & igual e as vezes superior aos encontrados em

literatura,**%-%2

O mecanismo das nitragées de alquilbenzenos é
semelhante ao que foi discutido para nitragdo de compostos
fendlicos, diferenciando-se na forma de interagéo do substrato com
O suporte, ac contrario do fenol as interagbes do alquilbenzeno com
0 suporte sao menores. Nesse tipo de interacdo o hidrogénio da
silica gel interage com o sistema 7 do anel aromatico do

alquilbenzeno, como é mostrado na figura 3.12.c.
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Figura 3.12.c - Modelo molecular para
adsorsdo de benzeno em silica gel. Q centro de
massa da benzeno é descrite como G.®

Como resultado a posigdo menos impedida do anel aromatico

pode ficar mais susceptivel ao ataque eletrofilico.
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3.5 - REACOES DE OXIDAGAO DE ALCOOIS

As reacdes de oxidagdo de alcoois utilizando nitrato metalico
na superficie de montmorilonita, e na presenca de anidrido acético,
tem sido estudadas P. Laszio reporta que nestas condigbes &
possivel oxidar dlcoois.®* Nitrato de cério aménio foi utilizado por D.
L. Mathur e colabradores para a mesma finalidade. ®

As reagdes de oxidagdo de alcoois primario e secundario,
utilizando-se de nitrato de acetila suportada ou nao, a temperatura
ambiente, forneceram aldeidos e cetonas respectivamente, com
rendimentos superiores a 67%. As hidroquinonas foram oxidadas a
benzoquinonas com rendimentos gquantitativos. O mecanismo
destas reagdes n&o ficou completamente elucidado, porém fazemos
uma proposta mecanistica que & discutida no item 3.4.3. Na Tabela
III mostramos os resultados das reagdes de oxidagdo, realizadas

com e sem suportes.

Tabela V - Reagdes de oxidagao utilizando nitrato de acetila .

SUBSTRATO REAGENTE REND®. PROD. OBTIDO
(%)

Cicloexanol ACONO,-Cris 99 Cicloexanona®
Cicloexanol AcONO, 09 Cicloexanona®
1,2-Hidroguinona ACONO,-Cris 99 1,2-Benzogquinona®
1,2-Hidroquinona ACONO, 99 1,2-Benzoquinona®
1,4-Hidrogquinona ACONO,-Cris 29 1,4-Benzoquinona®
Alcool Benzilico AcONO,-Cris 67 Benzaldeido®

Benzidrol ACONO.,-Cris 99 Benzofenona®

a) Rendimento caiculado por cromatografia gasosa.

b) Determinagdo do produte de reaglo a partir de comparagdo do tempo de
retengdo com um produto padrio genuine.

c) Determinacio do produte através de comparagéo do espectro de infravermelho
& ponte de fus@o com o de uma amostra padrae genuina.

d) Determinagdo do produto através de comparacdo do espectro de infravermeino
e ponhto de fusdo com o de uma amostra padridoc genuina, além dos espectros de massa.

A seguir serdo discutidos 0s resultados obtidos para cada
derivado alcodlico, onde o procedimento empregado foi igual para

todas as reacgdes, e esta descrito no item 5.8.
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3.5.1 - OXIDAGAO DE CICLOEXANOL.

A reagdo de oxidagdio do cilcoexanol a cicloexanona pode ser

representada segundo o esquema mostrado abaixo.

OH

O
#—-é + ACOOH +HNO
23

A oxidagéo do cicloexanol com o nitrato de acetila suportado
ou nao, para obtengdo de cicloexanona foi monitorada através de
cromatografia gasosa comparando-se o tempo de retencdo do
produto da reagdo com a de uma amostra padrao genuina. O teste
para o ion nitrito foi positivo, item 5.8.3. O procedimento estd
descrito no item 5.8. O rendimento desta reagéo, determinado por

cromatografia gasosa, foi 39%.

3.5.2 - OXIDAGAO DE 1,2-HIDROQUINONA.

A reagdo de oxidagdo do 1,2-hidroquinona a 1,2-
benzoquinona pode ser representada segundo o esquema mostrado

abaixo.

OH
OH O

AL + ACOOH + HNO,
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A oxidag&o com o nitrato de acetila suportado ou ndo, para
obtencdo de 1,2-benzoquinona foi monitorada através de
cromatografia de camada delgada. O rendimento da oxidacéo
obtido por cromatografia gasosa foi de 99%. O espectro de
infravermelho do composto 25, figura 3.13 é idéntico ao de uma

amostra padréo genuina encontrado em literatura,®

TR {5 | }.'||}!
W .'llljliw !
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Figura 3.13 - Espectro de infravermelho do composto 25.

3.5.3 - OXIDAGAO DE 1,4-HIDROQUINONA.

A reagdo de oxidagdo do 1,4-hidroguinona a 14-
benzoquinona pode ser representada segundo o esquema mostrado

abaixo.

OH O

ACONO,/Cris-3725

CClyTemp. amb. + ACOOH + HNO,
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A reagao de oxidag&o com o nitrato de acetila suportado ou
ndo, para obtencdo de cicloexanona foi monitorada através de
cromatografia camada delgada. O rendimento desta reacao,
determinado por cromatografia gasosa, foi 89%. O espectro de
infravermelho do composto 27, figura 3.14 é idéntico ao de uma

amostra padrdo genuina encontrado em literatura,”’

Figura 3.14 - Espectro de infravermelho do composto 27.

3.5.4 - OXIDAGAO DO ALCOOL BENZILICO.

A reagao de oxidagéo do alcool benzilico a benzaldeido pode

ser representada segundo o esquema mostrado abaixo.

OH 0O

ACONO,/Cris-3725 H
TCiyjTemp Amb. + ACONO; +HNO>
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A oxidagdo do alcool benzilico com o nitrato de acetila
suportado, para obteng&o de benzaldeido foi monitorada através de
cromatografia gasosa, comparando-se o tempo de retencdo do
produto da reag&o com a de uma amostra padréao genuina. O teste
para o ion nitrito foi positive.”® O procedimento esta descrito no item
58. O rendimento desta reagdo, determinado por cromatografia

gasosa, foi 67%.

3.5.5 - OXIDAGAO DO BENZIDROL.

A reacdo de oxidag&o do benzidrol a benzofenona pode ser

representada de acordo com o esquema mostrado abaixo.

ONOQO>
31
H
0 + ACON02
© © ACONO/Cris-3725 +HN02 M
CClyTemp. Amb. ™
O

30

A oxidagao do benzidrol com o nitrato de acetila suportado,
para obtengdo de benzofenona foi monitorada através de
cromatografia gasosa acoplado a espectrometro de massa. No

espectro de massa do O-nitrato, intermediario 31, figura 3.15.b. nao



Resultados e Discusséao 74

e observado em m/e = 228 visto que ©0s ions moleculares de
nitratos de alquilas geraimente estdo ausentes.”' ou apresentam
baixa intensidade (para o intermedidric em questéo & encontrado

um ion molecular, M*, com intensidade de 0,2%).az

O espectro de
RMN de 'H do composto 31, figura 3.15.d, apresenta singletes com
deslocamento quimico em § = 52 ppm referente ao préton
metilénico. O espectro de infravermelho do intermediario 31, figura
3.15.e, apresenta bandas referentes as vibragdes do grupo ONO,
em 1659 e 1277 cm™, como encontrado em literatura (1660 ™ e
1280 cm™).** O espectro de massa do composto 32 figura 3.15.c. o

ion molecular é observado em m/e = 182.

Figura 3.15.a - Cromatograma da reagido de oxidagdo do benzidrol a
benzofenona, obtido em um cromatégrafc gasoso acoplado a um espectrémetro de
massa. Aqui pode-se observar que o produte com o tempo de retengdo 11,7 min. como
sende ¢ produto principal. o intermedidric O-nitrato é observado com tempo de retengédo
de 11min.
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Figura 3.18.b - Espectro de massa do subproduto da reagéoc de benzidrol com
nitrato de acetita suportado. Espectro obtido de um cromatografo a gas acoplado a um
espectréometro de massa.

Figura 3.15.c - Espectro de massa do produto principal da reagéo de benzidrol
com nitrato de acetila suportado. Espectro obtido de um cromatografe a gas acoplado a
um espectrémetro de massa.
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Figura 3.15.d - Espectro de RMN H, em CCLJ/TMS/D,0, do intermedidrio 31, os

picos com deslocamento quimico em & = 1,2 e 3,4 s3o0 proveniente do etanol utilzado na
extragéo do intermediério da coluna cromatogréfica.

Figura 3.15.e - Espectro de infravermelho, obtido em filme sobre cela de NaCl,
do intermediario 31,
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De acordo com os espectros apresentados acima foi possivel
detectar a presenca de nitrato de alquila como subproduto da
reagd@o, além do ion nitrito através de teste, como estd descrito no
item 5.8 (pag 93). O rendimento desta reagdo, obtido através
cromatografia gasosa, foi 99%. O espectro de infravermelho do
composto 32 e apresentado na figura 3.15.f, ele esta de acordo com

0 espectro de uma amostra genuina encontrada em literatura.®”
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Figura 3.15.f - Infravermeino com trasformada de Fourriar, do composto 32, em
cela de NaCl.
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3.5.1 - PROPOSTA DE MECANISMO PARA REAGOES DE
OXIDAGAO SUPORTADAS

Em virtude da presenga do produto de O-nitragéo, observado
através de espectroscopia de massa, item 3.4.5, foi possivel sugerir
que a reagdo de oxidagao passava por um intermedidrio sob a forma
de nitrato para ser formado em seguida o produto cetbnico,
liberando é&cido acético e acido nitroso para a solugéo. Esta
previsao pode ser confirmada apds teste de ion nitrito onde este foi
detectado no meio reacional no final da reagdo. O mecanismo para

esta reagio é demonstrado no esquema 16.

- 1®
H 0 H O
o <R I
(l). /I\Qo—-—p (Ra/ \Cb
H o0 (L)\ H
SO ]

Esquema 16 - Mecanismo proposto para reacbes de ocxidagdo de dlcoois,
priméric e secundario. O intermedidrio 31, quando R & fenila, foi identificado por GC-MS.
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Como pode ser observado (Tabela TV) experimentaimente a
crisotila n&o exerce nem um papel no mecanismo, nesta reagéo ela

s0 aparece como um estabilizador para o reagente, nitrato de acila.
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As reacbes quimicas tendem a serem realizadas em um
futuro muito préximo de forma limpas e ecologicamente corretas. As
reagoes de nitragao, pelo método cléssico, sdo talvez, as que mais

produzem subprodutos e rejeitos.

Ao contrério deste panorama as reagfes de nitragdo
realizadas na superficie de suportes, como argilo-minerais e silica,
demonstraram ser muito especificas para as reages com fenol e
algui-benzenos, além de serem limpas e realizadas em condigées
brandas. Os rendimentos destas reagfes sio outro ponto de

grande favorgvel, pois eles geralmente s&o quantitativos.

O mecanismo ao contrérioc do seria esperado, parece
proceder n&o via ion nitrénio, mas sim através de uma substituicdo
eletrofilica envolvendo o nitrato de acetila na superficie do suporte e
0 substrato. A régio orfo-seletividade no caso da nitragio de
compostos fendlicos e a para-seletividade na nitragcdo de
alquilbenzenos, reforgam esta tese. Visto que o ion nitrénio, por
muito, reativo produz reagdes em que seus produtos, no caso de
compostos aromaticos ativados, séo obtidos seguinde distribuicao

isomérica proxima a estatistica, ou seja, 66% orto e 34% para,

As reagles de oxidagdo de dicoois puderam ser realizadas
de forma branda, limpa e com bons rendimentos através de nitrato
de acetila. O mecanismo deve passar por um intermediario, nitrato,
que levara o &lcool, se primaric a um aldeido e a cetona se
secundario.  Neste caso o suporte age somente como um

estabilizante para o nitrato de acetila.
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5 - PARTE EXPERIMENTAL

5.1 - REAGENTES E MATERIAIS EMPREGADOS

- CRISOTILA, utilizada neste trabalho foi cedida peta SAMA S/A, da
Usina Brava - Goias. Suas fibras s&o do tipo 5 RL, ou seja, sao do
grupo 5, subgrupo RL, de acordo com o “Quebec Standard Testing
Machine”. [1]

A area superficial da crisotila 5 RL “in natura”, antes de tirar
os finos, & de 43 m?%gy. Calculada a partir da capacidade de
adsors@o de azul de metileno, e de 13,9 mzlg, obtido por adoragao
de nitrogénio.

- Cris-0037, crisotila jateada em peneira de 37 mesh com
subsequente tratamento.

- Cris-3725 - crisotila obtida da agua de jateamento da peneira de
37 e recolhida em peneira de 250 mesh, e subsequente tratamento.
- Cris-4000 - crisotila recolhida da agua de jateamento da peneira
de 400 mesh, com subsequente tratamento.

- Cloreto de Acetila, 99%, marca Aldrich, previamente destilado
recolhido a faixa entre 50-52°C.

- Cloreto de benzoila, 99%, ma-rca Aldrich, previamente destilado
recolhido a faixa entre 140-142°C.

- Nitrato de prata, 99%, marca Aldrich.

- Padrées cromatografico, produtos de marca Riedel com teor
minimo de 99,5%.

- Solventes - foram obtidos a partir de destilacéo e tratamento com
agentes secantes de produtos Merck PA. Diclorometano filtrada
Aldrich para HPLC, acetonitrila filtrada Aldrich para HPLC, n-hexano
filtrada Aldrich para HPLC, metanol filtrade Merck para HPLC.



Parte Experimental

82

- Silica get 60 (230-400 Mesh) - Marca Aldrich.
- Anisol PA 99%, Marca Carlo Erba.

- orto-Nitro Fenol 99% - Marca Merck.

- Fenol PA 99% - Marca Ecibra.

- para-Nitro Fenol 99% - Marca Riedel.

- orto-Nitro Toleno 99% - Marca Aldrich,

- para-Nitro Tolueno 99% - Marca Aldrich.

- Benzofenona P.A. 98% - Marca Vetec.

- Sulfato de Sédio PA 99% - Marca Aldrich.

- Vanilina 99% - Marca Aldrich.

- Sédio Azida 99% - Marca Aldrich.

- Anidrido Acetico PA - Marca Quimica Moderna.
- Catecol 99%+ - Marca Aldrich.

- 4-Clorofenol - Marca Aldrich.

- Pentéxido de Fdsforo 98%+ - Marca Aldrich.
- Benzidrol PA - Marca Sigma.

- Alcool Benzilico PA - Marca Merck.

- Pentaclorofenol PA - Marca Aldrich.

- Cloroférmio-d 99,8% - Marca Merck.

- Clorotrimetilsilano 98% - Marca Aldrich.

- Acido Nitrico Fumegante 99,5% - Marca Nuclear.

- Alumina Neutra - Marca Aldrich.
- Montmorilonita KSF - Marca Aldrich.
- Tolueno PA - Marca Aldrich.
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5.2 - APARELHOS EMPREGADOS

- Cromatégrafo Liguido de Alta Eficiéncia HP-1090 Serie 2,
acoplado com detetor de ultravioleta e coluna de silica Hipersil Si60
de 100 x 4,6 mm.

- Cromatagrafo a Gas Hewlet Packard modelo HP 5830 A
com detetor de ionizagdo de chama, equipado com coluna capilar
HP-101 de 25 metros. Utilizando-se como gas de arraste a mistura
de H, N, e ar sintético com fluxo de 25 mbl/min e 300mL/min,

respectivamente, e volume de inje¢éo da ordem de 1 pl.

- Cromatografo a Gas Hewlet Packard modelo HP 5890 A
com detetor de ionizacdo de chama, equipado com coluna capilar
HP-1 (dimetii siloxana). Ulizando-se como gas de arraste a mistura
de H, N, e ar sintético com fluxo de 25 mL/min e 300mL/min,
respectivamente, e volume de injeg@o da ordem de 1 ul e acoplado

a um espectrometro de massas HP5970-B.

- Espectro de Massa (EM) foram obtidos em um

espectrémetro Varian Mat 311, por impacto eletronico a 70 eV.

- Os espectros de RMN- 'H foram registrados em
espectréometros Varian Gemini 300 (300 MHz) e Brucker ACP-300
(300 MHz).

- Os espectros de absor¢do no Infravermelho (1.V.) Foram
registrados em espectrometro Perckin Elmer, FT-IR, em pastithas de

KBr ou em filmes sobre celas de NaCl.
- Aparelho de Ultra-som de 25 kHz, marca Thornton T14.

- As cromatografias em camada delgada analitica foram feitas
em silica gel G e GF254 da Merck (na proporgac de 1:1) sobre vidro
(espessura de 0,25 mm). Os compostos foram detectados por
irradiagé&o de lampada ultravioleta a 254 e 366 nm efou em cubas

saturadas por lodo ressublimado.

- As cromatografias em camadas preparativas foram

realizadas em placas de vidro 20 x 20 cm com uma camada de silica
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gel G e GF254 da Merck (espessura de 1 mm). A deteccdo foi feita

por irradiagAo com ldmpadas ultravioleta a 254 e 366 nm.

- As cromatografias em colunas foram realizadas em silica gel
60 (240-400 mesch) da Aldrich. A proporcdo de silica utilizada foi
aproximadamente 50 vezes a massa do produto bruto a ser
purificado (50:1).

- As purificagbes e tratamentos dos solventes, quando
necessario, foram feitas seguindo as técnicas descritas por Perrin e

al 8
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5.3 - TRATAMENTO DA CRISOTILA

5.3.1 - ATIVAGAO DA SUPERFICIE DA CRISOTILA

O procedimento utilizado foi 0 mesmo patenteado pelo grupo
de I. Joekes,® que consiste em eliminar o pé de rocha de fibras
aderidas a superficie de crisotila desfibrando-as. Para tanto as
fibras sao jateadas sobre peneira Tyler de 37 mesh, por 30 minutos,
seguido de secagem por 12 horas em estufa a 120°C. A agua de
jateamento da crisotila foram recothidas em baldes para futura
utilizagéo.

Quando o procedimento € interrompido neste estagio da-se o
nome de Crisotila Jateada. em seguida a crisotila jateada é
suspensa em uma solugdo tampado de Acido aceético/acetato de
sodio equimolar 2x10° M, pH 4, em um béquer e sonicado, em
aparelho de ultra-som de 25 kHz, por trinta minutos. Em seguida a
suspens&o & separada por peneiramento e lavada com &gua
destilada e seca em estufa a 120°C, por 12 horas. Esta é chamada
de Crisotila Ativada, com diferentes tamanhos de fibras. A crisotila
preparada por este meétodo se apresentam com a coloragdo de

branca a levemente acinzentada.

5.3.2 - PREPARAGAO DA CRIS-3725

A agua do jateamento da crisotila in natura sobre peneira de
37 mesh recolhida em baldes foi filtrada através de uma peneira de
250 mesh, e esta, jateada com agua de torneira até ndo haver mais
residuos solidos na agua de lavagem.

Q material retido na peneira foi fittrado em funil de Bichner e
lavado com agua destilada. A torta foi deixada no filtro por 60
minutos para retirar 0 excesso de umidade. Em seguida a
crisotifa umida foi transferida para um erlenmeyer de 1000 mL
contendo 500 mL de uma solugéo tampéo &cido acético/acetato de
sodio 2.10° M. A suspensdc foi submetida a ultra-som com

freqiiéncia de 25 kHz, trinta minutos e em seguida filtrada a vacuo,
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através de um filtro de placa sinterizada. A torta no filtro foi lavada
com 100 mlL de agua destilada e deixada no filtro por 1 hora, sob
vacuo, para eliminar o excesso de agua. O material Umido foi
transferido, com auxilio de uma pinga, para uma capsula de
porcelana e seca em estufa a 120°C por 12 h.

Cris-3725 tratada e seca obtido por este processo pPOssui

fibras pequenas e coloragdo branca acinzentada.

5.3.3 - PREPARACAOQ DA CRIS 4000

Cerca de 35,0 g de crisotila jateada sobre peneira de 35
mesh foi colocada sobre uma peneira Tyler de 400 mesh onde
novamente fot jateada com agua, até ndo haver mais residuos
solidos na &gua de lavagem. A agua de lavagem foi recolhida em
balde e filtrada através de um funil de placa sinterizada. O material
no fittro foi lavado com 100 mL de agua destilada, e em seguida

deixado no filtro sob vacuo por uma hora,

Em seguida a crisotila imida foi transferida para um beéquer
de 1000 mL contendo 500 mL de uma solugdo tampdo &cido
acetico/acetato de sodio, equimolar, 2.10° M. A suspenséo foi
submetida a ultra-som com freqliéncia de 25 kHz, por trinta minutos.
A suspensdo foi filtrada a vacuo, através de um filtro de placa
sinterizada, e lavada com 100 mL de dgua destilada. A crisotila
tratada foi deixada no filtro por 1 hora, sob vacuo, para eliminar o
excesso de agua. A crisotila tratada Umida foi transferida, com o
auxilio de uma pinga, para uma capsula de porcelana e seca em
estufa a 120°C por 12 h.

Foi obtido 10 g de Cris-4000 tratada e seca
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5.3.4 - PREPARAGCAO DA CRISOTILA LIXIVIADA™®

Em um bal&o de 1000 mL contendo 15 g de crisotila jateada e
equipado com agitagdo magnética, condensador de bolas e
aquecimento, foi adicionado acido cloridrico 5 N. (500 mL), aguecido
a 80°C. e mantido sob agitagdo por 8 horas. Apds este periodo a
suspensao foi resfriada & temperatura ambiente, diluida com agua
destilada (400 mi), e filtrada em funil de placa sinterizada. O
produto no filtro foi lavado com agua destilada (250 mL) e deixado
no filtro por 60 minutos para eliminar o excesso de agua. Em
seguida a crisotila lixiviada umida foi transferida, com auxilic de uma
pinga, para uma capsula de porcelana e levada a uma estufa a
120°C. onde foi deixada por 12 horas.

Foi obtido 5,0 g de Crisotila Lixiviada Seca (Cris-Lix).

O produto obtido por este método possui fibras branca.
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5.4 - PREPARAGAO DE PENTOXIDO DE DINITROGEN!IO

Em um baldo de 50 mL equipado com agitacido magnética
contendo cloroférmio (15 mL), foi adicionado &cido nitrico
Fumegante (2,5 g; 40 mmols) e a solugéo resfriada a -20°C. com
passagem de nitrogénio seco pelo bal@o por uma hora, para eliminar
excesso de gases nitrosos. Em seguida foi adicionado, lentamente,
pentoxido de fosforo (4,2 g; 30 mmols) e a suspensdo agitada por
uma hora a -20°C., a seguir a temperatura da suspenséo
elevada a -11°C., onde foi mantida por mais duas horas, sob
agitacdo. A temperatura da suspensdo a foi finaimente elevada a
0°C, a mistura pentéxido de dinitogénio e cloroférmio foram
destilados com presséo de 60 mm de Hg. O destilado foi recolhido
em um baldo de 25 mL mergulhado em um banho de etanol/gelo
seco, € usado em seguida, para nitragao de tolueno. Nao foi

determinado o teor de pentoxido de dinitrogénio na solugao.

5.5 - PREPARAGAO DE NITRATO DE ACETILA

5.5.1 - METODOQ 1 - Com pentdxido de dinitrogénio

Sobre a mistura destilada, a -20°C, de cloroférmio e
pentéxido de dinitrogénio, preparada no item 54 foi
adicionado anidrido acetico (2,1 g, 20 mmol} e deixado sob
agitacdo por duas horas. A temperatura da solugéo foi novaments
elevada a 0°C . A mistura nitrato de acstila formado da reagao, e
clorofdrmio foram destilados com press@o de 70 mm de Hg e o
destilado recolhido em um baldo de 25 mlL, mergulhado em um
banho de etanol/gslo seco.

O balao contendo a mistura nitrato de acetila e cloroférmio foi
acondicionado em um frasco de boca larga, cantendo silica gel, e
este armazenado em um “freezer’ a -15%C., durante a realizagéo
dos experimentos.

Foi obtido 21 g da mistura nitrato de acetila cloroformio.
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5.5.2 - METODO 2 - Com nitrato de prata

Em um baldo de 50 mL equipado com agitagdo magnética e
um banho de gelo/sal, contendo solvente (20 mL) e nitrato de prata
triturado (4,24 g; 25 mmol) foi resfriada, com um banho de gelo/sal,
a -15°C. Lentamente, sobre a suspensao foi adicionado cloreto de
acetila (2,0 g; 25 mmol). A reacdo foi deixada sob agitagdo por
duas horas mantendo a temperatura de -15°C. Cloreto de prata
formado durante a reagéo foi filtrado em funil de placa sinterizada,
previamente resfriade a -15°C., e lavado com solvente (10 mL).

O fitrado foi transferido para um frasco com tampa e
acondicionado em um outro frasco contendo silica gel e
armazenado em um "freeief’, para ser utilizado durante a
realizagdes dos experimentos.

O cloreto de prata obtido (3,4 g; 23,8 mmols) foi armazenado
para posterior recuperacio.

O nitrato de acetila nédo € isolado e por tanto, o rendimento

pode ser estimado sobre o cloreto de prata formado.
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5.6 - NITRAGOES DE ALQUILBENZENOS

5.6.1 - METODO 1 - Comn nitrato de acetila.

Em um baldo de trés bocas de 50,0 mL equipado com tubo
secante e agitagdo magnética, contendo solugdo de nitrato de
acetila em solugéo de cloroférmio, previamente preparada no item
55. Com a temperatura da solugdo a -20°C. foi adicionado
cloroformio (10,0 mL) e Crisctila (1,0g) e deixado sob agitagdo por 1
h, na mesma temperatura. Em seguida foi adicionado tolueno em
solucéo a 10% de cloroférmio (9,2 mL; 5,0 mmols) e mantido sob
agitagcao por mais 2 h, a temperatura do meio reacional foi mantida a
-20°C. O banho de resfriamento foi entdo retirado, permitindo que a
temperatura fosse elevada 4 ambiente e mantida por mais 1 h. saob
agitacéo. A suspensao foi filtrada em um filtro de placa sinterizada,
e a torta no filtro foi lavada com cloroférmio (50 mL). Em seguida a
fase organica foi lavada com solugéo 5% de bicarbonato de sddio (3
x 50 mL), tratada com sulfato de sddio anidro e o soivente

evaporado a vacuo até o concentrado apresentar massa constante.

Foi obtido um élec amarelo e sua distribuicdo isomérica e foi
determinado por cromatografia gasosa, utilizando-se isopropil-
benzeno como padrio interno. Nas reagdes em que o substrato foi
o tolueno a distribuicdo isomérica foi determinada também por
cromatografia liquida de aita eficiéncia. Os resultados foram
apresentados na tabela IV, (pag. 65). Nas reagdes em que os
substratos foram os derivados alquilbenzénicos, a distribuicao
iIsomérica foi determinada somente por cromatografia gasosa. Os
resultados foram apresentados na tabela III, (pag. 64). O
rendimento foi baseado na quantidade de tolueno utilizado na

reacéo.
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5.6.2 - METODO 2 - Com nitrato de acetila gerado in situ.

Em um bal&o de 50 mL, equipado com agitacao magnética,
contendo CRIS-3725 (1,0 g) e cloroférmio (20 mL) foi agitado par
60 minutos. Tolueno (0,46 g; 5,0 mmols) foi adicionado e agitacao
da suspensdc mantida por mais 15 minutos Anidrido Acético
(3.1 g; 30 mmol) foi entdo adicionado e mantido sob agitagéo pelo
mesmo periodo a temperatura ambiente. A suspensdo foi em
seguida resfriada a -50°C, e lentamente acido nitrico fumegante
(0,3g 5,0 mmol} foi adicionado e a suspensio deixada sob reacao
por 2 horas. Apds periodo de reagdo a suspensao foi filtrada e a

torta no filtro lavada com cloroférmio.

A crisotila foi recothida em um pesa-filtro e secada em estufa

a 120°C para reutilizacéo.

O filtrado foi tratado com uma solucdo aquosa a 5% de
bicarbonato de sddio, sulfato de sddio anidro e o solvente destilado

ermn evaporador até massa constante.

Foi obtido um dleo amarelo e sua distribuicdo isomérica foi
determinado por cromatografia gasosa, utilizando-se isopropil-
benzeno como padrdo interno. Qs resultados foram apresentados
na tabela IV, (pag. 65).
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5.6.3 - METODO 3 - Com pentéxido de dinitogénio

Em um balao de trés bocas de 50,0 mL equipado com tubo
secante e agitagdo magnética, contendo solugdo de pentdxido de
dinitrogénio (5,0 mmols) em solugdo de clorofdrmio com
temperatura de -20°C, previamente preparada de acordo com o item
5.4, foi adicionado clorofdrmio (10,0 mL) e Crisotila {1,0g) e deixado
sob agitagdo por 0,5 h, a -20°C. Em seguida foi adicionado tolueno
em solugdo a 10% de cloroférmio (9,2 mL; 5,0 mmols) e mantido
sob agitagéo, a -20°C, por mais 2 h. O banho de resfriamento foi
retirado permitindo que a temperatura fosse eievada a ambiente e
mantida, sob agitagdo, por mais 1 h. A suspenséo foi filirada em
um filtro de placa sinterizada, e a torta no filtro foi lavada com
clorofdrmio (50 mL). Em seguida a fase orgénica foi lavada com
solugdo 5% de bicarbonato de sadio (3x50 mlL), tratada com suifato
de sodio anidro e o solvente evaporado a vacuo até o concentrado

apresentar massa constante.

Foi obtido um oleo amarelo e sua distribuicdo isomérica e foi
determinado por cromatografia gasosa, utilizando-se isopropil-
benzeno como padrdo interno. A cromatografia liquida de alta
eficiéncia foi utilizada para as reagdes em que o substrato
empregado foi o tolueno. Os resultades foram apresentados na
tabela IV, (pag. 65).
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5.7 - NITRAGAO DE COMPOSTOS FENOLICOS.

5.7.1 - NITRAGCAO DE FENOL.

Em um baldo de duas bocas de 50 mL contendo
tetracloreto de carbono {20 ml.} foi adicionado crisotila (1,0 g) e
agitado por 1,0 h. Com auxilio de um banho de gelo seco etanol a
suspensdo foi resfriada a -15°C. Em seguida foi adicionado, a
suspensdo, nitrato de acila dissolvido a 10% em tetracioreto de
carbono (6,0 mmols em 10 mL). A suspenséao foi agitada por 1,0 h.
a -15°C. Apoés este periodo sobre ela foi adicionado, em trinta
minutos, o fenol dissolvido a 10% em tetracloreto de carbono (5,0
mmolem 5,0 mL). Em seguida a suspensdo foi deixada em
reagdo, a -13°C, por 2 h. Apds a reagéo foi retirado uma amostra de
1,0 mi, diluida em baldo volumétrico de 10 mL, e desta solugéo
foram retiradas aliquotas para serem submetidas a analises em
cromatografia liquida de alta eficiéncia, utilizando-se do método de
padr&o externo, para determinagdo da proporgcdo isomérica,
orto/para.

O isolamento dos nitrofendis, quando se fez necessario, foi
realizado a partir da filtragdo da crisotila em suspensao através de
um funil de placa sinterizada, onde esta foi lavada com acetonitrila
(10 mi). O filtrado foi entéo lavado, em um funil de separagéo, com
agua, 3 vezes de 10 mL. A agua de lavagem foi entdo submetida a 3
extragdes de 10 mL de cloroformio. O cloroférmio desta extragao foi
juntado & fase organica, que foi seca com sulfato de sédio. Em
seguida a fase organica seca, foi destilada em evaporador rotativo
com banho de agua a 40°C. O dleo obtido, de cor amarela, foi
analisado por cromatografia liquida de alta eficiéncia, para
determinacdo isomérica. Os resultados foram apresentados na

tabela II, (pag. 50). (Obs: Para as reagbes de obtencéo do nitrofenol

ufilizando outros solventes segui-se 0 mesmo procedimento anterior, substituindo
simplesmente o tetracloreto de carbono pelo solvente desejado).
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5.7.2 - NITRAGAO DE DERIVADOS FENOLICOS.

Para realizagbdes destas reacBes segui-se o mesmo
procedimento utilizado para obtengdo de nitrofendis (item 2.7.1),
diferenciando do anterior a maneira de sua obtengio. Nestas
reacbes os produtos de reagdo foram submetidos, apds sua
concentragao em evaporador rotativo, a cromatografia de coluna,
Foi utiizado como fase estacionaria silica gel 230-400 mesh, e
eluente n-hexano/diclorometano, sendo que a eluigdo foi iniciada
com n-hexano puro e a polaridade foi aumentada com a adigao de
diclorometano nas proporgdes de 9:1, 8:2,.., 19 e por ditimo
diclorometano puro. As amostras foram coletadas em provetas de
S0 mL e a separagéo acompanhada através de cromatografia de
camada delgada. Os compostos puros foram analisados por
ressonancia magnético nuclear, Infravermeiho, espectroscopia de
massa e ponto de fus&o. Os resultados foram apresentados na
Tabela III {pag. 64).
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5. 8 - OXIDAGAO DE ALCOOIS
5.8.1 - REAGAO DE OXIDAGAO DE ALCOQOIS.

Em um baldo de duas bocas de 50 mL contendo
tetracloreto de carbone (20 mL) e crisotila (1,0 g de Cris-3725,
quando a reagéo foi realizada na presenca de suporte e sem a
mesma quando a reac¢ao foi realizada na auséncia de suporte), sob
agitagao magnética e com temperatura de -15°C, foi adicionado
nitrato de acila dissolvido a 10% em tetracloreto de carbono (10 mL,
6,0 mmols). A suspensio foi agitada por 60 minutos e sobre ela
adicionado, em 10 minutos, o alcool. Em seguida a suspensao foi
deixada em reac@o por 2 horas. Apoés este periodo foi retirado uma
amostra do meio reacional para ser submetida a analises em
cromatografia gasosa e através da comparagdo do tempo de
retencéo do produto da reagdo com uma amostra padrdo genuina
foi possivel o produto da oxidagdo e determinar o rendimento da
reagao.

Quando se fez necessario (nas reagdes de oxidagdo de
hidroquinonas) o produto da oxidac&o foi isolado e identificado
através de comparagbes dos espectros de Infravermelho e ponto de
fuséo de uma amostra genuina.

A reagao de benzidrol foi acompanhada por um cromatografo

gasoso acoplado a um espectrometro de massa.

5.8.2 - TESTE DE NITRITO®

Em um micro cadinho adicionar uma gota da solucao teste e
uma gota de uma solugéo de 1,8-naftaleno-diamina. Um precipitado
laranja avermelhado ou coloragdo aparece imediatamente ou apos

aquecimento, de acordo com a concentragéo do ion nitrito presente.
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5.9 - ANALISES DAS REAGOES.

5.9.1 - CROMATOGRAFIA LiQUIDA DE ALTA EFICIENCIA
5.9.1.1 - CURVA DE CALIBRACAO DE PADRAQ EXTERNO.

Em um pesa-filtro foi pesado 500,0 mg, do nitrocomposto
padrdo, com precis@o de 0,1 mg, e transferido quantitativamente,
para um bal@o volumétrico de 50,00 mL. O volume do baldo foi
completado até a marca do menisco com diciorometano. Da
solugdo estoque, de concentragdo 10,0 mg/mL, foram coletadas
aliquotas de 1,0, 2,0; 3,0; 40 e 50 mL da solugdo padrédo e
transferido para baldes volumétricos de 10 mbL, e o volume
completado com diclorometano até o menisco do baldo. As
solugbes padrdes, de concentragdo conhecida, foram injetadas em
triplicatas, 2 uL, em um aparelho de cromatografia liquida utilizando
coluna de silica Hipersil Sie0, e fase moével,
diclorometano/acetonitrila na proporcdo de 95.5. Fez-se, em
seguida uma média de cada triplicata langado-as em um grafico de
area sob o pico X conc.(mg/mL). Nitrotoluenos foram analisados
utiizando-se da mesma coluna porém a fase movel utilizada foi n-
hexano/diclorometano na proporgéo de 7:3, com fluxo de 0,5 ml/min

e volume de injecdo de 2,0 mL.

5.9.1.2 - ANALISES POR CROMATOGRAFIA LiQUIDA.

Uma aliquota de 1,0 mL recolhida do meio reacional foi
diluida em bal&o volumétrico a concentracéo entre 2 e 3 mg/mL de
compostos nitrados. Em seguida a solugdo foi injetada, em
triplicata, em um cromatografo liquido, utilizando-se das mesmas
condicies empregadas na preparagdo da curva de calibracéo. A
drea obtida foi langada na curva de calibragdo, preparada
previamente, e a partir da intersecdo desta obteve-se a
concentragdo, em ma/mL, do meio reacional. Desta forma pode-se
calcular a quantidade de compostos orto e para, e da mesma forma

o rendimento.
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5.9.2 - CROMATOGRAFIA GASOSA.

5.9.2.1 - PREPARAGCAO DA CURVA DE CALIBRAGAO PADRAO
INTERNO.

Em um pesa-filtro foi pesado 500,0 mg, do nitrocomposto
padréo, com precisdo de 0,1 mg, e transferido quantitativamente,
para um baldo volumétrico de 50,00 mL. O volume do baldo foi
completado até a marca do menisco com diclorometano. Da
solucdo estoque, de concentracdo 10,0 mg/mL, foram coletadas
aliquotas de 1,0; 2,0; 3,0; 40 e 50 mL da solugdo padriao e
transferido para baifes volumétricos de 10 mL. Nestes baltes foram
adicionados 1,0 mL de isopropilbenzeno, usado como padrao
interno dissolvido em diclorometano com concentragdo de 3 mg/mt.
Em seguida o volume dos baldes foi completado com diclorometano
até o menisco. As sclugbes padrdes contendo o padrao interna, de
concentragéo conhecida, foram injetadas em triplicatas, 2 ul, em um
aparelho de cromatografia gasosa acoplado com uma coluna capilar
HP-101 de 0,2 mm de didmetro e 25 metros de comprimento com

5% metilsilicone e detetor de ionizac&o de chama.

Fez-se, em seguida uma média de cada friplicata injetada e
estes langados em um grafico de area sob o picofarea do padrdo

interno X conc.{mg/mL).
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5.9.2.2 - ANALISE POR CROMATOGRAFIA GASOSA.

Uma aliquota de 1,0 mL recolhida do meio reacional foi
diluida em balao volumétrico a concentracéo entre 2 e 3 mg/mL de
compostos nitrados foi adicionade 1,0 mL de padrao interno
(isopropilbenzeno) com concentragio de 3,0 mg/mL. Em seguida a
solugéo foi injetada, em ftriplicata, em um cromatdgrafo gasoso,
utilizando-se das mesmas condigdes empregadas na preparagéo da
curva de calibragdo. A area do nitrocomposto dividida pela érea do
padrao interno foi langada na curva de calibragdo, previamente
preparada, e a partir da interse¢do desta com a reta foi obtido a
concentrag&o, em mg/mL, do meio reacional. Desta forma pdde-se
calcular a razdo orto e para dos nitrocompostos e forma o

rendimento.
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