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2030 Reacédo do brometo de (carbometoximetil) trifelfosfonio
com benzaldeido
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Classificacao

Tipos de reacéo e classes de substancias
reacao do grupo carbonila em aldeidos, sinteskyderms, reacédo de Wittig
composto organico fosforado, sal de fosfénio, aldedlqueno

Técnicas de trabalho

Adicdo em gotas com um funil de adicdo, agitacao agitador magnético, aguecimento sob
refluxo, evaporacado com rotaevaporador, filtraghstilacdo sob pressao reduzida, extracao,
agitacao, aquecimento em banho de dleo.

Informacdes (escala em batelada de 100 mmol)

Materiais

Baldo de trés bocais de 250 mL, baldo de fundongmde 500 mL, agitador magnético com
aquecedor, agitador magnético, termdmetro intezangdensador de refluxo, funil de adicédo
com equipamento de presséo, funil de separa¢c@uofide succao, funil de vidro sinterizado
(125 mL, porosidade 3), baldo de fundo redondo de tL, aparelho de destilacao,
rotaevaporador, bomba de vacuo, banho de 6leo.

Substéancias de Partida

Benzaldeido (recentemente destilado) (PE 179°CpH ¢.010,1 mL, 100 mmol)
Brometo de (carbometoximetil) trifenilfosfébnio 4135100 mmol)

(PE 154-157 °C, produto do NOP 2029)

NaOH 4,1 g (103 mmol)
Metanol (PE 65 °C) 150 mL
n-Heptano (PE 98 °C) 250 mL
Eterterc-butil metilico 100 mL
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Metabissulfito de sédio (N&5,0s) aproximadamente 65 g (para 100 mL de
solucédo aquosa saturada de NaBSO

Sulfato de sédio para secagem aproximadamente 5 g

Reacéo

Sob fraco aquecimento (30-40 °C), 4,10 g (103 mmeINaOH séo dissolvidos em 150 mL
de metanol em um baldo de trés bocais de 250 mLcomdensador de refluxo, termdémetro
interno e agitador magnético. Apés resfriamentenaperatura ambiente, 41,5 g (100 mmol)
de brometo de (carbometoximetil) trifenilfosféni@osadicionados, sendo que a solugéo,
inicialmente amarelo-clara, muda para branco-lait&ob agitacdo, 10,6 g (10,1 mL, 100
mmol) do benzaldeido recentemente destilado s&ioaddos gota-a-gota, com um funil de
adicao (tempo: 20-30 minutos); a mistura reacitmaa-se marrom-amarelada e transparente
e a temperatura interna eleva-se a 45 °C. A seguinjstura € aquecida por 4 horas sob
refluxo. A solucdo é mantida durante a noite a tratpra ambiente.

Etapa final

A solucao reacional é transferida para um baldtudéo redondo de 500 mL e o metanol é
completamente evaporado em rotaevaporador. 5,8 gnhdedlido marrom resultam como
residuo, contendo éster metilico do acido cinanieajo de trifenilfosfano, benzaldeido e
brometo de sddio (ver parte analitica).

O residuo é repetidamente digerido com 50 mL deptamo:

Para esta finalidade, um funil de vidro sinterizddb mL, porosidade 3) com um kitasato
sao utilizados, os quais ndo estao inicialmentecados com uma bomba de vacuo. O sélido
€ suspenso no funil de vidro sinterizado em 50 mb-Heptano e a suspenséo é agitada com
um bastdo de vidro até que o-heptano lentamente lentamente para o kitasato
(aproximadamente 5 minutos). O solvente restarfikrado usando vacuo. A solucao de
heptano é transferida para um baldo de fundo redded.00 mL, o solvente é evaporado em
rotaevaporador e a quantidade de residuo é detmtmninO solido no funil de vidro
sinterizado € novamente digerido com 50 mlndeeptano e o procedimento € repetido por
quatro a cinco vezes.

Exemplo:
Quantidade de residuo (Q)
Solugéo obtida a partir da solugéo de | Caracteristica
n-heptano
1 13,40 liquido incolor
2 3,17 liquido incolor
3 0,508 liquido incolor
4 0,180 liquido incolor, parcialmente solido
5 0,125 solido incolor

O residuo liquido é constituido de aproximadam@@% de ester metilico do acido cinamico,
enquanto que o residuo soélido compreende mais Que d& 6xido de trifenilfosfano (ver
parte analitica).
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Os residuos das solucdes 1 a 4 sdo combinadosespanlos como produto bruto da reacéo.
Rendimento bruto 17,3 g; pureza por CG de 87%,unsisle éster metilico do acidos- e
trans-cinamico em uma proporcao de 32 a 68; aproximadee®®o de benzaldeido.

Para remover o benzaldeido ainda contido, o produito é dissolvido em 100 mL de éter
terc-butil metilico. (Se assim uma pequena quantidad@rda substancia cristalina incolor
nao se dissolver, é o oxido trifenilfosfano. O megfiltrado em um pequeno funil de vidro
com filtro de papel, lavado com pequena quantidiéterterc-butil metilico e combinado
com o montante principal de oxido de trifenilfosdaiormado). A solucao de éttarc-butil
metilico do produto bruto € agitada enérgica eigtersemente pelo menos quatro vezes em
um funil de separacdo com 20 mL com uma solucdoadd de metabissulfito de sédio e
lavada uma vez com 20 mL de agua. Apos secagensulfato de sédio anidro e filtracdo do
agente secante, o étmrc-butil metilico é evaporado em rotaevaporador. Caesiduo
resulta um liquido incolor.

Rendimento: 14,0 g; pureza por CG de 97%, com mgned % de benzaldeido

Este produto bruto extraido é fracionado por destid a pressao reduzida.

Procedimento de destilacao (exemplo):

~ . Pureza pro Proporcéao
Fracao Rendimento PE (3,7 hPa) CG P cis?trgns
1 1,00 g (6,17 mmol, 6%) até 101 °C 95% 50:

2 8,96 g (55,2 mmol, 55%) 101 °C > 99% 35:65

3 1,41 g (8,69 mmol, 9%) 101-105 °C > 99% 19:81

(Os valores da literatura para o ponto de ebuld@aester metilico do acido cinamicos
230-232 °Ctrans 260 °C)

Residuo da destilacédo: 1,83 g de solido amareto,gtincipalmente oxido de trifenilfosfano
(ver parte analitica).

Durante a digestdo com n-heptano, anteriormenteritlesda mistura reacional livre de
solvente resulta um residuo solido marrom. Estesisten dos produtos Oxido de
trifenilfosfano e brometo de sédio.

Quantidade total: 36,1 g (95% da quantidade te@sperada)

Se o0 oOxido de trifenilfosfano esta sendo isoladanilstura, o brometo de sodio é extraido
com agua: para o sélido sao adicionados 120 mlgda @m um béquer, a mistura é agitada
por 15 minutos com agitador magnético, o solidit&do, lavado duas vezes com 20 mL de
agua cada vez e filtrado, até que esteja o maisEEssivel. O oxido de trifenilfosfano € seco
em dessecador sob vacuo por alguns dias, até pestacte.

Rendimento: 27,5 g (98,8 mmol, 99%); liquido incpfaf 150-153 °C (Lit. 155-158 °C)

Comentarios
Antes da destilacdo do produto bruto, o benzaldedshtido no mesmo deve ser removido o
mais completamente possivel, através de agitagdosotucdo de metabissulfito de sodio,
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uma vez que este é carreado junto em todas a$aCintudo, o benzaldeido deve ser
removido somente através de repetidas agitacoesrog@s com solucdo saturada de
metabissulfito de sodio.

Gerenciamento dos residuos

Reciclagem

Metanol, evaporado no rotaevaporador da solucaociored, n-heptano, evaporado apos
digestédo e éteterc-butil metilico, evaporado ap6s agitacdo com saugé NaHS@ séo
coletados e re-destilados.

Disposicao dos residuos

Residuo Disposicao

fase aquosa de metabissulfito de sddio dos | mistura de solventes aquosos livre de

procedimentos de agitagao halogénios

filtrado contendo NaBr aquoso mistura de solveatpsos contendo
halogénios

residuo da destilagdo residuo solido livre de nm&rcu

oxido de trifenilfosfano com e sem NaBr residuadsolivre de mercurio

sulfato de sodio residuo sélido livre de mercurio

Tempo
Total de 10 horas; 5 horas para reacao e 5 horaogaocedimento.

Possiveis Intervalos
Apo6s aquecimento sob refluxo e entre todos os pasguintes

Grau de dificuldade

Facil

Caracterizacéo

Andlise por CG

Condicdes da CG:

Coluna: Zebron ZB-1, comprimento de 15 m, diametro intedtad,25 mm, filme de 0,235m
(Phenomenex, Torrance, CA, USA)

Injecéo temperatura do injetor 280 °C; modo split; volumjetiado 0,1uL

Gas carreador: Hpressao da pré-coluna 150 kPa

Forno: temperatura inicial 30 °C (2 min), 8 °C/rabé 250 °C (2 min)

Detector: FID, 300 °C, 25,1 mL/min; ar sintético 393 mL/min

Integrador: integrador 4290 (Thermo Separation &cts)

Preparacdo da amostra:

Aproximadamente 25 mg de substancia é solubilizad®,5 mL de diclorometano.
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A concentracao percentual foi calculada a partérga dos picos.

Monitoramento reacional por CG
Preparacdo da amostra:

Usando uma pipeta de Pasteur, uma pequena quantid@inada da solucéo reacional e estocada a -a%°C
andlise. 0,}uL das solugBes séo injetadas.

Exemplo de monitoramento: amostras sdo tomadasaapésimento sob refluxo e 20 horas ap6s (24 fapés
o inicio da reacdo). As areas dos picos de éstélianedo acido cindAmico (mistura de isbmeros),doxde
trifenilfosfano e benzaldeido séo idénticas parhamas mensuragfes dentro da precisdo esperada.

CG do residuo da solucéo de-heptano, solucéo Xda digestao)
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CG do residuo da solugéo de-heptano, solugédo %da digestéo)
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Tempo de Substancia Area do pico %
retencd@o (min) solugéo 1 solugdo 5
2,2 benzaldeido 4.4 0,2
8,9 éster metilico do acidbs-cindmico 27,5 1,1
10,2 éster metilico do acidians-cinamico 61,9 4,5
23,5 6xido de trifenilfosfano 5,9 94,2
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CG do produto bruto antes da agitacdo com solucdcedNaHSQ
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CG do produto bruto apés agitacdo com solugédo de N&O;

400
300 -
200
100 -
0 T T T T L T
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Tempo de Substancia Area do pico %
retencdo (min) antes da agitacéo apos agitacédo
2,2 benzaldeido 5,3 0,8
8,9 éster metilico do acidis-cinamico 28,0 33,0
10,2 éster metilico do acidans-cindmico 58,8 64,2
23,5 6xido de trifenilfosfano 7.9 2,0
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CG do destilado (fracdo 1)
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Tempo de
retencdo (min)

Substancia

Area do pico %

1. fragcéo

2. fracéo

3. fracéo

2,2

benzaldeido

49

0,5

0,1

8,9

éster metilico do acidbs-cinamico

49,7

35,0

19,3

10,2

éster metilico do acidmns-cinamico

50,3

64,5

80,6
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CG do residuo da destilacao
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Tempo de retencéo (min) Substancia Area do pico %
2,2 benzaldeido 0,1
8.9 éster metilico do acidbs-cindmico 3,1
10,2 éster metilico do acidmns-cinamico 32,8
23,5 o6xido de trifenilfosfano 64,0

Monitoramento da digestdo corm-heptano por CCD

Condicdes da CCD:
adsorvente: folha de CCD de aluminio (silica gg| €&,
eluente: éster etilico do acido acétiebéptano 1 : 9
visualizacéo: uv
R; Substancia
0,44 éster metilico do aciginamico
0,44 benzaldeido
0,70 trifenilfosfano (sua presenca nestas solugées esperada)
0,09 oxido de trifenilfosfano

Preparacdo de amostra:

As solu¢Bes da-heptano obtidas durante a digestdo podem seragfiizdiretamente para CCD.
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Espectro de RMN'H do produto bruto (300 MHz, CDC})

Espectro de RMN*H do produto puro (fragéo 3 da destilacd¢300 MHz, CDC})

U “
‘ 7‘.5 T 7‘.0 T 6‘.5 T 6‘.0 n
(ppm)
TTTTTT T “"‘\‘“““l“\“““““‘\““ T T T \“A“ T
10 9 8 7 6 5 3 2 0
(opm)

3 (ppm) Multiplicidade | Numero de H Atribuicio
3,71 S 3 1-H ¢is)
3,81 S 1-H (trans)
596 (J=12,6) D 1 3-Hi(s)
6,45 (J=16,0) d 3-H (trans)
6,96 (J=12,6) d 1 4-His)
7,71 (J=16,0) d 4-H (trans)
7,30-7,60 m 5 H de areno
7,26 solvente

A integracdo dos sinais leva a uma propor¢ao dedsgdscis: transde 17 : 83.
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Espectro de RMN**C do produto puro (fracdo 3 da destilacdo) (300 MHz, CRCI

le T T MM T T T T M‘!\ T m T
160 140 120 100 80 60 40 20
(ppm)
— - 0
& (ppm) Atribuicdo (cis + trans) I
51,36 @;CH:CH—C—O—CW
- 1
51,60 C-1 4 3 2
117,80
119,28 c-3
128,03
128,07
128,88 C de areno, com excecédo
129,08 de C-5
129,71
130,29
134,39
134,76 c-5
143,39
144,86 c-4
166,48
167,41 c-2
76,5-77,5 solvente
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Espectro de Infravermelho do produto bruto(fiime)
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(cm™) Atribuic&o
3050, 3030 Estiramento C — H, areno e alcano
2950, 2850 Estiramento C — H, alcano
1720 Estiramento C = O, éster
1640 Estiramento C = C, alceno
1580, 1495 Estiramento C = C, areno
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Espectro de Infravermelho do 6xido de trifenilfosfao isolado(KBr)
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Wellenzahl [cm™]
(cm®) Atribuicdo
3055 Estiramento C — H, areno
1585, 1485 Estiramento C = C, areno
1440 P — fenil
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