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Resumo: O ultrassom aplicado na quimica, também
chamado de sonoquimica, tem se destacado como um
novo campo de pesquisa em quimica organica, em
virtude por exemplo, de suas melhorias substanciais
tanto em rea¢des cataliticas como em reacdes
estequiométricas. Nesse projeto sera realizada a sintese
de alfa halo metil cetonas através do uso de sonda de
ultrassom como fonte de energia, buscando a obtengao
de importantes intermediarios os quais podem ser
utilizados em sinteses futuras.

1. Introducdo

Historicamente, a conversdo direta a alfa-cloro
cetonas pode ser alcangada pelo uso de cloro elementar
ou através do uso de diversos agentes clorantes
inorganicos como o gas cloro [1] e cloreto de amonio
(NH4CI) [2] ou organicos (Nclorosuccinimida) [3].

A halogenagdo na posicdo alfa de compostos
carbonilicos ¢ um método classico para a introdugio de
diversos grupos funcionais em quimica organica. Este
processo ¢ amplamente utilizado para transformagdes
tanto na academia como na industria sendo
particularmente util na sintese de heterociclos [4]. Fluor,
cloro e bromo compostos apresentam propriedades
adequadas para serem utilizados como estruturas basicas
na quimica fina, em compostos farmacéuticos e nos
agroquimicos participando também na sintese de
produtos naturais e de materiais. [5]

Em virtude de nosso crescente interesse na quimica
de organo-halogénios, objetivamos uma abordagem
ambientalmente amigavel a sintese de a-clorocetonas
via reagdes no ultrassom.

O sistema reacional inicialmente seria composto
pela acetona a qual reagira com perdxido de hidrogénio
em presenca de HCI e solvente organico. Dentro deste
mesmo contexto de reagdes de halogenacdo, aspiramos
também efetuar a bromagdo das acetofenonas via
utilizacdo do sistema H202/HBr, em presenca de
solvente organico a ser testado. Segundo a Figura 1:
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Figura 1 - Bromagdo de cetonas acrilicas para a
obtengao de 2,2dibromoetanonas.

2. Metodologia
A reacdo de halogenacdo na posigdo alfa de cetonas
aproveita-se da reatividade resultante da acidez dos
hidrogénios vizinhos a carbonila (pka= 24,7). No ano de
2009 foi publicada uma reagdo de halogenacdo
(haloperoxidagdo) envolvendo perdxido de hidrogénio

como agente oxidante [6], naquele trabalho Iskra e
colaboradores apresentam o mecanismo de formagao de
halogénio molecular (X2) a partir de Aacidos
halogenidricos. A reagdo percorrerd caminho reacional
semelhante, conforme mostrado na Figura 2.
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Figura 2. Caminho reacional para a halogenagdo de di-
haloacetofenonas

Neste mecanismo ha uma ativagdo da carbonila
causada pela agdo do meio 4acido (gerado in situ)
resultando em um equilibrio ceto-endlico, em seguida
ocorre a formacdo do halogénio molecular, seguida da
halogenag@o do carbono vizinho a carbonila e na etapa
seguinte ocorre a regeneragao da carbonila.

Todos os processos e reagdes a serem realizadas no
projeto utilizaram reagentes de alto grau de pureza e
purificagdes adicionais feitas sempre que necessarias
como exemplo o uso do roto evaporador.

Todas as reagdes aqui descritas sdo monitoradas por
analise em cromatografia gasosa (CG) ou cromatografia
de camada delgada (CCD). Para a identificacdo dos
compostos sdo utilizados os seguintes aparelhos:
Cromatografo a Gas acoplado a um Espectrometro de
Massas (CGEM).

Tabela I — Quantidade dos reagentes em mmol
utilizados na reagdo em ultrassom.

Reagente mmol
Acetofenona 1,04
Perdoxido de Hidrogénio 5,62
(H202)

Tabela II — Quantidade dos reagentes em ml
utilizados na reagdo em ultrassom.

Reagente ml
Alcool Etilico 3,0
Acido Bromidrico (HBr) 7,0

Coletaram-se amostras ¢ um intervalo de tempo de
1 minuto, cada amostra foi transferida para um tubo de
ensaio adicionando o carbonato de sodio 10% para
neutralizar a reagdo, e acetato de etila 90% para diluigdo
da amostra. Retirou-se a fase organica e transferiu-se
para um recipiente proprio para o uso no cromatografo.
Com as amostras prontas e inseridas nos devidos
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recipientes, colocou-se para a analise no Cromatografo a
Gas acoplado a um Espectrometro de Massas (CGEM).

3. Resultados
A andlise da reagdo obtida pela cromatografia gasosa
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Figura 3 — Analise cromatografica gasosa da reagao
no tempo de 10 minuto em ultrassom.

Analisando o resultado obtido, nota-se que o pico
de dibromado, com um tempo de retengdo de 17,906
minutos, apresentou uma area de 98,35%, extremamente
satisfatorio, constando a predominancia do dibromado
no produto final. O pico de monobromado apresentou
um tempo de retencdo de 16,553 minutos e uma
quantidade minima no produto final da reagdo
correspondente a area do pico de 1,65%.

4. Conclusoes

Analisando os resultados obtidos ¢ possivel verificar
o tempo de retengdo dos produtos obtidos na reagdo
através dos picos formados. Em aproximadamente 16
minutos verifica-se o tempo de retengdo do produto
bromoetanonas e aproximadamente aos 17 minutos o
tempo de retengdo do  produto  1-aril-2,2-
dibromoetanonas, sendo este produto o objetivo do
projeto. Com isso, também podemos analisar a area do
pico, que indica a concentragdo do produto, ou seja,
quanto maior a porcentagem de 4area, maior serd a
concentragdo do produto obtido.

Ao analisar o resultado da reagdo, apresenta uma
maior area do produto principal, aproximadamente 98%
de 1-aril-2,2-dibromoetanonas, concluindo assim uma
maior concentragdo do produto principal desejado.
Podemos concluir que o trabalho evolui com bons
resultados, nesta etapa foi definida a condi¢do para a
reagdo onde fosse obtida a maior quantidade do produto,
1-aril-2,2dibromoetanonas.  Definida a condig¢do
utilizando 1,04 mmol de Acetofenona (99%), 5,62mmol
de Peroxido de Hidrogénio (35%), 3ml de Alcool
Etilico Absoluto ¢ 7ml de Acido Bromidrico obtém-se o
melhor resultado.

A partir da definicdo da condigdo da reagdo, o
trabalho pode seguir continuidade com testes utilizando
outros solventes, além do Alcool Etilico, realizar testes
com Metanol, Agua, Acido Acético, Dimetilformamida
¢ Dimetilsulfoxido, é extremamente favoravel com o
objetivo de continuar obtendo uma maior concentragao
de 1-aril-2,2dibromoetanonas.
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