Sociedade Brasileira de Quimica (SBQ)

Controle da regiosseletividade

da bromagdo do ac. 3,5-

diidroxibenzdico: Um experimento para o ensino de quimica organica.

Camila Bernardes Nascimento" (IC), Fernando Macedo Jr' (PQ). camilabnascimento@gmail.com

1. Departamento de Quimica, Universidade Estadual de Londrina.

Palavras Chave: Regiosseletividade em SegAr, bromacgé&o, terreinol.

Introducao |

Recentemente, iniciamos a investigagdo de uma
rota de sintese para o terreinol’, um produto natural
isolado de culturas de A. fterreus. A primeira etapa
da nossa abordagem sintética consiste na bromagao
regiosseletiva do acido 3,5-diidroxibenzodico para a
obtengcdo do composto 2 conforme descrito por
Borchardt e colaboradores®. (Esquema 1).

s Br O o
HO HO HO
OH  Br, CHCl, OH OH
4 2 25°C, 65N ou
25°C,65h B Br
1 OH 2 OH 3 OH

Esquema 1. Bromagao do acido 3,5-diidroxibenzdico.

Entretanto, durante os nossos estudos de
otimizagédo desta transformagdo, observamos uma
variagédo na regiosseletividade da bromagéao levando
a obtengdo tanto de 2 como de 3 dependendo da
concentracdo de HBr presente no meio reacional
(condigbes cinéticas ou termodinamicas). Sugerimos
neste trabalho, a adaptacdo destes experimentos
para sua utilizagdo em aulas praticas de quimica
organica, destacando a atuagéo de controle cinético
versus termodindmico do curso regioquimico da
bromagédo em fung¢do das condigdes experimentais
correspondentes.

Resultados e Discussao |

A reacgao de bromagao é realizada pela adi¢ao lenta
de uma solugdo de bromo em cloroférmio a uma
solugdo do material de partida 1, conforme
esquematizado na Figura 1. A torneira lateral do
sistema controla a taxa de saida do vapor de HBr
formado durante a reagéo. Baixas concentragdes de
HBr no meio sdo garantidas mantendo-se esta
torneira aberta, permitindo a
saida do vapor de HBr formado
que é entdo borbulhado em
uma solugdo de NaHCOjpq).
Com a torneira parcialmente
fechada, a pressdo dentro do
sistema aumenta o suficiente
para saturar a  solugao
reacional com HBr durante o
todo o processo.

Figura 1. Sistema reacional
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O ataque do bromo as posigdes 2/6 (cineticamente
favorecido) resultando no composto 2, foi verificado
exclusivamente quando baixas concentragbes de
HBr foram mantidas (Esquema 2). Por outro lado, a
bromagdo na posicdo 4 (produto 3), ocorreu
exclusivamente quando a concentragcdo de HBr
dissolvido no meio permaneceu alta (condi¢cdes
termodinamicas).
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Esquema 2. Mecanismo da bromagéo do composto 1.

A caracterizagdo dos produtos pode ser realizada
tanto por técnicas espectroscépicas (RMN de He
no infravermelho) como pela analise de ponto de
fusdo e cromatografia em camada delgada.

Conclusoes |

Neste trabalho demonstramos que a bromagao do
acido 3,5-diidroxibenzdico pode ser explorada como
um experimento para aulas praticas no ensino de
quimica em nivel de graduacdo. A metodologia
apresentada possibilita o perfeito controle da
regiosseletividade da  substituicdo eletrofilica
aromatica em funcdo do emprego de condi¢des
cinéticas ou termodindmicas, permitindo o
tratamento de conceitos tedricos chave em quimica
e particularmente em quimica orgénica. Além disso,
o procedimento é simples e os reagentes envolvidos
de baixo custo e facil acesso. O uso dos EPI's de
rotina e capela sdo suficientes para garantir a
conducéo do experimento com seguranca.
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