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RESUMO

Neste trabalho foi investigado o acoplamento eletroquimico de haletos
benzilicos na auséncia e na presenca de benzaldeido. Estes estudos foram feitos em cela
de cavidade de grafita livre de solventes orginicos. As técnicas eletroquimicas

utilizadas foram a voltametria de varredura linear e eletrdlise.

Além disso, foi estudado o efeito catalitico da prata na diminui¢do da barreira de
potencial e sua influéncia nas reacdes de acoplamento eletroquimico estudadas. Nas
reacOes de dimerizacdo obteve-se o produto bibenzil. Nas rea¢des de acoplamento dos
haletos benzilicos com o benzaldeido o produto 1,2-biaril-etanol foi obtido em alguns

casos em bons rendimentos.

Foi feito um estudo sobre a influéncia do potencial na seletividade das
eletr6lises. Observando que este controle pode ser decisivo no processo de dimeriza¢ao
e em alguns casos relevante nas reacdes de acoplamento dos haletos benzilicos com o

benzaldeido.

Palavras-Chaves: Quimica Organica, Eletroquimica Organica, Grafita.



ABSTRACT

This work investigated the electrochemical coupling of benzyl halides in the
absence and presence of benzaldehyde. These studies were done in a graphite cavity
cell free of organic solvents. The electrochemical techniques used were the linear
sweep voltammetry and electrolysis.

Furthermore, we have studied the catalytic effect of silver in the reduction of the
potential barrier and its influence on the electrochemical coupling reactions. In the
reactions of dimerization obtained the product was bibenzil. In coupling reactions of
benzylic halides with benzaldehyde the product 1.2-biaryl-ethanol was obtained in
some cases in good yields.

It was also done a study on the influence of potential selectivity of electrolysis.
This control can be decisive in the process of dimerization and in some cases in the
coupling reactions of benzylic halides with benzaldehyde.

Keywords: Organic Chemistry, Organic Electrochemistry, Graphite.
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1 INTRODUCAO
1.1 Compostos organometalicos

Uma breve pesquisa na literatura especializada mostra-se suficiente, para
atestarmos a grande importancia dos compostos organometdlicos na quimica,
. L. A . s 1 . ~ . N s
especialmente na quimica organica sintética’. A introducdo de metais a quimica
organica, feita inicialmente por Frankland”® em 1849, de forma a obter o dietilzinco,

estabeleceu uma area de pesquisa nova, conhecida como a quimica organometélica.

150<C

sem solvente
ou Eth

2N + 27n NN+ Znlg

Esquema 1: Obtencdo do dietilzinco por Frankland.’

O desenvolvimento deste campo provocou um profundo impacto na quimica e
conseqiientemente no seu papel na sociedade. Sinteses de moléculas de alta
complexidade tornaram-se possiveis, bem como novas cole¢des de compostos foram
obtidos gracas a tal ferramenta’. Com rotas mais eficientes e seletivas, a inddstria tomou
novo folego. Com organometdlicos extremamente versateis, foi possivel a sintese de
uma grande variedade de farmacos e em conseqiiéncia uma melhor expectativa de vida
para populagdo.

Temos que admitir, entretanto, que estes beneficios foram alcancados com um
custo bem alto. A sensibilidade destes compostos a hidrogénios &dcidos, umidade e
oxigénio j4 levaram a graves acidentes, tanto em escala laboratorial como industrial.
Outro inconveniente no uso de reagentes organometdlicos refere-se aos dificeis
procedimentos de trabalho como ambiente seco, atmosfera inerte, protecdo e

desprotecdo de grupos, sem divida um gargalo no processo sintético”.

Na passagem do século XX para o XXI, a limitacdo no uso de compostos
organometdlicos apenas em sistemas anidros tornou-se um desafio. A preocupac¢ao com
o meio ambiente e a incansdvel busca por reagdes mais eficientes levaram as novas
geragdes de quimicos a repensarem as tradicionais formas de fazer sintese que

perduraram desde a descoberta desta classe de compostos’.



As metodologias cldssicas que utilizavam solventes organicos secos e atmosfera
inerte comegaram a ser substituidas. Reacdes em meios reacionais “dmidos™ e na
presenca de hidrogénios 4dcidos comecaram a ser aceitas, e com a quebra destes
paradigmas, uma nova perspectiva sintética surgiu ®®. A dinimica como alguns
conceitos evoluem € revelador. Reacdes antes restritas a meios anidros atualmente sao
feitas em meios aquosos. Um bom exemplo € a reacdo de Barbier’ que nos ultimos anos
tem sido expressivamente revisitada sob a 6tica da quimica verde. O rompimento entre a
velha e a nova forma de fazer sintese leva a um melhor entendimento de como fazer
ciéncia num mundo onde nossas a¢des, como quimicos, sdo essenciais para a melhor

manutengdo de nossos extraordindrios recursos naturais.
1.2 A reacao de Barbier

Originalmente, a reacdo de Barbier’ caracteriza-se pela adicdo a carbonila de um

organometdlico formado in situ como disposto no esquema 2.

CH; (0] CH,

)\/\/H\ 1)Et,0 HyC OH
+ Mg + Mel
HC \ CH g X

3 2)H,0*  HC CHy

Esquema 2: Reacio de Barbier in sifu em sua forma original.’

Esta metodologia sintética explora a versatilidade da ligacdo carbono-metal
polarizada na promocdo de novas ligacdes carbono-carbono'’. Historicamente o
aprimoramento desta metodologia por Grignard'' (procedimento em duas etapas)
relegou a reacgdo in situ de Barbier ao desuso durante quase todo o século XX (esquema

3).

Et,0
Primeira etapa: R-X + Mg — > R-Mg-X

Et,0

Segunda etapa: R-Mg-X + RR,R,C-OH
172

Ry R H,O

Esquema 3: Procedimento em duas etapas introduzido por Grignalrd.11



No entanto, o procedimento in situ ganhou nova expressao nos trabalhos de
Wolinsky'?, em 1977, na reagdo de alilagdo utilizando dlcool como solvente, como

mostra-se no esquema 4.

R
+ Zn +
R5 X X R)kR HZCMOH
3 4 R] R,

66%

Esquema 4: Reacdo de Barbier em solvente prc’)tico.12

Esta inovagdo na reacdo de Barbier abriu caminho para outros solventes com

. n L. . 13
hidrogénios 4cidos na estrutura, como mostrado por Nokami e colaboradores

(esquema 5).

HoC— Q Sn/Al/HBr R
—\—Br + ).k o
R H

H,0/Et,0 J

Esquema 5: Reacdo de Barbier em meio misto H,O/Et,0."

. - . 14 . ~
Maior expressao teve o trabalho de Li e Chan ', quando realizaram a reacdo de

Barbier simplesmente em dgua, utilizando indio metdlico (esquema 6). Boas revisdes

A o . 15-16
tém sido publicadas sobre o assunto ™.

OCHs O In OCH; OH
+ AN —
H,CO CH;  H,Cc¥ X
CH
H,0 H;CO ths 2
70%

Esquema 6: Reacdo de Li-Barbier.'

Estes avancos poriam fim num preconceito que estigmatizava a dgua como

solvente invidvel em reacOes organicas, abrindo portas para substratos soliveis como



. 15 . . . .
carboidratos ~ e fornecendo uma metodologia mais segura, livre dos perigosos solventes

inflamadveis.
1.2.1 Aspectos mecanisticos da reacio de Barbier

Os aspectos mecanisticos da reacdo de Barbier ndo foram devidamente
esclarecidos e, apesar de sua secularidade, poucos trabalhos aprofundam-se no
mecanismo. Se aceita, geralmente, um mecanismo via organometdlico, embora a
formacdo de produtos pinacdlicos em algumas reacdes fornega indicios de um
mecanismo radicalar para a rea¢do. Molle e Bauer'’ propuseram uma competi¢io entre

os mecanismos radicalar e anidnico para reacao com litio, conforme visto no esquema 7.

Li @
- =
R
> o
40

+ RBr + Li —= [R-Br —= R°Li]

OH OH

40

i 0 {sti 5 - 17 , .
Esquema 7: Consideracdes mecanisticas da reacdo de Barbier. ' Na superficie
metalica(—); no meio reacional (---).

A presenga de produtos pinacélicos indica a formacdo de um intermedidrio

radicalar, via a transferéncia de um tnico elétron entre o metal e a cetona.

10 - . .. ~ .. . ~
Blomberg " investigou a participacdo de radicais no mecanismo da reagcdo de

Grignard entre o brometo de neopentilmagnésio e a benzofenona (esquema 8).



BrMg CH, OH
nd on. 0 CHs + HO OH
° 2) HO" CH,

CH3

20%

Esquema 8: Produtos da reacdo de Grignard.10

Ele notou que o organometdlico previamente formado (reagente de Grignard)
ndo evitava a formacgao de produtos pinacdélicos.

Estas observagdes nao refutam o mecanismo anidnico via um organometalico,
mas fortalecem a discussdo envolvendo radicais. Seguramente os aspectos reacionais,
como solventes, substrato e metal, influenciam na transferéncia de elétrons para o haleto

na superficie do metal.

Em meio aquoso, a reacao de Barbier-Grignard obteve sucesso, no entanto, o seu
mecanismo continua intrigante e a acentuada reatividade de organometélicos e
intermedidrios com a dgua torna o desafio de definir um mecanismo para reacao uma
tarefa dificil. Neste contexto, Wilson e colaboradores'® investigaram a reacdo de
Barbier e ndo encontrando o produto ciclico que evidenciaria um mecanismo radicalar

(esquema 9).

H,C

N OH
C,H,CHO
Zn, H,O/NH,Cl, THF CeHs

/ Br
e,
\CHZ [ ]
(6 E)-8-bromoocta-1,6-dieno N CH,

~ . . . . 1
Esquema 9: Reacdo realizada por Wilson e Guazzaroni em meio aquoso. 8



Em contrapartida, os trabalhos de Whitesideslg, Grieco®® e Marshall>' mostram a
possibilidade de realizar alquilacdes em &4gua com reagentes organometalicos

previamente formados (esquema 10).

0O

HO__CH

X )'L M 8
MX R R

HQC/\/ M HQC/\/ ! H,CZ CHg

H,O H,0O

M=Zn, Sneln

Esquema 10: Participacao de um organometélico em meio aquoso.19'21

Alternativamente um mecanismo envolvendo a formag¢do de um anion-radical

pela transferéncia de um unico elétron (SET) na superficie metdlica foi proposto por
.22 ~ . . .

Chan e Li™ para a reacdo de Barbier em meio aquoso como visto no esquema 11,

mostrando-se coerente e satisfatorio frente aos demais mecanismos, ja apresentados.

e
SET HZC/\/

ne? " T 77777
M "
R
>:o
Ry
CHj CHg
HZCMCH3 . SET HzQMCHS _
o - o X
M +-

Esquema 11: Mecanismo proposto por Li em meio aquoso. >

As trés propostas mecanisticas, em meio aquoso, sao tidas como vélidas e nessa
condicdo coexistem e sustentam-se conforme Li resumiu no tridngulo mostrado no
esquema 122. 0 tipo de mecanismo serd determinado pelo substrato, metal usado e

condi¢des reacionais.



radicalar

aniénico covalente (C-M)

Esquema 12: Triangulo proposto por Li. %

1.2.2 Reatividade dos haletos benzilicos em reacao tipo Barbier

Haletos benzilicos, assim como alilicos e propargilicos, tem a habilidade de
estabilizar, via ressonancia, intermedidrios com cargas negativas e positivas ou espécies

radicalares, como representado no esquema 13.

CH, =— > CH,
+

CH;, —=-——>» CH,

s
s

D¢

CH; - —CH,

)

Esquema 13: Estabilizagdo via ressonancia de intermedidrios benzilicos

Em conseqiiéncia da estabilidade extra, gerada por ressonincia, os estados de
transicdo e os intermedidrios sdo de energia mais baixa em comparacdo aos haletos
saturados e, promovem maior seletividade e controle em suas reagdes. Bieber e
colaboradores™ mostraram que a reacao de Barbier promovida por zinco metélico entre
haletos benzilicos e benzaldeido nao levava a bons rendimentos em meio aquoso. Neste

trabalho, o estudo com vdrios catalisadores mostrou que, ao contrario dos haletos



alilicos e propargilicos, a rea¢do necessitava de catdlise com sal de prata ou chumbo

para diminuir a dimerizacdo redutiva e formagao de tolueno (esquema 14).

0] OH
K,HPO,/H,O
)'\ + RX + Zn - - 4\+ R-R + R-H
A A [Ag] AR

Esquema 14: Reacdo de Barbier realizada por Bieber em meio aquoso. 14

A maneira como ocorre a transferéncia de elétrons na superficie metélica para o
substrato parece, a primeira vista, ser decisiva na conduc¢do e no sucesso em reacoes
organometdlicas. Um entendimento mais criterioso a cerca da transferéncia de elétrons
na superficie metdlica pode ser encontrado nos estudos eletroquimicos, visto que, a
superficie do eletrodo pode, até certo ponto, simular uma superficie metalica, auxiliando

na construcdo de modelos e teorias rumo ao entendimento do processo.
1.2.3 Reacao de Reformatsky e evidéncias de um mecanismo radicalar

A reacdo entre 2-halo-esteres ou cetonas com compostos carbonilicos na
presenca de zinco metédlico € uma metodologia conhecida desde 1887 pela reacdo de
Reformatskyzs. Da mesma forma que a reagcdo de Barbier, esta reacdo tem sido realizada
em meio aquoso com bons rendimentos®®. Em nosso grupo, interessantes resultados
foram alcangcados por Bieber e colaboradores em meio aquoso para a reagdo de
Reformatsky com zinco metdlico’. Observou-se que a catilise por peréxido de benzoila
levava a bons resultados, e evidenciava um mecanismo radicalar. Comprovou-se esta
hipétese pela destilacdo do benzaldeido que fez os bons resultados cairem
drasticamente. Para racionalizar estes resultados foi proposto um mecanismo

envolvendo a formagdo de radicais conforme o esquema 15.



or (BzO),
HO. & O| HQCYOET
Ph></[\OEt o PhCHO
7
9 6
5 . o .
O><|/”\ Ph——(|3—OH
Ph OEt H
8 10
H+
N
9

Esquema 15: Mecanismo radicalar envolvendo peréxido de benzoila proposto por
Bieber para reacdo de Reformatsky, adaptado da referéncia 27.

Visando corroborar com os resultados obtidos nas reagdes organometélicas em
meio aquoso, o estudo da reacdo de Reformatsky estendeu-se para um sistema
eletroquimico prético, CH;OH/H,O (1:5), usando como catodo: carbono vitreo, zinco,
fibra de carbono e bastdo de grafita % Neste enfoque, a idéia principal era substituir o
metal, como doador de elétrons, por um eletrodo inerte. Os resultados levaram a
proposta de um mecanismo alternativo para a reacao de Reformatsky (esquema 16). Em
seguida, Areias e colaboradores desenvolveram uma cela eletroquimica de cavidade de
grafita29, cuja configuragdo separa a fase organica (ex.: benzaldeido e 2-
bromoisobutirato de etila) da fase aquosa (solucio de KBr) obtendo excelentes

resultados para a reacdo de acoplamento.



CHO N
HsC

Br :
o) \
1 -Br 2 Y\ 2a

H,3C (6] CHg o
e /e e \ [
3 .
OET - ¢ OET
+H+ HSC Y H C CH3
H 3 CHg
o 0 S5a
3 ‘ZX/ la
(0]
HsC CH, 1a
OET
OET
HSC CH3 o) BrO CH3 (lj 1
4
CH,
HsC CHj
5b
H+
-Br
2e
HO CHj4 o .
(| —
"
CHs H
HsC CHy
5

Esquema 16: Mecanismo alternativo proposto para reacao de Reformatsky em cela de
cavidade de grafita. '°

2.

E interessante frisar a importancia dos resultados alcangados neste sistema
eletroquimico, pois sua eficiéncia mostra que € possivel realizar acoplamentos de
haletos organicos com parceiros eletrofilicos num meio eletroquimico livre de solventes

organicos e isento de metais.
1.2.4 Dimerizacao redutiva

O acoplamento redutivo de haletos organicos por procedimentos cldssicos como
as reacoes de Wurtz* e Ullmann®' sdo importantes metodologias para a formagao da
ligacdo carbono-carbono. Bieber e colaboradores estudaram o acoplamento redutivo de

haletos benzilicos, alilicos e iodetos de alquila primérios em meio aquoso promovido
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por zinco e catalisado por sais de prata e cobre *>. O uso de sais como CuCl, e AgNO;
como catalisadores melhorou de modo significativo os rendimentos dos produtos de
dimerizacdo (esquema 17).

Zn

2 R-X > R-R
[Cu] ou [Ag]

Esquema 17: Acoplamento tipo Wurtz promovido por zinco

Por outro lado, a dimerizacdo de haletos de benzila em sistemas eletroquimicos
tem sido observada desde os primeiros trabalhos usando citodos de carbono vitreo,

. 24
platina e ouro™".

A possibilidade que os procedimentos eletroquimicos permitem de entender
aspectos mecanisticos de reacdes de acoplamento, aperfeicoar, ou mesmo contornar
algumas limitacOes de reacdes organometdlicas conhecidas tem atraido a atencdo de
nosso grupo. Em nosso trabalho foram estudadas reagdes de acoplamento de haletos
benzilicos. Nosso interesse € motivagdo surgem, por um lado, da limitada aplicabilidade
de haletos benzilicos em reagdes tipo Barbier—Grignard27, de outro, do desenvolvimento
da cela de cavidade por Areias® com promissoras aplicagdes sintéticas, até entdo pouco

exploradas.

1.3 Eletrossintese Organica

Num sistema eletroquimico cldssico, a regido interfacial de um eletrodo

determina o processo eletrédico global como esquematicamente ilustrado na figura 1.

11



camada de
transferéncia

~_ dupla camada elétrica

2

fase eletrédica cgmada de seio da
difusao solucdo
I I III v vV
y > \ dupla camada
difusional

fase eletrodica

Figura 1: Descricdo de um sistema eletroquimico (adaptado da referéncia 33).

Observa-se na figura 1, uma regido de transferéncia de carga (regido II) em
contato com a fase eletrédica (regido I). Existe a regido de dupla camada difusional
(regido III), onde o principio de neutralidade de carga ndo € seguido. De forma geral, as

regides II e III sdo conhecidas como dupla camada elétrica.

Quando as correntes elétricas estdo fluindo, existe fora da dupla camada elétrica
uma camada de difusdo (regido IV). Na camada de difusdo, o principio da neutralidade é
satisfeito, mas a composicdo dos constituintes difere daquela do seio da solucdo (regido
V). A velocidade do transporte de massa da espécie eletroativa até a vizinhanga do
eletrodo depende do gradiente de concentracdo da regido IV. A transferéncia de carga e
as conseqiientes reacdes eletrédicas (oxida¢do e redugdo) que ocorrem na interface

eletrodo-solucdo geram a corrente elétrica.

A corrente total de um sistema eletroquimico € constituida de duas
componentes“. A corrente faraddica, relativa a oxirreducao da espécie em estudo no
eletrodo e a corrente capacitiva, que € a corrente necessdria para carregar a dupla
camada elétrica existente na interface eletrodo-solu¢do. O campo elétrico na dupla

camada € tao forte que nenhuma molécula organica fica indiferente.
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A transferéncia de elétrons para moléculas organicas promove transformacgdes

como ligagdes carbono-carbono e modificacdes de grupos funcionais merecendo bons
35-37

artigos de revisio (esquemal8).
1) Reacdo de Kolbe
- ¢,-C0O, dimerizagio
RCO, — = R- >

anodo

2) Eletroidrodimerizagdo catédica

: R;—CH’ R
Ry ¢ ! \ dimerizacao Rz
_\\—R ‘ >
2 catodo CH—R, + Ro
2H Rj
3) Acoplamento anddico
Nu
. R
- R{—CH 1
R4 -€ 1 . . - R
—\\_R \ . dimerizagao _ 2
2 anodo CH—R; INU R Ro
1
Nu

Esquema 18: Algumas reacdes eletroquimicas importantes, referéncias 29-30.

A geracdo de intermedidrios reativos como ions-radicais, radicais, carbanions e
carbocdtions t€m atraido amplo interesse no estudo mecanistico de reacdes organicas na

superficie do eletrodo™.

Os ions radicais sdo as primeiras espécies usualmente formadas, apds a
transferéncia do primeiro ao elétron ao LUMO ou abstragcdo de elétrons do HOMO do
substrato, sua fragmentacdo forma radicais que podem ser reduzidos ou oxidados

dependendo do tipo de processo envolvido (esquema 19).
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RX R

z N A
N

R .

AN

-X +
-+
RX R

Esquema 19: Possiveis mecanismos de transferéncia de carga eletrodo-substrato. 36

Paralelamente, em quimica orgénica, a reducdo estd associada a transferéncia de
hidrogénio e oxidagdo 2 transferéncia de oxigénio®®. Os mesmos termos sdo utilizados
em eletrossintese, porém, no sentido mais restrito, a transferéncia de elétrons na
interface eletrodo-substrato. Uma reducdo eletroquimica € a transferéncia de elétrons do
eletrodo ao substrato, enquanto, uma oxidacao a transferéncia de elétrons do substrato

ao eletrodo como esquematicamente mostrado abaixo (esquema 20).

-€ -€ -€ -€
A2— e — A_. - = A = A o = A2+ (1)
+€ +e +C +e

Esquema 20: Etapas de reducao e oxidacao eletroquimicas

Entre as caracteristicas que tornam atrativo o uso de métodos eletroquimicos em
sintese destacam-se: compatibilidade ambiental, versatilidade sintética, eficiéncia
energética, facil automacao e baixo custo efetivo. O uso do elétron em relagdo a agentes
redox utilizados em sintese €, além de economicamente vidvel, industrialmente possivel.
Bom exemplo é a producdo da adiponitrila via hidrodimerizacdo catddica da
39

acrilonitrila (processo Monsanto) realizado pela BASF em condi¢cdes aquosas

(esquema 21).

H,C i
CN
2H,0 + 2 \\ oN 2e - C + 2HO
CN

Esquema 21: Sintese eletroquimica da adiponitrila. *
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1.3.1 Reacoes de acoplamento eletroquimico

2440 Muitas

Virias reacdes t€m sido investigadas em sistemas eletroquimicos
apresentam-se como alternativas frente a métodos quimicos. No entanto, a maioria tem
sido feita em celas eletroquimicas de dificil automacgdo industrial, atmosfera inerte,
solventes orginicos e materiais eletrédicos custosos. Dentre as vdrias possibilidades,

mostraremos algumas de interesse.

Tokuda e colaboradores divulgaram o acoplamento eletroquimico de haletos
alilicos e benzilicos na presenca do acetilacetonato de cobre (II) (Cu(acac),) em

eletrodo de platina41 (esquema 22).

=
DMF H,C—
H,C—
‘\’X Pt ‘\—\;CH
Cu(acac), 2
88%
. DMF
Pt
Cu(acac),
34%

Esquema 22: Dimerizagao redutiva de haletos benzilicos e alilicos em meio anidro.*!

O mesmo autor relatou o hetero-acoplamento eletroquimico de haletos

benzilicos e alilicos com a acetona em eletrodo de platina42 (esquema 23).
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Y

0 HMPA o=\ [
H,C— \
t

H3C CHg OH

53%
Q HMPA
X
+ )L Pt
HyC CHs HO—}—CH,
CHj
46%

Esquema 23: Hetero-acoplamento eletroquimico entre haletos benzilicos e alilicos com

. . 0
a acetona em meio anidro.

Kim e colaboradores estudaram o acoplamento entre haletos aromaticos e o

benzaldeido utilizando eletrodos de magnésio (anodo e catodo alternados a cada 30

segundos) 43 (Esquema 24).

OO = YSO oL

(catodo/anodo)

tracos

Esquema 24: Hetero-acoplamento eletroquimico entre bromobenzeno e o benzaldeido

i 43
em eletrodo de magnésio.

Nédélec e colaboradores realizaram o acoplamento eletroquimico cruzado entre
o bromobenzeno e alguns substratos (halo-ésteres, halo-cetonas e compostos alilicos)

catalisado por niquel em meio anidro** (esquema 25).
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Cl R

R e, Ni 40
—_—
+ O DMF R’
R 40%
Cl R
Br
O
R e, Ni
+ e —
—O DMF OR'
RO 74%
. CH,
HoC— e, Ni —
e —
56%

Esquema 25: Hetero-acoplamento entre o bromobenzeno e alguns substratos. **

O mesmo grupo relatou o hetero-acoplamento entre o bromo-benzeno e olefinas

ativadas usando catalise com sais de niquel ** (esquema 26).

Br NiBr, , e

CO,Et
H,C— 2
+ 7

Y

CO,Et DMF, piridina
NBu,Br, NBu,I
60 -80°C

Esquema 26: Hetero-acoplamento catalisado por niquel entre o bromobenzeno e

olefinas ativadas. *°

1.4  Consideracoes sobre as técnicas eletroquimicas empregadas

1.4.1 Voltametria de varredura linear

A voltametria é uma técnica eletroquimica onde as informagdes (corrente vs.

Potencial) qualitativas e quantitativas de uma determinada espécie quimica sao obtidas a
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partir do registro de curvas corrente-potencial. O potencial € aplicado no sistema em
forma de varredura, isto €, variando-o a uma velocidade constante em funcao do tempo.
O potencial e a corrente sdo registrados de forma simultanea e a curva obtida € chamada

de voltamograma®* *°.

Na voltametria de varredura linear, também conhecida por cronoamperometria
de varredura de potencial linear, o potencial aplicado ao eletrodo de trabalho varia

linearmente como o tempo como mostrado na figura 2.

potencial
corrente

\ 4
\ 4

tempo tempo

Figura 2: Representacdo esquematica da voltametria de varredura linear: variagdo do

potencial com o tempo e resposta da corrente em func¢do do tempo.

A corrente € lida de forma direta, em fun¢do do potencial aplicado, desta forma a
corrente total lida possui contribuicdes tanto da corrente faraddica (transferéncia de

elétrons) quanto da capacitiva (carregamento da dupla camada elétrica).

1.4.2 Eletrolise

Técnica essencial em eletrossintese, tanto em aspectos preparativo como
investigativo. Pode ser realizada a potencial controlado ou corrente controlada. Na
eletrlise a potencial controlado, aplica-se um potencial ou gradiente de potencial e
observa-se o comportamento da corrente com o tempo. Na eletrélise a corrente
controlada, a mesma é mantida constante. Esta ultima técnica pode (ndo raramente)

levar a produtos indesejados devido a baixa seletividade de potencial.
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A quantidade de carga elétrica estd estritamente relacionada as transformagdes
quimicas desencadeadas no eletrodo e seguem a lei de Faraday. Em termos de eficiéncia
eletrodica admite-se 100% quando toda carga liquida for usada na modificagdo do

substrato.

Para melhor diferenciagdo das conversdes eletrossintéticas € interessante fazer

uma distin¢ao entre os dois tipos de reagdes eletro-organicas:

1) reagdes diretas: reacdes onde a transferéncia de elétrons acontece diretamente

na interface eletrodo/solucao.

2) reagOes indiretas: reacdes onde a transferéncia de elétrons acontece via

intermediario de uma substancia eletroativa.

1.5 Comportamento eletroquimico de compostos halogenados

A redugdo eletroquimica de compostos halogenados em principio ocorre quando,
na superficie do eletrodo ou via um mediador, ao haleto organico sao transferidos um ou
dois elétrons ao seu orbital LUMO. Os produtos desta reducao, anion-radical, radical ou

carbanion, tém sido investigados em eletrodos inertes e nao inertes*,

A facilidade com que se reduz um haleto organico depende, dentre outros
fatores, principalmente da natureza do halogénio, observando-se a seguinte ordem para

reducdo: RCl < RBr < RI. Fluoretos dificilmente sdo reduzidos em condicdes usuais.
1.5.1 Haletos Alquilicos

Segundo Peters®, o comportamento de um simples mono-haleto (RX), num
catodo inerte, pode ser racionalizado de acordo com o esquema 27. De acordo com o

esquema, podemos observar que dimeros (R;), alcanos (RH) e olefinas [R(-H)] podem

ser obtidos via radicais ou carbanions eletro gerados ou também por outras rotas.
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combinacio

RX + e RX > R,
RX' ——= R+ X 2R °
R 4e — — & > RH + R(H)

desproporcionamento

R°"+SH ——= RH + S’
- N -
R+RX —= R, + X
-X )
R+ H —— RH + B
- E2 -

RX +B — = R(H) + X + HB

RX + B- Sx2_ RB + X

Esquema 27: Reducdo de um simples haleto de alquila. (SH) - solvente, (B) - base de
Lewis , (X) — haleto.”*

Com eletrodo de mercurio, o haleto pode interagir com o material catddico

1. . 24 . . . .

formando um organometédlico™". Em geral um haleto alquilico tercidrio € mais
facilmente reduzido que um secundério e este mais facilmente reduzido que um haleto

primario.
1.5.2 Reducao eletroquimica de haletos de benzila

Estudos eletroquimicos com haletos de benzila em citodo de mercirio mostram
a formacdo do organometdlico de mercurio correspondente. A formagao de radicais
usando polarografia ndo pode ser claramente evidenciada devido a possibilidade de
adsor¢do destas espécies no citodo™. A reducdo de haletos benzilicos na superficie do
eletrodo de mercurio ocorre inicialmente pela transferéncia de um elétron formando um
radical ou anion radical. Esta espécie € facilmente adsorvida podendo reagir

rapidamente das mais diversas formas.

Baizer e Chruma®’ investigaram a eletr6lise em potencial controlado do cloreto e
o brometo de benzila em dimetilformamida usando polarografia. Os produtos de
reducdo isolados foram o organometdlico dibenzil mercitrio, tolueno e tragos do
bibenzila. Usando uma armadilha de carbanion (CO,) foi comprovada a formacdo do

anion benzila como se vé no esquema 28.
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:
Q

CH,—X

)

/><\_/><

+ H ———> + X
(adsorvido)
CH,

~ ©/
(adsorvido)
CH,

+ CO, —> m

Esquema 28: Acoplamento eletroquimico em catodo de merctirio. 4

§

Breslow e Grant™ realizaram um estudo com eletrodos de platina e ouro. Eles
encontraram, em acetonitrila e dimetoxietano, duas ondas de reducdo para o iodeto de
benzila atribuindo a primeira onda ao radical benzila e a segunda onda a formagdo do

49, 50

anion benzila. Breslow posteriormente encontrou uma tnica onda para a redugao do

iodeto de benzila em carbono vitreo.

Bartak e colaboradores®’ encontraram uma tnica onda catédica para a reducdo
eletroquimica dos haletos de benzila em acetonitrila em citodo de platina e carbono
vitreo. Eles relatam a formacdo de uma pré-onda para a redugdo do iodeto de benzila
atribuindo este comportamento a fendmenos de adsorcdo na superficie do eletrodo de

platina apés cinco ciclos. Os potenciais de redugdo encontrados sdo resumidos na tabela
1.

Tabela 1: Potenciais de reducdo para os haletos de benzila em cédtodo de platina e

. 51
carbono vitreo.

E, /V vs ECS saturado
Haleto Eletrodo
Platina Carbono vitreo
Ph-CH,-Cl -2,20 -2,18
Ph-CH,-Br ~1,85 ~1,68
Ph-CH»-1 -1,70 —-1,40
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Bartak observou a formacao da hidrocinamonitrila e racionalizou seu resultado
num mecanismo envolvendo um carbanion e o solvente, conforme mostrado no

esquema 29.

CH, CHj
+ CHCN ——= ©/ +  "CH,CN

CN
CH,CN + .

Esquema 29: Acoplamento do anion do solvente ao iodeto de benzila. '

Na tentativa de melhor fundamentar o mecanismo de acoplamento, Bartak
conduziu a redugdo do iodeto de benzila a potencial controlado na presenca de uma
armadilha de carbanion. A armadilha € simples, uma espécie doadora de prétons é

adicionada ao sistema eletroquimico. Em seu estudo o dietilmalonato foi escolhido

devido ao pKa em torno de 16, suficiente para protonar o anion benzila (esquema 30).

CH, o o CH, o CcH O
. Et/ W \Et o .\ Et/ Y T( \Et
(6] O 0 0O

0 CH _O
£t Y Tf et s [ O—Et
o} 0
0 0
/N
Et o}

Esquema 30: Armadilha de carbinion e a evidéncia de um mecanismo via carbanion. >'

.52 . . L.
Peters e Ji>> num trabalho recente investigaram o acoplamento eletroquimico em

carbono vitreo entre o a-bromo-a-cloro-tolueno e o oxido nitroso (esquema 31).
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Homo-acoplamento

Cl Cl
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dimerizagdo Q O 26 el
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Hetero-acoplamento Q O

Cl Br
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Esquema 31: Reacdo de acoplamento de haletos benzilicos e oxido nitroso. 52

Investigagcdes em microemulsdes cloreto de tetrabutilamdnio/n-hexano/n-

%6- 37 mostram a possibilidade de acoplar o radical benzila formado na

superficie do eletrodo com olefinas ativadas.

Estudos em liquidos i6nicos com catdlise de niquel t€ém sido recentemente

divulgados com rendimentos para obtencdo de bibenzila em torno de 75%,

1.5.3 O efeito eletrocatalitico da prata

A reducdo eletrocatalitica de compostos organicos halogenados (RX) tem sido

um tema central em eletroquimica organica nas ultimas décadas. O processo tem

recebido muita aten¢do, tanto do ponto de vista mecanistico como sintético. Entre os
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diversos materiais de eletrodo, a prata destaca-se por possuir uma extraordindria

propriedade eletrocatalitica na reducio de haletos organicos™.

Tais propriedades
eletrocataliticas foram exploradas, em alguns casos para sintese, em outros para
aplicacdes ambientais, especialmente a reduc¢do de poluentes organicos, tais como gases
de efeito estufa e bromo-fen6is®. Costa™ observou que a prata deslocava a onda de
reducdo de haletos benzilicos para potenciais menos negativos em comparacdo a

eletrodos de carbono vitreo e platina.

Conforme se relata até agora, na sua grande maioria, os fatores importantes que
afetam as propriedades cataliticas do metal estdo relacionados ao tipo de atomo de
halogénio® e a estrutura molecular de RX®2. Considerando-se a conhecida afinidade dos
anions haleto pela prata e os efeitos de adsorcdo especifica, mesmo em potenciais
negativos, as propriedades eletrocataliticas justificam-se com base no intermediério R -
X ---Ag envolvendo trés participantes (a superficie do metal, o radical organico e o

. 2 ~ s ~ 00 6
haleto) ao invés de R---X, como em uma redugdo eletroquimica ndo catalitica 3

Gennaro e colaboradores propuseram um estado de transi¢do, onde um

. . L, . 64 .
complexo ativado interage com a superficie do eletrodo” como mostrado na figura 3.

| ot o

R R “|-R
(a) // o — 1:5-_1 — ,

el | {:H.'D(;-e:::.

(b)

T

e,
CR+X “auwl

-
rinacian aoaritale

Figura 3: Estado de transicdo proposto por Gennaro para eletro-reducdo na superficie
da prata. a) Diagrama esquematico da transferéncia de elétrons concertada na superficie
da prata. b) diagrama de coordenada de reacdo: (---) transferéncia de elétrons, (—) Ag
eletrocatalitico. **
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No complexo ativado, a ligacdo C-Cl foi consideravelmente enfraquecida por
causa das interacoes Ag---Cl e R---Ag. O diagrama de energia para transferéncia de
elétrons dissociativa mostra uma menor energia de transicdo para o caminho com a
prata, devido a forte interacao R---Cl---Ag no estado de transi¢do, a energia de transi¢ao

¢ significativamente reduzida em rela¢do ao outro caminho de transferéncia de elétrons.

Os mesmos autores tém relatado uma dramadtica redug@o da energia de ativacao
para haletos organicos, resultando em um deslocamento dos potenciais de reducdo para

valores menos positivos. Este grupo tem dado diversas contribuicdes sobre o assunto®”
72

Observamos que a maioria dos estudos negligencia os aspectos preparativos em
reacoes de acoplamento com eletréfilos em sistema eletroquimico. Relata-se a baixa
eficiéncia destes haletos, em reacdes organometdlicas, com o benzaldeido. Na maioria
dos trabalhos eletroquimicos, os aspectos analiticos sobressaem em relacdo aos
eletrossintéticos, bem como a forte tendéncia ao uso de meios classicos e eletrodos
convencionais. No uso de eletréfilos, observa-se a preferéncia pelos 6xidos gasosos em

especial CO, e NO. Neste trabalho priorizamos fatores até entdo pouco estudados como:

e Reacdes de homo e hetero-acoplamento;

e (ela de cavidade com p6 de grafita como cétodo;

e (atdlise com sal prata em rea¢des de acoplamento eletroquimico;
® Meio aquoso livre de solventes organicos;

® Adsor¢do direta dos reagentes no catodo;

® Aspecto preparativo;
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2. Objetivos

2.1 Objetivo geral

Este trabalho tem por objetivo estudar o acoplamento eletroquimico de haletos

benzilicos na auséncia e presenga de outros reagentes eletrofilos em cela de cavidade de

grafita.

2.2 Objetivos especificos

31

Obter voltamogramas de todos os reagentes e reacoes, em cela de cavidade, com

e sem o uso de catalise da prata;

Obter dimeros no processo de redugdo de haletos benzilicos;

Obter adutos com benzaldeido nas eletrdlises;

Examinar o comportamento eletroquimico da prata nas reagdes de hetero-

acoplamento e dimerizacao;

Otimizar as condicdes experimentais para as eletrélises, tais como potencial,

corrente e concentracio dos reagentes visando melhorar o aspecto preparativo.

Procedimento Experimental

Solventes e reagentes

A d4gua utilizada em todos os experimentos foi destilada e deionizada pelo

sistema Easy Pure.

Foram utilizados reagentes e solventes das marcas MERCK, ALDRICH,

VETEC e QUIMEX.
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3.1.1 Haletos de Benzila

O cloreto e o brometo de benzila, ambos da Aldrich, foram previamente
colocados em contato com sulfato de sédio anidro e destilados sob pressao reduzida,
utilizando vidraria adequada. Ao término, os reagentes foram resfriados e protegidos da

luz em frasco ambar.
3.1.1.1 Sintese do iodeto de benzila

O iodeto de benzila pode ser obtido através de diferentes procedimentos
descritos na literatura’ "*. O método escolhido” envolveu a reagdo entre 1 mL do

alcool benzilico e 1,2 mL do &acido iodidrico 57% sob refluxo a 130°C, conforme

esquema 32.

OH Hi refluxo, 120 ou 130 °C |
+ > H,O
4 horas T

Esquema 32: Sintese do iodeto de benzila

Apbs o término da reacdo um produto com aspecto oleoso foi obtido apds
extracdo com acetona com rendimento de 58%. Este produto ndo foi purificado, no
entanto, a confirmacgdo da estrutura foi obtida pela andlise de GC-MS. Pico base M/Z

91 (M-127).
3.1.2 Benzaldeido

O benzaldeido obtido junto a Aldrich com pureza de 99% foi mantido em frasco
ambar e temperatura ambiente. Seu grau de pureza foi comprovado pela andlise em
cromatografia gasosa.

3.1.3 Grafita

Em todos os experimentos utilizamos o Graphite Synthetic fornecido pela

Aldrich com tamanho de particula < 20 micron.
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3.1.4 Reagentes inorganicos

Os reagentes inorganicos KBr, KCl, HCl e AgNOs utilizados nos experimentos

apresentaram grau P.A. (Aldrich, Merck, Cinética ou Vertec).

3.2  Equipamentos e técnicas

3.2.1 Aparelhagem eletroquimica

Os voltamogramas de varredura linear e as eletrdlises foram feitos em
potenciostato-galvanostato AUTOLAB modelo PGSTAT 30 acoplado a um computador
através de interface externa Universal Serial Bus (USB), utilizando o programa Autolab

the software versao 4.9.

3.2.2 Eletrodos

Como eletrodo de referéncia, foi utilizado o eletrodo de Ag/AgClI confeccionado
no laboratdrio de eletrossintese organica via deposicao eletroquimica de AgCl sobre um

fio de prata.

Eletrodo auxiliar de fio de platina ou bastio de grafita.

Como eletrodo de trabalho utilizou-se p6 de grafita prensado em uma cavidade

conforme detalhes no item 3.2.3, a seguir.

3.2.3 Cela eletroquimica

O eletrodo de trabalho foi confeccionado com um tarugo de grafite (& = 13 mm)
(b, Fig. 1B) inserido em uma tampa de Teflon® (d, Fig. 4B) formando uma cavidade (h
= 0.3mm, & = 13 mm). O material do catodo (0,15 g) foi compactado dentro da
cavidade (a, Fig. 4B) com um peso de 2.5 Kg durante 10 minutos e o contato elétrico foi
feito no tarugo de grafite. Salvo quando explicitado, o catodo foi impregnado com

alguns microlitros da mistura dos reagentes. Um disco de papel de filtro (filtragao
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média) foi colocado sobre o pé (b, Fig. 4B) para reter o material dentro da cavidade. A
célula de vidro foi conectada a tampa de Teflon® e preenchida com 10,0 mL de solugao
aquosa de KBr 0.IM. Um eletrodo de referéncia de Ag/AgCl (KCl saturado) (2, Fig.

4A) e um eletrodo auxiliar (3, Fig. 4A) foram entdo conectados a célula.

Figura 4: Célula eletroquimica (A), Detalhes do catodo (B) e sistema de extracdo (C).
(1) Eletrodo de trabalho, (2) Eletrodo de Referéncia, (3) Eletrodo auxiliar, (4)
Compartimento de extragcdo, (5) Junta SVL, (6) Vidro poroso, (7) Compartimento da
solugdo filtrada.

(a) Cavidade, (b) Tarugo de grafite, (c) Papel de filtro, (d) Tampa de Teflon®.

Devido a grande superficie do eletrodo de p6 de grafita, os voltamogramas
foram realizados em baixa velocidade para diminuir a queda Ohmica e corrente

capacitiva.

As eletrdlises foram realizadas em potenciais controlados determinados com
base nos experimentos voltamétricos. Apds cada experimento, a tampa (Fig. 4B) foi
desconectada da célula e conectada ao compartimento da figura 4C, o papel de filtro foi
retirado primeiramente e colocado no compartimento 4, que continha 5 mL de
diclorometano e 1 mL de HCl 0,1 M. Apds vigorosa agitagdo, a fase organica foi
separada do p6 de grafita através do disco de vidro poroso localizado no centro do

dispositivo (6, figura 4C) .

Nos experimentos utilizando catdlise de prata foram seguidas as metodologias

apresentadas abaixo:
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1) Dep6sito de prata durante a eletrdlise

A) Adigdo de 0,005g de AgNOs (0,03mmol) a solu¢do de KBr O,lmol.L'1 do
compartimento anddico.
B) Mistura de 0,005g de AgNO; (0,03mmol) a 0,150g de grafita seguida de

trituracao.

2) Deposito de prata antes da eletrdlise

A) Utilizagago da 0,150g de grafita “pré-tratada” ou “dopada”
eletroquimicamente com prata a partir de 0,005g de AgNO; (0,03mmol).

3.2.4 Aparelhagem para identificacido e confirmaciao dos compostos

3.2.4.1 Identificacao dos compostos

As sinteses e eletrossinteses foram acompanhadas por cromatografia, utilizando
um cromatdgrafo de fase gasosa modelo VARIAN 3380, com coluna capilar de 30 m
chrompack CP-SPL5CB (Varian), com rampa (taxa de aquecimento) 10°C/min entre

60°C e 220°C.

3.2.4.2 Confirmacao dos compostos

A confirmacdo estrutural de reagentes e produtos foram feitas usando as técnicas
de espectrometria de massas e ressonincia magnética nuclear de hidrogénio — RMN 'H.
Os espectros de ressonincia magnética nuclear de prétons (RMN'H) foram obtidos em
espectrometro  VARIAN, modelo Unity-Plus-300 (300MHz) usando cloroférmio

deuterado como solvente.
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4 Resultados e Discussao

O comportamento eletroquimico de haletos benzilicos isoladamente ou na
presenca de benzaldeido foi estudado numa cela de cavidade de grafita (figura 4), livre
de solventes organicos. Assim, obtiveram-se voltamogramas de todos os reagentes para
melhor compreensdo do processo. Em seguida, foram realizadas eletrdlises em vérios
potenciais a fim de encontrar as melhores condi¢des para as reacdes estudadas. Por fim,
analisou-se o efeito da prata na reducao eletroquimica dos haletos e sua participagao nas

eletrolises realizadas.

4.1 Comportamento eletroquimico da grafita

A voltametria linear da grafita (catodo) em solucdo de KBr O,lmol.L’l(anodo)
realizada no intervalo de potencial entre 0 e —0,2V, mostrada na figura 5, apresentou um
pico de redugdo, em ~ —0,13 V com baixa intensidade (~ —0,55 mA) provavelmente
devido a impurezas existentes no mesmo. Veremos posteriormente que a reducio destas
impurezas acontece numa regido fora do intervalo de redugdo das espécies estudadas,

ndo interferindo nas respostas obtidas.

Ix10* A

07 -06 -05 -04 -03 -02 -0.1 0.0
E /V vs. Ag/AgCl, solu¢édo de KClI saturado

Figura 5: Voltamograma obtido em cela de cavidade na velocidade de 0,1 mV.s”,
10mL de eletrélito de suporte (solu¢io KBr 0,1mol.L™) para 0,150g de grafita.
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4.2 Comportamento eletroquimico da grafita em presenca de AgNO;

O voltamograma da grafita prensada junto com o sal de prata (AgNOs)
apresentado na figura 6, mostra além da onda relativa as impurezas (~ —0,20 V), uma

segunda onda relativa a reducdo da prata (~ —0,38 V).

0.0 _
0.5 |
=
2 1.0
%
15 |
2.0

08 -07 -06 -05 -04 -03 -02 -0.1 0.0
E /V vs. Ag/AgCl, solugdo de KClI saturado

Figura 6: Voltamograma obtidos em cela de cavidade na velocidade de 0,1 mV.s’l,
10mL de eletrdlito de suporte (solugdo KBr 0,1mol.L™") para a mistura 0,150g de grafita
+ 0,050g de AgNO:s.

Estas informacdes fornecem uma base para entender os processos a frente
discutidos, bem como ddo a primeira idéia acerca do que se apresentard no transcorrer

da discussao.

4.3 Comportamento eletroquimico dos reagentes

Num estudo voltamétrico € importante que se mensure a corrente faraddica em
ambiente de baixa corrente capacitiva. O carregamento da dupla camada elétrica em
eletrodos de grande drea superficial € responsdvel por altas correntes capacitiva nestes
sistemas. Uma forma de melhorar esta relagdo € trabalhando em baixa velocidade de
varredura’®. Em nosso trabalho todas as voltametrias foram feitas com velocidade de

0,1mV.s™.
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4.3.1 Estudo do homo-acoplamento dos haletos benzilicos

A barreira de potencial vencida na transferéncia de elétrons eletrodo-haleto
organico estd diretamente relacionada ao dtomo de halogénio ligado, ou seja, quanto
mais forte a ligacdo carbono-halogénio maior serd a energia necessaria dos elétrons na
superficie do eletrodo para se adequar ao orbital de fronteira da espécie halogenada a ser
reduzida.

Os voltamogramas apresentados na figura 7 mostram que, a exce¢do do brometo
de benzila, que apresenta pico de reducdo em —1,32V e um ombro em —0,90V os outros
haletos benzilicos apresentam uma tnica onda catddica; —1,45V (cloreto de benzila) e
—0,95V (iodeto de benzila). Podemos observar pelos valores dos potenciais de pico que
a barreira de potencial diminui do cloro para o iodo. Na tabela 2, encontram-se os
potenciais de pico de reducdo dos haletos benzilicos em cela de cavidade de p6 de
grafita em comparagdo com os potenciais obtidos usando outros tipos de celas em
alguns trabalhos da literatura. Costa observou na reducdo do brometo de benzila em
eletrodo de prata em H,O/MeOH 1:1 usando como eletrdlito de suporte NH4Cl 0,1M,
além da onda catédica em -0,62V um ombro em aproximadamente -0,5V. Gennaro
utilizando eletrodo de prata e diversos solventes encontrou na maioria dos experimentos

duas ondas de reducio para o brometo de benzila por voltametria ciclica’’.

— e
o
7

Ix10° A

-7t 1T 1rrrr-rtrTT7T°7r°T1 1
-1.8 -16 -14 -12 -1.0 -08 -06 -04 -0.2 0.0
E /V vs. Ag/AgCl, solugédo KCI saturado

Figura 7: Voltamogramas obtidos em cela de cavidade na velocidade de 0,1 mV.s'l,
10mL de eletrélito de suporte (solu¢cdo KBr O,lmol.L’l). (a) 0,2 mmol de cloreto de
benzila. (b) 0,2 mmol de brometo de benzila. (¢) 0,2 mmol de iodeto de benzila.
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Tabela 2: Potenciais de pico dos haletos de benzila em cela de cavidade de grafita e a

compara¢do com dados da literatura

Ep/V

Condigoes e

PhCH,Cl PhCH,Br PhCH,I
Cela de Cavidade -1,45 -1,32 -0,95
Carbono vitreo em meio aquoso vs. Ag/AgCl>’ -1,42 -1,30 n.d.
Prata em meio aquoso vs. Ag/AgCl59 -0,75 -0,62 n.d.
Carbono vitreo em CH;CN vs SCE’* n.d. 0,97 -0,7
Platina em CH;CN vs. SCE”! -2,20 1,85 -1,7
Prata em CH3CN vs. SCE* 2,13 n.d. n.d.

A diferenca entre o eletrodo de SCE e o eletrodo de Ag/AgCl equivale a +45mV.

4.3.2 Influéncia da prata no comportamento eletroquimico dos haletos de benzila

Um dos maiores obstaculos na reducao de compostos halogenados diz respeito a
alta barreira de potencial envolvida na quebra da ligagdo carbono-halogénio. Visando
facilitar o processo de transferéncia de elétrons, muitos trabalhos envolvendo a

superficie metélica tém sido desenvolvidos.

Dentre os metais investigados, a prata ocupa um lugar de destaque devido a sua
grande afinidade com os halogénios. O mecanismo do efeito eletrocatalitico da prata em
reacdes que envolvem halogénios tem sido pesquisado sob diferentes pontos de vista: a
estrutura molecular do haleto organico, a natureza do atomo de halogénio, a morfologia

da superficie do eletrodo, adsor¢do dos reagentes e produtos™.

. P . . - . 2
Os resultados obtidos com catdlise de prata na dimeriza¢io redutiva®” e na
~ . 23 . . . . . N .
reacdo de Barbier™ em meio aquoso, nos motivam a investigar a influéncia do nitrato de

prata nos processos eletroquimicos envolvendo os haletos benzilicos.

A cela de cavidade de p6 de grafita utilizada em nossos estudos tem como
particularidade o transporte ndo difusional da espécie eletroativa, pois todo material ja
se encontra muito proximo da superficie do eletrodo (adsorvido ou ndo). Além disso, no

caso de compostos organicos insoliveis em dgua, ela funciona como uma célula

34



dividida, pois os compostos ficam retidos no compartimento catddico e, impedem em

parte a entrada da solucdo aquosa.

Inicialmente, tentamos obter voltamogramas no sistema eletroquimico com a
prata depositada a partir da solu¢do aquosa de AgNOs3 seguindo o procedimento descrito
no item 3.2.3(1%). O ion prata, em presenca dos ions brometo do eletrdlito de suporte
forma em precipitado de brometo de prata distribuido de maneira ndo uniforme na
superficie do eletrodo (em sua grande maioria) e dentro dos poros niao preenchidos
pelos compostos organicos (uma pequena fracdo). Essa distribui¢do ndo uniforme do
precipitado de brometo de prata na grafita parece ter sido a responsdvel pela ma

distribuicao da prata metélica (reduzida) impossibilitando a aquisicao do sinal.
Assim, para garantir a melhor distribui¢ao da prata na grafita, prensou-se o sal de

prata juntamente com a grafita de acordo com o procedimento descrito no item

3.2.3(1B) e os resultados voltamétricos estdo apresentados na figura 8.

regido de reducdo da prata

Ix10° A
A

'10 T T T T T T T T T T T
14 -12 10 -08 -06 -04 -02 00
E /V vs. Ag/AgCl, solugéo KCI saturado

Figura 8: Voltamogramas obtidos em cela de cavidade com 0,005g de AgNOj; prensado
a0,150g de grafita na velocidade de 0,1 mV.s", 10mL de eletrélito de suporte (solugcdo
KBr O,lmol.L'l). (a) 0,2 mmol de cloreto de benzila. (b) 0,2 mmol de brometo de
benzila. (¢) 0,2 mmol de iodeto de benzila.

Na figura 8 observa-se a notdvel influéncia da prata na reducdo dos haletos

benzilicos estudados. No entanto, nota-se que todos os haletos de benzila mostram duas
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ondas de reducdo mais ombros. Quando o AgNO; € prensado juntamente com a grafita
na cavidade ainda ndo se garante a distribuicio homogénea da prata devido as
diferencas conformacionais dos graos da grafita e do sal de prata. Desta maneira, nem

todo o material eletroativo presente no catodo sofre influéncia catalitica.

Visando obter voltamogramas mais definidos depositou-se previamente, via
eletroquimica, 2% de prata na grafita, de acordo com o procedimento descrito no item
3.2.3, 2% e realizaram-se as voltametrias dos haletos benzilicos. Assim, obteve-se pela

primeira vez, uma Unica onda catddica para o cloreto de benzila (figura 9).

Nesta figura, observa-se um deslocamento de potencial, para a regido menos
negativa, de 0,5 V, sofrido pelo cloreto de benzila sob influéncia da grafita tratada com

prata. Também observa-se o aumento da corrente de pico neste processo.

Ix10° A

-4
16 -14 -12 -10 -08 -06 -04 -0.2 0.0

E /V vs. Ag/AgCl, solugéo KCI saturado

Figura 9: Voltamogramas obtidos em cela de cavidade com cédtodo de grafita
modificado com prata pré-tratada na velocidade de 0,1 mV.s'l, 10mL de eletrélito de
suporte(solucao KBr O,Imol.L'l) . 0,2 mmol de cloreto de benzila: (—) sistema sem
prata. (----) sistema com prata pré-tratada.

Para o brometo de benzila (figura 10) observou-se um deslocamento de 0,2V
para potenciais menos negativos. Nao se observa o expressivo aumento na corrente de

pico para o brometo como observado para o cloreto (figura 9).
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Ix10° A

1 v 1 v 1 v 1 v 1 v 1 v 1 v 1 v 1 v 1
-1.8 -16 -14 -1.2 -1.0 -08 -06 -04 -0.2 0.0
E /V vs. Ag/AgCl, solugéo KClI saturado

Figura 10: Voltamogramas obtidos em cela de cavidade com citodo de grafita
modificado com prata pré-tratada na velocidade de 0,1 mV.s'l, 10mL de eletrélito de
suporte (solugdo KBr 0,1m01.L’1) . 0,2 mmol de brometo de benzila: (—) sistema sem
prata. (----) sistema com prata pré-tratada.

Os voltamogramas das figuras 9 e 10 mostram que a distribuicdo homogénea da
prata, em toda a drea da grafita, leva a resultados mais animadores. Isto porque,
comparando com os voltamogramas anteriores, observa-se de forma bem clara a
diminui¢@o da barreira de potencial na redu¢do dos haletos benzilicos, sobretudo para o
cloreto de benzila. Este efeito tinha sido observado por Costa em seu estudo
voltamétrico de haletos insaturados em meio aquoso”. Ele observou que a superficie da
prata, em relagdo carbono vitreo, deslocava a onda de redu¢do em aproximadamente
0,7V para potenciais menos negativos tanto do cloreto quanto do brometo de benzila

(Tabela 2).

No nosso caso, o iodeto de benzila nao foi estudado devido a dois fatores: sua

baixa estabilidade e sua dificil manipulacdo (forte lacrimogéneo) e sintese.
Para uma melhor visualizacdo, a tabela 3 sumariza os resultados obtidos sem a

prata e com a prata depositada das duas maneiras; ndo uniforme (3.2.3, 1B) e uniforme

(3.2.3,29.
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Tabela 3: Influéncia da prata no potencial de pico dos haletos de benzila

PhCHX E,/V vs Ag/AgCl saturado
sem prata AgNOj; prensado a grafita grafita “dopada”*
X=Cl —-1,45 -0,70; —-1,10 0,9
X=Br -1,32 -0,45; 0,95 1,1
X=1 —0,95 —-0,50; —0,93 —

*grafita com 2% de prata depositada via eletroquimica.

4.3.3 Eletrolises dos haletos benzilicos

O homo-acoplamento ou dimeriza¢ao redutiva dos haletos benzilicos tem sido
investigado desde os primeiros estudos eletroquimicos **. No entanto, nenhum trabalho
abordou essa reagdo num sistema aquoso e livre de solventes organicos. Por isso, achou-

se oportuno dar énfase a esta possibilidade em nosso trabalho.

Fez-se a eletrélise dos haletos benzilicos com e sem prata em cela de cavidade.

Para melhor entender o mecanismo, foram realizadas eletrélises em diversos potenciais

para encontrar as melhores condi¢des (Esquema 33).

X ne’ CHz
—_— +
C/H,0

Esquema 33: Reducdo catédica em cela de cavidade

X=Cl. Br

Os resultados obtidos para as reacdes de homo-acoplamento entre haletos
benzilicos (1), para formar tolueno (2) e bibenzil (3), em cela de cavidade, resumem-se

na tabela 4.
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Tabela 4: Proporcdo cromatogrifica dos produtos da reacdo de homo-acoplamento.
Cela de cavidade de grafita, eletrélito de suporte (solucdo KBr 0,1mol.L’™").

Eletrolise PhCH,-X (1) *Carga (C) b (s) °T/1e V) 1 2 3 2:3
1 PhCH,-Cl -32,60 29590 16400 -1,0 27 46 27 1,7
2 PhCH,-Cl -40,52 10990 4520 -1,2 31 59 10 6,0
3 PhCH,-Cl -50,50 16410 9810 -14 1 91 8 11,5
4 PhCH,-Br -31,48 7000 2410 -10 3 24 73 03
5 PhCH,-Br —-38,65 5740 1360 -12 4 48 49 1,0
6 PhCH,-Br —41,46 3860 1010 -1,4 16 46 39 1.2

“Carga teérica para a transferéncia de lelétron na reducéio de 0,2 mmol de substrato: 19,3C;
"Tempo total correspondente a transferéncia da carga de 2 elétrons (38,6 C) ou ao decréscimo da corrente

almA;

“Tempo correspondente a transferéncia da carga para 1 elétron;

A tabela 4 mostra que a diminuicao do potencial favorece a formagao do dimero
(3) e 0 aumento de potencial favorece a formagdao do tolueno (2) para ambos os haletos
estudados. Porém em todos os potenciais, a dimerizacdo do brometo (eletrdlise 4) €

mais eficiente que a do cloreto de benzila (eletrdlise 1-3).

Analisando as eletrélises 1 e 3 da tabela 4, observa-se que a propor¢do de
tolueno duplica com o aumento de potencial. Paralelamente, a formacdo do dimero
bibenzil mais que triplica com o potencial menos negativo. Nas eletrdlises 4 e 6,
observa-se que a propor¢cao de tolueno duplica com o potencial mais negativo e a
proporcdo do dimero bibenzil cai para a metade. Analisando a relagdo 2:3 da tabela 4
encontramos na eletrélise 3 o maior valor e na eletrélise 4 encontramos o menor.
Correspondendo aos maiores valores para a formacgao de tolueno (eletrélise 3) e bibenzil
(eletrdlise 4). Isso mostra que em potenciais menos negativos, existe uma maior
possibilidade de formar radicais e conseqiientemente o dimero 3. O efeito do grupo de
saida parece ser decisivo no processo de dimerizagdo em potenciais mais negativos, o
que torna um intermedidrio radicalar pouco provdvel. O brometo de benzila mostra
maior facilidade de dimerizar (eletrdlises 4, 5 e 6) em relagdo ao cloreto de benzila
(eletrdlises 1, 2 e 3) em todos os ensaios. Confrontando os resultados da tabela 4 com os

voltamogramas da figura 7, podemos inferir que os melhores resultados para a formagao
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do dimero bibenzil (3) ocorrem no inicio da atividade de redugdo das respectivas
espécies halogenadas, isto €, em valores de potencial menos negativos.

Como o tempo total das eletrdlises varia, comparamos o tempo necessario para
transferir 1 elétron. Observa-se que este € 4 a 8 vezes maior para o cloreto de benzila. O
tempo total nas eletrélises também é maior para o cloreto de benzila. Interessantemente
o brometo de benzila, que leva o menor tempo nas eletrdlises, apresenta uma melhor

tendéncia a formar o dimero bibenzila (3).

As eletrdlises foram conduzidas até a transferéncia de no minimo 90% da carga
tedrica ou uma corrente em torno de 1 mA. Desta forma, justificam-se os experimentos
onde se transferiu mais do que 100% da carga tedrica para os dois elétrons (>38,6 C),

assim como aqueles onde a carga foi menor que o valor tedrico.

Visando entender o efeito da prata nas eletrdlises, estendeu-se o estudo em

varios potenciais (tabela 5) usando grafita prensada junto com AgNOs.

Tabela S: Proporcdo cromatogrifica dos produtos da reacdo de homo-acoplamento.
Cela de cavidade de grafita, eletrélito de suporte (solu¢do KBr 0,1mol.L™"). Com 0,005g
de AgNO; prensado a 0,150g de grafita

Eletrélise PhCH,-X (1) *Carga(C) bT(s) ‘T/le Potencial (V) 1 2 3 2:3
1 R-ClI 229,49 10790 16400 -0,6 36 13 51 03
2 R-Cl -23.97 4490 2260 -0,8 27 13 59 0.2
3 R-Cl -36,86 5130 990 -1,0 8 28 64 04
4 R-Cl -45.41 5070 660 -1,2 12 64 24 27
5 R-Cl -61,65 3500 410 -1,4 10 55 35 1,6
6 R-Br 220,29 16590 15970 -0,4 46 5 50 0,1
7 R-Br 226,02 15090 9070 -0,6 47 4 49 0,1
8 R-Br -30,97 6770 750 -0,8 11 11 79 0,1
9 R-Br 233,51 6550 1110 -1,0 6 14 80 02
10 R-Br -36,42 5740 320 -1,2 5 25 69 04
11 R-Br -52,88 2410 290 ~1,4 10 30 60 0,5

“Carga teérica para a transferéncia de lelétron na redugéo de 0,2 mmol de substrato: 19,3C;
"Tempo total correspondente a transferéncia da carga de 2 (38,6 C) elétrons ou ao decréscimo da corrente
almA;

“Tempo correspondente a transferéncia da carga para 1 elétron;
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Com a prata houve um aumento geral da formagdo do dimero bibenzil (3)
expresso nas baixissimas propor¢des 2:3, exceto eletrdlises 4 e 5. As eletrolises dos dois
haletos mostram que as melhores conversdes em dimero (3) sdo obtidas em potenciais
entre —0,8 (eletrdlises 2 e 8) e —1,0 V (eletrdlises 3 e 9). Em potenciais maiores que
—1,0 V com PhCH,CI, (eletrdlises 4 e 5 ) a sua formagdo € desfavorecida, sendo o
tolueno (2) o produto principal. As eletrélises do brometo de benzila nos potenciais de
-0,4 e —0,6V (eletrdlises 6 e 7, respectivamente) mostram que apesar da baixa
conversao (consumo do produto de partida em torno de 55%) os experimentos
apresentaram Otimos resultados (=90% de 3, em relagdo ao produto de partida

consumido).

Observa-se que, nos experimentos onde ndo se transferiu a carga prevista, a
conversdao dos haletos (1) foi comprometida e a obtengdo dos produtos prejudicada
tabela 5 (eletrolises 1, 2, 6 e 7). Porém, as propor¢des em termos de material convertido
dos experimentos na faixa de potencial compreendida entre —0,4 e —0,8V (eletrdlises 6 e
7) apresentam os melhores resultados devido a supressdo da formagdo do tolueno e a

alta conversdo em bibenzil (3).

Comparando os resultados das eletrdlises, realizadas em —1,0 V, com o cloreto
de benzila (3) na auséncia e na presenca de prata, listados nas tabelas 4 e 5 (eletrélises 1
e 3, respectivamente) observamos que a proporcao tolueno: dimero diminuiu de 1,67
para 0,44. Este efeito € menos pronunciado para o brometo. Os resultados evidenciam o
efeito catalitico da prata, também evidente nos tempos totais das eletrélises com prata
(tabela 5), menores que os tempos das eletrdlises sem prata (tabela 4). A prata reduz
significativamente a diferenca de tempo nas eletrdlises entre o cloreto e o brometo de

benzila.

Diante dos resultados obtidos podem ser sugeridos dois caminhos para a reacao
(esquema 34). No primeiro, 1 elétron € transferido para os haletos de benzila formando
radicais que posteriormente acoplam formando o bibenzil (3). No segundo, dois elétrons
sdo transferidos simultaneamente ou em duas etapas formando um carbanion que abstrai
um préton da dgua e forma tolueno (2) ou desloca o haleto, via um ataque nucleofilico,

e forma o dimero bibenzil (3). Sabe-se que o brometo ¢ um melhor grupo de saida que o
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cloreto em reagdes nucleofilicas. No caso do cloreto de benzila, a competi¢do entre a
abstracdo de prétons da dgua e o ataque nucleofilico favorece sempre a formacdo do
tolueno. O melhor grupo abandonador, Br, no entanto, possibilita a formacao

preferencial de 3 em potenciais mais baixos.

2e’

CH; CHL
2
X e e
—_— —_—
_X'
B
1 A .
CHa
H+
1
(Sn2)
‘/\, CH3
3 2

Esquema 34: Possibilidades de mecanismo para reducdo eletroquimica em cela de
cavidade para haletos benzilicos

Os resultados apresentados sdo animadores, pois se apresentam como uma

alternativa vidvel, limpa e eficiente na obtencao do dimero bibenzil (3).

Em resumo, o mecanismo da dimerizacdo entre os haletos de benzila sem prata

mostra as seguintes tendéncias:
1. A grande diferenca de rendimento de 3 nas eletrélises do cloreto e do brometo

de benzila indica em favor do brometo, um processo Sy2 para a formagdo do

dimero bibenzil via carbanion;
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2. O aumento de potencial aumenta a concentracdo do carbanion benzilico
facilitando a reacdo com a dgua para formar tolueno 2;
3. A reacdo é 4 vezes mais lenta para o cloreto de benzila em comparacdo ao

brometo de benzila.

Com uso da prata encontram-se as seguintes tendéncias:

1. A diferenca do rendimento de 3 entre o cloreto e o brometo de benzila diminui,
indicando a participacdo de um processo independente do grupo de saida,
provavelmente via radical;

2. A maior formagdo do dimero bibenzil 3 pode ser explicada pela ocorréncia
simultanea de SN2 e acoplamento radicalar .

3. O aumento de potencial aumenta a formagdo do tolueno, sobretudo para o
cloreto de benzila o que indica a participacdo de um intermedidrio carbanidnico;

4. Velocidades compardveis nas eletrolises com o cloreto e com o brometo de
benzila também indicam um mecanismo semelhante e evidenciam o efeito
catalitico da prata, sobretudo no cloreto de benzila como jd indicado nas

voltametrias (figura 9);

Quando comparamos os melhores resultados obtidos com os dados da literatura
reforcam-se os argumentos a favor da metodologia eletro-sintética apresentada. A

comparagdo encontra-se na tabela 6.

Tabela 6: Comparacao dos rendimentos obtidos para dimerizacao eletroquimica de

haletos benzilicos, com dados da literatura.

Condicoes Basicas Referéncias Ph(CH,),Ph PhCH;
Meio aquoso / reagentes adsorvidos no citodo*  Tabela 5, eletrolise 9 80 14
Metodologia quimica, zinco em 4gua, Cu*. ref. 32 91 8
DMF, eletrodo de platina, catélise de Cu(Acac), ref. 41 34 20-50
Acetonitrila, eletrodos de carbono vitreo e platina ref. 51 38 46
Microemulsio, catdlise de cobalto ref. 57 91 0
Liquido i6nico, eletrocatalitico NiCl, (bipiridina) ref. 58 75 --
CH;CN, catélise de prata ref. 61 83 7

*Propor¢éo cromatografica.
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Os dados da tabela 6 mostram que os melhores resultados de obtencao do dimero
bibenzil (3) tém valores entre 80 e 91%, de forma que o resultado obtido em cela de
cavidade encontra-se entre os melhores. Porém, exceto na cela de cavidade, todos os
resultados foram obtidos em sistemas eletroquimicos convencionais de fase homogénea.
Esse diferencial da cela de cavidade (ambiente aquoso e facil isolamento dos produtos
da grafita) faz do procedimento uma metodologia de melhor apelo sintético e ambiental
frente aos relatados na literatura. Nota-se também, que os resultados alcangados em cela
de cavidade estao bem préximos dos resultados alcancados pela metodologia quimica,

com zinco em 4gua e catdlise de CuC1232.
4.4  Hetero-Acoplamento entre haletos benzilicos e benzaldeido
4.4.1 Comportamento eletroquimico do benzaldeido

A primeira etapa na redu¢do de um composto carbonilico é a adicio de um
elétron ao LUMO do grupo carbonila formando um anion radical. Esta natureza
eletrofilica transforma os compostos carbonilicos em substancias eletroativas de grande
interesse. A quebra da ligacdo © da ligacdo C=0 envolve a transferéncia de um elétron e

pode ser dificultada em meio aquoso onde a hidrata¢cdo mascara o grupo carbonila®.

De forma geral, a reducao eletroquimica de um composto carbonilico pode ser

representada conforme o esquema 35.

OH
SH R OH
0 0O
)K 2 / Ra = Ry
. 2
2 — 2 /C\
Ri R Ri Rz 2¢
2H 2 )\
R R

Esquema 35: Reducdo eletroquimica de compostos carbonilicos.
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A formacdo do anion radical abre a possibilidade para dimerizagao redutiva. A
formacgdo de produtos pinacdlicos, num meio eletroquimico, tem atraido o interesse de

alguns pesquisadores’’ (esquema 35).

A figura 11 apresenta o voltamograma para a reducdo eletroquimica do
benzaldeido numa onda catédica bem definida, E, = -1,31V, obtido em cela de cavidade

de p6 de grafita.

-8 -16 -14 -12 -10 -08 -06 -04 -0.2
E / V vs. Ag/AgCl, solugao KCI saturado

Figura 11: Voltamograma obtido em cela de cavidade na velocidade de 0,1 mV.s”,
10mL de eletrélito de suporte (solu¢do KBr 0,1mol.L™") para 0,2 mmol de benzaldeido.

4.4.2 Influéncia da prata no comportamento eletroquimico do benzaldeido

Considerando o sucesso obtido com a grafita “pré-tratada” com a prata nos
estudos dos haletos benzilicos, o estudo da reduc@o do benzaldeido foi realizado com o
material tratado da mesma maneira. O voltamograma mostrado na figura 12 mostra um
efeito bastante interessante da prata sobre o benzaldeido. Ao contrdrio do que foi
observado com os haletos de benzila, a redu¢do do benzaldeido apresenta um potencial
mais negativo indicando que a prata dificulta o processo de transferéncia de elétrons na

reducao da ligagao C=0.
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-8 -16 -14 1.2 -10 -08 -06 -04 -02 0.0
E /V vs. Ag/AgCl, solugao KClI saturado

Figura 12: Voltamogramas obtidos em cela de cavidade com céitodo de grafita
modificado com prata na velocidade de 0,1 mV.s'l, 10mL de eletrélito de suporte
(solu¢ao KBr O,Imol.L'l). (—) 0,2 mmol de benzaldeido, sistema sem prata. (----) 0,2
mmol de benzaldeido sistema com prata pré-tratada.

4.4.3 Comportamento eletroquimico da mistura haletos de benzila/ benzaldeido

Investigou-se a influéncia de um reagente sobre o outro. Esperava-se, com base
nos voltamogramas da figura 7 e 11, que apenas a mistura iodeto de benzila/benzaldeido
nos fornecesse processos eletroquimicos isolados, uma vez que a distancia entre as
ondas catddicas destes parceiros € de 0,3V sem prata. Analisando a figura 13, observa-
se que os voltamogramas das misturas cloreto de benzila/benzaldeido e brometo de
benzila/benzaldeido apresentam ondas sobrepostas e alargadas, enquanto para iodeto de

benzila / benzaldeido vé-se processos catddicos distintos.
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Ix10° A

-18 -16 -14 12 -10 -08 -06 -04 -0.2
E /V vs. Ag/AgCl, solugao KCI saturado

Figura 13: Voltamogramas obtidos em cela de cavidade na velocidade de 0,1 mV.s'l,
10mL de eletrdlito de suporte (solugdo KBr O,lmol.L’l) das misturas haletos benzilicos /
benzaldeido (0,2 mmol / 0,2mmol). (a) cloreto de benzila / benzaldeido. (b) brometo de
benzila / benzaldeido. (c¢) iodeto de benzila / benzaldeido.

Nota-se, que a transferéncia de elétrons comega em potenciais préximos a 1V,

mas os picos dos voltamogramas da figura 13, sofrem um deslocamento para potenciais

mais negativos.

4.4.4 Influéncia da prata no comportamento eletroquimico da mistura haletos de

benzila/ benzaldeido

Repetindo o procedimento usado com os haletos de benzila e benzaldeido em
separado, obteve-se voltamogramas com a grafita prensada com o sal de prata (AgNO3).
A figura 14 mostra que o efeito da prata na mistura segue a mesma tendéncia anterior,
ou seja, desloca a onda de redu¢do do benzaldeido para potenciais mais negativos e a
dos haletos benzilicos para potenciais menos negativos. Assim, para o benzaldeido
temos o processo catddico dificultado, enquanto para os haletos de benzila facilitado.
No entanto, igualmente a figura 8, as varias ondas de redu¢do ndo fornecem uma idéia
representativa e confidvel do processo de reducido apresentado. Resolveu-se o problema

com o uso da grafita “pré-tratada” com prata.
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Ix10° A

Rt T

-8 16 -14 -12 -10 -08 -06 -04 -0.2
E /V vs. Ag/AgCl, solugao KCI saturado

Figura 14: Voltamogramas obtidos em cela de cavidade com 0,005g de AgNO;
prensado a 0,150g de grafita na velocidade de 0,1 mV.s”', 10mL de eletrdlito de
suporte (solucdo KBr 0,1m01.L’1) das misturas haletos benzilicos / benzaldeido (0,2
mmol / 0,2mmol). (a) cloreto de benzila / benzaldeido. (b) brometo de benzila /
benzaldeido. (¢) iodeto de benzila / benzaldeido.

Assim, os experimentos foram realizados com a grafita “pré-tratada” e seus resultados

estdo apresentados na figura 15.

-8 -16 -14 12 -10 -08 -06 -04 -02 0.0
E /V vs. Ag/AgCl, KCI saturado

Figura 15: Voltamograma obtido em cela de cavidade com o uso da grafita “pré-

tratada” na velocidade de 0,1 mV.s’l, 10mL de eletrélito de suporte (solucdo KBr
0,1mol.L"") da mistura cloreto de benzila / benzaldeido.
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Realizou-se o mesmo procedimento para obten¢do do voltamograma da mistura

brometo de benzila / benzaldeido, conforme se mostra na figura 16.

Ix10° A

-12 -t < 1r < rr+-7rn°+T+tT 711
-8 -16 -14 12 -10 -08 -06 -04 -02 0.0
E /V vs. Ag/AgCl, KCI saturado

Figura 16: Voltamograma obtido em cela de cavidade com o uso da grafita “pré-
tratada” na velocidade de 0,1 mV.s'l, 10mL de eletrélito de suporte (solu¢do KBr
O,Imol.L'l) da mistura brometo de benzila / benzaldeido.

Observando-se os voltamogramas das figuras 15 e 16, percebe-se claramente o
efeito da prata sobre os substratos. De um lado, observa-se que tanto o cloreto de
benzila quanto o brometo de benzila sofrem um deslocamento para potenciais menos
negativos: -1,0 V e -0,7V respectivamente. Por outro lado, o benzaldeido tem seu
potencial de pico deslocado para regides mais negativas. Pode-se dizer que estes
voltamogramas, figuras 15 e 16, resumem de forma contundente os processos de

reducdo para os parceiros: haletos benzilicos e benzaldeido

Comparando os voltamogramas das figuras 15 e 16 com os das figuras 9 e 10,
observa-se que o cloreto de benzila ndo sofre deslocamento de potencial significativo na
presenca do benzaldeido, enquanto o brometo de benzila se desloca, na presenca de
benzaldeido, 0,4 V para potencial menos negativo. Para o benzaldeido, figura 12,
observa-se que na presenca do cloreto de benzila e prata ele ndo sofre deslocamento de
potencial, mas sua corrente de pico diminui na presencga deste parceiro. No entanto, na
presenca do brometo de benzila e prata ele desloca para potenciais mais negativos € nao

sofre diminui¢do em sua corrente de pico.
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Estas observacdes oferecem indicios de que os parceiros halogenados e o
benzaldeido interagem de formas diferentes quando combinados. Por exemplo, a
diminui¢cdo da corrente de pico do benzaldeido na mistura cloreto de benzila/
benzaldeido/ prata pode significar que o consumo de benzaldeido e o acoplamento
eletroquimico esteja ocorrendo durante a reducdo do haleto. Ou seja, a quantidade de
benzaldeido no sistema é diminuida pela reacdo de acoplamento e essa diminuicao afeta

a corrente de pico na redugdo do benzaldeido.

Estas observacdes podem ser reforcadas por meio de eletrélises na cela de

cavidade em vérios potenciais.
4.4.5 Eletrolises das misturas haletos benzilicos / benzaldeido

Estudou-se o hetero-acoplamento eletroquimico entre haletos benzilicos (1) e o

benzaldeido (4) (esquema 36).

X=Cl, Bre I O
OH + OH

Esquema 36: Reacdo de acoplamento eletroquimico em cela de cavidade. Produtos:
tolueno (2), bibenzil (3), 1,2-difenil-etanol (5) e pinacol (6).

Todas as eletrdlises realizadas foram conduzidas até que 90% da carga tedrica
para a transferéncia de 2 elétrons, 38,6 C, fosse passada, ou quando a corrente caisse
drasticamente ou ficasse menor que 1 mA. Na tabela 7, apresentam-se os resultados das

eletrolises em vdrios potenciais.
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Tabela 7: Propor¢do cromatogréfica dos produtos da reacdo eletroquimica. Eletrélito de

suporte: 10mL de solu¢ao KBr 0,1M. 0,2mmol PhCH,X + 0,2mmol de PhCHO

®Carga "Tempo °T/le Potencial
Eletrdlise X 2 3 4 5 6 5:2:3
© (s) (s) (W)

1 Cl -28,9 20260 12700 -1,0 17 9 17 50 7 - 1:1,28:2,42
2 Cl -32,9 20270 11100 -1,1 13 5 15 27 40 - 1:0,12:0,37
3 Cl -27,0 16000 12400 -1,2 17 3 11 25 43 - 1:0,07:0,25
4 Cl -47,1 14400 4560 -1,3 6 1 14 16 49 10 1:0,02:0,29
5 Cl -49,6 14400 3970 -14 10 2 17 13 46 14 1:0,04:0,37
6 Br -259 9670 4220 -1,1 1 3 23 38 20 14 1:0,15:1,15
7 Br -27,0 9670 n.d. -1.2 3 4 27 3 18 45 1:0,22:1,5
8 Br 47,1 8720 n.d. -1,3 - 32 6 49 13 - 1:2,46:0,46
9 Br -40,8 9590 3470 -14 - 3 21 47 14 13 1:0,21:1,5
10 I -12,9 5290 n.d. -1,0 - 14 15 48 23 - 1:0,61:0,65
11 I -259 12300 n.d. -1,1 - 17 12 48 19 3 1:0,89:0,63
12 I -17,9 8630 n.d. -1.2 - 36 14 31 19 - 1:1,89:0,74
13 I -30,8 8300 2090 -1,3 - 5 6 21 9 4 1:6,5:0,66
14 | -27,4 6640 1110 -1.4 - 83 5 3 7 - 1:12:0,7

*Carga tedrica para a transferéncia de lelétron na reducéo de 0,2 mmol de substrato: 19,3C;
"Tempo total correspondente a transferéncia da carga de 2 elétrons (38,6 C) ou ao decréscimo da corrente
almA;

“Tempo correspondente a transferéncia da carga para 1 elétron;

Observa-se na tabela 7 que o melhor resultado para a formagdo do 1,2-difenil-
etanol (5) € alcangado quando a eletrdlise € realizada no potencial de -1,3V (eletrdlise 4,
48,91 %) com os parceiros cloreto de benzila e benzaldeido. Para os parceiros brometo
de benzila / benzaldeido a maior concentracdo do produto de acoplamento 1,2-difenil-
etanol (5) alcancada foi 20,21 % com potencial de —1,1 V (eletrdlise 6), sendo a
formacgdo de tolueno e a dimerizacdo redutiva as maiores limitagdes. Para os parceiros
iodeto de benzila / benzaldeido tem-se um caso similar ao brometo de benzila, sem
melhoras significativas na obten¢do do 1,2-difenil-etanol (5); no entanto, observa-se

uma crescente formagao de tolueno com o aumento de potencial (eletrélise 10-14).

Nas eletrdlises 1-14 a formagdo do dimero bibenzil (3), apesar de competir com
a formacgao do 1,2-difenil-etanol (5) ndo ultrapassa os 27%. A formacao de tolueno (2),
reacdo competitiva via carbanion, no iodeto de benzila, tabela 7 (eletrdlises 10-14),
compromete a formacdo do produto de acoplamento com o benzaldeido. Atipicamente,

na eletrdlise 7 observa-se um valor de 45% para a formacdo do pinacol com alta
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conversao de 4. Nota-se em todos os outros casos uma baixa conversao do benzaldeido

nas eletrélises.

Para os parceiros brometo de benzila e benzaldeido observa-se que hd pouca
mudanca na formagdo do produto de acoplamento com a variacdio do potencial
(eletrdlises 6-9). J4 para os parceiros iodeto de benzila e benzaldeido nota-se que a
formacdo do tolueno (2) é favorecida em potenciais mais negativos e, inversamente, a
formacao do 1,2-difenil-etanol (§) € favorecida em potenciais menos negativos,

(eletrdlise 10-14).

Os parceiros cloreto de benzila e benzaldeido apresentaram as melhores
propor¢des na formagao do produto de acoplamento 1,2-difenil-etanol (5) (eletrélises 1-
5). As melhores proporcdes dos produtos tolueno (2) e 1,2-difenil-etanol (5) foram
alcancadas nas eletrdlises entre os parceiros cloreto de benzila / benzaldeido no
potencial de -1,3V com uma quantidade de tolueno correspondente a sé 2% da
quantidade de 5 (eletrdlise 4). O tempo para transferir 1 elétron aumenta ligeiramente

para os haletos na ordem iodeto<brometo<cloreto no potencial de -1,4V.

Estas observagdes mostram que, entre os haletos estudados, o cloreto de benzila
apresenta-se melhor na formagdo do produto de acoplamento desejado (5),
especialmente na faixa de potencial compreendida entre -1,2 e -1,3 e 1,4V (eletrélises 3-
5). Observa-se que esta faixa de potencial coincide com a faixa encontrada nos

voltamogramas para a mistura de cloreto de benzila e benzaldeido.

4.5  Hetero-acoplamento eletroquimico entre haletos benzilicos e benzaldeido

catalisado por prata

Antes de partir para o sistema com a prata prensada a grafita, efetuaram-se
eletrélises entre os haletos de benzila e o benzaldeido adicionando Smg de nitrato de
prata na solu¢do do eletrdlito de suporte, solucio 0,IM de KBr. Os resultados

alcancados encontram-se na tabela 8.
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Estes primeiros experimentos foram realizados com excesso de haleto benzilico,
a fim de minimizar o consumo dos haletos benzilicos nas reagdes competitivas

indesejadas de formacao de tolueno (2) e bibenzil (3).

Tabela 8: Proporcao cromatografica dos produtos da reacdo eletroquimica dos haletos
benzilicos com o benzaldeido catalisada por prata em solucdo. Eletrélito de suporte:
10mL de solucdo KBr 0,1M. 5mg de AgNO; misturado aos 10mL de eletrdlito de
suporte . 0,2mmol PhCH2X + 0,1mmol de PhCHO (excesso de haleto benzilico).

Carga Tempo Potencial

X 1 2 3 4 5
© (s) V)

Cl -47,3 2760 -1,4V 7 64 7 1 21

Br -30,2 10060 -1,4V n.d 18 63 2 16

Observa-se que o produto 1,2-difenil-etanol (5) é afetado com uso da prata em
solucdo. A eletrdlise no potencial de —1,4V, para os parceiros cloreto de benzila /
benzaldeido, beneficia a formacao de tolueno (2). A eletrdlise em potencial constante
entre os parceiros brometo de benzila / benzaldeido beneficia a formacao do dimero
bibenzil (3). Estes resultados sdo interessantes, pois confirmam a tendéncia
anteriormente observada no estudo do homo-acoplamento dos parceiros halogenados. O
cloreto de benzila tem mais facilidade de formar tolueno (2) que o brometo de benzila.
Em contrapartida o brometo de benzila tende a dimerizar mais facilmente que o cloreto
de benzila, tabelas 4 e 5. Além disso mostra que o hetero-acoplamento € mais eficiente
com o cloreto de benzila, porém com uma queda acentuada em relacdo a reacdo sem
prata. Por outro lado, as eletrdlises na auséncia de prata tabela 7 (eletrdlise 5 e 9)

apresentam melhores resultados que a metodologia usando prata em solugao.

Partiu-se para as eletrolises com o sal de prata (AgNOs3) prensado a grafita, onde

obtiveram-se os resultados apresentados na tabela 9.
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Tabela 9: Propor¢do cromatografica dos produtos da reacdo eletroquimica com
benzaldeido catalisada por AgNO; prensado a grafita. Eletrélito de suporte: 10mL de
solugdo KBr 0,1M. 5Smg de AgNO; misturado a 150mg de p6 de grafita. 0,2mmol
PhCH,X + 0,2mmol de PhCHO

Carga "Tempo °Tp/le Potencial

Eletrolises X 2 3 4 5 6 5:2:3
© (s) (s) V)

1 Cl -37,0 n.d. n.d. -0,6 6 7 18 23 46 - 1:0,15:0,39
2 Cl -390 n.d. n.d. -0,8 10 5 12 22 49 - 1:0,10:0,24
3 Cl -34,1 4560 980 -0,9 5 1 14 15 64 - 1:0:01,21
4 Cl -41,5 4460 780 -1,0 4 6 12 15 62 - 1:0,1:0,19
5 Cl -50,8 3220 280 -1,1 1 40 7 10 42 - 1:0,95:0,16
6 Cl -54,8 2890 210 -1.2 1 22 10 9 58 - 1:038:0,17°
7 Cl -61,9 2660 290 -1,3 6 18 10 15 50 - 1:0,36:0,2
8 Cl -64,8 2750 380 -1.4 3 33 9 7 45 1 1:0,73:0,2
9 Br -12,9 20260 n.d. -1,1 2 6 19 55 17 1 1:0,35:1,11
10 Br -17,9 20270 n.d. -1.2 6 6 19 55 12 1:0,5:1,58
11 Br -30,8 16000 n.d. -1,3 7 41 13 21 10 7 1:4,1:1,3
12 Br -27.4 14400 n.d. -1.4 2 78 3 11 5 1 1:15,6:0,6
13 | -13,4 7980 n.d. -0,6 6 - 14 52 22 4 1:0:0,64
14 I -17,3 13000 n.d. -1,0 6 47 16 3 24 4  1:1,96:0,66
15 | -29,9 12300 9400 -1.1 - 65 5 22 17 - 1:9,28:0,71
16 I -36,9 9900 1400 -1,2 3 9 15 31 21 11 1:042:0,71
17 | -39,9 9300 n.d. -1,3 11 41 5 10 26 2 1:1,57:0,19
18 1 -46,9 8340 3000 -1.4 1 8 20 32 34 - 1:0,23:0,59

“Carga tedrica para a transferéncia de lelétron na redugéo de 0,2 mmol de substrato: 19,3C;

"Tempo total correspondente a transferéncia da carga de 2 elétrons (38,6 C) ou ao decréscimo da corrente
almA;
“Tempo correspondente a transferéncia da carga para 1 elétron;

dRendimento de 5 por RMN'H vs. 1,3,5-trimetoxibenzeno: 62%

O uso as prata prensada a grafita melhora significativamente a formacao do 1,2-
difenil-etanol (5) para os parceiros cloreto de benzila / benzaldeido em todos os
potenciais quando comparado a reacdo sem prata (eletrdlises 1-8, tabela 9). Para o
brometo de benzila este efeito ndo € observado, no entanto hd um aumento significativo
na formacdo de tolueno (2) em potenciais mais negativos (eletrdlises 11 e 12). Para o
iodeto de benzila observa-se uma maior facilidade em formar o 1,2-difenil-etanol (5)
(eletrdlises 13-18), exceto na eletrdlise 15 onde a formacdo de tolueno, caminho

competitivo, é favorecida.

Observa-se na tabela 9 que nos experimentos nos quais a formacdo do 1,2-

difenil-etanol (5) é comprometida, a formagdo de tolueno (2) € favorecida (eletrélises 5-
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8, 11-12, 14-15 e 17). Isto naturalmente deve-se a d4gua presente no eletrdlito de suporte,
uma constante fonte de prétons. A faixa de potencial entre -0,6 a -1,3V, para os
parceiros cloreto de benzila e benzaldeido fornece as melhores condi¢cdes na obtencao

do produto de acoplamento 1,2-difenil-etanol (§) (eletrélises 3-7).

A dimerizacdo, formagdo do bibenzil (3), ndo compromete a formagdo do 1,2-
difenil-etanol (5) para os parceiros cloreto de benzila e benzaldeido (eletrélises 1-8). Os
outros halogenados produzem sempre quantidades comparaveis ou superiores do dimero

3 (eletrolise 9-18).

O tempo necessdrio para transferir 1 elétron é muito menor nas eletrolises
envolvendo os parceiros cloreto de benzila / benzaldeido com o uso da prata. Tanto o
brometo como o iodeto exigiram 2 a 40 vezes mais tempo para a mesma carga. O

cloreto de benzila é o haleto que menos favorece a formagdo de dimero bibenzil

(eletrdlises 1-8).

A questdo mecanistica pode ser abordada de varias formas (esquema 37). Nas
reacOes primdrias os substratos recebem um elétron e formam intermedidrios radicalares
(A e C) que podem reagir como mostram as equacdes 1, 3, 4 e 7 do esquema 37. O
intermedidrio A, ao receber outro elétron, forma um carbanion B que pode reagir como

mostram as equacoes 2, 5 e 6 do esquema 37.
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Reacoes primarias

CHO
X
1 4
X | e \e
B 7 [ H\ ,/O ]
. _ C
CH, e CH,
—_— >
A B C
Reacoes secundarias
1) A+A — 3
2)B+1 — 3
o
e, H*
3) A+4 ——> - 5
D

4 A+C —> 5
H+

5)B+4 —> 5

6) B+H" — » 9

2H"
7 C+C —> 6

Esquema 37: Possiveis mecanismos na formacdo dos produtos da reacdo entre haletos

benzilicos e benzaldeido.

Na formacdao do dimero bibenzil (3) o caminho 1 € favorecido pelo efeito
catalitico da prata. No entanto, o caminho 2 € menos dependente da prata e favorecido

pelo grupo retirante Br' e I'. Para a formacdo do produto de acoplamento 1,2-difenil-
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etanol (5) os caminhos 3 e 4 parecem ser pouco provaveis, pois nao explicam a

superioridade de rendimento nas eletrélises com cloreto de benzila. Por outro lado o

caminho 5 aponta ser o mais provavel para o cloreto de benzila, menos reativo em

reacoes Sy2 o que favorece a adi¢do ao benzaldeido. Estes resultados podem ser

explicados pela transferéncia de 2 elétrons. Para a formacgao de tolueno (2) o caminho 6

€ unico realista por falta de doador de radicais H- eficiente. Na formagao do pinacol

temos o caminho 7 ja aceito via quimica e eletroquimica.

Em resumo, o mecanismo do acoplamento eletroquimico da reacdo entre os

haletos de benzila com o benzaldeido sem prata mostra as seguintes tendéncias:

1.

Os rendimentos do produto de acoplamento S para a mistura cloreto de benzila /
benzaldeido (tabela 7) é sempre superior 2 vezes em relacdo aos outros haletos
benzilicos. Isto é compativel com o mecanismo carbanidnico e uma competi¢ao
entre as reagoes das equacdes 2 e 5 do esquema 37 via SN2 e adi¢do nucleofilica;
O potencial tem pouca influéncia entre -1,1 e -1,4V para a formagao do tolueno
para os haletos benzilicos, exceto para o iodeto de benzila;

Para o cloreto de benzila a formacdo do dimero bibenzil s6 € mais favordvel a
-1,0V sem prata , indicando potencial insuficiente para formacao do carbanion;
As eletr6lises com o cloreto de benzila sdo em geral mais lentas que as

eletrolises com brometo e o iodeto de benzila.

Com uso da prata encontram-se as seguintes tendéncias:

Os rendimentos do produto de acoplamento S para a mistura cloreto de benzila /
benzaldeido (tabela 9) sdo sempre superiores 2 a 4 vezes em relacdo aos outros
haletos benzilicos, indicando que a reacdo 5 € mais rapida que as reagdes 2 e 6;
As transferéncias de carga para o cloreto de benzila sdo mais rdpidas que as do
brometo e o iodeto de benzila;

O potencial influencia pouco nas eletrélises para todos os haletos de benzila;

A formagdo do dimero bibenzil € mais importante para o brometo nos potenciais
-1,1 a-1,3V (eletrélises 9,10 e 11);

A formacao do tolueno é varidvel em todos os experimentos.
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Estes resultados sem divida sdo motivadores, visto que promovem o
acoplamento eletroquimico entre parceiros diferentes: haletos de benzila e o
benzaldeido. A comparacao dos resultados da metodologia usando zinco em dgua com a

cela de cavidade de p6 de grafita encontra-se dispostas na tabela 10.

Tabela 10: Comparagdo da metodologia quimica vs. cela de cavidade na obtencdo do
1,2-difenil-etanol (5)

Metodologia Condigdes 3 4 5 6
Eletroquimica* Eletrdlise 6, tabela 9 21 3 62 14
Quimica** Zinco em élgual23 14 58 9 -
Quimica** Zinco em &gua, catdlise de praltal23 35 16 75 -

*Rendimento por RMN vs. 1,3,5-trimetéxibenzeno. O produto 2 foi evaporado.
* Propor¢do: 0,2mmol de 1 e 0,2mmol de 4
** Propor¢do: 0,75 mmol de 1 e 0,5 mmol de 4
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5 Conclusao

Nossos resultados mostram que € possivel dimerizar haletos benzilicos em cela
de cavidade de pé de grafita sem o uso de solventes organicos. A respeito deste
processo concluimos que € favorecido em potenciais menos negativos, ou seja, no
potencial inicial do processo catédico ou do inicio da onda. O efeito catalitico da prata
€ observado nestes estudos e pode-se concluir que a prata diminui significativamente a
barreira de potencial possibilitando a realizacdo de eletrdlises em potenciais menos
negativos. A metodologia, apesar de ser realizada em ambiente aquoso, nao favorece a
formagcdo de tolueno, mostrando-se eficiente na dimerizacdo redutiva de haletos

benzilicos.

Foi realizado o acoplamento eletroquimico entre os parceiros haletos benzilicos
e o benzaldeido. Também se estudou o efeito catalitico da prata nestas reacoes
observando-se dois resultados: o deslocamento do potencial de pico para valores menos
negativos para os haletos benzilicos e o deslocamento para potenciais mais negativos

para o benzaldeido.

Com relacdo a catdlise por prata os resultados mostram a eficiéncia da grafita
“pré-tratada” na promogdo tanto da dimerizagdo dos haletos benzilicos como no

acoplamento eletroquimico destes com o benzaldeido.

Em suma, mostra-se que tanto o homo- quanto o hetero-acoplamento
eletroquimico € possivel realizar, de maneira eficiente num sistema eletroquimico, em
meio aquoso, o homo-acoplamento de brometo de benzila e o hetero-acoplamento do
cloreto de benzila com o benzaldeido a potencial controlado, ambos com a catdlise de

prata.

Em relacdo ao estudo de potenciais aplicados conclui-se que tanto a formacao do
dimero bibenzil (3) como do tolueno (2) dependem estreitamente do potencial. Esta
relacdo estd diretamente ligada ao 4tomo de halogénio conectado ao substrato benzilico.
No caso do cloreto de benzila observou-se uma maior tendéncia de formar tolueno em

relacdo ao brometo de benzila. Para o cloreto de benzila obtiveram-se os melhores

59



resultados nas reagdes de acoplamento eletroquimico com o benzaldeido com e sem

prata. Ja para o brometo, observou-se sua tendéncia a dimerizar.

Do ponto de vista mecanistico, parecem prevalecer processos carbanidnicos na
adicdo ao benzaldeido (4) com e sem catélise de prata. A formacdo do dimero (3)
também deve ocorrer via carbanion na reacdo nao catalisada, mas na presenca de prata
ganha importincia o processo radicalar, especialmente em potenciais menos negativos.
A formacao do subproduto tolueno (2) deve ocorrer por um processo carbanidnico visto

a auséncia de um doador de H- eficiente.
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6 Perspectivas

v’ Depositar a prata na grafita (grafita pré-tratada) a partir da solu¢do aquosa de

AgNO3, visando otimizar esta etapa;

v’ Fazer isolamento dos produtos das reacdes em cela de cavidade de grafita a fim

de comparar com os dados ja obtidos;

v Estudar o efeito do pH da solugdo do eletrdlito de suporte na formagdo dos

produtos de acoplamento 2,3 e §;

v Estender o estudo do homo- e hetero-acoplamento para haletos alilicos,
cinamilicos e alquilicos tercidrios com benzaldeido em cela de cavidade de

grafita;
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