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Resumo: No presente estudo objetivou-se uma
abordagem ambientalmente amigavel a sintese de o-
clorocetonas via reagdes no ultrassom. A rota sintética
consiste em reagir as cetonas com um excesso de
peréxido de hidrogénio e 4cido cloridrico em
proporcdes estequiométricas, em meio 4&cido. O
perdxido é responsavel por gerar o Cl; ao reagir com as
moléculas de acido cloridrico, enquanto o meio acido
protona a carbonila para dar inicio a reacdo e gerar o
produto clorado.

1. Introducéo

a-Halocetonas sdo importantes intermediarios para
varias transformagdes organicas, em especial, as o-
clorocetonas tem recebido consideravel atengéo devido
as suas aplicagdes versateis em sintese organica [1]. Sua
alta reatividade possibilita a sua reacdo frente a um
grande nimero de nucledfilos resultando na obtencéo de
uma variedade de produtos naturais e compostos
biologicamente ativos [2]

As principais rotas de sintese para estes compostos
fazem uso de catalisadores, quando ndo, de meios
reacionais 4cidos ou iniciados pela presenga de luz [3].
Alternativamente & estas propostas, foi desenvolvido
neste estudo uma rota sintética baseada nos principios
de quimica verde. A reacdo consiste em adicionar acido
cloridrico em proporg¢des estequiométricas com a cetona
desejada, em meio fracamente acido, com a presenga de
um oxidante forte, como mostra a Figura a seguir:

Figura 1: Rota proposta pelo estudo.
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A reacdo segue o mecanismo de Adicdo de
Michael, o cloro elementar, é obtido apds sofrer
oxidacdo provocada pela presencga do peréxido.

Figura 2: Formagcéo do cloro elementar.
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Em seguida, a carbonila é protonada pelo meio
acido e 0 mecanismo é mostrado na Figura 3:
Figura 3: Mecanismo proposto.
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2. Metodologia
Na Tabela 1 estdo descritas as cetonas utilizadas
nas praticas e os respectivos produtos esperados:
Tabela 1: Cetonas utilizadas

Cetona Produto esperado

2-Butanona a-cloro-2-Butanona

Cicloexanona a-cloro-Cicloexanona

Cicloeptanona a-cloro-Cicloeptanona

2-Hexanona a-cloro-2-Hexanona

2-Heptanona a-cloro-2-Heptanona

2,4-Pentadiona a-cloro-2,4-Pentadiona

2.1. Reacao

Em um béquer de 20 mL, com o auxilio de seringas
foram adicionados: 2 mmol da cetona em questéo (cerca
de 0,21 mL para a cicloexanona), 15mmol de perdxido
de hidrogénio (aproximadamente 1,70 mL), 2,5 mmol
de &cido cloridrico (por volta de 0,25 mL) e 6 mL de
acido acético. A mistura foi levada para Ultrassom,
onde foi programado para 4 tomadas de tempo: 5, 15, 25
e 35 minutos, sendo retirada uma aliquota em cada
intervalo.

2.2. Preparo das amostras
As aliquotas retiradas de cada intervalo foram
neutralizadas com solucgéo de carbonato de sédio 10% e
diluidas em acetato de etila. Em seguida, a fase organica
de cada amostra foi transferida para os vials a serem
encaminhados para analise em CGMS.

3. Resultados

A condigdo reacional foi pensada de modo a se
adequar aos principios de quimica verde, utilizando a
menor quantidade possivel de substancias nocivas ao
meio ambiente e em quantidades suficientes para se
obter conversdes satisfatorias e ndo gerar, ou gerar a
menor quantidade possivel de residuos, além da ndo
utilizac8o de catalisadores e promotores. A condi¢éo foi
suficiente para realizar a cloracdo na maioria das
cetonas listadas, entretanto, ndo de maneira
significativa. Essencialmente para as cetonas de massa
molecular mais baixa, a reacdo ocorreu da forma
esperada, todavia, os produtos obtidos ndo atingiram a
quantidade desejada, suficiente para dar relevancia aos
seus resultados e apresentar dados de conversdo
factiveis. Uma excecdo animadora, a cicloexanona,
obteve resultados positivos em relacdo a condigédo
proposta. A amostra processada demonstrou bons
resultados, assim como uma boa conversdo dos
reagentes e formacg&o do produto desejado, baseados nas
areas de integracdo do software do CGMS. Na figura
abaixo, é possivel perceber a intensidade dos picos
analisados e conferir o sucesso da reacdo. O pico
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mostrado em 7,716 minutos refere-se a cetona de
partida desta reacdo, a pequena curvatura indica que o
reagente teve uma boa conversdo, e por consequéncia,
gerou uma quantidade significativa de produto. Em
11,213 minutos a biblioteca do CGMS identificou a
presenca da a-cloro-cicloexanona. Em 12,893 minutos o
aparelho também identificou a presenca da a-cloro-
cicloexanona, entretanto, acredita-se que a molécula em
questdo ndo esteja cadastrada na biblioteca do CGMS,
pois a fragmentagdo da estrutura ndo combina com a
molécula sugerida. Uma possibilidade seria esta
estrutura se tratar de uma a-dicloro-cicloexanona, que
ndo foi identificada corretamente pelo aparelho. Ja o
pico mostrado em 16,477 minutos se trata de
interferéncias do aparelho. Observando a Figura 4 e a
Tabela 3 abaixo pode-se confirmar a alta taxa de reacdo
mencionada acima.
Figura 4: Analise da corrida em CGMS.
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Tabela 2: Proporgéo reagente vs. produtos (%)

Pico (min) Area (%)
7.716 5.29
11.213 86.02
12.893 7.30
16.477 1.39

Também foi analisado o perfil do espectro de massas
da corrida, representado pela Figura 5.

Figura 5: Espectro de massas da alfa-cloro-
cicloexanona.
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No espectro é possivel identificar algumas quebras
que confirmam a estrutura da molécula que se
procurava. Como, por exemplo, o pico em 132 m/z
representa o pico do fon molecular da a-cloro-
cicloexanona. O pico em 97 m/z representa a quebra da
ligacdo cicloexanona-cloro, caso a quebra ocorresse no
carbono alfa a carbonila.

4. Conclusdes
Conclui-se que a reacdo possui indicios promissores
para a obtencdo de clorocetonas em rotas sintéticas
ambientalmente amigdveis. Ainda existem muitos
pontos a serem melhorados, e estudos futuros poder&o
corroborar com as proposices impostas neste estudo.
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