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RESUMO

As reacgoes de oxidacao do Dicofol e do 1,1,1-tri -
cloro-Z,Z—aifenil etanol, catalisada por base, foram estudadas em
fungcao da concentracao de base e temperatura. As constantes de
velocidade de pseudo-primeira ordem observadas mostraram um aumen
to linear até atingir um patamar, que era alcangado a altas con -

centragoes de base.

A partir dos dados obtidos na regiao do patamar
para a oxidacao do Dicofol, foram determinados os valores de ener
gia livre, entalpia e entropia de ativacao: 18,7 kcal/mol ,

21,3 kcal/mol e 8,8 u.e., respectivamente.

Os parametros de ativacao do 1,1,1-tricloro-2,2-di
fenil etanol foram identicos aos do Dicofol. Estes dados estao de

acordo com um mecanismo do tipo ElcB.

As reagoes do 1,1,1-tricloro-2,2-bis(p-fenil-subs-
tituido)etano com bromo em tetracloreto de carbono, em atmosfera
de nitrogenio e em'presenga de luz, resultaram na formagao do
1,1-dicloro-2,2-bis(p-fenil-substituido)etileno. Quando a reacgao
foi realizada em atmosfera de oxigenio, o produto formado era a
benzofenona. Um mecanismo de eliminagao via radical 1livre Afoi
proposto péra este tipo de reaééo, discutindo-se as limitagoes

existentes para este metodo.

A reacao do DDT com bis(dimetilglioximato) de co-
balto (I) resultou na formagao de trans-estilbenos. O processo
requer um excesso de complexo de Co(Il), o que o torna economica -

mente inviavel, ao contrario da sintese a partir do DDD.

<
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ABSTRACT

The kinetics and mechanism of fhe base <catalysed
oxidative cleavage of Dicofol and 1,1,1-trichloro - 2,2 - diphenyl
ethanol haéﬁbeen studied as a function of base concentration
and temperature . | The pseudo-first-order rate constant
for the disappearance of both the compounds increases linearly at
low base concentration, reaching a plateau at high hydroxide ion
concentra;ion.l Using data obtained in the plateau region, values
of 18,7 kcal/mole, 21,3 kcal/mole and 8,8 e.u. were determined
for the free energy, enthalpy and entropy of activation of Dicofol
respectively. The values of the activation parameters for compound
1,1,1-trichloro-2,2-diphenyl ethanol are similar to those described

for Dicofol. The data obtained are consistent with an ElcB.

The reaction of 1,1,1-trichloro-2,2-bis(p-substituted
phenyl)ethanes with bromine in carbon tetrachloride, in a nitrogen
atmosphere, in the presence of light results in the formation of
1,1-dichloro-2,2-bis(p-substituted-phenyl)ethylenes. When an
identical reaction is conducted in an oxygen atmosphere leeds to
/thﬁ\formation of benzophenone derivatives. A free radical type
intermediate is proposed and limitations of the scépe of the

reaction are discussed.

The reaction of DDT with bis(dimethylglyoximate)
cobalt (I) resulted in the formation of t?ans-stilbenes. The process
requires an excess of th? cobalt (I) compiex, which results in the
reaction being economically inconvenient, as compared with the
some reaction using 1,l-dichloro—Z,Z-bis(p-chlorophenyl)ethane ,

DDD, as starting material.

Iy
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CAPTTULO I

1. INTRODUCAO

1.1. Objetivos

Na investigacao de reacoes com pesticidas poliha-

logenados da familia do DDT1"4, teve-se como principais objetivos:

i) Estudar a degradacao oxidativa do l,1,l-triclofo—2,2~bis(p%ﬂg
rofenil)etanol (Dicofol ou Kelthane) que ocorre emnm solucgao
aquosa de base, para formar o 4,4-diclorobenzofenona (DBPJ e

cloroformio, de acordo com a equacao (1).

Cl Ci

C—CCl s C=0 + HCCl

_

5 (1

Cl ' Cl

A decomposicao do Dicofol tem muitas implicacdes
bioldgicas, mas o interesse do estudo dessa reacao foi no sen
tido de obter informagdes sobre o mecanismo da degradacao oxi

dativa e estabilidade do Dicofol em solugao.

ii) Explorar a possibilidade da existéncia de reacgdes de eliminacdo

por radical livre em solugao, tipos estes nao comumente encon

S

trados”. Considerando-se o 1,1,1-triclorofenil-2,2~bis(p-clo-

rofenil)etano (DDT), como um derivado do metano com trés subs



tituintes volumosos, a abstracao do atomo de hidrogénio meti-

no deve gerar radical livre (equacao (2)), o qual sofre pre-

c - cl
f *
C— CCl —_— . C— CCl (2)

Cl : Cl

ferencialmente eliminacdo de cloreto a aceitagao de um grupo

incomum para dar reagao de substituicao.

Estas consideracoes levaram ao estudo de varias
reacoes de derivados do DDT-4,4'~di-substituidos com bromo em

presenca e/ou auséncia de luz e oxigenio.

iii) Utilizar reagoes de modelo de vitamina B,,, como o bis(dime -
tilpglioximato) de cobalto (III) (cobaloxima), nara estudar a
possibilidade de obter trans-estilbenos 4,4'-di-substituidos,

a partir do DDT-4,4'-di-substituido.

1.2. Pesticidas

Os pesticidas clorados sdo quimicamente estaveis e
suas degradacoes em condicoes normais e ambientais sdo muito len
tas e dificeis. O DDT usado em escala comercial possue alto poder
residual, sendo sua degradacgao nos solos%variével entre 4 a 30
anos, E6Rforie as condic¢bes, e nas plantés até 25 dias®. En al-

guns pafses da Duropa e nos Estados Unidos o uso do DDT esta



proibido, ao passo que no Brasil os pesticidas clorados ainda

sao usados no combate a varios tipos de pragas e doencgas.

1.2.1. Nomenclatura e Estrutura

Os compostos mals importantes envolvidos no presente
trabalho tém a seguinte nomenclatura: DDT - 1,1,1-tricloro-2,2-
bis(p~clorofenil)etano; DDTH - 1,1,1-tricloro-2,2~difenil etano;

DDT 1,1,1-tricloro~22-bis(p-metilfenil)etano; DDTOCH - 1,

CHg

1,l—tiicloro—z,2—bis(p-metGXifenil)etano; DDEv-l,l-diclorg—Z,é -
bis(p-clorofenil)etileno; DDEH - 1,1-dicloro-2,2-difenil.etileno;
DDEOCH3 - 1,l—dicloro—Z,Z-bis(p—metéxifen%l)etileno; DBP - 4,4'-
diclorobenzofenona; DBPH - benzofenona; DCS - trans-4,4'-diclo -
roestilbeno; DCSH - trans-estilbeno; DCSCHS - trans-4.,4'-dimeti-

lestilbeno; DCA - 4 ,4'dicarboxibenzofenona monoetil éster. As

estruturas dos compostos acima estao representadas na figura 1.

1.2.2. Degradacao do DDT

Tres caminhos sao propostos para a degradacao do
DDT in vivo: 1) Desidrocloracao produzindo DDE; ii) Descloracao
redutiva para formar DDD; 1ii) . Hidroxilacao no C(2) produzindo

Dicofol7.

O metabolismo do DDT em ratos, bastante estudado,
indica a presenca de DDA como produto final da degradagéo7, fi-
gura 2. © mecanismo de reacgdo apresenta DDE e DDD como interme -

didrios da degrddagio.
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Experiéncias feitas, mostram que a mosca doméstica
€ resistente a acao do DDT porque possui uma enzima DDT-desidro-
clorase, a qual reage produzindo DDE, cuja atividade inseticida €

menor que a do DDT8

. No caso da mosca da fruta-"Drosophila melano
gaster' ha uma diferenca na rota do metabolismo, pois os estudos
mostram que o DBP &€ o outro metabélitog. As rotas de degradacao do
DDT in vivo sao bastante complexas e variam de acordo com as espé

cies. Em trabalhos recentes propbem-se que o DDT € metabolizado

segundo uma rota bastante complexalo, conforme a figura 3.

1.2.3. Degradacao do Dicofol

O Dicofol & um acaricida da familia dos pesticidas
clorados, usado em escala comercial, tendo sido identificado em
animais e plantas como metabolito produzido na degradacao enzima
. 10-12 - . -
tica do DDT . A Figura 3 mostra os dados obtidos na degradacao
do DDT in vivqg, sendo que o DBP & formado por uma série de Trea-
coes sem particivacao do Dicofol. Entretanto, sabe-se que in vi-

.. ) - . - ) 13-14
tro o Dicofol em meio basico e degradado diretamente para DBP ,

o que leva a esperar que no metabolismo do DDT exista um caminho

DDT-Dicofol-DBP.

Tem sido propostoA, que na presenca de 1interfaces
bioldogicas o DBP pode ser formado diretamente a partir do Dico-
fol. Contudo a transformagao do Dicofol para formar DBP nao Te-
quer altas concentragoes de base, nem micelas, sendo muito prova-
vel que d forima¢do do DBP como produto da decomposicdo oxidativa

do Di€sf6l seju a rota principal para o seu metabolito do DDTlS.
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1.2.4. Reacao de Desidrocloracao do DDT

A desidrocloracao do DDT, reacdo de eliminacgao
bastante estudada, ocorre biologicamente quando o DDT reage para
formar DDE. A reacao de desidrocloracao do DDT sugere umn mecanis-
mo tipo EZ’ envolvendo, simultaneamente, saida do proton, saida
do ion cloreto e formacao da dunla Carbono-Carbono. Contudo, nas
reagoes de eliminacao do DDT os grupos beta arila ativam o hidro-
génio beta e os substituintes halogenicos, na posicao alfa, difi-
cultam a safda do Ton haleto'®. Estes fatores favorecem um meca -
nismo do tipo ElcB, onde primeiro & removido o proton beta ﬁara

dar um intermediario carbanionico e o ion cloreto € removido na

etapa posterior.

Cristol e colaboradores18 estudando a reacao do
DDT em meio basico obtiveram um valor de p = 2,4, o que é consi-
derado muito pequeno para processos carbanionicos, quando deveria
se esperar, para a remocao do proton, valores de p entre 4 a 55.
O valor encontrado para p € também pequeno para caracterizar um
mecanismo tipo E2, comparado com valores observados para alguns

derivados de haletos de 2—ari1eti1a5, embéra para estes fortes

evidéncias mostrem que o mecanismo seja do tipo E2.

19,20

p nao sao tao altos,pelo fato dos atomos de cloro nao reacionan-

MacLennan e Wong argumentam que os valores de
tes, da posicao alfa, ajudarem a dispersar parte da carga negativa
do carbono beta, fazendo com que o mecanismo ElcB possa estar des

locado para E2.



1.2.5. Reacoes de Modelos de Vitamina B,

A vitamina B12 (cianocobalaminﬁ) € um complexo or-
ggno—metélico contendo um atomo de cobalto central. Na interagao
de pesticidas clorados da familia do DDT com derivados da vitami-
na B12 sao obtidos resultados significativamente diferentes, de-

pendendo do estado de oxidacao do coba1t021’22

. A vitamina B125 s
facilmente observavel por apresentar cor verde caracteristica de
Co(I), interage com DDD em presenca de borohidreto de so6dio para
formar DCS, poisva reatividade da vitamina BlZs como nucleéfi}o é
superior a todos os agentes nucleofilicos conhecidoszs, tendo 0

valor de n = 14,4 na escala de Pearson.

O composto bis(dimetilglioximato) de cobalto (III)

(cobaloxima), estrutura I, mais simples do que as cobalaminas

)

Estrutura I.

possue nucleofilicidade do cobalto (I) comparavel

vidade da vitamina By, %3, As propriedades

com a reati

das alquilcoba-

laminds §do muito semelhantes 4s das alquilcobaloximas. As
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cobalaminas e cobaloximas interagem com pesticidas clorados em
excesso de borohidreto de sodio. Assim na interacao com DDD tanto
as cobalaminas como as cobaloximas dao como pfoduto o DCS. Levan
ddlsé em consideracao as caracteristicas em comum, decidiu - se
utilizar o bis(dimetilglioximato) de cobalto (III) como modelo de

vitamina Bi,ss Ma interagao da espécie Co(I) com DDT para estudar

a sintese de trans-estilbenos.

1.3. Reacoes de Eliminacao

As reacOes de eliminacao embora existam em grande
numero, podem ser divididas em dois tipos gerais: em solugao e
em fase gasosa (eliminacdo térmica). As reacoes de eliminacao
mais frequentes sao as da preparacao de olefinas a partir de

reagentes onde X € um grupo de saida, estrutura II. A remocao de

Estrutura II.

HX de reagentes deste tipo resulta alcenos. Estas reagoes sao
chamadas de eliminacao 1,2 ou eliminagao alfa, bet324, porque H

e X estao em posicoes adjacentes.

As reagoes de eliminagao 1,2 podem ser classifica

das en: unimolecular (E1); bimolecular (E2) e unimolecular de

segurida ordem (BlcB).
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1.3.1. Mecanismo El

O mecanismo El1 (eliminagao unimolecular) € um pro-
cesso de duas etapas. A primeira € lenta correspondendo @ ioniza-
cdo do substrato para formar o ion carbonio. , sendo também esta a
etapa determinante da velocidade de reagao. Na segunda etapa )
ion carbonio perde rapidamente o proton da posicao beta resultan

do na formacao de alceno, equagoes (3) e (4).

. |1y

—C—C—X —t—= H—-C—C « ¥° (3)
' k , ,

—c—- —2. —C=C + H (4)
l

-

Se a ionizagao da equacao (3) for reversivel,

(2%

possivel o tratamento cinético pelo método do estado estaciona

(]

rio aplicado a concentracdao do ion carbonio, equagdes (5), (6)

(7).

.
ar PS> o B S A I Do I O oo (5)

at

|r*|= klinL/&—1|X—| + k) (6)
" k, k., |RX

AP e g R —2 2 [ (7

dt ko [X7] + X,
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Considerando que

ky >>k_q |, | (8)

a equacao (7) reduz-se a forma usual para o mecanismo El, equa -

cao (9).

<P~k |rx] (9)

dt

Admitindo que a reagdo seja fortemente reversivel,
entao a velocidade se torna dependente do inverso da concentragao
do anion X .
kykg [RX]

dp_ _ - (10)
dt k_o| X7

ReagOes tipicas que apresentam o mecanismo El1 sao
as de desidratacdo de alcoois. Estas reagOes passam por um ion
carbonio intermediario, que pode sofrer rearranjo dependendo_ da

'.estabilidade do mesmo.

1.3.2. Mecanismo E2

O mecanismo E2 (eliminagao bimolecular) foi propos

to por Hanhard e Ingoldzs, em 1927, de acordo com a equacao (11),

0 ataque de base ao proton, na posicdo beta, gera
eliminacao dos dois grupos de saida simultaneamente com a forma -
cao da dupla ligacdo. O mecanismo se realiza em uma etapa e cine-

ticdiieiite & de segunda ordem. Sendo de primeira ordem em relacdo

ta,
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“ B + —C—C—X —_—e —(C==C— t+t X+ BH' (11)

ao substrato e de primeira ordem em relagdo a base. As evidencias
h

para a existéncia de mecanismo E2Z sdo: i) que a cinética de reagao

seja de segunda ordem; ii) e quando o hidrogenio beta (hidrogenio

de saida) for trocado por deutério,em reagoes de eliminagao de

segunda ordem,haja um efeito isotopico da ordem de 3 para 8, con-

sistente com a quebra desta ligagao na etapa determinante da velo

cidadeZ6’27.

Cineticamente nao existe dificuldade para distin -
guir mecanismos El e EZ, visto que a etapa determinante da veloci
dade no mecanismo El nao depende da concentracao da base. Entre -
tanto a demonstragao da cinética de primeifa ordem em relagae. ao
substrato e de primeira ordem em relacdo a base nao € prova con-
creta que o mecanismo seja E2, porque outros mecanismos podem a-

presentar cinéticas semelhantes, como no caso do mecanismo ElcB .

1.3.3. Mecanismo ElcB

No mecanismo El primeiro sai o grupo X e depois o
H enomecanismo E2 os dois grupos saem simultaneamente. O mecanis
o E1€B (eliminhacao unimolecular de base conjugada) € um processo

de diias etapas, onde na primeira o proton beta & retirado para
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gerar um ion carbanio intermediario (equagao (12)), e na etapa

seguinte € removido o grupo de saida (equacao (13)).

o I .k b .
B{H—C~C*X = 1 “QC—C—X*-Bﬁ) (12)
[ kg | |
I k |
®C—C—X —is C=C X (13)
||

Admitindo concentragao estacionaria para o ion car
banic , o tratamento cinético para o estado estacionario -resulta .
nas equagoes (14) e (15), em que SHX é o substrato e SX € o car-

banio

dgféll =0 = xylsux| B ] - x_y[sx7|L [mHT] - kg [sxT[as)
lsx’l k1|SHX|.IB| (15)
k_llBH+|+k2
k. k,{SHX]|.|B
Pl = 2o 2 (16)°
dt k_o|BHY| + X,

Existem trés casos limites para o mecanismo E1c§8:

i) quando & primeira etapa & lenta e o Ion carb3nio atua de modo
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a formar mais rapidamente os produtos do que os reagentes. Nes
.. . . - #
te caso a primeira etapa € irreversivel e‘k2>> k_llBHl, 0 que

_ permite a simplificagao da equagao (16) para:

dp
dt

- k1|SHXI|B | | (17)

Esta lei de velocidade é cineticamente indistingui
vel da lei para o mecanismo E2. Neste caso limite a leil de
velocidade € idéntica para E2 e ElcB, sendo a tnica diferenga o
significado da constante de velocidade. No mecanismo EZ esta
constante esta relacionada com as rupturas das ligacoes hidro-
génio-carbono beta e grupo X-carbono alfa numa sé etapa, enquan
to que no mecanismo ElcB a reacao ocorre em duas etapas. Em
geral para distinguir os dois mecanismos € utilizado efeito i-

sotopico.

ii) quando o ion carbanio retorna mais rapidamente a reagentes que
sua decomposigd@o a produtos, a primeira etapa €& reversivel e

k_llBﬁ]>>k2, resultando na equacao (18).

ap _  Kykg [SHX|.|B] (18)
dt k_, |BH*|

0 que significa que a velocidade é de primeira or-
dem em relacdo a base, mas depende inversamente da concentragao

do acido conjugado da base e nem sempre pode ser determinada .

iii}qi#ande 4 primeira etapa & rapida e o fon carbanio vai lentamen

te 4 prodiito, a etapa é reversivel. Este caso limite ocorre
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somente com ions carbanios estaveis. Bordwell e Roppoportzg’30

tém enfatizado ser este caso limite cineticamente distinguivel.

Quando o substrato € muito acido e o grupo de saida de dificil

kY

eliminagao. um excesso de base forte converte rapidamente 0
substrato a carbanio, o qual lentamente sofrera uma decomposi

cao de primeira ordem a produtos.

Enquanto este terceiro caso limite pode ser facil
mente distinguivel cineticamente do mecanismo E2, o primeiro nao
pode s€-1lo no todo e o segundo pode somente sob certas circuns -
tancias. O efeito isotépicos, método nao cinético, tem sido uti-

lizado para distinguir mecanismos de reacoes.

1.3.4. Mecanismo de Eliminacao Via Radical Livre

A maioria dos mecanismos de eliminacao via radical

livre sao encontrados em reagoes de pirdOlise de polialeto *, mo

N - P - 2
noaleto e, tambem, em alguns casos de pirolise de ester 8. As

>

equacoes (19), (20), (21) e (22) representam as etapas envolvidas -

na pirdlise de um haleto de alquila primario.

R,CH-CH,X —— R,CH-CH, + X° (19)
R,CH-CH,X+X'——= R,C-CH,X + HX (20)
R,C-CH,X ——> R,C=CH, + X* - (21)
2R,C-CH,X ——p R,C=CH, + R,CX-CH,X (22)
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Reacoes de eliminacao via radicais livres em solu-
- _ T - .. 5. 28
gao, embora raramcnte encontradas, suao tambcem conhecidas .

31,32

Kampmeier e colaboradores , apresentam a forma

cao de metil propeno conforme as equagles (23) e (24).
C6H5~N=N-C(C6H5)3 —_— C6H5 + N2 + (C6H5)3C (23)

C6HS' + (CH3)3CSC(CH3)3 —— C6H6 + (CH3)2C=CH2 +(CH3L§B (24)

Na equacgdo (23) o radical fenila € produzido a par
tir da decomposicdo térmica do fenilazotrifenilmetano. A forma -
cao de olefina € iniciada com o ataaque do radical fenila a um

dos hidrogénios beta do t-butilsulfeto, equacdo (24).
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CAPITULO II

2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1. Cromatografia

A purificacao dos compostos sintetizados foi fei-
ta, em grande parte, através do método de cromatografia em coluna
(CC). Os solventes normalmente usados para a eluigdo foram: €ter
do petr6leo, hgxano, tetracloreto de carbono e éter etilico,‘ad-
quiridos da Ecibra (Sdo Paulo) e da Reagen (Rio de Janeiro), sen
do a sequencia de eluigao acompanhada por cromatografia em camada

delgada (CCD).

0 método de analise de cromatografia em camada
delgada foi utilizado com os seguintes objetivos: i) identifica-
gao qualitativa de produtos obtidos nas reacoes; ii) controle do
anarecimento dos produtos das reacoes e o .desaparecimento dos

reagentes; 1ii) controle da eluicao dos nrodutos de uma mistura

em cromatografia em coluna.

Foram usadas placas de vidro 200 x 200 mm, prepa-
radas pesando-se 40 g de silica-gel HF,., da Merck e adicionan-
do-se 80 ml de agua-destilada. A migtura foi agitada vigorosamen
te e aplicada sobre cinco placas através. de um aplicadorlksagass.
As placas eram entao deixadas ao ar pelo%espago.de 2 (duas) ho-
ras e em seguida levadas a estufa e ativadas durante 1 (uma)hora,
a 120°C. A aplicagao das amostras sobre as placas foi feita atra

vés de tubos capilares, com o auxilio do gabarito Desagass. A

eluicde foi feita em uma cubeta de vidro com tamna esmerilhada de
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220 x 220 mm, para em seguida se processar a revelacdo com auxi

lio de uma lampada ultravioleta UVSL-25.

2.2. Instrumentacao

Os espectros de absorcao no ultravioleta (uvv)

foram usados para identificacao das bandas de absorcao e obtidos

em espectrofotometro Shimadzu modelo UV 210 A, equipado com
registrador Shimadzu U-135, utilizando cubeta de quartzo com
caminho 6tico de 1 cm. Os espectros infravermelho (IV), foram
efetuados em espectrofotometro Perkin Elmer modelo 720. Todos

os espectros foram obtidos em fase s6lida, 2 a 3% de amostra em
KBr. O brometo de potéssio (Merck, pa) era secado a llOOC, du-
rante 6 horas em estufa, e as pastilhas preparadas por meio de

uma prensa Perkin Elmer, segundo as técnicas descrita534. A

escala do aparelho foi ajustada com um filme de poliestireno.

Na identificagao dos compostos usou-se tamb€m o
metodo de ressonancia nuclear magnética (RNM). Os espectros fo-
ram obtidos en CCl4 ou CDCl3 em aparelhos Varian HA-100 e Varian
T-60, usando tetrametil silano (TMS) como padrao interno de
referencia. A§ amostras organicas foram secas previamente en
aparelho Abderhalden. As analises elementares de carbono, hidro
génio e nitrogénio foram determinadas em aparelho Perkin 'Elmer
240. O espectro de massa foi obtido em aparelho.Fimningan modelo

0 método de cromatografia gasosa foi  utilizado

pdra identificar qualitativamente produtos de reacdo. Foi usado
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Cromatografo de Gas modelo 370 (Inst. Cientificos C.G. Ltda.) ,
com coluna 3% OV-17 sob chrom-W-AW-DMCS (80-100 mesh). As tempe-
raturas da coluna do detector e do bloco de injecao foram 190,
éOO e 215°C respectivamente. Para a.determinagéo dos nontos de
fusdo usou-se microscopio Mettler, modelo FP-SZ. As temperaturas

nao foram corrigidas. Para as medidas de pH utilizou-se pH-metro

digital B-222, Micronal.

2.3. Materiais e Metodos

Os compostos 1,1,1-tricloro-2,2-bis(p-clorofenil)
etano (DDT) e o 1,1,1-tricloro-2,2-bis(p-clorofenil)etanol (Dico
fol) foram adquiridos da Aldrich e Chem. Service (West Chester,
p-a., USA), com pureza considerada satisfatdria através de ana-
lises em cromatografia gasosa, esvectroscopia ultravioleta e

infravermelho.

Os compostos 1,1,1-tricloro-2,2-difenil ztano

35

(DDT P.F. 64.65, 1lit. P.F. 65; 1,1,1-tricloro-2,2-bis(p-me-

92-93, 1it.>> P.F. 92: 1.1,1-tri -

35

)

tilfenil)etano (DDT ), P.F.

cloro-2,2-bis(p-metoxifenil)etano (DDT 93-94,1it.”’P.F.

ociy)» PoF-
92, 1,1,1-tricloro-2,2-difenil etanol, P.F. 67-68.5 1it.°® P.E.

67-68,5, foram prepérados pelés processos35-38

descritos na par-
te referente a sinteses. Os solventes utilizados na recristali -
zagao foram metanol e etanol. As analises por cromatografia ga-

sosa e CCD, em cada caso, revelaram a presenga de apenas um com-

pOSf@:

As solucdes para medidas cinéticas foram prepara-
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das com agua destilada e tamponadas com borato de sddio deca -
idratado, para uma faixa de pH entre 9,75 - 10,75. O pH foi ajus
tado com solugdes de acido cloridrico e/ou hidroxido de sodio e
medido em temperatura idéntica a da solucao para as cinéticas ,
com correcdes de pKw para cada temperatura. Aé solugoes de
pH>11 foram preparadas diretamente por titulagao. As solucoes
estoques de l,l,l-tricloro—z,2-bis(p—clorofenil)etahol e 1,1,1-
tricloro-2,2-difenil etanol, de concentracao 10_3 e IO—ZM res-

pectivamente, foram preparadas em metanol e mantidas em condi-

coes estaveis por alguns meses.

2.3.1. Sintese e Identificacao

2.3.1.1. Sintese do Composto 1,1,1-tricloro-2,2-difenil etano

(DDTH)

A sintese do composto DDTH consiste na condensa-

¢ao do hidrato de cloral com benzeno, em presenca de acido sul-

farico concentrado, equacao 2535. Num balao de 500 ﬁl, fundo
H,SO H
Cl,C—CH(OH), + 2 '~g~ﬂ* éwCQ + 2H0 (25)
3 2 3 2
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redondo, equipado com agitador mecanico, condensador de refluxo
e funil de adicao, foram colocados 30 g de hidrato de cloral e
40 ml de benzeno. A mistura foi aquecida até 50°C em banho-maria
ﬂéré dissolver o hidrato de cloral. Através do funil adicionou-
-se lentamente acido sulflrico, continuando-se a agitacao por
mais uma hora e em seguida deixou-se a mistura em repouso por
30 minutos. O produto da reacao foi precipitado em bequer con -
tendo agua com gelo. O'precipitado de cor branca foi filtrado a
vacuo, lavadovinicialmente com agua e solucdo aquosa de bicarbo
nato de sddio a 4% e novamente com égua.yo so6lido resultante foi
recristélizado em metanol e o produto puro DDT; seco em estufa
a 50°C, durante 8 horas. O ponto de fusao do composto: 64-65 °c

35

(literatura 64—650C). O rendimento da reacao foi de 70%.

A cromatografia em camada delgada, com silica-gel

e eluente éter do petrdleo (P.E. 30-60), do DDT acusou a for-

H’
macdao de uma mancha. A cromatografia gasosa indicou a presenga

de um s6 composto.

O espectro de ressonancia nuclear magnética (RNM)
revelou duas regioes de absorcao: em 5,05 ppm um singlete refe-
rente ao proton (a) e em 7,33 e 7,60 ppm dois multipletes dos
protons (b) e (c) dos anéis aromaticos, figura 4. A integracdo
apresentou uma proporcao de 1:10 referentes aos protons (a) e

(b, €).

O espectro ultravioleta do DDTH apresentou uma
regiao de absorcdo referente a banda B dos anéis benzénicos com
~amax de 254, 259, 264 e 270 nm e outra da banda E2 deslocada pa

ra 228 pm, figura 5.
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2.3.1.2. Sintese do Composto 1,1-dicloro-2,2-difenil etileno

(ODE)

O composto DDEy foi obtido pela desidrocloragéo36

do DDT,, com solucdao etandlica de hidroxido de potassio, equacdo 26.

H

H
(‘:-—CQ ———-59—@——» c=CCl, + HC (26)

@ 3 EtOH @/ 2

Num balao de 1000 ml foram Colocados‘17 g de DDT,;, e 500 ml de uma

H

solugdo etandlica de hidroxido de potassio 1 M. A mistura foi

refluxada durante 2 horas. O avanco da reégéo foi acompanhado por

cromatografia em camada delgada. A amostfa foi concentrada em
rota-vapor, resfriada e o solido precipifado em agua fria \ sob
agitacdo constante. O precipitado foi filtrado a vacuo, lavado
diversas vezes com agua e o produto final recristalizado em

metanol. O produt6 puro DDEH foi seco em estufa a 60°C durante 6

36

horas, apresentando ponto de fusdo 77-78°C (literatura 77-78°C) .

O rendimento da reagao foi de 88%.

2.3.1.3. Sintese do Composto 1,1.1,Z—tetracloro;z,Z—difenil etano

A sintese do composto 1,1,1,2-tetracloro-2,2-dife
nil etah® foi réalizada pela adicdo de cloro ao DDEy, equagdo 27.

Em B4146 de 356 mi com trés bocas, foram colocados 8,5 g de DDE
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Cl
]
L c=cC, + Cl, — C—CCl (z27)

2 2 i / 3

e 120 ml de acido acético glacial. A boca central do baldo adap -
tou-se um condensador de refluxo e a este um sistema de 'trapping"
paré neutralizar o excesso de cloro, que era borbulhado na mistu-
ra através de dois capilares adaptados nas bocas laterais do baldo.
O borbulhamento de cloro gasoso seco na mistura efetuou-se até

saturagao em banho-maria a 10°C. A mistura obtida foi guardada
durante dois dias. Usando o mesmo sistema anterior tratou-se a
mistura com uma corrente de cloro gasoso seco por 4 horas, manten
do-se a temperatura entre 95-105°C, em banho de glicerina. O sol-
~vente foi reduzido a 1/3 em rota vapor e o so6lido precipitédo com
adigao de agua fria, sob agitagao continud até cessar a precipita
gdo, e em seguida filtrado a vacuo e lavado diversas vezes com
agua. O produto foi recristalizado em 150 ml de metanol e a seguir

filtrado e secado em estufa a 60°C durante 6 horas. Ponto de fusao
36

»

do composto: 86,5 - 88°C (literatura 87-88°C). O rendimento da

reagao foi de 83%.

2.3.1.4. Sintese do Composto 1,1,1-tricloro-2,2-difenil-2-acetoxi

etano

A sintese do composto 1,1,1-tricloro-2,2-difenil -
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-2-acetoxi etano foi realizada conforme o método descrito  por
. 36 ~ = ~
Bergmann e Kaluszyner € a reacao € a representada pela equagao

28. Uma mistura de 8 g de 1,1,1,2-tetracloro-2,2~difenil etano,

c | 0COCH,

@C-——CCI3 + CHSCOOAg -——*@C—-CCI3 + AgCl (28)
4,3 g de acetato de prata e 60 ml de acido acético glacial foi
colocada em balao de 250 ml em refluxo durante 2 horas. A reagao
foi acompanhada por cromatografia em camada delgada. A mistura
foi filtrada e o solvente reduzido até a metade. O soélido fo1
precipitado em agua com gelo, filtrado a vacuo, lavando-se diver
sas vezes com agua. O composto puro obteve-se apds duas recrista
lizacbes sucessivas em metanol e €ter do petrdoleo (P.E. 30 - 60),
respectivamente. Ponto de fusao do composto: 84-85°C (literatura

36 83.85°C). 0 rendimento da reacdo foi de 725.

A identificacao do composto efetuou-se por expec-
troscopia UV, que apresentou um espectro com A max em 261, 266 e

. 36
272 nm, correspondendo aos valores encontrados na literatura” .

2.3.1.5. Sintese do Composto 1,1,1-tricloro-2,2-difenil etanol

O composto 1,1,1-tricloro—é,2—difenil etanol foi
sintetizado através da hidrolise acida do 1,1,1-tricloro-2,2-dife
nil-2-acet6xi etano segundo a equacado 29. Tipicamente 3,4 g de
éster, 22 ml de acido atético glacial, 7,5 ml de agua e 2,2 ml de
acide sulffirico concentrado foram colocados em baldo de 100 ml em

refliixe; durante 2 horas, e a seguir esfriado. A mistura foi
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C—CCl, + HO — C—CCl, * CHzCOOH (29)

O S

neutralizada com solucao aquosa de hidrdoxido de potassio 5 M, sob
agitacdo continua, controlando-se o pH para ndo exceder a 7,0. O
s6lido foi filtrado a vacuo em funil de vidro sinterizado e o
produto puro obtido apds trés recristalizagdes com €ter de petrd
leo (P.E. 65-110).

A cromatografia em camada delgada revelou uma man-

36

cha. Ponto de fusao do composto: 67,5-68°C (literatura 67—680CL

O rendimento da reagao foi de 60%.

O espectro UV apresentou Amax em 258 nm (log ay =
2,79) referente a absorcdo maxima da banda B do benzeno e ) max
“em 254, 264 e 270 nm bandas caracteristicas de estrutura fina e a
banda E2 encontrou-se em 230 nm, valores estes que estao de acor-

do com a literatura36, figura 6.

O espectro infravermelho, figura 7, em 3490 cm -1

apresentou uma banda de deformacao axial O-H em ligacao hidroge -

nionica intramolecular, em 3040 em™ 1

-uma banda correspondente a
deformacgao axial C-H.,aromdtica, entre 1950 a 1760 cm'1 frequencias
de combinacdes caracteristicas de compostos monossubstituidos e

em 1350 cm"1 deformacao angular fora do plano de O-H.

O espectro RNM, figura 8, revelou duas regioes de
absorg¢le; uma em 3,26 ppm um singlete referente ao proton (a) e
em outra deis multipletes centrados em 7,30 e 7,68 ppm correspon-

dentes dos prétons (b) e (c) respectivamente. A integracdo mostrou

uma proporcdo de 1:10 dos protons (a) e (b, c¢).
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2.3.1.6. Sintese do Composto 1,1,1-tricloro-2,2-bis(p-metilfenil)

etano (DDTCH3)

0 DDTCH foi sintetizado pelo método similar ao do

35 3

DDT, ™7, equagao 30. Tipicamente 30 g de hidrato de cloral e 45 ml

CH

3
HS0, @ZH

!
C C"’"CH(OH) * Z@CH <4 C—CcCi, + 2H0 (30)

3 o
CH

3

de tolueno foram misturados e a esta mistura adicionou-se lenta -

mente 350 ml de acido sulfarico concentrado.

A cromatografia em camada delgada, com adsorvente
silica-gel e éter de petrdleo (P.E. 30-60) como eluente, revelou
uma s6 mancha. O ponto de fusao do composto 93-94°C (1iteratur337

92°C). 0 rendimento da reacao foi de 75%.

O espectro UV apresentou uma regiéo'de absorcao em

274 ¢ 264 nm da banda B do benzeno e a banda E2 em 234 nm,iﬁgﬁra9.

O espectro RNM revelou um singlete na regiao de
2,32 ppm dos protons (a) dos grupos metilas, em 4,94 ppm outro sin

glete referente ao proton (b) e um sistema de acoplamento AZBZ

centrado em 7,30 ppm.dos prétons (c) e (d) dos anéis aromidticos

k4

figura 10. A integragao apresentou uma proporcao 1:6:8 dos protons

(a), (b) e (c, d) respectivamente.
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2.3.1.7. Sintese do Composto 1,1,1~tric10ro-2f2—bis(p—met6xife—'

nil)etano (DDTOCHS)

0 DDTOCH foi preparado por mé€todo similar ao

3
DDTH35 com o anisol sendo gotejado na mistura de hidrato de clo
ral e acido sulflrico para evitar a formacao do sulfonato, equa

cdo 31. Em baldo de trés bocas de 500 ml, equipado com agitador

CH,0 |
| H,S04 @*ﬂ
CCl,— CHIOH), + Z@OCH C—CCl, + 2H,0
Clz— CHIOH), 3 CH,COOH j > e
(31)
CH.O

mecanico, condensador de refluxo e funil de adigao, foram colo-
cados 28 g de hidrato de cloral, 160 ml daAmistura 1:1 de acido
sulfuirico concentrado e acido acético glacial. Através do funil
de adicao foram colocados 40 ml de anisol, gota a gota, durante
4 horas. A mistura reacionante foi mantida a temperatura de

20°C em banho-maria.

A cromatografia em camada delgada, com adsorven-
te silica-gel e o eluente éter do petroleo (P.E. 30-60) com 5%
de éter etilico, formou uma sO0 mancha. Ponto de fusao do compos

35

to: 93-94°C (literatura”” 92°C). O rendimento da reacdo foi de

65%.

A espectroscopia UV apresentou uma regido de ab-

s0F¥¢de referetite 4 banda B do benzeno em 273 nm e em 230 nm
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outra absorcao correspondente a banda EZ do benzeno, figura 11.

O espectro RNM revelou um singlete a 3,80 ppm re-
ferente aos protons (a), em 4,96 un singlete referente ao pr6ton
(b) e um sistema de acoplamento A,B, em 6,86 ¢ 7,52 ppm dos protons
(cj e (d) respectivamente, o que confere cbm a 1iteratura39, fi-

gura 12. A integracdo forneceu a relacao 6:1:8 dos protons (a),

(b) e (c, 4).

2.3.1.8. Reagcao do DDT com Bromo em Ambiente Nitrogenado

Em balao de 100 ml, fundo redondo, equipado com
condensador, agitador magnético e funil de adicao, foram coloca-
dos 3,54 g (0,01 mol) de DDT e 30 ml de tetracloreto de carbono
seco. Pelo funil foram adicionados 0,01 mol de bromo em 10 ml de
tetracloreto de carbono seco, gota a gota. A energia necessaria
a reagdao foi fornecida por uma lampada de 300 Watts colocada a

20 cm do balao. A reacao durou 4 horas,

[

grafia em camada delgada. O solvente foi evaporado a vacuo e o

acompanhada por cromato

produto passado em coluna de silica-gel, usando tetracloreto de
carbono para remove-lo. A seguir procedeu-se a recristalizacadoem
metanol obtendo-se 2,54 g de DDE, com ponto de fusao 88,5-90°C

O rendimento da reacao foi de 80%.

O espectro UV do DDE apresentou absorcgao maxima

em 244,5 nm (log a_ = 4,25) referente a banda K, enquanto que a

m
banda B submergiu, figura 13.
O infravermelho do DDE revelou as seguintes bandas

(médigs & fortes): 1590; 1480; 1440; 1075: 1030; 965; 855; 745 e



37

1,60

.40

1,20

1,00 |-

0.80 i~

Absorbancia

060

0,40 -

0.20

0,00
200 240

320

Figura 11 = Espectro de absor¢do no UV em metanol do DDT

OCHS'



38

¢
) muo&mm op edT3dudew IBSIONU BIDUBUOSSAIL 3P oxydadsg - 71 ®vInd14g

Wdd
o} 9] ce oe ot os os ol o])
L 1 | IR SR | I | — ]
k2 T \ ™~
g P2 e o
MIUO 3 omxo
D — o]
H »?» 2?2




39

1,60

40 L

L20 |

1,00 |

080 |-

Absorbancia

0,60

0,40

0,20 |~

0,00}

200 250 300 350

Figura 13 - Espectro de absorgdo no UV em metanol a 25°C do

DDE, 7,26 x 10~°M.
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690 cm ', figura 14.

O espectro RNM mostrou um sistema de acoplamento
AZB2 centrado em 7,27 ppm referente aos protons (a) e (b), figura
15. A analise elementar determinada foi satisfatoria: C, 52,52%;
"H, 2,66% e a calculada, C, 52,82%; H, 2,66%.0 ponto de fusao, oé

espectros UV, IV e RNM estao de acordo com a literatur339

2.3.1.9. Reacao do DDT com Bromo em Ambiente Oxigenado

Como no processo descrito anteriormente ' para a
reacao em ambiente nitrogenado, 3,54 g de DDT, 30 ml de tetraclo
reto de carbono seco e 0,01 mol de bromo em 10 ml de tetraclore-
to de carbono seco foram adicionados lentamente na solucao, sob
constante corrente de_oxigénio gasoso. A reacao foi acompanhada
por cromatografia em camada delgada, sendo que apds um  periodo
de sete dias observou-se o desaparecimentq de DDT e obteve - se
como produto principal o DBP e tragos de DDE. O produto prindpal
foi separado em coluna de silica-gel usando o eluente tetraclore
to de carbono, recristalizado em metanol, obtendo-se 1,65 g de
DBP. Ponto de fusao do composto: 146-147°C. 0 rendimento da rea-

cao foi de 60%.

O espectro ultravioleta em metanol apresentou um
amax em 262 nm (log a, = 4,39) referente a banda K, enquanto que
a banda B do benzeno ficou submersa e a 332 nm (log a, =

2,16) apareceu a transigao n—+7:(banda R), figura 16.

0 infravermelho do DBP apresentou as seguintes

bandas de absorgdo (médias e fortes): 1550; 1480; 1440; 1075
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1030; 965; 855: 745 e 690 cm_l, figura 17.

O espectro RNM apresentou um sistema de acopla -
mento A,B, centrado em 7,63 ppm referente aos protons (a) e (b)
respectivamente, figura 18. Os espectros UV, IV e RMW e o ponto
de.fuséo estao de acordo com a literaturasg. A analise elementar
determinada apresentou: C, 62,24%; H, 3,24% e a calculada C ,

62,15%; H, 3,18%.

2.3.1.10. Reacao do DDT, com Bromo em Ambiente Nitrogenado

Usando procedimento similar ao descrito para a
reagao do DDT, 2,85 g (O,Ql mol) de DDTH, 30 ml de tetracloreto
de carbono seco e 0,01 mol de bromo em 10 ml de tetracloreto de
carbono seco foram adicionados lentamente. O tempo de reagao
foi de 4 horas, acompanhada por cromatografia em camada delgada.
-0 produto foi recristalizado em metanol obtendo-se 1,74 g de

36

DDEH. Ponto de fusao do composto: 77-78°C (literatura 77-78°C).

O rendimento da reacao foi de 70%.

O espectro UV do DDE, apresentou a absorcao maxi
ma da banda K a 245 nm (log ay, ='4,26), enquanto que a banda B

submergiu, figura 19.

O espectro RNM, figura 20, registrou um singlete
na regiao de 7,38 ppm dos protons aromaticos. A analise elemen-
tar determinada para o DDEH foi: C, 67,43%; H, 4,21% e a calcu-

lada C, 67,47%: H, 4,01%.
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Figuta 19 < Espectro de absorgdo no UV em metanol a 25°C do

DDEy, 7,58 x 107°M.
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2.3.1.11. Reacgao, do DDT;; com Bromo em Ambiente Oxigenado

O procedimento utilizado para a reacgao do DDTH
foi similar ao descrito para a reacdo do DDT. Assim, 2,85 g de
DDTH, 30 ml de tetracloreto de carbono seco e 0,01 mol de bromo
em 10 ml de tetracloreto de carbono seco foram adicionados gota
a gota. A reagdo foi acompanhada por cromatografia em camada del
gada, observando-se apds 7 dias o desaparecimento do DDTy, com
aparecimento de benzofenona (DBPH) e tragos de DDEH. Na reacao
obteve-se 1,10 g do produto. Ponto de fusao 46-47°C (1iteratﬁra

59 47°C). 0 rendimento da reacdo foi de 60%.

O espectro UV revelou um )max em 252 nm (log
a, = 4,27) referente a banda K, enquanto que a banda B do benze
no ficou submersa e a 332 nm (log a, = 2,40) apareceu a banda

R, figura 21.

O espectro RNM apresentou uma regiao de absorgao
em 7,47 e 7,74 ppm dos préotons (a) e (b) respectivamente, figu-
ra 22. A analise elementar determinada foi:<C, 85,71%; H, 5,49 %

e a calculada C, 85,61%; H, 5,48%.

2.3.1.12. Reacao do DDTCH3 com Bromo em Ambiente Oxigenado

Utilizando procedimento similar ao descrito para

a reacao do DDT,;, a 3,13 de DDT e 30 ml de tetracloreto de
H & .

CH
carbone seco adicionou-se solugdo de bromo em tetracloreto de:

€4¥bone seco até cessar o consumo de bromo. A reagdao foi acompa-
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nhada por cromatggrafia em camada delgada ¢ demorou 7 dias para
se completar. O composto foi, inicialmente, purificado em colu-
na usando cluente tetracloreto de carbono, seguido de nova puri
ficacao com carvao ativo em etanol e recristalizado em etanol

O produto da reagao apresentou temperatura.de decomposicao entre

247 e 250°C.

@)

espectro UV apresentou uma absorcdo maxima emn

260 nm (log a 4,28) referente a banda_K, figura 23.

m

0 espectro RNM, usando acido trifluor acético ,
revelou um triplete em 1,43 ppm referente aos protons (a), ‘em
4,56 ppm um quadruplete dos protons (b) e um multiplete entre

7,9 e 8,5 ppm dos protons (c) e (d), figura 24.

O espectro de massa, fundamental para identifica
- + . .
cao do composto, apresentou M 298 e os picos mais importantes
em: 253, 241, 225, 181, 178, 149, 121, 104, 76, 65, 51, 50, 29

e 28, sendo consistente com o composto 4,4'-dicarboxibenzofenona

monoetil éster (DCA), figura 25. A analise elementar determi-

nada foi: C, 68,50%: H, 4,69% e a calculada C, 68,45%; H, 4,70%.

2.3.1.13. Reagao do DDTOCH com Bromo em Ambiente Nitroegenado

3

Procedendo de modo similar aos descritos para a
sintese do DDE e DDEH, 3,45 g de (0,01 mol) de DDIOCHS, 30 ml de
tetracloreto de carbono seco e 0,01 mol de bromo em 10 ml de te-
tracléreto de carbono seco, foram lentamente adicionados. A rea-

cdo f8i adconpanhadd por cromatografia em camada delgada e apds 3
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horas observou-se o desaparecimento do DDTOCH3 e 0 aparecimento
de DDEOCH3' O produto purificado em coluna com silica-gel e
recristalizado em metanol pesou 2,2 g, com ponto de fusao 110-

39

111°C (literatura”” 110,5-111°C). O rendimento da reacdo foi

de 72%.

0 espectro UV revelou a absorgao maxima em 252
nm (log a, = 4,34) da banda K, enquanto que a banda B submergiu,

figura 26.

O espectro RNM do DDEOCH3 apresentou um singlete
em 3,78 ppm referente aos protons (a) e é sistema de acoplamén—
to AZBZ estda centrado em 6,96 ppm, figura 27. A integragao reve
lou a proporgao de 3:4. A analise elementar determinada foi, C,

62,48% H, 4,60% e a calculada C, 62,13%; H, 4,52%.

2.3.1.14. Sintese do Composto trans-4,4'-dicloroestilbeno (DCS)

Uma mistura de 2,38 g de CoC12.6H20, 2,23 g de
dimetilglioxima, 7,5 ml de amonia e 200 ml de metanol a 90% foi

colocada em balao de fundo redondo em refluxo, durante 30 minu-

tos, para formar o complexo bis(dimetilglioximato) de cobalto(III).

0 bis(dimetilglioxiﬁato) de cobalto (III) foi co-
locado em balao de 1000 ml com tres bocas, no qual a uma das bo-
cas laterais foi adaptado um funil de adicao contendo 500 mg
(0,0014 mol) de DDT dissolvidos em 100 ml de metanol. A reacgao
foi efetuada em meio inerte passando argonio no sistema durante
30 minutes. Bm seguida adicionou-se boroidreto de sddio, em ex-

£65568; d4té aparecer a cor verde caracteristica de Co(I), quando
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entao tinha inicio a adicdo de DDT, e apo6s uma hora extraia - se

a fase organica com n-hexano..

A cromatografia em camada delgada com silica-gel,
usando o eluente tetracloreto de carbono,‘revelou duas manchas.
A ﬁancha principal era uma substancia fluorescente, aparentemen-
te DCS. Esta substancia foi purificada em coluna e recristalizada
39

em metanol, apresentando ponto de fusao 174-176°C (literatura

176°C) . | o

- A espectroscopia UV do DCS mostrou duas regioes
de alta intensidade de absorcao referentes a banda A, com ) max

315 nm (log a, = 4,51) e 302 nm (log a, = 4,52) e a banda B em

230 nm, concordante com a literatura40’41, figura 28.
A espectroscopia RNM, figura 29, confirmou a
estrutura do DCS com duas regioes de absorcao de protons: em

6,87 ppm um singlete referente aos protons (a) e em7,20 e 7,27 ppm
um sistema aromatico do tipo A,B, dos prétoné benzenicos, refe -
rentes aos protons (b) e (¢). A integracao revelou a relacdo de
1:4 dos protons (a) e (b, c¢) respectivamente.

0 calculo do deslocamento quimico do proton vini-
42

2

lico, conforme as regras descritas por Pascual, Meier e Simon
foi importante para comprovar o singlete em 6,87 ppm. Para a
efetuacdo do calculo os diferentes érupos substituintes sao este
reoquimicamente definidos em fungao do hidrogenio vinilico, es -

trutura III, e utilizando a equacao 32 € possivel determinar

Rcis s
_C=C_
Rtrans Rgem

Estrutura III.
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empiricamente, seu deslocamento, sendo que Zi representa o des-

locamento quimico provocado pelo grupo ligante.
J= 5,28 + 1 Zi (32)

Com base nos dados experimentais foi calculado Zi
para as posigoes cis, trans e gem do grupo benzeno substituido
por um atomo de cloro na posigado '"para'. Os calculos mostraram
0s seguintes valores: Z

= 0,20; Z = 0,02; Z = 1,30

cis trans gem
Substituindo os valores obtidos para Zi na equagao 32, o deslo-

camento quimico do hidrogenio olefinico sera:
drHa = 5,28 + 1,30 + 0,02 + 0,02 + 0,20 = 6,80 ppm
0 valor encontrado esta coerente com o tratamento

tedrico, considerando os erros experimentais e as aproximacgoes

~envolvidas no tratamento.

2.3.1.15. Sintese do Composto trans-estilbeno (DCSy)

A sintese do DCSH foi efetuada por procedimento si
milar & do DCS, usando 0,0014 mol de DDT;. A cromatografia em
camada delgada revelou duas manchas, sendo uma fluorescente. Esta
substancia foi purificada em coluna e recristalizada em metanol,
apreséntando ponto de fusao 122-124°C (literatura39 124°C).

0 espectro UV do DCSy esta de acordo com a litera

235,40 . L. . . -
tiitd ; € 8 analise em metanol mostrou o maximo de absorcgao
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em 295 nm (log a, = 4,44) e 308 nm (log a, = 4,42) para a banda

A, sendo que a banda B absorveu em 229 nm, figura 30.

O espectro RNM, figura 31, apresentou um single-
te em 7,05 ppm referente aos protons (a) e um multiplete entre
7,16 a 7,45 ppm dos protons (b) dos anéis aromaticos. A integra
¢dao revelou uma proporgao de 1:5 referente aos protons (a) e

(b).

. Aplicando a equacao 32 o valor esperado para oS
dH, = 5,28 + 1,35(2;gem) + 0,37(Z;cis) = 7,0

protons olefinicos (a) & igual a 7,0, confirmando a estrutura do

trans-estilbeno.

2.3.1.16. Sintese do Composto trans—4,4‘—dimetilestilbeno(DG%}%)

A sintese do DCSCH3 foi realizada de modo similar

ao método descrito para a sintese do CDS e DCS usando 0,0014 mol

H,

de DDTCH3

0 DCSy  fol identificado por espectroscopia ultra

violeta em metanol, apiesentando duas regioces de alta intensidade
de absorcao com A max em 300 nm e 3£3 nm referentes a banda A e
a banda B em 299 nm, figura 32. O deslocamento batocromico da
banda A era perfeitamente esperado, devido a hipérconjugagéo pro

vocada pelos elétrons da ligacdo alquila do tipo C-H em ressonan

cia com ¢ ahel aromatico.
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2.4. Estudo Cinético

As cinéticas do 1,1,1-triclord—2,2-bis(p—clorofe-
nil)etanol foram determinadas em espectrofotometro Shimadzu UV-
210 A, acoplado a um registrador Shimadzu U-135 e um Stopped-
Flow Durrum Jasco. As velocidades de oxidacao foram acompanhadas
pelo aparecimento da 4,4'-diclorobenzofenona (DBP) que apresentou
absorcdo maxima em 263 nm em metanol e 267 nm em agua. As veloci
dades de oxidacao do 1,1,1-tricloro-2,2-difenol etanol foram
acompanhadas pelo aparecimento da benzofenona (DBPH) em 258 nm, .

com a absorgao maxima em 252 nm, em metanol.

As reacoes foram efetuadas em cubeta de quartzo ,
na qual se colocava 3 ml de solugao aquosa de base e 20u 1l de
substrato. As temperaturas foram mantidas constantes, com oscila
goes de : 0,1°C, mediante banho de agua com fluxo continuo atra-

ves de termostato modelo F.J.

As constantes de velocidade de pseudo-primeira '
ordem, kw, para cada reacao a diferentes femperaturas e concen -
tragoes de base, foram determinadas a partir dos plotes de 1In(A
- A.) vs tempo da reagao. O coeficiente angular da reta  obtida
forneceu  as constantes de pseudo-primeira ordem para a forma
cao do DBP e DBP,. A figura 33 mostra duas cineticas de forma -
cao do DBP e DBPy, para varias concentracdes de base em agua. Os

pontos determinados em, no minimo, 90% da reacao apresentam per-

feita linearidade, com coeficiente de correlagcao maior que 0,99.
A energia de ativacao Ea, foi determinada a par -
tir dos pletes lineares delog k vs 1/T, onde k representa as

cons tafites experimentais de velocidade de pseudo-primeira ordem
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na regiao do patamar e o coeficiente angular corresponde a
-Ea/2,303R.
Os diversos parametros de ativagado foram calcula-

dos conforme as equacoes (33), (34) e (35).

sH” = Ea - RT (33)
# k, t

85 - ink - 1n -2 +E2_ g, (34)
R h  RT |

agt =an® - tas? (35)

ky, = constante de Boltzmann = 1,38044 . 10716 erg/grau

h = constante de Plank = 6,6252 . 1072’ erg.seg

R = constante dos gases = 1,9872 cal/grau.mol
T = temperatura absoluta
k = constante de velocidade de pseudo-primeira ordem na regiao

do patamar.

n = molecularidade.
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CAPITULO III

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Reacao do Dicofol e 1,1,1-tricloro~2,2-difenil etanol com

Base

A reagao do Dicofol e 1,1,1-tricloro-2,2-difenil
etanol com base foi estudada a diferentes concentragoes de base

e temperatura, em agua.

A reacao esta representada pela equacao 36.

X | X
OH~

Q
o O

X X

C=0 + HCCI (36)

X=C1leH

Os produtos daé reacoes foram identificados por
cromatografia gasosa e espectroscopia ultravioleta. 0 Dicofol
apresenta estrutura fina na regiao de 276 a 255 nm (log am=2,81L
caracteristica de sistema aromatico ndo conjugado, enquanto que
o DBP apresenta log a_ = 4,38, o que mostra uma absortividade
mola¥ aproximadamente 40 vezes maior, figura 34. A reacgao foi

dcompanhada pelo aparecimento do DBP, medindo-se sua velocidade
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5

dos compostos DBP (——) 5,59 x 10 °M e Dico-

f0ol (= =-) 3,2 x 10 °M.
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a 267 nm em solucao aquosa de base.

O composto 1,1,1-tricloro-2,2-difenil etanol tem
comportamento semelhante ao Dicofol apresentando log a = 2,79,

ao passo que a benzofenona (DBP”) com log a = 4,26 mostra ab-

sortividade molar superior em mais de 30 vezes, figura 35. As
velocidades de oxidagao do 1,1,1-tricloro-2,2-difenil etanol
foram determinadas acompanhando-se o aparecimento do DBPH a

258 nm, em solucao aquosa de base.

Os valores das constantes de velocidade de psecu-
do-primeira ordem observados para a oxidagao do Dicofol e . do
1,1,1-tricloro-2,2-difenil etanol, resultando respectivamente na
formacao do DBP e DBPH, sao apresentados nas tabelas I, II ,
IIT, IV, V e VI. Para ambos 0s compostos observou-se um aumento

da constante de velocidade de pseudo-primeira ordem (k até

"
alcancar um patamar, que era atingido & concentracao de fons
hidrdxidos superiores a 0,05 M. A dependéncia de kw em funcao
da concentragao de ion hidroxido, para o composto 1,1,1-triclo-
ro-2,2-difenil etanol, esta ilustrada na figura 36. Pode também
ser observado que para valores de pH entre 9,50 e 12 os coe -
ficientes angulares se igualam a 1,0, indicando uma dependencia
do fon hidroxido de primeira ordem em relacdo ao hidroxido da
reagao. Para pH maior que 12, o coeficiente angular decresce até
alcangar um valor limite igual a zéro. O comportamento do Dico-

fol € identico ao encontrado para o composto 1,1,1-tricloro-2,2

~-difenil etanol.

Os resultados experimentais sao consistentes com
o esquema da redcao apresentada na equacdo 37 e, consequentemen

te, 8 V&18¥ kwpdde ser expresso pela equacdo 38.
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TABELA 1

Constantes de velocidade de pseudo-primeira ordem observadas para

a reacao do 1,1,1—tricloro-2,2—bis(p—clorofeni1) etanol com base

*

em agua, a 25,0 °C.

lon™| M K, 51
3,20 x 107° 8,40 x 107°
9,50 x 107" 1,93 x 1073
1,00 x 107 2,20 x 107°
1,59 x 107 2,34 x 107°

2,91 x 107°

3,33 x 1073

2,53 x 1074 5,43 x 10°°
3,18 x 1074 6,81 x 10°°
4,01 x 107 8,73 x 107>
5,05 x 1074 1,01 x 10 2
6,36 x 10 ° 1,12 x 1072
1,42 x 107° 3,22 x 102
4,74 x 107° 7,47 x 1072
9,48 x 107° 8,75 x 10
2,37 x 1072 1,08 x 107 ¢
4,47 x 1072 ' 1,24 x 1071
7,11 x 1072 1,21 x 1071
1,18 x 1071 1,20 x 1072
-1 -1

2,37 x 10 1,19 x 10



TABELA 11

75

Constantes de velocidade de pseudo-primeira ordem observadas para

a reacao do 1,1,1-tricloro-2,2-bis(p-clorofenil) etanol combase ,

em agua, a 15,0 e 20,0 °C.

TEMPERATURA

15,0 °C

20,0 °C

lon™| M

8,20

1,00

X

10

10~
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TABELA ITI

Constantcs dc velocidade de pseudo-primeira ordem observadas para
a reagdo do 1,1,1-tricloro-2,2-difenil etanol com base, em agua,
a 15,0 ¢cC.

lon™| M Ky st

4,50 x 10°° 1,80 x 10°*
8,00 x 107° 3,00 x 1074
1,42 x 107 5,30 x 107 %
2,53 x 1077 9,20 x 1074
1,00 x 107° 3,05 x 10°°
2,28 x 107° 6,08 x 107°
4,56 x 107° 1,61 x 1072
1,00 x 1072 3,14 x 1077
2,28 x 1072 4,22 x 1072
4,56 x 1072 5,21 x 10”2
5,06 x 10 °

1,00 x 107t 6,98 x 107°
6,48 x 1072

2,28 x 1071 6,98 x 1072
2

7,27 x 10
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Constantesde velocidade de pseudo-primeira ordem observadas para

a reacao do 1,1,1-tricloro-2,2-difenil etanol com base, em agua,

a 20,0 °C.

lon™| M

3,80
6,80
1,21
2,15
3,83
1,00
2,28
4,56

2,26

4,56

6,00

7,50

O I

3,40
5,60
9,40
1,52
3,12
5,77
1,28
2,83
2,65
2,77
5,65
5,66
9,97
9,54
1,12
1,12
1,49
1,42
1,47
1,55
1,60
1,60
1,59
1,79
1,64
1,56
1,77

><><><_><><><><><><><><XNXNXNXXXXXXXXNX
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TABELA V

Constantes de velocidade denpseudo—primeira ordem observadas pa-
ra a reacao do 1,1,l-tricloro-2,2-difenil etanol com base, em

agua, a 25,0 °C.

lou™| M ky s
5,70 x 10°° 9,70 x 1074
1,01 x 1077 1,60 x 107°
1,79 x 1074 2,70 x 1073
3,19 x 107* 4,62 x 107>
5,67 x 10°° 7,45 x 107°
1,00 x 107° 9,07 x 107°
2,28 x 107° 2,13 x 107°

2,31 x 1072

4,56 x 1073 6,93 x 1072
1,00 x 1072 9,54 x 1072
1,03 x 107 %

2,28 x 1072 1,60 x 1071
1,63 x 10 '

4,56 x 10 ° 2,25 x 107 %
2,40 x 10 %

1,00 x 107" 2,51 x 1071
1



TABELA VI
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Constantes de velocidade de pseudo-primeira ordem observadas pa-

ra a reacao do 1,1,1-tricloro-2,2-difenil etanol com base,

agua, a 30,0 °C.

lon™| M
8,30 x 107>
1,41 x 10°°
2.61 x 1074
4.65 x 10 °
8.26 x 1077
1,00 x 1072
2,28 1073
2.90 x 107°
4,56 x 10°°
1,00 1072
2,28 10"2

2,23

1,67

3,78

cm
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—CCly+ OH’ C—CCly + HPO
X
(37)
K HZO
-OH"
X@
C=0 + CHCI3
X
X =Cl eH
K =k K |oH”| (38)

Y1+ ko]

Embora sejam conhecidos para a hidrdlise basica do
cloroférmio as constantes cinéticas e os parametros termodinami -
cos de ativagao a varias temperaturas42, tabela VII, os dados ex-
perimentais obtidos na oxidacao do Dicofol e do 1,1,1-tricloro-2,

2-difenil etanol indicam que o clorofdrmio nao sofreu hidrolise.

A dependéncia linear de kw em relagao a baixas

conecentracdes de hidroxido, figura 36, € consistente com a equa-
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TABELA VIT

Constantes cinéticas e parametros termodinamicos de ativagado pa-

ra a hidrolise basica do clorofdormio em solu¢ao aquosa de base |,
. . 2

a virias temperaturas(4%)

TEMPERATURA ky M 171
-7

0 °C 6,00 x 10
-5

20 °C 2,30 x 10
-4

35 °C 2,41 x 10
-3

50 °C 1,88 x 10

AH kcal/mol AS u.e.

+ +

27,7 - 0,5 14,4 - 2
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cloro-2,2-difenil etanol em solucgao aquosa de base a

15,0 (A), 20,0 (O), 25,0 (Q) e 3,0,0°C (@).
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cao 38, e admitindo que 1>>K |OH—l o coeficiente angular da reta
se torna igualua k.K. Calculando-se k.K em relagao a k, obtido
do valor limite de k¢ para altas concentrag6e$ de hidroxido, en-
controu-se valores de K correspondentes a 166 ML oe a7 M1, para
os compostos Dicofol e 1,1,1-tricloro-2,2-difenil etanol, respec
tivamente. A partir dos dados cin€ticos acharam-se os valores de
pKa para a constante de ionizagao (K) do Dicofol e do 1,1,1-tri-
cloro-2,2~-difenil etanol, iguais a 11,8 e 12,3, respectivamente.
Os dados acima estdo de acordo com os valores encontrados para

este tipo de composto43’44.

Os parametros termodinamicos de ativacdo, para as

reacoes de oxidagao, foram calculados a partir dos valores de
log k vs 1/T, ‘Figura 37 . Os resultados obtidos para a
energia livre de ativacgao (AG%), entalpia de ativacao (AH#) e
entropia de ativacao (AS#), sao apresentados na tabela VIII

Admitindo que o estado de transigdo do Dicofol seja um anion, es

trutura IV, em coexistencia com o alcoxido, na solvatacao com

Cl

Estrutura 1IV.

dgua estd devera preferencialmente solvatar o alcéxido, pois a

deslocd€de de e¢drga no estado de transicao faz com que este  se
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Determinagao da energia de ativagao para a reagao
de oxidacao dos compostos; Dicofol (QD) e 1,1,1-
tricloro-2,2-difenil etanol (§f}) em solugao aquo-

sa de base.
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TABELA VIII

Parametros de ativagao para a reagao de oxidacao do 1,1,l-triclo
ro-2,2-bis(p-clorofenil)etanol (la) e 1,1,l1-tricloro-2,2-difenil

etanol (1b), em dgua.

Nl au’ As?
kcal/mol kcal/mol d.c.
Composto la 18,7 21,3 8,8

Composto 1b 18,1 20,8 8,8
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apresente como um anion mais volumoso que aquele em relacgao ao
solvente. Na reacao de oxidagdao do Dicofol este & o principal fa
tor para explicar o valor observado para a entropia de ativagao ,
pois a medida que se avanga na coordenada da reagao, a partir dos
reagentes até o estado de transigldo, ocorre um decréscimo na es-

truturagao do solvente.

Esta reacdo de eliminacdao € mecanisticamente simi
lar a da decomposicao de cianidrinas catalisadas por base. Entre-
tanto, neste céso, as analises cinéticas sao mais simples, tendo
em vista que o pKa do carbanio triclorometil, grupo de saida , na
ruptura oxidativa, € maior due o do cianeto. Para efeitos praticos,
a segunda etapa da reacao torna-se irreversivel pela formacao es-
pontanea de cloroformio. Isto nao significa, entretanto, que o
principio da reversibilidade microscopica seja quebrado nesta rea
cdao, mas sim que, na faixa de pH estudado, o carbanio triclorometil
¢ mais rapidamente protonado que a 4,4'-diclorobenzofenona e que
a benzofenona. Os resultados descritos sao consistentes com o
mecanismo tipo ElcB, onde a decomposicao do alcoxido corresponde

a etapa lenta da reacao.

3.2. Reacoes do DDT-di-p-substituido com Bromo

A reagao do DDT com bromo em tetracloreto de carbo
no, na presenca de ar e luz, resultou na formagéé de 4,4'-dicloro
benzofenona (DBP) e do 1,1-dicloro-2,2-bis(p-clorofenil) etileno
(DDE), na proporgao de um para quatro (1:4). Entretanto, na auség
cia d& 1H%Z duratite 7 dias nfdo foi detectado nenhum produto de

reacad: Eefisiderando que os experimentos foram feitos em tetraclo



87

reto de carbono anidro eque o DBP é um dos produtos, o atomo de-
oxigénio s& pode ter sido proveniente do ar. Para verificar esta
hipotese decidiu-se fazer, separadamente, expérimentos em presen
¢a de nitrogenio e de oxigénio. Em presenca de nitrogénio ndo se
formou DBP, mas o unico produto da reacdao foi o DDE. Na presen-
¢a de oxigenio a cetona (DBP) foi o produto que mais se formou na
reagao, com ocorréncia apenas de tracos da olefina. A equagao

39 € consistente com os dados experimentais obtidos.

Cl
C=0
Cl
Cl
(39)
Cl
Cl
@ c——c/m
~cl
Cl

O bromo participa da reagao tipicamente como cata-

lisador, pois usando-se um excesso molar de DDT em relacao ao
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bromo de 10:1, a reagao se processa até o desaparecimento total
do pesticida, demorando porém mais tempo para se completar. 0
fato da luz ser necessaria e de a reacao ser mais lenta em atmos-
fera de oxigenio do que em atmosfera de nftrogénio, tabela IX, sao

indicadores da ocorrencia de um mecanismc tipo radical livre.

A fim de testar esta hipotese foi realizada uma
reacao de DDT com N-bromosuccinimida. Os resultaaos experimentais
foram identicos aos descritos para a reagao com bromo em presenga
de ar e se mostraram consistentes com um mecanismo tipo radical
livre. A equacgdo 40 mostra um possivel esquema de reacdao. Ainda
que meramente especulativo, a principal vantagem do esquema de
reagdo proposto € de que o radical livre intermediario (1) 'pode
ser comum para a formacao de olefinas e cetonas. Assim a adicao
de oxigenio em 1 resulta na formagao de um radical per6xido (2) ,.
o qual pode ir facilmente a produto, via ciclizacao atraveés de
intermedidrio tipo dioxetano (3). Intermediirios do tipo dioxeta
no sao normalmenfé postulados na formacdao de cetonas, ja tendo
sido demonstrada sua participégéo em divergos tipos de oxidacao

a1fa®>47

. Os produtos da reacao, usando o composto 1,1,1-triclo-
ro-2,2~-difenil etano (DDTH), sao todos consistentes com a equagao

40, tabela IX.

Usando-se como substrato 1,1,1-tricloro-2,2-bis(p-
metilfenil)etano (DDTCH3)’ em reagoes com bromo e em presenca de
oxigenio, aparentemente nao se forma cetona até que os grupos me-
tilas tenham sido extensivamente bromados, mas na realidade a
Teagao continua e se completa com a formagao de cetona. O produto
bruto da reacao foi purificado por cromatografia em coluna, re-

cristalizado em metanol e submetido a analise. O espectro de
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massa apresentou o pico do ion molecular em (M+ 298) e os princi-
pais picos em: 253, 225, 181, 178, 149, 121, 104, 76, 65, 51, 29
e 28, consistentes com o 4,4'-dicarboxibenzofenona monoetil éster

(DCA), estrutura V, e nao com uma provavel cetona bromada.

0
O
H OC4<:>HC-{C:>~COOCZH5

Estrutura V.

Os dados da tabela IX também estao de acordo com o
espectro de massa. O aparecimento do DCA pode ser explicado pela
hidrolise do grupo CBrg na purificacao do produto da reagao, se -
guido de esteéificagéo na etapa de recristalizacao com etanol. Na

reacao do DDT com bromo, em ambiente nitrogenado, foi observado
G CH g

3
por cromatografia em camada delgada a formagao de cinco produtos

*

nao se tentando contudo a identificacao dos mesmos.

O composto 1,1,1-tricloro-2,2-bis(p-metdxifenil)e-~
tano (DDTOCH3) em presenga de oxigénio nao formou a  benzofenona
correspondente, mas em atmosfera de nitrogeénio ouoxigenio obteve-
se o composto 1,l-dicloro-2,2-bis(p-metoxifenil)etileno. O compor
tamento inesperado do DDTOCH3 deve ser devido ao efeito do grupo
metoxi. Em verdade, € possivel que um radical livre intermediario
1 (equagdo 40) possa ser estabilizado pelo grupo met6xi48, tornan
do menos susceptivel sua captura pelo oxigénio. Por outro lado, a
formacao da olefina € mais rapida em presenga do substituinte p-

metdxi do que de cloro ou hidrogénio na posigao '"para' (tabela IX).

<if
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Os resultados experimentais demonstram claramente que
derivados do DDT em presenca de atmosfera de nitrogenio sofrem
eliminagao do tipo radical livre em solucgao, a0 passo que na pre-
senga de oxigenio sofrem oxidacao formando as benzofenonas corres
pondentes.'Estas reacoes podem ter utilidade como método alterna-
tivo para sintesce de derivados de benzofenonas. As principais 1li-
mitagbes para o uso desta reagao como método de sintese, sdo: i)
capacidade do substituinte no anel fenilico de estabilizar o radi
cal livre e assim evitar a oxidacao; ii) reacOes laterais do bro-

mo com substituintes de derivados do DDT.

A formagao de benzofenona leva a crer que ha possi
bilidade de um mecanismo tipo oxidagao alfa, importante na degra-
dagao do DDT in vivo, visto que a 4,4'-diclorobenzofenona € encon

trada normalmente como um dos produtos de degradacao do DDT11_13.

3.3. Reacao do DDT-di-p-substituido com o Complexo bis(dimetil

g

glioximato) de Cobalto (1)

A reacao do DDT com o bis(dimetilglioximato) de
cobalto (I), obtido pela redugao do complexo de cobalto (III) com
boroidreto de sodio em ambiente nitrogenado, di como produto
principal o trans-4,4'-dicloroestilbéno (DCS). A reacao € similar
para os compostos 1,1,1-tricloro-2,2-difenil etano (DDTH) e

1,1,1-tricloro-2,2-bis(p-metilfenil)etano (DDTCH ), equacao 41.
3

Usando um excesso molar de DDT, de aproximadamente
10 vezes,; @btém=se como principal produto o DDD. Para se chegar

até a fOFfHdgac de trans-estilbenos deve-se usar um excesso  do
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vX=C1,HeCH

bis(dimetilglioximato) de cobalto (III). Como o DDD € o interme-
diario na formacdo de DCS, parece que o mecanismo da interacao de
DDD com o bis(dimetilglioximato) de cobalto (I), para ~ produzir

DCS, deve ser semelhante ao com o da vitamina Blzsz’s. Assim

k]
ocorre primeiro a formacao de uma alquilcobaloxima com um cloro
na posigao alfa, seguido de eliminacao alfa Co-Cl e formagao de

um intermedidrio carbeno ou carbendide, o qual por migragao do

grupo fenila da o produto final, equacao 42.

Para a sintese de trans-estilbenos, a partir do
DDT, o esquema apresentado oferece pouca utilidade pratica devido
a se ter que usar cobaloxima em excesso, O que 0 torna economica-

mente inviavel.

A validade dos resultados, entretanto, esta em
permitir a indicacgao de derivados do DDD para a sintese de trans-

estilbenos.
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CAPITULO 1V

CONCLUSOES

As sinteses efetuadas no presente trabalho e 0s

resultados obtidos, permitem chegar as seguintes conclusoes:

1. A reacao de oxidagao do Dicofol em solugao aquo
sa de base se processa via mecanismo ElcB, onde a decomposicao do

alcoxido corresponde a etapa lenta da reacdo.

2. A reagao do DDT e derivados com bromo, em atmos
fera de nitrogenio, resulta na formagao de olefinas corresponden-

tes, via mecanismo de eliminacao por radical livre em solugao.

3. As reacoes do DDT com bromo, em atmosfera de
oxigénio, podem ser utilizadas como método alternativo para sinte
ses de benzofenonas, sendo que as principais limitagoes observa -
das sao: 1) capacidade do grupo substituinte do anel fenilico de
estabilizar o radical livre e assim evitar a oxidagao; ii) reagoes

lateralis do bromo com substituintes de derivados do DDT.

4. Na reacao do DDT com bromo, em atmosfera de
nitrogenio ou oxigenio, a acao do bromo & tipicamente de catali -

sador.

5. A sintese de trans-estilbenos a partir do DDT -
di-p-substituido oferece pouca utilidade pratica devido a se ter

qué usar excesso de cobaloxima, o que a torna economicamente in-

.
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viavel. A validade dos resultados estd em permitir o uso de deri-

vados do DDD comd reagentes para a sintese de trans-estilbenos .

6. A formagao do DBP a partir do Dicofol com base com
ou do DDT combromo em presenca de oxigeénio, sugere possiveis rotas
para explicar a ocorrencia do DBP na degraddcao in vivo desses

pesticidas.
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