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RESUMO: E descrita a sintese de ésteres, tioésteres e anidridos, obtidos a partir do correspondente &cido benzéico substituido,
pelo método de catdlise por transferéncia de fase. As reacdes se processam facilmente na presenca de hidréxido de tetrabutila-
monio como catalisador a temperatura ambiente, fornecendo produtos com altos rendimentos.

PALA VRAS-CHA VE: Esteres, Tioésteres, Anidridos, Catalise por Transferéncia de Fase.

1 - INTRODUCAO

O método de catalise por transferéncia de fase tem
se mostrado bastante eficiente na preparagédo de inume-
ros compostos organicos (KELLER, 1986; LANG & CO-
MASSETO, 1988), sobretudo porque, na maioria delas
envolve uma solucdo aquosa como uma das fases, por
nao requerer solventes anidros como acontece nos mé-
todos classicos de preparacdo de muitos compostos or-
ganicos, pelo alto rendimento de produtos com bom grau
de pureza, por permitir geralmente a utilizacdo de baixas
temperaturas, enfim, pelas facilidades experimentais que
0 método proporciona. Num artigo anterior (MENEGHE-
LI et al., 1991), descrevemos a sintese de alguns ésteres
utilizando esta técnica, e, agora, procuramos estendé-la e
adapta-la na preparagdo de novos ésteres bem como de
compostos correlatos como tioésteres e anidridos simé-
tricos e assimétricos.

2 - EXPERIMENTAL
Aparelhagem

Os pontos de fusdo foram determinados através de
um aparelho de Kofler padronizado com acido benzdico
P.A. da Carlo Erba (122-123 °C). Os espectros de infra-
vermelho foram registrados num espectrofotémetro Per-
kin Elmer modelo 1310 e os de RMN de 'H foram obtidos
em aparelhos Bruker AC-200 (200 MHz). As microanalises

para C, H e N, foram efetuada na central analitica do
IQUSP.

Reagentes
O diclorometano (Merck) foi refluxado em P,0s5 e

depois destilado. Metanol (Merck) hidréxido de tetrabu-
tilamoénio (40% em &agua, Aldrich) e hidroxido de sédio e
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sulfato de magnésio anidro (Merck) foram utilizados sem
prévia purificacdo. Os fenois, tiofendis e acidos carboxili-
cos (Aldrich) foram previamente recristalizados em eta-
nol/agua 1:1 V/V, e suas purezas verificadas através de
seus pontos de fuséo.

Preparacdo dos derivados acilicos

Os éteres (série I) foram preparados através da rea-
¢do uma solugdo aquosa do respectivo fenolato de sédio
obtido pela agitacdo de quantidades equimolares do fe-
nol, e NaOH (37,5 mmols de cada, em 30 ml de agua) até
completa solubilizac&o, cerca de 10 minutos. A esta solu-
cdo acrescentou-se 0,1 ml do catalisador, hidroxido de
tetrabutilamdnio, e 30 ml de uma solu¢cdo contendo 25
mmols do respectivo cloreto de acila, recém preparado
(VOGEL, 1989), dissolvido em diclorometano. A mistura
foi agitada vigorosamente por 30 minutos a temperatura
ambiente. Apo6s separacdo das fases (por decantacdo) a
fase orgénica foi lavada uma vez com solucdo de 4% de
NaOH e, em seguida, por 3 vezes com agua. A solucéo foi
seca com MgSO0, anidro e, depois, o solvente foi evapo-
rado. Obteve-se um rendimento médio ca. 70 a 80% dos
produtos. Estes foram purificados por recristalizacdo em
metanol.

Os dados analiticos para os produtos obtidos da
série | sdo:
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la. 2,4-Diclorobenzoato de 2-nitrofenila,

C13H7CIpNOy; Calculado: C 50.00, H 2.24, N 4.49. Deter-
minado: C 50.29, H 2.11, N 4.26; p. fusdo 104-6 °C; L.V.
(KBrk: U = 1750 (C=0), em~1. RMN de TH (CD3CN):
§ = 7.50 (d, J 85 Hz, 1H); 7.90 (dd, J 85 e 2.2 Hz, 1H);
8.00 (d, J 2.2 Hz, 1H); 8.20-8.40 (m, 4H), ppm.

Ib. 2,4-Diclorobenzoato de 4-nitrofenila,
C13H7CI2NOy4; Calculado: C 50.00, H 2.24, N 4.49. Deter-
minado: C 50.18, H 2.27, N 4.24; p. fusdo 145-6 °C; L.V.
(KBr): T = 1745 (C=0), em~1. RMN de TH (CD3CN):
8 = 7.45 (d, J 8.2 Hz, 1H); 7.80 (dd, J 8.2 e 2.0 Hz, 1H);
7.95 (d, J 2.0 Hz, 1H); 8.45 (d, J B.7 Hz, 2H); 8.60 (d, J 8.7
Hz, 2H), ppm.

le. 2,4-Diclorobenzoato de 2 A-dinitrofenila,
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C13HgClaN9Og; Calculado: C 43.70, H 1.68, N 7.84. De-
terminado: C 43.97, H 2.11, N 7.80; p. fusdo 133-5 °C; L.V.
(KBr): T = 1756 (C=0), em~1. RMN de 'H (CD3CN):
5 = 7.50 (d, J 8.5 Hz, 1H); 7.85 (dd, J 8.5 e 2.0 Hz, 1H);
8.00 {d, J 2.0 Hz, 1H); 8.50 (dd, J 8.8 e 2.3 Hz, 1H); 8.60
{dd, J 8.8 Hz, 1H), 8.90 (d, J 2.3 Hz, 1H), ppm.

Id. 4-Nitrobenzoato de 4-nitrofenila, C13HgN2Og:
Calculado: C 54.17, H 2.78, N 9.79. Determinado: C 54.27,
H 2.71, N 9.80; p. fusdo 161-2 2C; lit. (KIRSCH et al., 1958),
158.5-9 2C. L.V. (KBr): U = 1746 (C=0), cm~1.

le. 4-Nitrobenzoato de  2-cloro-4-nitrofenila,
C13H7CIN2Og; Calculado: C 48.37, H 2.17, N 8.68. Deter-
minado: C 48.45, H 2.02, N 8.68; p. fusdo 153-4 °C; |.V.
(KBrl: ¥ = 1745 (C=0), cm~1. RMN de TH (CD3CN):
& = 7.50 (d, J 8.6 Hz, 2H); 7.65 (d, J 8.5 Hz, 2H); 8.45 (dd,
J 8.2 e 2.0 Hz, 1H); 8.55 (d, J 8.2 Hz, 1H), 8.65 (d, J 2.0 Hz,
1H), ppm.

If. 2-Cloro-4-Nitrobenzoato de fenila,
C13HgCIN,Oy4; Calculado: C 56.22, H 2.88, N 5.05. Deter-
minado: C 56.17, H 2.71, N 5.08; p. fusdo 61-2 °C; lit. (SU-
ZUKI, 1959), 65 °C. L.V. (KBr): T = 1748 (C=0), cm~1,

Os tioésteres (série Il} foram preparados de ma-
neira semelhanes aos compostos da série | utilizando-se
um tiofenol no lugar do fenol. O tempo médio de reagédo
foi um pouco menor, cerca de 20 minutos e o rendimento
de ca. bb a 70%. Os dados anallticos para os produtos ob-
tidos desta série sao:
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Ila. 4-Nitrobenzotioato de 4-clorofenila,

C13HgN205S; Calculado: C 51.32, H 2,63, N 9.21. Deter-
minado: C 51.17, H 2.81, N 9.50; p. fusdo 148-9 °C; lit.
(GRILLOT et al., 1954), 150-3 °C. L.V. (KBr): 7 = 1680
(C=0), 1202 (OC-S), em™1,

Ilb. 4-Nitrobenzotioato de 4-clorofenila,
C13HgCINO3S; Calculado: C 54.17, H 2.78, N 9.79. Deter-
minado: C 54.27, H 2,71, N 9.80; p. fusdo 145-7 2C; (KO-
MIVES et al., 1976), 144-5 °C, LV, (KBr): U = 1672 (C=0),
1201 (OC-S), e~ 1.

lle. 4-Cianobenzotioato de 4-nitrofenila,
C14HgN2038; Calculado: C 62,69, H 2.99, N 9.72. Deter-
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minado: C 62.39, H 2.77, N 9.54; p. fusdo 118-20 °C; LV.
(KBr): T = 2215 (C=N), 1680 (C=0), 1207 (OC-S), cm~1.
RMN de TH (CD3CN): 8 = 7.30 (d, J 9.0 Hz, 2H); 7.45 (d,
J 9.0 Hz, 2H); 8.65 (d, J 8.8 Hz, 2H); 8.85 (d, J 8.8 Hz, 2H),
ppm.

Os anidridos (série 1) também foram preparados
de maneira semelhante aos compostos de série | utilizan-
do-se um carboxildcido no lugar do fenol. O tempo mé-
dio de reacao foi de 35 a 50 minutos e o rendimento de
ca. 80 a 90%. Os dados analiticos para os produtos obti-
dos desta série sdo:
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Ila. Anidrido mono-clorobenzéico, C14HgCIO3S;
Calculado: C 64.49, H 3.45. Determinado: C 64.27, H 3.61,
p. fusdo 66-7 °C; (SMALLEY & SUSCHITZKY, 1964},
68-70 °C. L.V, (KBr): U = 1786 ¢ 1727 (C=0), cm~1.

Hib. Anidrido mono-nitrobenzéico, Ci4HgNO5S;

Calculado: C 61.99, H 3.32, N. 5.17. Determinado: C 62.27,
H 3.21, N. 5.28; p. fusdo 128-9 °C; (SMALLEY & SUS-
CHITZKY, 1964), 131 °C. I.V. (KBr): § = 1788 e 1728
(C=0), em™1.

Illc. Anidrido mono-3,5-dinitrobenzdico,
Cq4HgN2O7; Calculado: C 53.16, H 2,53, N. 8.86. Determi-
nado: C 53.27, H 2.71, N. 8.80; p. fusdo 109-10 °C; (ZEA-
VIN & FISHER, 1932), 114 ®C; I.V. (KBr): T = 1792 e 1733
(C=0), cm™1.

Ilid. Anidrido 3,5-dinitrobenzdico, Cq14HgN4014;
Calculado: C 41.38, H 1.48, N. 13.79. Determinado: C
41.17, H 1.41, N. 13.60; p. fusdo 111-3 2C; (ZEAVIN & FI-
SHER, 1932), 115.56 2C; I.V. (KBr): U = 1798 e 1735 (C=0),

crm

Ille. Anidrido 4-nitrobenzdico, Ci14HgN20Oy; Cal-
culado: C 53.16, H 2.53, N. 8.86. Determinado: C 53.22, H
2.51, N. 8.98; p. fusdo 192-3 °C; (KIKUKAWA et al.),
189-90 °C; L.V. (KBr}: D = 1793 e 1735 (C=0), cm~1.

3 - CONCLUSAO

O método descrito mostrou-se eficiente na prepa-
racdo de derivados acilicos, especialmente os derivados
de acidos benzoéicos, mesmo para aqueles, cujos cloretos
de acila sdo muito facilmente hidrolisaveis. A limitacdo se
restringe aos compostos reagentes cuja solubilidade néo
permite o uso do método. Os anidridos assimétricos séo
instaveis sobretudo quando aquecidos a temperatura de
fusdo. Sofrem decomposicdo e passam a fundir numa
larga faixa de temperatura acima da temperatura inicial-
mente verificada.

MENEGHELI, P.; PELIZZON, J.C.; PIZANO.E.C. Synthesis of acyl derivatives under phase transfer catalysis
conditions. Semina: Ci. Exatas/Tecnol., Londrina, v. 14/15, n. 4, p. 374-377, Dec. 1993/Dec. 1994.

ABSTRACT: The synthesis of esters, thiol esters and anhidrydes, obtained from the corresponding substituted benzoic acids,
under phase transfer catalysis is reported. The reactions easily proceed in the presence of tetrabutilamonium hidroxide a catalyst

at room temperature, providing high vyielding products.
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