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Resumo: O projeto consiste no estudo da sintese
de anéis aromadticos halogenados, utilizando ultrassom
como fonte de energia. Para definir as melhores
condicdes, foram utilizados a DMA, H>O e um sal de
bromo (KBr, NaBr) como reagentes padrdes. Apds uma
série de testes foi determinado a condicdo ideal e esta
estendida para outros anéis aromdticos. Os produtos
bromados foram obtidos em rendimentos entre 88 e 95%
e com seletividades superiores a 99%.

1.Introducao

Compostos aromadticos s@o hidrocarbonetos que
apresentam um ou mais anéis benzénicos em sua
molécula. O anel benzénico (ou anel aromaitico),
representado pela férmula C¢Hs, é uma estrutura ciclica
muito estdvel, que se caracteriza pela alternincia de
ligacdes simples e duplas entre os carbonos. Esta
alterndncia entre ligacdes simples e duplas se deve ao
movimento constante dos elétrons que formam a ligacao
w das duplas ligagdes.[1]

Os compostos aromdticos halogenados t€m uma
grande importancia na quimica orgénica sintética. Eles
sdo intermedidrios chave na preparacdo de varios
reagentes organometalicos [2] e desempenham um papel
vital em reagdes de acoplamento cruzado catalisados por
metais de transicdo, assim como Sonogashira, Suzuki,
Stille, Negishi, entre outras. Muitos produtos de grande
valia industrial, tais como pesticidas, inseticidas,
herbicidas, = moléculas ativas farmacéutica e
medicinalmente, retardadores de chama e outros
materiais mais novos possuem a funcionalidade de
halogéneo em anéis aromdticos. Por este motivo, a
halogenagdo de compostos aromdticos é de grande
importincia e existem varios relatos na literatura
utilizando diferentes metodologias.[3]

Para produzir compostos aromdticos halogenados
deste projeto, foi utilizado o ultrassom. O uso de
ultrassom em quimica é chamado sonoquimica e os
efeitos do ultrassom observados em reacdes quimicas
sdo devidos a cavitagdo. Este processo fisico consiste na
formacdo, crescimento e implosdo cavidades gasosas e
de vapor (bolhas) em pontos localizados em um liquido
irradiado. A cavitacdo provoca temperaturas e pressoes
muito altas no interior das cavidades locais, conduzindo
a um fluxo turbulento no liquido e melhorando a
transferé€ncia de massa no meio de reagdo.

O ultrassom tem sido recentemente, utilizado para
acelerar uma grande variedade de reacdes organicas de
alto valor sintético. Além disso, a sonoquimica também
compartilha alguns principios da Quimica Verde.

[4]1[5](6]

2.Metodologia

Os testes experimentais foram realizados utilizando
como reagentes padrdes o anel aromadtico N,N-
dimetilanilina (DMA) e o brometo de potdssio, como
fonte de “Br™, o qual foi oxidado ao cition “Br*”’ com o
auxilio de um agente oxidante, assim como o peréxido
de hidrogénio, figura 1; fixando estes dois reagentes
foram variados diferentes agentes oxidantes, solventes e
possiveis catalisadores.
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Figura 1 — Halogenac¢do do Bromo na N, N-
Dimetilanilina

Em um balao de tubo de ensaio foi adicionado DMA
(2 mmol, 242 mg), o brometo de metal alcalino (2 mmol,
238 mg) e o solvente. Por fim, sob esta mistura foi
adicionado o agente oxidante (Per6xido de Hidrogénio).
A sonda de ultrassom foi introduzida dentro deste frasco
de reacdo. Nos testes iniciais (determinagdo da condicao
ideal) as amostras foram retiradas a cada 5 minutos para
andlise em cromatografia gasosa. Apds observar o
completo consumo da matéria-prima a reacao foi diluida
em acetato de etila e lavada com 4dgua, solucdo saturada
de bicarbonato de sédio e solucao saturada de cloreto de
sodio. A fase orgénica foi seca com Na>SOy, filtrada e
concentrada sob vdcuo (em um rotaevaporador). A
purificacao dos produtos obtidos durante o projeto pode
ser feita via destilacdo, cristalizacdo e ou coluna
cromatografica. Apds a sua purificacio todos os
compostos foram completamente caracterizados através
de diversas formas de analise assim como ressonéncia
magnética nuclear (RMN de 'H e *C), espectroscopia
de massa de alta resolu¢do, infra-vermelho, etc.

A determinacdo dos agentes oxidantes, catalisadores
e solventes foram definidas através de testes em
batelada.

3. Resultados e discussoes

A partir da reacdo apresentada na Figura 1, foram
realizadas as reagdes para definirmos a condicdo ideal
da reagdo. Como pode ser visto na Tabela 1, o melhor
resultado em termos de rendimento e seletividade
(posic¢do para), foi quando utilizado 2 mmols de DMA,
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2.2 mmols de NaBr, 4 mmols de H,O, em uma mistura
de solventes dacido acético e N,N-dimetilformamida
(DMF) em uma razao 3:1.

Tabela 1 — Screening detalhado e otimizacdo de
condicdes para a bromagdo oxidativa do DMA.

Entrada YBr Oxidante Solvente Aditivo Tempo Conv. Seletividade(%)
(eq.)  [eq) [mL) (min) (%)
Inm v v
1 KBr H:0: DMSO - 15 15 100 -
[L1) (3) 4)
2 KBr Hz0z Hz0 - 15 10 100 -
) (3 (3)
3 KBr H:02 AcOH - 5 00 68 2 1 25 3
1) 03 &
4 KBr Hz0z AcOH - 5 100 7% 1 6 14 -
L) 2 4
5 KBr H:0 AcOH Oleato de n- 5 00 683 - 12 15 -
(1.1) (2) (3) butilaménio
(1g)
6 KBr Hz0z AcOH BMIN BFy 5 97 38 4 28 22 8
) 2 (3) (1g)
7 KBr H:0 DMF AcOH 10 00 98 - 2
(11) (2) (3 (1ml)
8 NaBr H:0: DMF AcOH 10 100 100 -
[L1) 12) 3) (1 ml}

Esta condi¢do ideal foi estendida para outros
compostos aromdticos. Os produtos bromados
correspondentes foram isolados e obtidos em excelentes
resultados como podem ser vistos na Figura 2 abaixo:
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Figura 2: Halogenacdo de bromo em anéis aromaticos e
suas respectivas porcentagens isoladas

No melhor do nosso conhecimento, ndo existia
nenhum relato na literatura que descrevesse o uso de
ultrassom em reacdes de halogenacdo oxidativa de
compostos aromaticos. A partir deste projeto,
conseguimos obter resultados satisfatdrios partindo dos
reagentes padrdes, sendo assim, halogenando anéis
aromadticos a partir do uso do ultrassom (sonoquimica) e
utilizando reagentes de baixa toxicidade e baixo custo,
assim como redugdo de residuos, englobando desta

forma alguns dos principios do que chamamos de
QUIMICA VERDE.

4. Conclusoes

O projeto foi realizado tendo por objetivo produzir
reagdes de halogenacdo de compostos aromadticos sob
irradiacdo  ultrassdnica  (sonoquimca) fornecendo
produtos facilmente isolados e purificados em 6timos
rendimentos chegando muito préximos de 80 a 90%
(isolados).

Além de altas conversdes e seletividade, os
resultados obtidos apresentaram também tempos de
reacOes que variaram entre 5 a 15 minutos sendo muito
inferiores quando comparados a literatura.

Por fim, é possivel concluir que a utilizagdo do
método utilizando ultrassom para reagdes de
halogenag@o em anéis aromadticos foi satisfatério neste
trabalho. A unido do equipamento ultrassdnico com as
reagdes destacadas na literatura foi possivel obter bons
resultados em muito menos tempo, além de boa
seletividade e alta conversdo no produto final isolado.
Além disso, o projeto conseguiu englobar os principios
de “ Quimica Verde” utilizando reagentes de baixo custo
e pouca toxicidade.
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