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O Prof. Marcello de Moura Campos, que se bacharelou
em Quimica em 1942, defendeu, alguns anos apos, Tese
de Doutoramento na Area de Quimica Orginica, elaborada
sob orientagdo do Prof. Hauptmann. Logo depois de seu
doutoramento, estagiou durante um ano na Universidade
de Minnesota, Mineapolis, Estados Unidos, trabalhando
em colaboragdo com o Prof. R. T. Arnold. Naquela ocasido
estudou o mecanismo da lactoniza¢cdo de 4cidos carboxi-
licos vy, &-insaturados, pela sua reagdo com reagentes ele-
trofilicos’. Apos seu regresso ao Brasil continuou naquela
linha de pesquisa, na qual elaborou Tese de Livre Docén-
cia® e Tese® com a qual obteve, por Concurso, o Cargo de
Professor Catedratico de Quimica Organica na Escola
Politécnica da Universidade de Sdo Paulo, e publicou
diversos trabalhos na literatura®*™®,

Elaborei minha Tese de Doutoramento, em 1962, sob
orientagdo do Prof. Moura Campos, estudando a iodolac-
tonizacdc de 4cidos alilacéticos”-®. Desde entio tenho
prosseguido no estudo das reacdes de lactonizagdo de aci-
dos carboxilicos vy, 6-insaturados, ou de seus derivados
funcionais, produzida pela reagdo com reagentes eletro-
filicos, esclarecendo especialmente aspectos relacionados
com o mecanismo da rea¢do.

2. Introdu¢io

No final do século passado Hijelt® efetuou a reagio
do 4cido o-(carboximetil) alilacético com bromo, em
cloroférmio, com a finalidade de adicionar bromo a liga-
¢do dupla do icido. Verificou, no entanto, que se formava
uma mistura do dibrometo ¢ da bromolactona correspon-
dentes e que ocorria desprendimento de brometo de hi-
drogénio.

‘ CO2H Br CO2H
GORTE
CO2H. ) Br

CO2H

Br CO2H
+ 0 + HBr

0

O mecanismo da formaqﬁo' da bromolactona foi pro-
posto, em 1953, por Arnold e Moura Campos‘ :
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[
+ BrR

Apds a proposicao do mecanismo, trés aspectos da

. reacdo de lactonizagdo de acidos carboxilicos vy, §-insatu-

rados, pela reagdo com reagentes eletrofilicos, passaram
a ser estudados: a)reagentes eletrofilicos que levar: a
lactonizagdo; b)influéncia da densidade eletronica da
carbonila sobre a velocidade de lactonizagdo; c) influén-
cia exercida pela presenca de substituintes na cadeia do
icido sobre a velocidade de lactonizagdo.

3. Reagentes eletrofilicos que levam 4 lactonizagdo

Os principais reagentes eletrofilicos que reagem com
cidos carboxilicos v, §-insaturados, levando a formagdo
de 8&-lactonas-y-substituidas sdo os halogéneos (cloro,
bromo e iodo)+!'° os pseudo-halogéneos'®, o pro-
tan! 112 os peracidos organicos'®, o clorets e o acetato:
de mercirio!®»!'5, haletos de benzeno sulfenila'®, hale-
tos de benzeno selenila'® e haletos de feniltelorio’’

{Tabela 1).

1" I
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Fig. 1 — Percentagem de iodo consumido na reagdo deste,
em solu¢do cloroférmica e na temperatura de 0,0°C,
com: A)dcido alilacético; R)acido fenilalilacético;
C)4cido metilalilacético, D) icido pronilalilacético;
E) acido etilalilacético; F) dcido butilalilacético; G) 4ci-
do dialilacético; H)dcido isopropilacético; I)4acido
metalilacético.



4. Influéncia da densidade eletronica da carbonila na
velocidade de lactonizagdo

O cloreto de mercario (II) reage com 4cidos carboxi-
licos 7y, &-insaturados, ou com seus ésteres, em solugdo
de etanol-agua 50% (v/v), dando origem a §-cloromercu-
ric-y-lactonas. Ndo se observa a formagdo do produto
de adigdo. Essa reagdo é pois adequada para o estudo
cinético da lactonizago.

Reacdo de R-fenilalilacetatos de fenila com HgCl

Para verificar a influéncia da densidade eletrOnica
da carbonila na velocidade de reagdo!®>'® preparamos
uma série de ésteres fenilicos do 4cido alilacético conten-
do, na posi¢do «, um grupo fenila substituido em para.
Os substituintes R, na posi¢do para, foram os seguintes:
—-CH,, -0OCH;, -H, -F, —-Cl, -NO,. A equagdo da
reagdo desses ésteres com cloreto de mercirio (II), efetua-
da em etanol-dgua 50% (v/v), é a seguinte:

~
+ HQCip + HpO ——= HCl + JOH +
¥R

0

o¢ ClHg

0
gR

(]

O desenvolvimento dessa reagdo pode ser acompanha-
do espectrofotometricamente, observando-se a formagdo
do fenol (C¢Hs—OH) em 270 nm. O estudo cinético da
reagdo permitiu deduzir a lei cinética como v = k, (éster)
(HgCl, ).

Os valores de k,, expressos em mol™". dm3.s™!, deter-
minados na temperatuta de 45,0°C, e com forga idnica
igual a 0,10, bem como os valores de g™ para os substituin-
tes R correspondentes, estdo mostrados na Tabela 2.
Correlacionando-se, pela equagdo de Hammett, os loga-
ritmos dos valores das constantes de velocidade, k,, com
os valores das constantes de grupo, o, obtivemos o valor
de pM = —0,43 (R=0,980, F=99,4, C.L. > 99,8%). O va-
lor de pM com sinal negativo indica que grupos substituin-
tes que aumentam a densidade eletronica do grupo car-
bonila aumentam a velocidade de lactonizagdo, como
era esperado. O pequeno valor absoluto de p" indica
pequena sensibilidade da variagfo da velocidade de lac-
tonizagdo em fun¢io dos grupos R substituintes. Essa
observagdo ¢ consistente com o fato de que entre o grupo
carbonila e o anel benzénico substituido hd um atomo
de carbono, que causa a diminui¢do da transmissfo do
efeito polar do substituinte R ao grupo carbonila. A presen-
¢a desse atomo de carbono intercalado entre o anel ben-
zénico e o grupo carbonila justifica também a boa corre-

lagago com o™ uma vez que torna impossivel uma conju-
gagdo cruzada entre o substituinte R e o grupo carbonila
reacional.

Reagdo de alilaoetﬁtos de R-fenila com HgCl,

Também para verificar a influéncia da densidade ele-
tronica da carbonila na velocidade de reagdo®? prepara-
mos uma série de ésteres fenilicos, com substituintes na
posi¢do para, do acido alilacético. Os substituintes R em-
pregados foram: —CH;, —OCH;, —H, —Br ¢ —NO,.

Estudou-se, a seguir, cineticamente a rea¢¥o desses
ésteres com HgCl,. »m soluc@o de etanol-dgua 50% (v/v):

=

+ HgCly + Hy0 ——» HCI + REOH +
0 .

O@R
ClHg

o -

O desenvolvimento dessas reagGes pode ser acompanha-
do espectrofotometricamente, observando-se a formagdo
dos fendis para-substituidos (R—CgsH¢—OH) nos compri-

‘mentos de onda adequados. A lei cinética é v = k, (éster)

(HgCly).

Os valores de k,, expressos em mol'.dm3. s, deter-
minados na temperatura 45,0°C e com for¢a idnica igual
a 0,10, bem como valores de o para os substituintes R
correspondentes, constam da Tabela 3. Correlacionando-se,
pela equagdo de Hammett, os logaritmos dos valores das
constantes de velocidade, k,, com os valores das constan-
tes de gtupo, o, obtivemos o valor de p~ = +0,84 (R=
0,998, F = 773,6, C.L. > 99,9%). O valor de p~ com sinal
positivo indica que grupos substituintes que atraem elé-
trodos aumentam a velocidade de lactoniza¢do, contraria-
mente 20 que se esperava inicialmente.

O mecanismo proposto para a reagfo de ésteres feni-
licos do acido alilacético, em solugio de etanol-dgua,
envolve diversas etapas:

y/ +
-CI°
HgClp + 09 =g-$ o
gR #R
+H
&CIHQ 0| I —
+

Ho O OQR

i

6+ OGR
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CiHg ~REOH_ HgCl
0 E ] 0 _—k
+
HO HO@R + OH
Cl Hg + W'
o
o

Os resultados experimentais obtidos sfo consistentes
com a consideragdo de que a etapa lenta da reagdo seja
a saida do fenol (R—Cg¢H,—OH) e nio o fechamento
do anel lactonico. Os valores dos logaritmos de k, correla-
cionaram-se com constante de grupo o, utilizada para
fenodis. Os grupos substituintes que diminuem a densida-
de eletrdnica tornam os fendis correspondentes 4cidos
mais fortes. Um grupo abandonador é tanto melhor quanto
mais forte for o seu dcido conjugado, o que explica a maior
reatividade do alilacetato de p-nitrofenila.

Reagiio de alilacetanilidas-R com HgCl,

E conhecido que anilidas do 4cido alilacético reagem
com HgCl, , formando um sal de imdnio ciclico!°:

y/
0 + Hoclp —= CI9
HN @R + N¢R]c1‘

Preparamos entfo uma série de anilidas do édcido alila-
cético contendo substituintes R na posigdo para do anel
benzénico. Os substituintes R foram os seguintes: —NO,,
—~Cl, —H, CH; e —~OCH;.

Estudou-se, a seguir, cineticamente a reagdo dessas
anilidas com HgCl,, em solugdo de etanol-dgua 50% (v/v),
com forga idnica igual a 0,10 e na temperatura de 25,0°C.

O desenvolvimento dessas reagGes podem ser acompa-
nhados espectrofotometricamente, observando-se a for-
magdo dos sais de imodnio ciclicos em comprimento de
onda adequados. A lei cinética é: v = k, (anilida) (HgCl,).

Os valores de k,, expressos em mol'.dm>.s™!, deter-
minados na temperatura de 25,0°C, assim como os valores
de o para os substituintes correspondentes s30 mostrados
na Tabela 4. Correlacionando-se os logaritmos dos valo-
res das constantes de velocidade, k,, com os valores das
constantes de grupo, ¢, obtivemos o valor de p= —0,30
(R= 0,973, F= 52,62, C. L. > 98%). O valor de p com si-
nal negativo indica que grupos substituintes que repelem
elétrons, aumentando a densidade eletronica da carboni-
la, aumentam a velocidade do fechamento do anel, como
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era esperado. O valor absoluto de p (0,30) mostra que é
pequena a sensibilidade da velocidade de reagdo ao efei-
to dos substituintes no anel benzénico da anilida.

Como conclusdo, observou-se que nas reagdes em que
a fase lenta é o fechamento do anel (reagdo de HgCl,
com R—fenilalilacetatos de fenila e com alilacetanilidas—R),
constata-se que Os grupos substituintes que aumentam a
densidade eletronica da carbonila aumentam a velocidade
de reagdo e que grupos R que atraem elétrons diminuem
a velocidade de reagdo.

5. Influéncia exercida pela presenca de substituintes na
cadeia do dcido sobre a velociade de lactonizagéo

O iodo reage com écidos carboxilicos v, §-insaturados,
em solugdo cloroférmica, dando origem a §-iodo-y-lacto-
nas. N3o se observa a formagio de produtos de adigdo de
iodo & ligagdo dupla do 4cido. Essa reagdo é, pois, apro-
priada para o estudo cinético da iodolactonizagfo.

Reagdo de dcidos alilacéticos, substituidos na
posi¢iio a ou na posi¢cfio v da cadeia, com I;, em
solugidio cloroférmica

Para verificar a influéncia da substituicio em a na
velocidade de reagdo”-®, preparamos uma série de deri-
vados do édcido alilacético com substituintes em a: 4cido
metilalilacético, 4cido etilalilacético, 4cido propilalila-
cético, 4acido isoprbpilalilacético, 4cido butilalilacético,
acido fenilalilacético e 4cido benzilalilacético. Para ve-
rificar a influéncia da substitui¢do em ¥ na velocidade de
reagdo preparamos o dcido metalilacético.

A equagdo da reagdo desses icidos com iodo, em so-
lug¢do cloroformica, é a seguinte:

2
R 2

OH - 0

O desenvolvimento da reagdo foi acompanhado, man-

‘tendo-se 0 meio reacional a 0,0°C, retirando-se, de tempos

em tempos, uma aliquota na qual se dosava imediata-
mente, por método titulométrico, a concentragfo do
iodo presente.

Construimos, ent3o, um grafico em que colocamos a
percentagem de iodo consumido contra o tempo da rea-
¢do (Figura 1). Ndo determinamos, na ocasifo, a lei ciné-
tica e nem, consequentemente, valores de constantes de
velocidade.



Observa-se na Figura 1 que o 4cido ndo substituido
é o que reage mais lentamente. A introdugdo de um grupo
fenila na posigZo a eleva um pouco a velocidade da rea-
¢do e a introdugo de um grupo alquila primério (metila,
etila, propila, butila) eleva nitidamente a velocidade de
reagdo, exercendo todos eles um efeito de mesma ordem
de grandeza. A introdugdo de um grupo secundirio (iso-
propila) eleva mais a velocidade de reagdo do que a in-
trodugdo de um grupo primdrio. Finalmente, a introdugdo
de um grupo (metila) na posigdo 7 eleva consideravelmen-
te a velocidade de reagdo, tornando-a a mais rapida dentre
as observadas.

Posteriormente , para verificar quantitativamente
a influéncia da substituigdo em « na reagdo de iodolac-
tonizagdo, estudamos cineticamente a reagdo dos icidos
alilacético, fenilalilacético e difenilalilacético com iodo,
empregando iodo radiativo ('2'I) como tragador iso-
topico.

A reagdo era iniciada misturando-se 5 ml de uma solu-
¢do 0,050 M de iodo radiativo com 5 ml de uma solugdo
0,025 M do 4cido alilacético, ambas a 30,0°C. De tem-
pos em tempos retirou-se uma aliquota de 0,10 nl a qual
era colocada numa placa cromatogrifica umedecida com
solugdo de tiossulfato de sddio. Este reagia imediatamente
com o iodo presente, transformando-o em iodeto A placa
cromatogrifica era colocada numa cela de eletroforese.
A iodolactona, molecular, permanecia na origem e os
ions jodeto migravam em dire¢ao ao anodo. A radiativi-
dade das duas fragGes era determinada com um contador
geiger e calculada a percentagem da radioiodolactona
formada. Foi entfo possivel determinar-se a lei cinética
como:v = kj (4cido) (iodo)?.

Os valores de k; determinados para a reagdo de I,
com os trés acidos alilacéticos, em solugdo cloroférmica,
estdo listados na Tabela 5. Verifica-se que a introdugdo
de um grupo fenila na posig¢ao a do acido alilacético aumen-
ta a velocidade de reagdo em aproximadamente uma vez
e meia, enquanto que a introdu¢do de dois grupos fenila
na posicdo a do alilacético aumenta a velocidade de rea-
¢0 aproximadamente de seiscentas vezes.

Propusemos que o aumento na velocidade de iodolac-
tonizagdo causado pela introdugdo de grupos substituintes
na posicdo o do dcido alilacéticc fosse principalmente
de natureza estereoquimica, a qual pode ser visualizada
pela andlise conformacional dos 4cidos:

20,21

0 OH
o_ OH o, oH P
HoC( C
H H H H CH H
H H H CeH H CeH
H CH 6% 6 5‘
1 I
CH, CH,
I Ta b

o, OH o_ OH 0_ OH
¢’ e X S¢” CH,
H H ~ CH H H_|_cH

HsC¢ T “CeHs HsCE T “CeHs HsCE T “CeHs
H H H

CH,
Mo mb Ic

Para o 4cido alilacético a conformagdo mais estivel
deve ser o anti (I); para o 4cido fenilalilacético hd duas
conformagBes estiveis (Ila e IIb); para o dcido difenila-
lilacético ha trés conformacdes estaveis (Illa, IIIb e Ilic).
A conformagdo IIb do 4cido fenilalilacético e as confor-
magdes IIIb e Illc do 4cido difenilalilacético sdo apro-
priadas para o fechamento do anel lactdnico, ou seja,
hi um aumento da populagdo das conformagdes apro-
priadas para o fechamento do anel lactonico em fungdo
da introdugdo de grupos substituintes na posi¢do o do
icido alilacético.

Reagdo de 4cidos alilacéticos, substituidos na
posicdo a, com HgCl, em solucio de
etanol-dgua 50% (v/v)

Para verificar quantitativamente a influéncia da subs
tituigdo em a na reagdo de cloromercuriolactonizagfo?® 2,22,
estudamos cienticamente a rea¢do dos ésteres fenilicos
dos 4cidos alilacético, fenilalilacético e difenilalilacético
com HgCl,, em solugdo de etanol-agua 50% (v/v) e com
forga idnica igual a 0,10 obtida pela adicdo de quanti-
dades calculadas de NaClO,.

O desenvolvimento dessas reagdes foi acompanhado
espectrofotometricamente, observando-se a formagio de
fenol em 270 nm. A lei cinética é: v = k, (éster) (HgCl,).

Os valores de k,, expressos em mol’.dm>.s™! estio na
Tabela 6. Observa-se que a introdug@o de um grupo fenila
na posi¢do a do alilacetato de fenila aumenta a velocida-
de de cloromercuriolactonizagfo cerca de 4 vezes e que a
introdu¢do de dois grupos fenilas na posi¢do a do mesmo
éster aumenta a velocidade da reagdo cerca de 200 vezes.
Esses resultados, analogamente aos observados na iodo-
lactonizagdo dos 4cidos correspondentes, podem ser expli-
cados pela analise conformacional dos ésteres.

Posteriormente?*»2 5 para determinar quantitativamente
o efeito estereoquimico causado pelos grupos substituintes
na posicdo a do acido alilacético na reagdo de cloromer-
curiolactonizagdo, preparamos os seguintes ésteres feni-
licos: acetato, alilacetato, etilalilacetato, fenilalilacetato,
isopropilalilacetato, metilfenilalilacetato, dimetilalilacetato,
etilfenilalilacetato, difenilacetato, trimetilacetato.

Determinamos as constantes de hidrélise dcida ky g,
e da hidrolise alcalina, kgp, dos ésteres sintetizados.
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Os valores das constantes cataliticas estio mostrados na
Tabela 7. Com os valores das constantes cataliticas foram
calculados os valores dos pardmetros g* e Eg de Taft e v
de Charton, para os grupos constantes da Tabela 8.

Determinamos, a seguir, os valores de k, para a reag@o
dos ésteres mencionados, que contém o grupo alila, com
HgCl,, em solugdo de etanol-dgua 50% (v/v), na tempera-
tura de 25,0°C e com forga ionica 0,10 (Tabela 9).

Correlacionamos entdo os valores de k,, através de
uma correlagdo multipla, com parimetros que medem o
efeito estereoquimico (Eg ou ») e com parimetros que
medem o efeito polar (v*), pelas equag3es:

logk=logk, + 8Eg + p*o* (1)
logk=logk, + yv + p*o* )

Os resultados obtidos por regressdo linear miltipla
est3o, respectivamente, mostrados nas equagdes (3) e (4):

log k= —5,77 — 2,33 B — 1,160* (R=0,9511,

F=47,43)C. L. >99,8 3)
log k= —9,03 + 6,25 — 1,200* (R=0,9563,
F=53,55)C. L. > 99,9 @)

Conclui-se pelos resultados mostrados nas equagdes (3)
¢ (4) que hd uma excelente correlagdo miltipla entre os
valores de log k e os parametros estereoquimico e polar.
Os resultados indicam que ambos os efeitos estdo pre-
sentes, mas que o efeito estereoquimico predomina sobre
o efeito polar.

6. Atividades em andamento

Estamos estudando no momento o efeito da substitui-
¢30 em v na cadeia do 4cido carboxilico v, 8-insaturado
sobre a velocidade de cloromercuriolactonizagdo. Resul-
tados preliminares permitem prever que esse efeito seja
preponderantemente de natureza polar.

Em outro projeto, sintetizamos diversos barbitricos,
de estrutura nova, obtidos pela reagdo de icido S-alil-S-
-alquil-barbitirico com reagentes eletrofilicos®®. Pre-
sentemente estio sendo testadas suas atividades farma
coldgicas, num trabalho em colaboragdo com os Labora-
torios de Psicobiologia da Escola Paulista de Medicina

Tabela 1 — Reagentes eletrofilicos que reagem com édcidos
carboxilicos 7, &-insaturados, formando <y-lactonas-5-
-substituidas.

Reagente eletrofilico Substitui¢do na posi¢ao &
da y-lactona
Cl, Cl-
BI; Br—
Ig I'_ .
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IC1 -

ICN I-

H H—
RCO;H HO-—
HgCl, ClHg—
Hg(AcO, ), AcOHg

S—-Cl O2N

O
)

P4
ZI:]
o

N

SeCl Se—

MeO TeCigz MeO TeClp—

el
Q0,0

Tabela 2 — Valores de constantes de velocidade, k,, ex-
presas em mol '.dm?’.s™", para a reacdo de R-fenil-
alilacetatos de fenila ¢ HgCl,, em solucdo de etanol-
-agua 50% (v/v), com forga idnica igual a 0,10 e na
temperatura de 45,0°C, e valores de o™ para os grupos
substituintes R, obtidos da ref. 26.

R k, oh
—CH; 7,2x 10 —0,129
—OCH; 6,4x 10" —0,175
-H 58x 10 0,0
-F 56x 10 0,056
g | 40x 10 0,283
—NO, 2,8x 10 0,756

Tabela 3 — Valores de constantes de velocidade, k,, expres-
sas em mol '.dm>.s™, para a reagdo de alilacetatos de
R-fenila e HgCl,, em solugdo de etanol-agua 50% (v/v),
com forga idnica igual a 0,10 e na temperatura de
45,0°C, e valores de ¢ para os grupos substituintes
R, obtidos da ref. 27,

R k, o
-NO, 18,7x 107 1,25
—Br 2,55x 10 0,26
—-H 1.52x 10°* 0,0

—CH, 1,15x 10 —0,14
—QCH, 1,00x 10™ -0,12

Tabela 4 — Valores de constantes de velocidade, k,, expres-
sas em mol'.dm®s™?, para a reagdo de alilacetanili-
das—R com HgCl,, em solugdo de etanol-dgua 50%
(v/v), com forga ibnica igual a 0,10 e na temperatura
de 25,0°C, e valores de o para os grupos substituintes
R, obtidos da ref. 28.

R ' 0
-NO, 2,19x 10! 0,78
Q1 3,71x 10™ 0,23



-H 4,05x%x 10! 0,
~CH;, 411x 107! -0,17
—OCH; 473x 10" -0,27

Tabela 5 — Valores de constantes de velocidade, ks, expres-
sas em mol2.dmé.s’!, para a reagdo de icidos alila-
céticos com I,, em solugdo cloroformica e na tem:
peratura de 30,0°C.

Acido k,

Acido alilacético 1,1 x 1072
Acido fenilalilacético 1,5x 1072
Acido difenilalilacético 6,2x 10°

Tabela 6 — Valores das constantes de velocidade, k,, ex-
pressas em mol'.dm® s, para a reagdo de ésteres
fenilicos de dcidos alilacéticos com HgCl;, em solu-
¢do de etanol-dgua 50% (v/v), com forga idnica igual a
0,10 e na temperatura de 45,0°C.

Ester k,
Alilacetato de fenila 0,233 x 10*
Fenilalilacetato de fenila 1,05x 10

Difenilalilacetato de fenila 20,0 x 1072

Tabela 7 — Valores de constantes de hidrolise acida, kH, 0",

de constantes de hidrolise alcalina, koy, de ésteres
fenilico;, em solu¢do de dioxano-4gua 60% (v/v) e na
temperatura de 25,0°C.

Ester

ky ;0" koH™

Acetato de fenila 2,75x10°° 5,36 x 10!
Alilacetato de fenila 6,87x 10 1,97x 10!
Metilalilacetato de fenila 4,58 x 10°® 8,60 x 1073
Fenilalilacetato de fenila 3,36 x 10°° 1,59 x 107!
Isopropilalilacetato de fenila 336x10° 2,56 x 1072
Metilfenilalilacetato de tenila 2,42x 107° 393x 10"
Dime tilalilace tato de fenila 2,05 x 107 8,99 x 1072
t tilfenilalilacetato de tenila 1,79 x 1078 6,90 x 10°*
Ditenilalilacetato de fenila 9,05 x 107’ 1,21x 10
I rimetilacetato de fenila 3,34 x 107 —

Tabela 8 — Valores de parimetros Eg ¢ o de Taft e de
parametros v de Charton para grupos de formula geral
R;R,R;3C.

R, R, R; Eg o* v
H H H 0,0 0,0 0,522
H H Alil —0,60 +0,066 0,743 |

Et H Alll —0,7¢& —0,402 0,81
Fe H Alil ~0,91 +0.154 0,86
iPr H Alil -0,91 —0,104 0,86
Me Fe Alil -1,05 +0,371 0,92
Me Me Alil -1,13 —0,258 0,94
Et Fe Al -1,19 40,121 0,97
Fe Fe All —148 +0,335 1,07
Me Me Me - - 1.243

3Valores obtidos da Ref. 29.

Tabela 9 — Valores de constantes de velocidade, k;, expres
sas em mol '.dm?.s, para a resglio de ésteres feni-
licos de 4cidos alilacéticos com MgCl,, em solugdo de
etanol-agua 50% (v/v), com forga iomica igual a 0,1(
e na temperatura de 25,0°C.

Ester k,
Alilacetato de fenila 0,233x 10*
Etilalilacetato de fenila 522 x 10
Fenilalilacetato de fenila 1,05 x 107¢
Isopropilalilacetato de fenila 4,78 x 10
Metilfenilalilacetato de fenila 3,13 x 10™
Dimetilalilacetato de fenila 985 x10*
Etilfenilalilacetato de fenila 572 x 10
Difenilalilacetato de fenila 200 «x10™
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A QUIMICA ORGANICA SINTETICA NO INSTITUTO DE QUIMICA
DA UNIVERSIDADE DE SAO PAULO

(Contribui¢do do Laboratério do Professor Nicola Petragnani)

Introdugio

A quimica orginica sintética no Instituto de Quimica
da Universidade de S3o Paulo teve seu inicio com os es-
tudos sobre a reatividade de compostos de enxofre com
substratos organicos, iniciados em principios da década
de 50 por Marcelo de Moura Campos, o qual se dedicou ao
estudo de reagOes de ciclizagdo de compostos insaturados
promovidos por halogénios e haletos de sulfenila. Pos-
teriormente Nicola Petragnani estendeu esses estudos,
utilizando compostos organicos e inorganicos de selénio
e telirio para efetuar reacdes de ciclizagdo. O mesmo
pesquisador desenvolveu, até o final da década de 60,
extensa metodologia visando a introdugdo de selénio e
telario em moléculas organicas. No final da década de
60 e inicio da década de 70 teve inicio um programa de
intercambio entre o laboratorio de sintese orginica do
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IQUSP e virios laboratorios americanos de renome inter-
nacional, programa esse patrocinado pela National Aca
demy of Sciences (NAS) e o Conselho Nacional de Pes-
quisas (CNPq). Os pesquisadores envolvidos foram, do
lado brasileiro, M. de Moura Campos e N. Petragnani e
do lado americano, R. Ireland, J. A. Marshall, W. Johnson
e C. Djerassi, os quais fizeram visitas periddicas ao labo-
ratério, proferindo palestras e discutindo projetos. Um
grupo de quimicos organicos sintéticos recém doutorados
(a maioria dedicada a sintese de sesquiterpenos) se incum-
biu de modernizar os laboratérios de sintese, introdu-
zindo em nosso meio as técnicas e metodologias mais
atualizadas na drea da quimica organica sintética. Esses
pesquisadores foram R. Ronald, S. Campbel, T. Metayer
e T. J. Brocksom. Este altimo permaneceu no Brasil,





