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Resumo

Neste trabalho foi feito um estudo eletroquimico qualitativo dos seguintes haletos:
brometo e cloreto de alila, brometo e cloreto de benzila, brometo e cloreto de propargila. A
técnica eletroquimica utilizada foi a voltametria ciclica.Utilizou-se uma mistura de H,O/MeOH
em diferentes propor¢cdes como solvente e como eletrélito de suporte se utilizou solucdes de
NH4Cl1 0,1M e KBr 0,IM. Os eletrodos de trabalho utilizados foram os seguintes: carbono
vitreo (Cv), prata (Ag), ouro (Au) e plantina (Pt). Também foram realizadas algumas
voltametrais ciclicas do benzaldeido em condig¢des semelhantes as citadas acimas.

Também foram feitas reacdes organometalicas do tipo Barbier-Grignard dos haletos
estudados com o benzaldeido em meio aquoso e iguais aos acima mencionados a fim de se
comparar os rendimentos de tais reagdes com o0s seus comportamentos eletroquimico
observados.

Como objetivos deste trabalho podemos citar: conhecer melhor o comportamento
eletroquimico de haletos comumente utilizados em reagdes organometalicas em meio aquoso e
verificar se existe alguma correlacdo entre os potenciais de pico das redugdes do haletos
utilizados e do benzaldeido com os rendimentos das reagdes do tipo Barbier-Grignard em meio

aquoso envolvendo estes reagentes.



Abstract

In this work it has been done a qualitative electrochemical study on the following
halides: allyl bromide and chloride, benzyl bromide and chloride, propargyl bromide and
chloride. The electrochemical technique used was cyclic voltammetry. As solvent it was used a
mixture of H,O/MeOH in different proportions and NH4Cl 0,IM or KBr 0,IM as the
supporting electrolyte. It was used the following working electrodes: disc glassy carbono (C),
disc silver (Ag), disc gold (Au) and platinum (Pt). It has bem performed some cyclic
voltammetry of benzaldehyde in simillar conditions.

It was also performed Barbier-Grignard type reactions in aqueous media of those
halides with benzaldehyde in order to compare the yields of such reactions with the observed
electrochemical behaviour of the halides and of benzaldehyde.

One of objectives of this work is knowing better the electrochemical behaviour of
halides commonly used in organometallic reactions in aqueous media and verify some possible
correlation between the peak potentials of such halides and that of benzaldehyde with the yields

of Barbier-Grignard type reactions in aqueous media comprising these reagents.



1.0 - Introducio

Embora geralmente ndo se faca uma distingdo clara entre os termos eletroquimica

' 0 primeiro

organica e quimica eletro-organica podemos dizer que, de acordo com Shono,’
termo da mais énfase a eletroquimica, i. e. lida com estudos eletroquimicos tedricos e
eletroanaliticos. Ja o termo quimica eletro-organica enfatiza mais a quimica orgénica, muitas
vezes com o proposito de introduzir novos métodos eletrossintéticos. No entanto, de acordo
com Baiser” a eletroquimica orgénica tanto ¢ importante no aspecto analitico quanto no
aspecto sintético.

Segundo Bockris” a eletroquimica organica teve inicio com o trabalho de von Armin
em 1801 na tentativa de eletrolisar o vinho franc¢és. Ele mergulhou eletrodos num vinho tinto
deixando-o mais 4cido, o que ele sugeriu ser a formagdo de 4cido acético responsavel pelo
aumento da acidez. A decomposi¢ao do acido acético por Faraday em 1834 também ¢ aceita
como um trabalho eletroquimico organico inicial. Classicamente os trabalhos de Kolbe, Hofer e
Moest, Fichter sdo tomados como pontos de inicio da eletroquimica organica. Kolbe ao realizar
a sintese de hidrocarbonetos a partir da eletrooxidagao de acidos graxos, na verdade confirmava
os trabalhos iniciais de Faraday que mostravam tanto a possibilidade de se utilizar a
eletroquimica como ferramenta sintética como as influéncias das condigdes de eletrolise e das
propriedades eletrocataliticas dos eletrodos. Kolbe mostrou que tanto acidos graxos quanto seus
sais podem formar hidrocarbonetos.

Podemos descrever resumidamente o trabalho de Faraday através do seguinte esquema:

CH;COO ——— [ CH;COO0 °]
[CH;COO °]

ads T ¢

ads —> CH;* + CO,

2 CH3. — > CH3CH3

Esquema 1: Sintese anddica de hidrocarbonetos

Esta reagao ocorre melhor em anodos de platina ou iridio, ndo formando os produtos de
dimerizacdo de Kolbe em anodos de outros materiais. Em anodos de grafite ocorre mais uma
oxidagdo que leva a formagao de carbocations e produtos subsequentes como alcoois, éteres,
¢ésteres e olefinas. Em anodos de platina em meio aquoso, a relagdo corrente-potencial mostra

que a cinética ¢ mais influente nas reacdes eletro-organicas do que a termodindmica; se nao
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fosse assim a sintese de Kolbe ndo seria possivel em meio aquoso, ja que a evolugdo de

oxigénio seria a reacao mais favorecida termodinamicamente.

Um resumo geral dos eventos importantes para o desenvolvimento da eletroquimica

organica ¢ apresentado abaixo:

Decomposigéo eletroquimica
do acido acético por Faraday.

1922.Desenvolvimento da
Polarografia por Heyrosvky,
utilizada para estudar processos
catodicos.

1-Comercializagdo do processo
de sintese da adponitrila
desenvolvido por Baizer na
Companhia Monsanto em 1965.
2-Pesquisas intensas nas areas de
células de combustio e baterias
na década de 60.

3-Publicagio de varios

livros textos (1970-1975).

1834

1920 |

1960

Final do século 19: contribui¢des do
Gatterman, Kolbe, Haber e outros.
Haber - demonstrou a importancia

—1900 4o Potencial de Eletrodo.

Fichter et al. estudaram varias
reagdes eletro-organicas utilizando
apenas corrente constante (1920-1940).

| 1940

Desenvolvimento do primeiro
potenciostato automatico por Hickling em 1942

1980 -Altos custos dos reagentes quimicos.

-Eletrossintese economicamente viavel.
-Restricdes Ambientais (sintese organica
em meio aquoso).

Esquema 2: Desenvolvimento da Quimica Eletro-organica®

O trabalho apresentado nesta dissertacdo teve como motivagdo inicial estudos sobre

reacdes do tipo Grignard-Barbier em meio aquoso. Tais estudos trataram sobre as reagdes de
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alilagdo, propargilagio”™ e benzilagio® de aldeidos e alilagdes de nitrobenzeno”. Um passo
posterior a tal estudo seria uma investigacao a respeito do mecanismo de tais reacdes.

A nossa proposta neste trabalho ¢ buscar informagdes eletroquimicas para se verificar a
existéncia ou ndo de correlagdo com as informagdes quimicas obtidas de reagdes do tipo
Grignard-Barbier em meio aquoso. Para isto serdo apresentados de forma comparativa os
comportamentos quimico e eletroquimicos dos reagentes de tais reagdes.

O comportamento eletroquimico dos haletos de interesse foi investigado através de
voltametrias ciclicas dos haletos em condigdes aquosa e alcodlica. Estudaram-se trés tipos
diferentes de haletos insaturados: haletos de alila, onde a insaturagdo ¢ uma dupla ligagdo;
haletos de benzila, onde a insaturagdo € um anel benzénico; haletos de propargila, onde a
insaturagdo ¢ uma tripla ligacdo. Os eletrodos de trabalho foram: eletrodos de carbono vitreo,
de platina, de ouro e eletrodo de prata. A escolha do eletrodo de prata foi devido a verificagao
de que um sal de prata catalisava a reacdo quimica de adi¢do do grupo benzila ao benzaldeido
enquanto que a escolha dos outros eletrodos foi devido a disponibilidade dos mesmos e por
serem inertes. Como eletrdlitos de suporte foram utilizados NH4Cl (cloreto de amonio) e KBr
(brometo de potassio). Como o cloreto de amodnio ¢ o sal utilizado nas reacdes do tipo Barbier-
Grignard escolheu-se utiliza-lo como eletrélito de suporte nos experimentos eletroquimicos. Ja
o KBr foi escolhido baseado numa revisdo da literatura. Utilizou-se cela de um unico
compartimento para as voltametrias ciclicas. Com tal estudo comparativo pretendemos
entender melhor as reagdes do tipo Grignard-Barbier em meio aquoso no aspecto de reatividade

dos haletos envolvidos em tais tipos de reacao.



1.1 - Descricao Teorica da Transferéncia de Elétrons na Interface
Eletrodo/Solucao

Como sabemos, uma reagdo eletroquimica envolve a transferéncia de elétrons e esta
pode ser desdobrada em duas semi-reagdoes. Cada semi-reacdo responde a diferenca de
potencial da interface eletrodo/solucdo na qual a mesma ocorre, sendo chamada de semi-cela o
compartimento onde esta semi-reacdo ocorre. Podemos definir uma cela eletroquimica como
uma conjunto de interfaces. De uma maneira geral tal sistema ¢ definido como dois eletrodos
separados por, no minimo, uma fase eletrolitica. A fim de se estudar uma dessas semi-reacdes
padroniza-se a outra usando-se um eletrodo de composicao constante. O eletrodo no qual
ocorre a reagdo de interesse ¢ chamado de eletrodo de trabalho enquanto que o eletrodo
padronizado chama-se de eletrodo de referéncia. Um eletrodo de referéncia internacionalmente
aceito ¢ o de hidrogénio, H», estando todos os seus componentes com atividade unitaria. Tal
eletrodo ¢ conhecido como EPH (eletrodo padrao de hidrogénio), tendo o seguinte esquema
representativo:

Pt/Hy(a=1)/ H' (a=1, aquoso).

Existem diversos outros eletrodos de referéncia. Utilizou-se neste trabalho o eletrodo de
Ag/AgCl ja que ¢ de facil confecgdo e manipulagdo. Tal eletrodo consiste num fio de prata
revestido com cloreto de prata imerso numa solucdo saturada de cloreto de potassio.

Tendo-se garantido um potencial fixo para o eletrodo de referéncia podemos controlar o
potencial do eletrodo de trabalho em relagdao ao de referéncia, e isto ¢ equivalente a controlar a
energia dos elétrons dentro de tal eletrodo de trabalho. Num processo de transferéncia de
elétrons numa cela eletroquimica o eletrodo pode atuar como um doador de elétrons (neste caso
ele promove a reducdo eletroquimica de alguma espécie na sua superficie) ou como um
receptor de elétrons (promovendo a oxidagdo eletroquimica.de espécie na sua superficie). Para
se verificar esses processos ¢ necessario aumentar ou diminuir a energia dos elétrons através do
ajuste do potencial. A figura abaixo descreve um processo de reducdo eletroquimica de uma
substancia A na interface eletrodo/solucdo. Na situacdo A os elétrons se encontram no eletrodo
num dado nivel energético. Quando se leva este eletrodo a potenciais mais negativos (situacao
B), aumenta-se o nivel energético dos elétrons. Existindo alguma substancia contendo orbital
de fronteira com nivel energético adequado e capaz de receber elétrons do eletrodo, esta

substancia passa a ser reduzida na interface eletrodo/solucao.



Situacdo A
Eletrodo

Potencial
Nivel energético
dos elétrons num
dado potencial

Solugao

— LUMO

HOMO

Situagdo B

Eletrodo

e )<

Nivel energéticy
dos elétrons

em potenciais
mais negativos

orbitais de fronteira

Solucao

BN

de uma substancia
na interface

Este esquema ¢ resumido na seguinte equacao:

A+ €6 — A-

Figura 1: Representacao da redugdo de uma espécie A na interface

O processo de transferéncia de elétrons em solucdo ou na interface eletrodo solugdo ¢
considerado em termos da superficie de energia potencial para todo o sistema” (no caso
heterogéneo, metal+ substancia + solvente). Tal superficie € plotada como uma fungao de todas
as coordenadas do sistema. Estas coordenadas incluem comprimento de ligagdes dos reagentes,
coordenadas de orientacdo das moléculas do solvente bem como suas distancias de ligacao e
suas distancias intermoleculares, distancia entre as duas espécies reativas bem como entre cada

uma delas e as outras moléculas, etc. As duas espécies reativas podem ser espécies em solucao

ou uma espécie em solugdo e um eletrodo.

eletrodo/solucao



1.2 - Reduciao de Compostos Halogenados

1.2.1 - Reducao de Compostos Alquilicos Monoalogenados

A redugdo eletroquimica de haletos organicos pode ser realizada de maneira direta ou
indireta, também chamada de redugao catalitica. O método indireto ou catalitico basea-se na
participa¢dao de um mediador que deve ser reduzido mais facilmente do que o haleto. De acordo
com Andrieux et al.”* % devemos fazer uma distin¢do entre os termos catalise redox e catalise
quimica.

O termo catdlise redox ¢ usado quando o par redox P/Q simplesmente serve para
transportar o elétron a um dado substrato X a ser reduzido em fase homogénea e ndo se forma
nenhum produto de reagdo entre o mediador na sua forma reduzida e o substrato. A
transferéncia do elétron do mediador para o substrato ocorre exclusivamente pelo mecanismo

de esfera externa (outer sphere mechanism). Esta transferéncia corresponde a eq. 02

P+ ne — Q eq. 01

+ |
Q + X —_— P +Y €q. 02
Y —>  Z(produtos) eq. 03

Esquema 3: Catalise redox

Anions radicais gerados eletroquimicamente a partir de mediadores apropriados tém
. . - e , . 12 o
sido utilizados para a redugdo de haletos alifaticos e aromaticos ~ com o objetivo de estudar

. ’ 11 . ~ A .
O ¢ realizar sintese''. Observou-se que a velocidade da reagio de transferéncia

- 1
seus mecanismos
do elétron entre o mediador e o haleto aumenta a medida que a diferenga entre os seus
potenciais padrdes de redugdo diminui. A figura 02 nos mostra simplificadamente como ocorre

a redugdo indireta ou catalitica de um haleto.



Med
(red) Haleto (ox)
Med Haleto (red) ------- > Rez}gées
uimicas
. (0%) Q
Reacdo Redox Reacdo Redox
Heterogénea Homogénea

Figura 2: Redugao de Haleto por um método indireto ou catalitico

O termo catdlise quimica deve ser empregado quando o processo de regeneracdo for
eletroquimico e proceder através da formagao de um produto que se decompde antes ou depois
de uma transferéncia de elétron. O elétron pode ser transferido ou do eletrodo ou de um agente

redutor (ou oxidante) em solugdo para regenerar um dos membros do par catalisador P/Q.

P+ne _— Q

’_+

Q + X

1 |

QX — p + Produtos

QX

Esquema 4: Catalise quimica

J& na redugdo direta o proprio haleto precisa se aproximar do eletrodo e ser reduzido na
sua superficie. Pode-se utilizar tanto eletrodos inertes quanto ndo inertes para se promover a
reducad de haletos. Geralmente a reducdo ¢ facilitada, i. e., ocorre em potanciais menos
negativos, quando sdo utilizados eletrodos ndo inertes; como exemplo de tais eletrodos
podemos citar os seguintes: Hg, Pb, Sn.

Devido a sua acessibilidade, a polarografia, técnica que utiliza um eletrodo gotejante de

mercurio, foi vastamente explorada nos inicio do desenvolvemento da quimica eletroanalitica.
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A figura 03 abaixo nos mostra simplificadamente como ocorre uma reducdo direta de um

haleto. De uma maneira geral e simplificada a reducao direta em um eletrodo inerte pode ser

. ’ : 1
descrita através do mecanismo' apresentado na esquema 05.

Haleto (red) ------- > Reggqes
Quimicas

Haleto (ox)

Reagdo Redox
Heterogénea

Figura 3: Redugéao direta de haletos

RX + ¢ /— [RX]
[RX'] — » R+ X-

R + ¢ ——>» R

2R-

——>» RH + R(-H)

R- + SH—> RH + §-

R™ + SH — RH + §~
R™ + RX — Ry * X-
R- + HB —2—> RH + B

RX-&-B_%RBJFX_

Esquema 5: Mecanismo de reducdo de haletos alquilicos.
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Quando se utilizam eletrodos ndo inertes geralmente sdo obtidos organometalicos. A
formacao de tais organometalicos tem sido explicada através da adsor¢do de radicais obtidos
apos a transferéncia do primeiro elétron, levando a formagao de radicais organometalicos, e
estes podem desproporcionar formando, por exemplo, compostos dialquilmercurio. O
mecanismo proposto'> para explicar a formagdo de organomercurio esti representado no

esquema abaixo:

RX — > R+ X-
R- —— R:(ads)
R-(ads) + Hg—> RHg:(ads)
2RHg+(ads) — RpHg + Hg

Esquema 6: Mecanismo de formagao de dialquilmercurio™.

De acordo com Andrieux, Savéant et al'* 0 mecanismo da clivagem redutiva da ligagio
carbono-halogénio em DMF com BusNBF4 0,1M como eletrolito de suporte em eletrodo de
carbono vitreo é consistente com um mecanismo de transferéncia de elétrons dissociativa, isto €
, um processo concertado; assim se espera que tais redugdes nao tenham um intermediario do
[RX 7] e sim que @ medida que o primeiro elétron for transferido para o haleto ocorra a quebra
da ligacdo carbono-halogénio levando a formag¢do do anion do halogénio e do radical alquilico,

como esquematizado abaixo:

RX + le Re + X

Esquema 7: Mecanismo de transferéncia de elétron dissociativa.

A facilidade com que se reduz um haleto alquilico depende, entre outros fatores,
principalmente da natureza do halogénio, sendo observada a seguinte ordem para redu¢do: RCI
< RBr <RI As tabelas 01 e 02 contém alguns exemplos desta tendéncia. A tabela 01 também
mostra que calculos tedricos da afinidade eletronica'® concordam com a tendéncia observada

experimentalmente para os potenciais de meia onda, descrita acima para a reducao de haletos.
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Tabela 1: Exemplos de potenciais de reducdo de haletos em

dioxano' e suas afinidades eletrénicas'® calculadas teoricamente

Haleto Potencial de Meia-onda (V) Afinidade Eletronica (kcal/mol)
CH;-Cl1 -2,23 -13,0
CH;-Br -2,01 -7,3
CH;-1 -1,63 -2,3

Tabela 2: Exemplos de potenciais de reducdo de haletos'® em DMF

Haleto Potencial de Meia-onda (V)
t-BuCl -2,60
t-BuBr -2,51

t-Bul -1,91

Dependendo do solvente, eletrolito de suporte, eletrodo de trabalho e potencial
utilizados tem sido possivel gerar radicais e anions alquilicos eletroquimicamente'’. De uma
maneira geral verifica-se que a facilidade de redu¢do de um dado haleto alquilico segue a
seguinte ordem:

Haletos Terciarios > Haletos Secundarios > Haletos Primarios.

A tabela 03 mostra como exemplo de verificacao desta tendéncia os potenciais de pico,

E, (V) vs. SCE, para a redugdo de iodetos de butila em DMF.
Tabela 3: Exemplos de potenciais de reducdo de haletos'’ em DMF

Haleto E, (V) vs. SCE
t-Bul -0,91

sec-Bul -2,05
n-Bul -2,33

Ja a facilidade de redugdo do radical alquilico, pelo menos para haletos de butila
estudados por Andrieux, Savéant et al '*, apresenta tendéncia contraria a reducdo do haleto
alquilico:

Radical Tercidrio < Radical Secundario < Radical Primario.

E justamente a posi¢do deste potencial de redugdo do radical alquilico em relagdo ao
potencial de reducdo do haleto alquilico que vai determinar se o haleto serd reduzido por um

processo de dois passos envolvendo um elétron em cada, isto ¢, formacao do radical e posterior
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formacao do anion, ou num unico passo envolvendo dois elétrons, i. €., formagdo do anion via
reducdo com dois elétrons.

Geralmente os monobrometos alquilicos primérios sdo reduzidos em um unico passo
envolvendo dois elétrons, levando-se entdo a formagdo de um anion. No entanto exemplos
como o da redugdo do bromoetano e do 1-bromobutano na presenca de didéxido de carbono, em
DMF contendo TEABr como eletrolito de suporte ocorrem envolvendo apenas um elétron

como foi sugerido por Wagenknecht et al."® ' como mostra o esquema 08:

C4HoBr + € + Hg — C4HoHg* + Br
2C HoHge —> (C4HopHg + Hg

- C,H,B
2C0,+ 26 —» 2C0* — "0,CCO, 2400 o C4H90,CCO,CqHy

CO,* + C4HeBr —> CO, + C4Hy + Br

COz' + C4H9. C4H9C02-

Esquema 8: Mecanismo da reducdo eletroquimica do bromobutano™ *°.

Tal estudo sugeriu que apenas a formacdo do dibutilmercurio ¢ explicada a partir da
redu¢do do brometo de butila, enquanto que todos os outros produtos obtidos sdo explicados a
partir da reducdo do CO, e da interagao do anion radical formado com o brometo de butila.

Ja a reducdo de alguns iodetos de alquila, como por exemplo a reducdo do 1-
iododecano® em eletrodo de mercirio em DMF contendo um pouco de 4gua (0,05 M) e PTMA
0,1M ocorre por um mecanismo de dois passos onde o primeiro corresponde a redu¢cdo com um
elétron, formando assim o radical decila, ¢ o segundo passo corresponde a segunda
transferéncia eletronica levando a formacdo do anion decila. Tais autores discutem a
participacdo do solvente DMF tanto por uma rea¢do radicalar quanto anionica; tal discussao ¢

resumida através do esquema abaixo:
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+e
CioHol  ——— CygHtly® + b

+e )
/—> Ciotai
CioHz® > C10H21.(ads) H—g>clonng.(ads) — 5 (CpHypHg
HCON(CHy),
Cigp + Cco + *N(CH),
(1) nCoHy
(2) He

(CH3),N(C 1o Hyp)pH

Na auséncia de agua:

Cith;” + HCON((H3), 5 G +  "CON(CH),

Na presenga de agua:

E
2 C10H20 + Hzo + I'

CioHyI + OH SN
2

CioHyiOH + T

Esquema 9: Reducdo do iododecano em diversas condicdes®.

Diferentemente, quando se promove a redugdo em eletrodo de carbono vitreo, observa-
se apenas uma onda envolvendo dois elétrons®'; os autores deste trabalho alertam que o
comportamento ciclo-voltamétrico de haletos alquilicos em DMF ¢ intensamente dependente de
algum pré-tratamento da superficie do eletrodo, da fonte de carbono vitreo do qual o eletrodo ¢
fabricado e da quantidade de voltamogramas registrados apds um dado pré-tratamento de um
eletrodo.

Um dos poucos resultados da redugdo de cloretos de alquila em eletrodo de carbono
vitreo foi apresentado por Frank Lambert ¢ Glynnis Ingall **. Através de medidas coulométricas
e de eletrolises eles tiveram evidéncias de que até mesmo no caso de cloretos, que geralmente

sao dificilmente reduzidos diretamente em eletrodos inertes, a redug¢do parece ocorrer tanto por
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um unico passo envolvendo dois elétrons quanto por dois passos sequenciais envolvendo um

elétron em cada.

1.2.2 - Reducao Eletroquimica de Haletos de Alila

Haletos de alila sdo alcenos que apresentam a seguinte estrutura:

Vava

Figura 4: Férmula geral dos derivados de haletos de alila

Como podemos verificar, o halogénio estd ligado diretamente a um carbono saturado,
3 . .. . ~

sp”. No entanto também percebemos que vizinho a este carbono temos uma ligacao dupla que
torna a ligagdo carbono-halogénio mais ativa, isto ¢, mais facil de ser quebrada do que a dos
haletos completamente saturados. Lembremos que a redugdo eletroquimica da ligagdo C-X
(onde X=halogénio), pode gerar ou um radical alilico ou um anion alilico, dependendo apenas
da quantidade de elétrons envolvidos nesta redugdo como ja foi explicado na segdo anterior.
Devido ao efeito de ressonancia, esperamos que tais radicais ou anions sejam razoavelmente

estabilizados (figura 05).

| AN
b) /\‘—’ _/\_

Figura 5: Estruturas de ressonancia para o a) radical alilico e b) &nion

alilico

Um estudo polarografico do brometo e cloreto de alila e seus derivados 2-carbetoxi em
DMF, DMSO e numa solugdo aquosa de etanol foi realizado por Petrovich e Baizer”. Em
DMSO e perclorato de tetraetilamonio como eletrdlito de suporte, enquanto o polarograma do

cloreto de alila apresenta apenas uma onda de redug¢do o do brometo de alila apresenta duas
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ondas. De acordo com os autores a primeira onda do brometo de alila indubitavelmente
corresponde a redugdo do haleto com um elétron levando a formacao do radical alilico. Ja a
segunda onda corresponde a reducao do radical ao anion alilico. Observou-se também o efeito
de aumento nas correntes de difusdo das redugdes dos haletos apds a adigao de fenol a solugao.
Os polarogramas para os mesmos haletos em DMF e mesmo eletrolito de suporte apresentaram
apenas uma onda de reducdao. Analogamente em EtOH aquoso (80% em volume) e perclorato
de tetra-n-butilamonio, os haletos apresentaram apenas uma onda.

Analogamente, Baizer ¢ Chruma estudaram o comportamento polarografico do brometo
e cloreto de alila ** ( esquema 10). No entanto o enfoque de tal estudo foi o aspecto sintético.
Enquanto o brometo de alila apresenta duas ondas em -1,29 V e -1,57 V (vs. SCE) em DMF
anidro com o p-toluenosulfonato como eletrolito de suporte o cloreto apresenta apenas uma
onda em -2.03 V nas mesmas condi¢des. Estudaram a redu¢ao de brometo e cloreto de alila em
eletrodo de mercurio na presenca de eletrofilos como acrilonitrila, acrilato de etila, fumarato de
dietila, maleato de dietila, ¢ o proprio haleto a fim de estudar suas reagdes eletroquimicas de
acoplamento em DMF, sendo brometo, cloreto ou p-toluenosulfonato de tetraetilamonio e o
cloreto de litio usados como eletrdlitos de suporte em diferentes experimentos; foram obtidos
bons a excelentes rendimentos de dimerizagdo (78% baseado na corrente), sendo o propeno o

maior subproduto.

H,0

—22 x>
aYa
L /\/\
/\/x i» /\_ 1- /\ CN N CN
2- H20
OC2Hs (0]
1'/\(‘)/ 5 M
2- H,O OC;Hs
o O
1 Hscqouocsz COOC ,Hs
>
2. Hy)O CH,COOC ,Hs

Esquema 10: Estudo do comportamento eletroquimico dos haletos

alilicos na presenca de diferentes eletréfilos?*
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Durante o estudo da dimerizagdo do brometo ou cloreto de alila foi verificado que, se o
eletrélito de suporte contiver brometo, o dimero ¢ formado tanto por um caminho radicalar
quanto anidnico, neste caso via substituicdo nucleofilica do haleto. No entanto os autores
propuseram que o caminho radicalar deve levar a formagdo de dialilmercurio que se decompde
facilmente nas condi¢des de analise tentando explicar assim os baixos rendimentos. Eletrolise
do cloreto de alila a -1,35 V (Vs. SCE) em DMF levou a formagao de 34% de dimero enquanto
que a -1,845V levou a formagao de 72%; em ambos os casos o eletrolito de suporte usado foi o
p-toluenosulfonato de tetraetilamdnio. Ja a eletrolise do brometo de alila a -1,0V levou a 54%
de dimerizacao usando o mesmo eletrolito de suporte, enquanto que a -1,80V a dimerizagdo foi
de 78% em DMF, usando cloreto de litio como eletrélito de suporte. A utilizagdo de eletrodo de
platina levou a piores rendimetos de dimerizacdo, 35%, em DMF como solvente e p-
toluenosulfonato de tetraetilamonio como eletrélito de suporte e tragcos em diclorometano como
solvente e brometo de tetraetilamonio como eletrolito de suporte.

Tais autores também estudaram a influéncia da presenca de 4gua como fonte de protons.

A redugdo do brometo de alila na presenca de dietil maleato (eletrofilo) levou a
formacdo de apenas tragos do produto de acoplamento, dietil alilsuccinato quando se usou
H,O/DMF (Iml : 59ml) como solvente; no entanto quando se alterou a razao H,O/DMF para
0,2ml:59,8 ml, i.e., diminuindo-se a quantidade de agua, obteve-se o produto de acoplamento
em 48,8%. Nota-se também que o polarograma do dietil maleato também apresenta uma
reducdo em -1,52V (vs.SCE) em DMF e cloreto de litio como eletrolito de suporte. A presenga
do dietil succinato nos produtos de eletrolise e a observagdo de uma corrente de fundo
significativa antes da adi¢@o do haleto de alila sugerem a redug¢do concomitantemente do dietil
maleato durante a eletrolise.

Ja ao se estudar a influéncia da dgua na reducdo eletrolitica do brometo de alila em
presenca de acrilonitrila observou-se que quando se aumenta a quantidade de agua de 0,2 : 59,8
ml H,O/DMF para 1,0 ml : 59,0 H,O/DMF, o rendimento do produto de acoplamento, 5-
hexenonitrila (esquema 10), deixou de ser tracos e passou a ser 18%. A acrilonitrila apresenta
uma redugdo em -2,15V vs. SCE.

Ort e Baizer” realizaram eletrélises em meio aquoso de tautdmeros alilicos
comparando-as com as tautomerizagdes catalisadas por base e sugeriram que em tais eletrolises
em meio aquoso uma regido proxima ao catodo promove efetivamente uma catalise basica

embora o seio da solucdo esteja neutra. Os solventes utilizados foram 19g de dgua aos quais
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foram adicionados aos poucos 40 ml de acetonitrila; 20 g de 4gua para 50g de acetonitrila e 10g
de 4gua para 57g de DMF.
Virias investigagdes sobre a quebra da ligagdao carbono-halogénio tém sido feitas tanto

2627 1 : s :
~" utilizando-se derivados alilicos dialogenados.

com fins sintéticos quanto analiticos
Eletrdlises a corrente constante em eletrodo de platina em DMF e tossilato de tetraetilamonio
como eletrolito de suporte tem promovido a adicdo conjugada do grupo alilico a esteres o.,f3
insaturados®®;0s resultados com eletrodo de platina foram melhores do que com o eletrodo de
mercurio; também se observou adi¢io conjugada® a acrilonitrila, acrilato de etila ou maleato de
etila. Satoh et al.”® propuseram um mecanismo de adi¢do conjugada baseado nos potenciais de
redugdo tanto dos haletos quanto dos ésteres utilizados, i. €. levando em consideragdo que o
nucledfilo pode ser ou radical gerado apos a reducdao do éster com um elétron ou o anion
gerado apos a redugdo do haleto com dois elétrons. Se ocorre um ou outro mecanismo

proposto, dependera dos potenciais de redu¢do do haleto e do éster envolvidos na reagdao. O

esquema abaixo resume tal proposta:

(a)
Rl\/\/X
R N\ e o R A R2
CO,Et < CO,Et >
CO,Et CO,Et

RI\/\)\/RB) +e R1\/\)\/Rz
—_—

) -

R2 H R>

(b)

R3
Rl X Rl RqJ\/\COZMQ H+ CO,Me
—_—> N e ———>
R2 R2 Rl R2
Esquema 11: Proposta de mecanismo de adicao conjugada de haletos

alilicos a ésteres a,p insaturados®
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1.2.3 - Reduc¢ao Eletroquimica de Haletos de Benzila
A estrutura geral dos haletos de benzila ¢ a seguinte:

X

X = Haletos

Figura 6: Férmula estrutural de haletos de benzila

As estruturas de ressonancia para o radical e o radical e anion benzilicos sdo as seguintes:

Figura 7: Estruturas de ressonancia para o radical e anion benzilicos

Semelhantemente aos outros haletos, a maioria dos estudos realizados com haletos de
benzila utilizaram a polarografia como técnica eletroquimica para investigagdo. De uma
maneira geral a superficie de mercurio tem facilidade de adsorver espécies radicalares. Embora
argumentos estereoquimicos sobre racemizagao indiquem a nao participacao de radicais livres,
aceita-se que tais provaveis radicais tenham tempo de vida muito curto e o fato de estarem
adsorvidos na superficie ou sujeitos aos efeitos de campo elétrico pode justificar a falta de
racemizac¢ao na maioria das vezes.

A redugdo do iodeto, brometo e cloreto de benzila em eletrodo de mercurio ocorre
inicialmente com um elétron levando a formacao do radical. Em geral aceita-se um radical
anion como intermediario. Em catodos de merctrio tal radical ¢ facilmente adsorvido e pode

reagir de diversas maneiras. No caso especifico do iodeto foi sugerido o seguinte mecanismo .
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CoHsCHy + ¢ ——CH;CHyI" |

CeHsCH*+ Hg —» C¢HsCH,Hg"

CeHsCHHg® + CeHsCHyl ——» C(H;CH,Hg + CeHsCH,® + T
CeHsCHHg + I’ ——> CHsCH,Hel

Esquema 12: Formacgao de organomercurio a partir da redugao

eletroquimica de iodeto de benzila®.

Brown, O. R. et al.*® propuseram mecanismos compativeis como o do esquema 04 ¢
esquema acima para a redugdo de haletos de benzila em DMF e acetonitrila.

O potencial de meia onda do cloreto de benzila em DMF e fluorborato de tetra-n-
propilaménio ¢ de -2,25 V vs. SCE**. J4 o brometo de benzila apresenta potencial de meia onda
em -1,22V *'. No entanto publicacdes mais recentes > indicam que enquanto a redugdo do
cloreto de benzila ocorre em um unico passo envolvendo dois elétrons a redugdo do brometo de
benzila ocorre em dois passos envolvendo um elétron em cada; no entanto as suas ondas sao
proximas uma da outra. Ainda ndo parece estar bem certificado se o brometo de benzila ¢é
reduzido em um tUnico passo envolvendo dois elétrons ou em dois passos envolvendo um
elétron em cada. A partir de eletrolises realizadas por Baizer ¢ Chruma”*foram obtidos tanto
produtos provavelmente provenientes de radicais benzilicos quanto de anions benzilicos. Uma
provavel explicacdo para tal fato é que embora geralmente seja aceito que a formagdo de
dimeros, R-R, bem como a de dibenzilmerctrio, R;Hg, sejam provenientes de reagdes
radicalares, um caminho alternativo via carbanion pode ser sugerido para explica-los; a
formacdo destes carbanions alternativamente pode ocorrer a partir de haletos de
benzilmercurio, que por sua vez podem ser obtidos a partir da adsor¢do de radicais benzilicos
na superficie do eletrodo, como mostrado abaixo:

RHgX;—» RHE + X —° 5 R + Hg
g

Esquema 13: Mecanismo alternativo para formacao de anions

R™ pode reagir com RX via SN2 e formar o dimero; ele também pode reagir com RHgX

deslocando o haleto, o que formaria R,Hg sem a participacao de radicais livre. Lembremos que,
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como ja mencionado, geralmente a reducao de reagentes adsorvidos na superficie ¢ bem mais
facil.

Koch et al.*® estudaram a reducdo de haletos benzilicos em eletrodos de carbono e
também de platina em acetonitrila com PTEA como eletrolito de suporte. Entre os produtos de
eletrolise obtiveram um produto proveniente da reacdo do anion benzilico com o solvente

acetonitrila:

C¢HsCHy + CH;CN——> CgHsCH; + CH,CN
"CH,CN + CgHsCH,] — > CeHsCHCH,CN  + T

Esquema 14: Reagdo do anion benzilico com a acetonitrila®.

1.2.4 - Reducio Eletroquimica de Haletos de Propargila

:—'X

X = Haletos

Figura 8: Estrutura dos haletos de propargila

= ® «—>» *"—(C—

«—>» —(C—

Figura 9: Estruturas de ressonanicia do radical e anion propargilicos

A literatura relata apenas o comportamento eletroquimico de haletos acetilénicos, dos
quais os haletos propargilicos representam uma pequena parte. A maioria dos trabalhos
realizados até o momento trata da redugdo de tais haletos acetilénicos com suas consecutivas

35.3 . . g ~ . . .
7, i. e. ciclizagdes redutivas intramoleculares. Assim os haletos

ciclizagdes intramoleculares
estudados apresentam uma distancia do haleto a tripla ligacdo de cinco carbonos, sendo bem

maior do que apenas um carbono metilénico presente nos haletos de propargila.

O comportamento polarografico do 6-bromo ou 6-iodo-1-fenil-1-hexino ¢ bastante
complicado devido a presenca de méaximos polagraficos™. Tal estudo foi realizado utilizando-

se DMF como solvente e perclorato de tetra-n-butil ou tetrametilaménio como eletrélito de
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suporte. A eletrolise de tais haletos em eletrodo de mercurio leva a uma distribuicao de
produtos dependente do potencial. A figura abaixo mostra os produtos de eletrdlise que

predominam dependendo do potencial no qual se realiza a eletrdlise.

M T T T T T T T
B0

(2] CgHsC=CCyHa

(B) C gHg(: == CCH2BCH= CH

- (=] CgHy
t %

() Ry (Cadeis aberta)

A4 43 45 47 14 15 4% 47 48 138 ] o
Potencial (W) (e) Ry (cadeia ciclica)

Figura 10: Distribuicdo dos produtos de eletrolise do 6-halo-1-fenil-1-

hexino dependendo do potencial utilizado.

Através de estudos coulométricos foi verificado que tais haletos sdo reduzidos com
apenas um elétron. O benzilidenociclopentano foi um dos produtos de ciclizagdo formado em
potenciais positivos em relacdo ao maximo polarografico. Também se observa a formacao de
compostos diorganomercurio que tém como intemediarios precursores radicais organomercurio
adsorvidos. Tais radicais podem levar também a produtos de ciclizagdo. Em potenciais mais
negativos foram obtidos 1-fenil-1-hexino.

Shao et al. investigaram a redug¢do de 1-iodo e 1-bromo-5-decino em eletrodo de

36 ¢ de carbono vitreo’” em DMF com o perclorato de tetrametilaménio como

mercurio
eletrélito de suporte. Em merctrio o 1-iodo-5-decino apresenta uma redugdo de dois passos
envolvendo 1(um) elétron em cada, enquanto o 1-bromo-5-decino se reduz num unico passo
envolvendo dois elétrons. Eletrdlises realizadas no potencial da primeira onda levaram a
formagdo de di-5-decinilmercurio e do produto de ciclizagdo pentilidenociclopentano. Ja a
eletrélise do 1-bromo-5-decino nao formou tal produto de ciclizagao. Em eletrodo de carbono
vitreo ambos os haletos sdo reduzidos num unico passo envolvendo dois elétrons. No entanto
realizando eletrolises no potencial correspondente a parte inferior da onda, i. e. parte crescente,

obtém-se o composto diorganomercurio (>65%) e 1-decino (>17%). Ja quando a eletrolise ¢

realizada no patamar da onda leva a formacao de, principalmente, 5-decino (>47%). A adicao
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de doadores de protons como , malonato de dietila, dgua e dalcool 1,1,1,3,3,3-
hexafluoroisopropildietilico foi importante para se inferir sobre a natureza dos intermediarios
(radicalares ou carbanionicos). Em eletrodo de carbono vitreo o rendimento do produto

pentilidenociclopentano aumentou bastante em relagdo ao eletrodo de mercurio.
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2.0 - Um Breve Histérico das Reacdoes Organometalicas

2.1 - Surgimento das Reacdes Organometalicas

O uso de metais na sintese orgénica teve inicio em 1849 quando Frankland**® sintetizou
pela primeira vez compostos organometalicos a partir da reagdo de iodoalcanos com zinco

metalico:
2RI +27Zn — R,Zn + Znl,

Estas reagOes foram realizadas a 150°C, em tubos de ensaio selados ¢ sem a utilizacao
de solventes.

L. Pébal38b, introduziu um método no qual o metal, zinco em seu caso, era inicialmente
ativado e a reacdo era feita em vidraria usual; ja Rieth e Beilstein®® usaram uma mistura de
Zn/Na e realizaram a reagdo em atmosfera de CO,.

Em relagdo as primeiras aplicagdes desses novos compostos organometalicos em sintese

organica, Freund*®

os utilizou para sintese de cetonas a partir de reagdes com cloreto de
acetila. Frankland®® também utilizou organometalicos de zinco para sintetizar um éster do
acido 2-hidroxihexanoico a partir de sua reagdo com o oxalato etilico. Com o objetivo de
otimizagdo, Frankland e Duppa’® introduziram o procedimento ‘in situ’, no qual ndo se
preparava o composto organometalico antecipadamente, mas durante a reagao.

A partir dai, a preparacdo de compostos organometalicos de zinco foi investigada,
principalmente, pelo laboratorio de Alexander Saytzeff na Russia.

O 4pice da utilizagdo do zinco na quimica organica, surgiu com a
contribuicdo de Reformatzky3 8¢ em 1887, mostrando como ocorre a reacdo de um alfa haloéster

com um reagente carbonilico na presenga de zinco.

2.2 - A Vez do Magnésio

Barbier passou a utilizar o magnésio, em vez do zinco, para sintetizar alcoois terciarios
; . . 38h g 46i .
através de um procedimento de um tinico passo”". No entanto foi Grignard™', aluno de Barbier,

que se tornou famoso pela utilizagdo do magnésio para sintese em quimica organica através de
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um procedimento de dois passos no qual primeiro se preparava um organometalico, reagente de
Grignard, e sem isola-lo nem purificé-lo, fazia-se a reacdo dele com o substrato.

Bem depois da introdu¢do do magnésio por Barbier e Grignard, surgiram as primeiras

aplicacdes deste metal nas reagdes de Reformatzky®¥: 8¢ 38!

. Em algumas reagdes, o uso do
magnésio fornecia melhores resultados, embora em outras reagdes fosse observado um
rendimento inferior em comparagdo com o uso do zinco. Uma das vantagens do magnésio
estava na reatividade de seu intermediario organometalico, obtendo-se melhores resultados com
reagentes que apresentam algum impedimento estérico. Ao mesmo tempo mostrava a
desvantagem do magnésio facilitar a saida do grupo éster, levando a forma¢do de um p-ceto-

acido *%™,

2.3 - Reacoes com Haletos Alilicos

O primeiro a investigar as reagdes de haletos alilicos com compostos carbonilicos na
: , . . . 38
presenga de um metal (zinco) através de um procedimento de um nico passo foi A. Saytzeff™™"

38 No entanto foi

em 1875; ja as reagdes utilizando o magnésio foram feitas por J. Houben
através de Jaworsky’™ que esse procedimento com magnésio se tornou importante para a
sintese de alcoois homoalilicos.

Desde o inicio, diversas denominagdes foram utilizadas para as reagdes que utilizam um
procedimento de um unico passo; quando se utiliza um metal diferente do magnésio, em
reacdes de um Unico passo, tal reagdo € chamada de reagdo de Barbier; também se denominam
de reacoes ‘in situ’.

Outras denominagdes tais como reag¢do modificada de Wagner-Saytzeff, reagdo de

Saytzeff, reacdo de Barbier-Grignard, reag¢do de Dreyfuss-Barbier, rea¢do de Jaworsky,

reagdo do tipo Grignard , etc também sdo utilizadas.

2.4 - Aspectos Mecanisticos

A fim de se compreender melhor o mecanismo da reacdo de Barbier, que como ja
mencionado ¢ uma reagdo que ocorre na interface metal-solugdo, i. e. heterogénea, iremos
descrever brevemente como ocorre a interagdo entre haletos organico e a superficie metalica;
em seguida descreveremos alguns mecanismos da formagao dos reagentes de Grignard, ja que

estes t€m sido vastamente estudados. De um modo geral a formacdo de organometalicos



24

utilizando-se outros metais como zinco, litio, aluminio, etc tem sido aceita ocorrer de modo
semelhante aos reagentes de Grignard®®. Em seguida sera descrito o mecanismo da reacdo de
Barbier.

Inicialmente a interagdo de haletos organicos com metais foi estudada utilizando-se
vapores de metais como so6dio”™, potassio™ zinco®, magnésio®'. Através da deposigio de
vapores de metais em superficies resfriadas foram obtidas formas mais reativas de metais e a
codeposicdo destes metais com haletos organicos na auséncia de solventes levaram a formacao
de reagentes organometalicos. Os estudos com magnésio mostraram que 'clusters' de magnésio
poderiam estar envolvidos na interagdo com halometanos e que provavelmente ocorre uma
aproximacado da ligagdo C-X a superficie do metal antes da insercao oxidativa do metal. Esta
proposta implica que a formagdo de reagentes de Grignard pode envolver 'clusters' e que
espécies do tipo R(Mg)X (x>2) possam ser estaveis. Baseado nas forcas de ligagdao para Mg-X
vs. C-X, a reatividade esperada para a reacdo entre calcio e magnésio metalicos e

halometanos** deve ser a seguinte: CH;I > CH;F > CH3Br > CH;Cl .

2.4.1 - Mecanismo de Formacao de Reagentes de Grignard

Com o objetivo de evidenciar a formagao de sais de metais do tipo MX (onde o metal se
apresenta no estado formal de oxidagdo +1), sendo M um metal do grupo 2A, por exemplo,
Gomberg e Bachman® estudaram a agfio redutora destes sais sobre cetonas aromaticas. Tais
sais eram obtidos a partir do aquecimento da mistura de sais do tipo MX, com o metal
correspondente. Utilizando uma mistura de magnésio e iodeto de magnésio, ja que muitos de
seus sais sdo soluveis em solventes organicos, observaram a reducao de compostos carbonilicos
a compostos pinacdlicos. Apos terem certificado que o Mgl, sozinho ndo ¢ capaz de realizar
tais reducdes nem tampouco apenas o Mg, formularam que o reagente redutor ativo era na

verdade o Mgl formado através da seguinte reacao:
Mg * Mgl —= 2 Mgl

De acordo com os autores o elétron de valéncia desemparelhado no magnésio atua do mesmo
modo que o elétron de valéncia no s6dio metélico.

O mecanismo de formacdo do reagente de Grignard, embora ainda ndo seja uma
questdo definitivamente compreendida, geralmente e apresentado nos livros textos de quimica

organica da seguinte maneira:
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Esquema 15: Mecanismo de formacao do reagente de Grignard

normalmente encontrado em livro texto**

Segundo Walborsky *°, trabalhos realizados por Kharasch e Reinmuth levaram a
especulagdes de que a reagdo de formacao dos reagentes de Grignard envolvia radicais e que
tais reagOes radicalares devem envolver, pelo menos em parte, adsor¢ao na superficie dos
metais. Estes pesquisadores fizeram tais especulagdes baseados nos trabalhos de Gomberg e

Bachman™® e na analise de produtos de reagdes conhecidos até 1954.
(1) (M) (Mg?),, + RX——=[(Mg) (M), (MgX) + R'] —
(Mg),,(Mg"), ,(MgX)(MgR)

() (Mg)_ (Mg") MgM®R) + RX —> (Mg)_ (Mg*)  + 2R

y+2

Esquema 16: Mecanismo proposto por Kharasch e Reinmuth®

Os autores postularam que defeitos na estrutura cristalina do metal ddo origem a pontos
de insaturacdo; em termos mais modernos devem ser descritos como pontos de alta densidade
eletronica devido as irregularidades na rede cristalina*; os radicais, bem como espécies do tipo
MgX e MgR, devem ser formados nestes pontos de insaturagdo. Nao havia suporte

experimental para tais especulacdes, embora seus esquemas mecanisticos explicassem os
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produtos formados. Outro mecanismo envolvendo radicais foi formulado para explicar a
formagdo de reagentes de Grignard arilicos’’. A procura de mais detalhes mecanisticos
Walborsky et al.** passou a utilizar tanto a analise de produtos como a estereoquimica para
saber se a inser¢cao do metal (Mg) na ligagdo carbono-halogénio levava a inversdo, retencao de
configuragdo ou racemizagdo. Estudaram a formagdo de reagentes de Grignard a partir de
haletos quirais como os haletos ciclopropilicos substituidos e também trabalharam com haletos
vinilicos a fim de estudar a isomerizagdo cis-trans. Baseados em evidéncias estereoquimicas

propuseram o seguinte mecanismo que ¢ conhecido como modelo A (Adsor¢ao):

MODELO A
R,
"M
/ Mg/ / (4) retengdo
9/V \
/Mg
(N R* *MgX (S)racemizag:?lc
/Mg /;
dimerizac (6) \‘(7)
imerizagao
desproporcionamento, MgX, + Mgo

Esquema 17: Mecanismo proposto para formacgao do reagente de

Grignard*®
O haleto - neste caso, ciclopropilico ou vinilico- recebe um elétron no orbital antiligante
da ligacdo carbono-halogénio (1) e forma-se entdo o anion radical associado com um cation
Mg" (par radical anion - radical cation unido). O colapso desse intermediario leva & formagio
do reagente de Grignard que mantém completamente sua configuracao (4). Alternativamente, o
par radical anion/radical cation unido pode seguir o caminho (3) para formar um par ndo unido.
Tal par ndo unido também pode se formar diretamente pelo caminho (2); acredita-se que ¢

neste estagio, antes da formagdo do reagente de Grignard que pode ocorrer racemizacao.
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Subprodutos sao formados quando radicais escapam da captura pelo eMgX como representado
pelos passos (6) e (7). Na década de 70 estudos de CIDNP** # % 3 ¢ de superficie™
evidenciaram a presenga de radicais na formagao de reagentes de Grignard.

Haletos vinilicos também ja foram estudados eletroquimicamente™. Através da analise de
produtos da reducdo eletroquimica do cis e trans 3-iodo-3-hexenos em DMF e brometo de
tetraetilamonio como eletrolito de suporte, verificaram a redugdo ocorre por etapas e que a
isomerizacao ocorre no radical vinilico.

Bodewitz, Blomberg e Bickelhaupt® através de estudos sobre a influéncia do solvente
propuseram a formacdo de um 4&nion radical RX"™ e do cation Mg~ como intermediarios.
Postularam que uma vez formado o intermedidrio RX" este ¢ adsorvido no sitio reativo da
superficie do metal e rapidamente se dissocia a R* ¢ X™ (que se combina com Mg para formar
MgX °. Entdo R° pode reagir imediatamente com ‘MgX para formar RMgX (caminho a),
difundir da superficie para abstrair hidrogénio ou halogénio, disproporcionar, dimerizar,
isomerizar, ou retornar ao sitio reativo para formar RMgX (caminho b). De acordo com os
autores ele também pode formar ligacdo o fraca nao localizada com a superficie o que lhe
permite uma certa mobilidade na superficie. Essa proposta ¢ conhecida como modela D

(difusional) e estd resumida no esquema abaixo:
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MODELO D
RX*” Re *MgX (@)
I T VT RMgX
VA
Re <o —- }I{o ______ -
/ /Mg

dimerizagao

isomerizacao

desproporcionamento

abstracdo de H ou X

Esquema 18: Mecanismo de formacéo do reagente de Grignard proposto

por Bodewitz el al.*®

2.4.2 - Mecanismo da Reacao de Barbier

r

A reacdo de Barbier ¢ geralmente formulada em termos da formacdo de um
intermedidrio organometalico seguida pela adigdo desta espécie ao composto carbonilico. No
entanto ha pouca evidéncia mecanistica que certifique esta proposta.

Embora exista um nuimero limitado de publica¢des sobre o mecanismo da reagao,
alguns trabalhos tém evidenciado a participagio de radicais no mecanismo da reagio™” >.
Como ja visto na se¢do anterior, a formacgao de reagentes de Grignard ¢ compreendida através
de um mecanismo que envolve um anion radical [R-X"], formado apds a transferéncia de um
elétron do metal para o haleto, antes da formacao do composto organometélico. De acordo com
os modelos apresentados, este anion radical € que gera os pares de radicais Re *MgX quando o
metal ¢ o Mg, ou Re *Li quando o metal ¢ o Li. Aceita-se a extensdao desta proposta para os
outros metais. Estes pares de radicais levam a formagao do organometéalico RMgX ou R Li.

Molle e Bauer mostraram que na reagdo de Barbier entre alguns haletos do
adamantano, diamantano, outros haletos do tipo gaiola e hexametilacetona ou adamantanona ha

uma competi¢do entre um mecanismo radicalar e um mecanismo anidnico, i.e. envolvendo um

organometalico. O mecanismo radicalar ocorre quando o composto carbonilico ou seu radical
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cetila reage com o radical R do par de radicais antes que tal par de radicais forme o
organometalico. Devido a presenca de produtos pinacélicos entre os produtos finais da reagao
0s autores sugerem que o mecanismo envolva a reagdo entre Re e o radical cetila. A preferéncia
por um mecanismo radicalar ou anionico parece estar diretamente relacionada com a
estabilidade dos radicais gerados dos haletos. Radicais mais estaveis seguem um mecanismo
radicalar enquanto que os menos estaveis seguem um mecanismo anidnico. A estabilidade na

verdade altera o grau de adsor¢ao de tais radicais.

HO OH

o Wﬁ

+ RBr + Li —» [R=Br—R*'Lil
(2)

o OH
RLi —cemem -

" SH
----------------------------- > RH * RS
(5)
Esquema 19: Distribuicdo de reacdo na sintese de Barbier: (--------- )
reacdo no meio da solucdo; ( ) reagdo na superficie do metal®.

2.5 - Reagdes Organometalicas em Meio Aquoso

Desde aproximadamente o inicio da década de oitenta foi observado que algumas
reagdoes organometalicas em meio aquoso podem dar melhores rendimentos do que em
condi¢gdes anidras para alguns substratos. A utilizagdo de um procedimento experimental
consistindo de um tnico passo, ou seja, a formagdo ‘in situ’ do intermedidrio organometalico a
partir do metal e haleto orgénico, apresenta a vantagem de ndo ser necessario se preparar o
nucleofilo organometalico, evitando assim os esforgos necessario para tal fim; outra vantagem

¢ ndo ter de manipular solventes inflamaveis, toxicos e prejudiciais ao meio ambiente.
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Embora as reagdes do tipo Barbier-Grignard em meio aquoso déem bons e excelentes
rendimentos, seu mecanismo ¢ intrigante ja que a basicidade de organometélicos do grupo
principal os torna muito reativos em meio aquoso € em solventes que podem doar protons.

56 . .
1.”°* propuseram um mecanismo envolvendo par de radical semelhante ao proposto

Luche et a
por Molle e Bauer™ para as reagdes de Barbier ¢ que um radical®® derivado do haleto se
adiciona ao grupo carbonilico. Na tentativa de evidenciar tais radicais Wilson e Guazzaroni.”’
utilizaram um sistema adequado de reagentes (esquema 20); no entanto concluiram que, caso
um intermediario radicalar se forme, este ou fica adsorvido na superficie metéalica ou reage

mais rapidamente do que um radical hexenil.

AN CeHs

CeHsCHO
Zn, H,O/NH,CI, THF OH

e

Esquema 20: Estudo mecanistico por Wilson e Guazzaroni®’

T

Chan e Li’® propuseram um mecanismo que, semelhantemente a proposta de Bodewitz
et al., bem como as propostas de reducao eletroquimica de haletos, envolve a formagdao de um
intermediario RX™ na superficie do metal através da transferéncia de um elétron. A
decomposicao deste intermediario leva a formacdo do radical R* e do haleto X'. Tal radical
pode se adicionar a carbonila do outro substrato levando a formagao do precursor do produto de
reacdo. Os mesmos autores também aceitam igualmente a possibilidade de que tal transferéncia
de elétrons ocorra para o composto carbonilico, especificamente na carbonila, formando assim
um anion radical cetila como intermediario. O acoplamento deste radical com o haleto alquilico
leva ao precursor do produto de reacdo. Assim também ¢ possivel explicar a formagdo de
produtos pinacolicos a partir do acoplamento destes pressupostos intermediarios. O esquema
abaixo nos mostra o mecanismo proposto por Chan e Li bem como evidencia os produtos

secundarios.
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Esquema 21: Mecanismo de reagdes do tipo Grignard-Barbier proposto

por Chan e Li*®

. . . . 1

Por outro lado, trabalhos realizados por Whitesides® 9, Grieco® e Marshall®" mostraram

que ¢ possivel se realizar alquilacdes em dgua com reagentes organometéalicos previamente
formados. Tais resultados indicam uma terceira possibilidade de mecanismo envolvendo um

intermedidrio organometalico (esquema 22).

R OH
X MXn R ’ M R
AN e AN N

Esquema 22: Mecanismo de reacdes de Barbier envolvendo intermediario

organometalico
Todos os mecanismos discutidos apresentam uma certa validade. Possivelmente um
mecanismo pode predominar aos outros, sendo isto muito dependente do metal utilizado, dos
substratos e das condigOes de reacdo. Baseados nestas observacoes Li® resumiu os mecanismos

de reagdes do tipo Barbier-Grignard em meio aquoso como mostra o esquema abaixo:
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Radicalar

Anidnico Covalente
Esquema 23: Generalizagdo do mecanismo de reac¢des do tipo Barbier-

Grignard em meio aquoso®



33

3.0 - Procedimento Experimental

3.1 - Eletrodos

3.1.1 - Eletrodo de Referéncia Ag/AgCl

Fez-se a deposicdo do AgCl sobre um fio de prata da seguinte maneira: inicialmente
lavou-se o fio de prata com uma solug¢do de acido nitrico 3M e em seguida com bastante agua
destilada e deionizada. Calculou-se a area do fio a ser coberta com AgCl (mediu-se a altura e o
diametro com um paquimetro). Ap6s montagem da cela conforme a figura 11, imergiu-se o fio
de prata na solug@o. Aplicou-se um potencial necessério para gerar uma densidade de corrente
de 0.4mA/cm’. Utilizando-se a resisténcia de 10°Q do aparelho, calculou-se o potencial
necessario para se obter a densidade de corrente descrita acima. Realizou-se a eletrodeposigao
durante 2 horas.

Utilizando-se um tubo de vidro de aproximadamente 6 mm de didmetro e com uma
extremidade de 3 mm de diametro na qual foi acoplada uma membrana porosa de Vycor
através de aquecimento na estufa, montou-se o eletrodo de referéncia como mostrado na figura
12. Preencheu-se o tubo com uma solugdo saturada de KCI; depositou-se um pouco de cristais
de KCI na extremidade do eletrodo e fechou-se a outra extremidade com um septo de didmetro

adequado.

Eletrodo detrabalho —
(prata)

Solugéo de HCI |
0,1 mol/L

Eletrodo auxiliar
(rede de platina)

Figura 11: Deposicéo do AgCl sobre um fio de prata para confeccionar um eletrodo de
referéncia Ag/AgCl.
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[
U

Solugdo saturada

A\

de KC1
Tubo de
Teflon
Membrana
S < porosa de
< Cristais de KCI Vycor

Figura 12: Montagem do eletrodo de referéncia

3.1.2 - Eletrodo de Trabalho de Prata.

Poliu-se a extremidade de um fio de prata de 2 mm de diametro. Utilizando-se um tubo
de vidro de aproximadamente 6 mm de didmetro e 5 cm de comprimento fixou-se o fio de prata
no centro deste tubo, tampou-se a extremidade inferior com parafilme e preencheu-se com uma
mistura de cola araldite e fixador na propor¢dao 9:1. Apds endurecimento, poliu-se a

extremidade do conjunto para se obter uma superficie mais regular.
3.1.3 - Eletrodos Utilizados em Eletrolise

a) Fibra de carbono utilizada como eletrodo de trabalho
b) Placa de carbono vitreo 2cm x 3cm.utilizada como eletrodo de trabalho.
c) Placa de platina 3cm x 3cm utilizada como eletrodo auxiliar.

d) Eletrodo de Ag/AgCl descrito acima utilizado como eletrodo de referéncia.
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3.1.4 - Eletrodos Comerciais Utilizados nas Voltametrias

a) Disco de Paltina como eletrodo de trabalho — Modelo MF 2013 — BAS
(Bioanalytical Systems, Inc.).
Didmetro do Disco : 2 mm

b) Fio de Platina como eletrodo auxiliar — Didmetro de 2 mm.

¢) Disco de Carbono Vitreo como eletrodo de trabalho — Modelo MF 2063 — BAS
(Bioanalytical Systems, Inc.). Didmetro do Disco: 3 mm

d) Disco de Ouro como eletrodo de trabalho — Modelo MF 2012 — BAS (Bioanalytical

Systems, Inc.) —Diametro: 2 mm.
3.2 - Celas Eletroquimicas

As voltametrias ciclicas foram realizadas em cela de compartimento Unico com
capacidade de aproximadamente 23 ml de solucdo. Tais celas t€ém um compartimento para
eletrodo de referéncia conectado por um capilar de Luggin-Harber. A tampa utilizada em tais
celas contém 4 orificios como mostrado na figura abaixo. Apenas algumas voltametrias foram

realizadas em cela de dois compartimentos.

W\[ —| db D Tampa-vista superior

_J JCT.
®

1)Eletrodo auxiliar
] = 2)Eletrodo de trabalho

o - ’ 3)Borbulhador de nitrogénio
4)Eletrodo de referéncia

Cela Eletroquimica-vista lateral

Figura 13: Cela eletroquimica utilizada nos experimentos de voltametria ciclica
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3.3 - Utilizacao do Gas Nitrogénio para Deoxigenacao.

Antes da obtengdo dos voltamogramas borbulhou-se nitrogénio na solugdo por 15-20
min..O nitrogénio ultilizado passou previamente por um tubo de vidro contendo cobre
pulverizado Merck aquecido por uma resisténcia que atinge entre 250-300 °C e depois por um
frasco contendo peneira molecular 3A Aldrich. Assim eliminou-se o oxigénio enventualmente

presente no nitrogénio comercial.

3.4 - Eletrolito de Suporte
NH4CI PA Merck— Solugdes 0,1 M.
KBr PA Merck — Solugdes 0,1 M

3.5 - Instrumentos Utilizados

3.5.1 - Voltametrias Ciclicas :

Potenciostato Modelo AFRDE 4 Bi-Potentiostat — PINE Instrument Company.
Registrador XY — Equipamentos Cientificos do Brasil — ECB RB — 400.

3.5.2 - Eletrolises :

Potentiostato/Galvanostato Modelo 273A — EG&G Princeton applied Research.
Registrador XY — Equipamentos Cientificos do Brasil - ECB RB — 400.

3.5.3 - Tratamento da Agua
Milli-Q Plus - Millipore S.A.: utilizado para fornecer a 4gua que foi utilizada nos
experimentos.

3.5.4 - Ressonincia Magnética Nuclear:

Varian EM 390 (90 MHZ): utilizado na identificagdo do produto de reagdo bem como

calculo de rendimentos pelo método de padrao interno.
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3.6 - Voltametria Ciclica

Voltametria ciclica ¢ um método simples e direto para se medir o potencial formal de
redugdo de uma semi-reacao. Tal método consiste em se realizar uma varredura linear e ciclica
de potencial entre dois limites pré-estabelecidos, registrando-se a variacdo de corrente obtida.

Existem varios livros textos que tratam a teoria e pratica da voltametria com bastante

detalhes®

. Quimicos organicos sintéticos tém aplicado a técnica da voltametria ciclica aos
estudos de radicais livres gerados eletroquimicamente®.

Nos experimentos de voltamentria ciclica realizados neste trabalho foi feita a varredura
de potencial do zero até potenciais negativos e voltou-se ao zero. O potencial de —2,0 V foi o
valor limite escolhido, embora em varios casos o potencial catddico limite para o eletrélito

observado tenha sido maior (menos negativo) do que este valor.

(a) Varredura de potencial (b) Voltamograma
A .- .
JA A" > A+e

A
VA
>
EV
>
0 E'V
A+te o A
v

Figura 14: llustragdo da técnica de voltametria ciclica.

Os eletrodos utilizados para os experimentos de voltametria ciclica foram descriminados nos

paragrafos 3.1.1-3.1.3.



38

3.7 - Reacgoes do tipo Barbier-Grignard em Meio Aquoso

Foram utilizados 2 mL das seguintes misturas:

1) H,O

2) H,O/MeOH 9:1

3) H,O/MeOH 1:1

4) H,O/MeOH 1:9

5) MeOH

Adicionou-se 0,0238 g de KBr a cada uma das misturas acima, obtendo-se assim
solugdes 0,1 M deste sal. Também foram realizadas reagdes em NH4CI 0,1 M neste mesmo
sistema de misturas. Ja as reagoes utilizando-se K;HPO,4 foram feitas em solucdes saturadas
deste sal. As reagdes foram realizadas em tubos de ensaio da seguinte maneira: as solugdes de
KBr 0,1 M descritas acima, adicionou-se 1 mmol de benzaldeido; adicionou-se em seguida 1,5
mmol do brometo de alila. Sob agitagdo foi adicionada uma por¢ao de zinco em pd contendo 2
mmol deste metal. Deixou-se reagir por 1 hora sob agitagdo constante. Hidrolizou-se com uma
solu¢ao HCI 2N. Fez-se a extragdo com 1 ml de CCl4 contendo 0,05 mmol de cicloexano como
padrao interno, ambos PA VETEC. Procedeu-se da mesma maneira para se fazer as reacdes em

solugdes NH4Cl 0,1M nas misturas descritas acima e também na solucao saturada de K;HPO,.
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4.0 - Resultados e Discussoes

4.1 - Comportamento Eletroquimico dos Haletos

Como apresentado na introduc@o a redugdo eletroquimica de haletos alilicos depende da
natureza do eletrodo, do solvente e do eletrdlito utilizado. Em DMSO e perclorato de
tetraetilaménio 0,1M como ES, por exemplo, o polarograma do brometo de alila®’ mostra duas
ondas, a primeira em —1,24 V vs SCE e a segunda em —1,56 V vs. SCE, ambas correspondendo
a um processo envolvendo 1 (um) elétron, enquanto que o cloreto de alila® exibiu apenas uma
onda nestas mesmas condig¢des correspondente a um processo envolvendo 2 (dois) elétrons. Ja
numa mistura de dioxano e dgua (3:1) e brometo de tetraetilaménio 0,1M como ES™ observou-
se apenas uma onda em —1,29 V correspondente a um processo com 2 (dois) elétrons; numa
solugdo aquosa de etanol (80%) e perclorato de tetrabutilaménio 0,IM como ES®, o
polarograma do brometo de alila apresenta apenas uma onda em —1,35 V vs. SCE também
correspondente a 2 (dois) elétrons. Nas condi¢des utilizadas neste trabalho, observou-se apenas

uma onda de reducao tanto para o cloreto quanto para o brometo de alila.
4.1.1 - Comportamento Eletroquimico do Brometo de Alila

As medidas de potenciais de pico para o brometo de alila numa mistura de
H,O/MeOH1:9 e NH4Cl 0,1M como eletrdlito de suporte (ES) em diferentes eletrodos estdao
apresentadas na figura 15. No eixo da ordenada de tal figura esta apresentado o valor negativo
do potencial de pico (-Ep), i. e., o valor correspondente ao pico da onda verificada durante a
reducdo do haleto, enquanto que no eixo da abscissa esta apresentado o eletrodo no qual o
haleto sofreu esse processo de redugdo eletroquimica. Assim, pode-se verificar que o brometo
de alila foi reduzido em —1,34V (vs. Ag/AgCl) no eletrodo de carbono vitreo quando se utilizou
uma mistura de H,O/MeOH 1:9 como solvente e NH4Cl1 0,1M como eletrélito de suporte (ES).
Ja no eletrodo de ouro, no mesmo solvente e ES, a redu¢@o do haleto ocorreu no potencial de —
0,96V (vs. Ag/AgCl), enquanto que num eletrodo de prata, tal reducdo ocorreu em —0,72V (vs.
Ag/AgCl).
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Figura 15: Potenciais de pico (vs. Ag/AgCl) para o brometo de alila ( 0,34
uM) em diferentes eletrodos de trabalho numa mistura de H,O/MeOH 1:9
a temperatura ambiente, NH,CI 0,1 M como ES, v = 0,05Vs™.

Observa-se que os potenciais de pico obtidos utilizando-se carbono vitreo como
eletrodo de trabalho sdo bem mais negativos do que quando se utiliza Au ou Ag. O eletrodo de
platina também foi utilizado como eletrodo de trabalho, no entanto ndo foi observada reducao
do haleto em tal eletrodo. Provavelmente a reducdo neste tipo de superficie ocorra em
potenciais muito negativos, saindo da janela de trabalho das nossas condi¢des utilizadas. Assim
percebemos que uma das desvantagens do meio aquoso ¢ a diminui¢ao da janela de trabalho.
Como a platina ¢ um metal que adsorve facilmente hidrogénio, uma outra possibilidade ¢ que
tal processo de adsor¢ao de hidrogénio iniba a redugao do composto organico.

Graficos tridimensionais em forma de colunas também foram utilizados para apresentar
os resultados das medidas de potenciais de pico das redugdes dos haletos estudados. Embora
tais graficos ndo sejam usuais para apresentar medidas eletroquimicas, em nosso caso, sdo
bastante adequados ja que se torna possivel observar simultaneamente tendéncias com a

mudanca de solvente e tendéncias com a mudanga de eletrodo. Para se verificar, através dos
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graficos, o comportamento voltamétrico de um haleto, i. e., os potenciais de pico onde um
haleto foi reduzido num determinado eletrodo e em diversos solventes, deve-se verificar a
fileira correspondente a tal eletrodo. Analogamente, pode-se verificar o comportamento
voltamétrico de um haleto num dado solvente em trés eletrodos diferentes, simultaneamente.
Para isso basta observar a fileira correspondente no eixo dos solventes. No eixo z (vertical)
estdo os valores negativos das medidas de potenciais de pico,[-Ep (V) vs. Ag/AgCl].

Os outros resultados para o brometo de alila em diferentes propor¢des de H,O/MeOH e

NH4CI 0,1M como ES estdo apresentados na figura 16.
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Figura 16: Potenciais de pico (vs. Ag/AgCl) para o brometo de alila ( 0,34

uM) em diferentes eletrodos de trabalho numa mistura de H,O/MeOH em

diferentes proporgdes a temperatura ambiente, NH,CIl 0,1M como ES, v =
0,05Vs™.

A presenca de apenas a base de uma coluna corresponde a uma situagdo na qual foi
realizado o experimento, mas nao se observou redu¢do do composto organico. Por outro lado, a
auséncia total de uma base de coluna corresponde a nao realizagdo de um experimento. Em

alguns casos nido se observou a redu¢dao do haleto. Nos casos onde o haleto se reduziu,
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observou-se que nos eletrodos de ouro e de prata os potenciais de pico medidos foram menos
negativos do que no eletrodo de carbono vitreo.

As medidas de potenciais de pico para o brometo de alila numa mistura de H,O/MeOH
1:9 e KBr 0,1 M como eletrdlito de suporte (ES) em diferentes eletrodos estdo apresentadas na
figura 17 abaixo. Comparando-se estes resultados com aqueles apresentados na figura 15
(obtidos com o NH4Cl1 0,1M como ES), observa-se o mesmo comportamento, ou seja, em KBr
0,IM como ES e em H,O/MeOH 1:9 os potenciais de pico decrescem na seguinte ordem Ag >
Au > C. Também foram realizados experimentos de voltametrias em eletrodo de platina, no
entanto, ndo se observou a redu¢do do haleto em tal eletrodo.

Em KBr 0,1M como ES, observou-se a redugdo com maior frequéncia do que com
NH4Cl1 0,1M. Podemos tentar entender o efeito do ES através da comparacao dos valores de
potenciais de pico nos dois eletrdlitos utilizados (tabela 04). Deve-se levar em consideragao a
variagdo do meio, pois isto altera a constante dielétrica.

Considerando os valores de potenciais de pico para os trés primeiros solventes, observa-
se que a mudanga do ES de NH4Cl para KBr favorece a reducdo do brometo de alila na maioria
dos meios utilizados (potenciais obtidos sdo menos negativos). Em Au e Ag no meio
H,O/MeOH 9:1 a mudanca do eletrdlito ndo alterou os resultados. Também se observa que a
variacao do meio de H,O para H,O/MeOH 1:1 favoreceu a redugdo do haleto principalmente

quando o ES foi KBr.

Tabela 4: Variagdo dos potenciais de pico, Ep (V) vs. Ag/AgCl, do
brometo de alila (0,34 uM) com a mudanca de ES e do solvente a
temperatura ambiente, v = 0,05Vs™.

Eletrodo— C Au Ag
{Solvente/Eletrolito— NH,Cl KBr NH,Cl  KBr NH,Cl1 KBr
H,0 -1,52 -1,40 NO NO NO -0,52
H,0/MeOH 9:1 NO -1,40 NO NO NO -0,54
H,O/MeOH 1:1 1,42 -1,48 NO -0,72 -0,54 -0,64
H,0/MeOH 1:9 -1,34 -1,46 0,96  -1,00 -0,72 -0,84
MeOH -1,82 -1,64 096  -1,16 -0,83

NO = Nao Observado.

E bem mais dificil perceber o efeito do eletrdlito quando o solvente contém mais MeOH

(os dois ultimos solventes). Observando a variagdo dos valores quando se muda o solvente de
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H,O/MeOH 1:1 para HO/MeOH 1:9, percebe-se que o NH4ClI favoreceu a reducdo em todos
os eletrodos, enquanto que o KBr dificultou a redugdo em todos os eletrodos. Assim podemos
resumir que o uso de KBr 0,IM como ES facilitou a redugdo do haleto quando o solvente
utilizado continha mais agua; ja o NH4Cl favoreceu mais a reducdo do haleto quando se

utilizou um solvente contendo mais metanol.
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Figura 17: Potenciais de pico (vs. Ag/AgCl) para o brometo de alila ( 0,34
uM) em diferentes eletrodos de trabalho numa mistura de H,O/MeOH 1:9
a temperatura ambiente, KBr 0,1 M como ES, v = 0,05Vs™.

Os potenciais de pico medidos para o brometo de alila com a mudanga do ES obedeceu
a mesma seqiiéncia que a observada quando se utilizou o NH4Cl como ES, ou seja, os
potenciais de pico no eletrodo de carbono sdo os mais negativos, seguidos pelos potenciais de

pico no eletrodo de ouro e de prata. Em ordem crescente temos:
Ag<Au<C.

Outras medidas de potenciais de pico do brometo de alila estdo apresentadas na fig. 18.
Com o uso do KBr 0,1M como ES também foi possivel observar a redu¢ao do brometo de alila

em condi¢des mais aquosas, ou seja, com agua predominando na mistura de solvente. Por
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outro lado, o uso do NH4Cl 0,1M como ES favoreceu a observacao de reducao do brometo de

alila em condigdes com mais metanol no solvente.

-Ep (V) vs. Ag/AgCI

Eletrodo C

Au

MeOH

Ag Solvente

H20
H20/MeOH 9:1
H20/MeOH 1:1
H20/MeOH 1:9

Figura 18: Potenciais de pico (vs. Ag/AgCl) para o brometo de alila ( 0,34
uM) em diferentes eletrodos de trabalho numa mistura de H,O/MeOH em
diferentes propor¢des a temperatura ar1nbiente, KBr 0,1M como ES, v =
0,05Vs™.

Nao ¢ possivel localizar o eletrodo de Pt relativamente aos outros (na ordem de
facilidade de redugdo do haleto nos eletrodos descritos acima), pois nao se observou reducao do
brometo de alila neste eletrodo de trabalho. No entanto, trabalhos realizados por Bard ¢ Merz'*
indicam um potencial de pico em —1,78V vs. ECS para a reducdo do brometo de alila em
carbono vitreo. Neste mesmo trabalho eles também observaram duas ondas de redugdo para o
brometo de alila no eletrodo de platina, sendo a primeira em —1,4V vs. ECS e a segunda onda
em -2,30 V vs. ECS. Os proprios autores deste trabalho certificaram que a primeira onda
corresponde a uma redugdo catalisada pela adsor¢do de ions brometo na superficie do eletrodo
e também pela propria interacdo caracteristica de sistemas alilicos com a superficie. J& a
segunda onda corresponde a um processo normal de reducao do brometo de alila. Em ambos os
casos utilizou-se acetonitrila como solvente e PTBA (perclorato de tetrabutilamonio) como
eletrolito de suporte. Assim, percebemos que numa mesma condi¢cdo de solvente (CH3CN) e
eletrolito de suporte (PTBA), onde se tem uma janela de trabalho razoavelmente grande, a

reducdo em platina (ocorre em -2,30V vs. ECS) ¢ mais dificil do que em carbono vitreo (ocorre
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em —1,78V vs. ECS). E claro que estas condigdes sdo bem diferentes das nossas. No entanto o
nosso potencial limite catddico quando se usou a platina como eletrodo de trabalho ¢ em torno
de —1,0 V e o segundo potencial de pico da literatura para o brometo de alila ¢ quase 1,0 V mais
negativo do que o potencial limite catdédico quando utilizamos o eletrodo de carbono vitreo em
nossas condigdes aquosas. Assim ¢ razoavel esperar que a redugdo do brometo de alila em
eletrodo de platina, caso pudesse ser observada nas nossas condi¢des de trabalho, seria mais
dificil do que em eletrodo de carbono vitreo. As figuras 19-24 correspondem a voltamogramas
do brometo de alila selecionados. Observa-se que todos eles mostram processos irreversiveis.
Também se verifica que as ondas de reducao do haleto no eletrodo de prata e ouro ocorrem em
potenciais bem menos negativos e por isso conseguem ser melhor definidas, enquanto que no
eletrodo de carbono vitreo a erdugdo do haleto ocorre préximo ao limite catddico tornado-se as

ondas um pouco menos simétricas.
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Figura 19: VC do brometo de alila ( 0,34 uM) em eletrodo de carbono

vitreo numa solugcao aquosa de KBr 0,11 M a temperatura ambiente, v =
0,05Vs™.
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Figura 20: VC do brometo de alila (0,34 u M) em eletrodo de prata numa

solucao aquosa de
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Figura 21: VC do brometo de alila (0,34 u M) em eletrodo de carbono
vitreo numa solucédo de NH,CI 0,1M em H,O/MeOH 1:1 a temperatura

ambiente, v = 0,05Vs™.
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Figura 22: VC do brometo de alila (0,34 u M) em eletrodo de prata numa
solucao de NH4CI 0,1M em H,O/MeOH 1:1 a temperatura ambiente, v =
0,05Vs™.
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Figura 23: VC do brometo de alila (0,34 u M) em eletrodo de carbono
vitreo numa solucéo de KBr 0,1M em H,O/MeOH 1:1 a temperatura
ambiente, v = 0,05Vs ™.



48

o,oo-f
-o,oz—f
-0,04-f
< -o,oe-f
-o,os—f

-0,10

_0112-"|""I""|""I""|'"'I""I""I""I""I
-10 -09 -08 -0,7 -06 0,5 -04 -0,3 -0,2 -0,1

E (V) vs. Ag/AgCI

Figura 24: VC do brometo de alila (0,34 un M) em eletrodo de prata numa
solucdo de KBr 0,1M em H,O/MeOH 1:1 a temperatura ambiente, v =
0,05Vs™.
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4.1.2 - Comportamento Eletroquimico Cloreto de Alila

Os resultados das medidas de potenciais de pico para o cloreto de alila em diferentes
propor¢des de H,O/MeOH estao apresentados na figura 25. Observa-se que nao houve reducao
do haleto na maioria dos solventes utilizados. A dificuldade de se reduzir cloretos alquilicos

tem sido bastante comentada na literatura’”.
Y
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H20
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Figura 25: Potenciais de pico (vs. Ag/AgCl) para o cloreto de alila ( 0,36
uM) em diferentes eletrodos de trabalho numa mistura de H,O/MeOH em
diferentes proporcdes a temperatura ambiente, NH,Cl 0,1M como ES, v =

0,05Vs™.

Observa-se através da fig. 25 que no eletrodo de prata ocorreu reducao do cloreto de
alila tanto em condi¢des com grande teor de 4gua quanto em apenas metanol. J& no eletrodo de
ouro s6 foi possivel observar a redugdo do cloreto de alila em metanol. Também foram
realizados experimentos com o eletrodo de platina e de carbono vitreo, no entanto, nio se
observou redu¢do em tais eletrodos.

Lambert ¢ Ingall** observaram reducio de diversos cloretos alquilicos e aromaticos em

eletrodo de carbono vitreo utilizando DMF como solvente e perclorato de tetraetilamonio
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0,01M (PTEA) como ES . Em tal solvente a janela de trabalho ¢ bem maior do que em meio
aquoso. Todos os cloretos estudados por esses autores mostraram potencial de pico superior a —
2,0 V vs. ECS. Neste trabalho, o meio aquoso levou a um limite catddico inferior a —2,0 V. O
meio aquoso parece tornar menos negativos os potenciais de reducdo dos haletos organicos
relativamente aos meios anidros. No entanto traz a grande desvantagem da insolubilidade da
maioria dos reagentes organicos. Em relag@o aos haletos de alila, a solubilizacdo completa leva
aproximadamente 5 minutos.

Outros resultados das medidas de potenciais de pico para o cloreto de alila em diferentes
propor¢des de H,O/MeOH e utilizando-se KBr 0,1M como ES estdo apresentados na fig. 26
abaixo.

Observa-se que com o KBr como ES ocorreu reducao do cloreto de alila nos eletrodos
de prata (Ag) e ouro (Au) e que o cloreto de alila apresentou o mesmo comportamento dos
potenciais de pico nestes dois eletrodos. Analogamente ao brometo de alila, observou-se que a
reducdo do cloreto de alila ocorreu em potenciais menos negativos em eletrodo de prata do que
em eletrodo de ouro, ou seja, apresentou a mesma ordem de facilidade: Ag < Au. Por outro
lado, contrariamente ao brometo de alila, ndo se observou reducdo do cloreto de alila em

eletrodo de carbono vitreo. Também nao se observou reducao do cloreto de alila no eletrodo de

platina.
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Figura 26: Potenciais de pico (vs. Ag/AgCl) para o cloreto de alila ( 0,36 uM) em
diferentes eletrodos de trabalho numa mistura de H>,O/MeOH em diferentes

proporcdes & temperatura ambiente, KBr 0,1M como ES, v = 0,05Vs™.
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Quando se adicionou um pouco de metanol (H,O/MeOH 9:1), observou-se que o haleto
se reduziu em potencial menos negativo. Aumentando-se a quantidade de metanol os potenciais
de picos voltaram a se tornar mais negativos. Os potenciais observados quando se utilizou o
eletrodo de prata foram um pouco menos negativos do que aqueles obtidos com o eletrodo de
ouro, principalmente, quando se utilizou uma propor¢ao maior de H,O.

O efeito do ES pode ser melhor visualizado comparando-se os valores de potenciais de
pico através da tabela 05. Observa-se que o uso de KBr 0,1M como ES favoreceu a redugdo do
cloreto de alila na maioria dos meios. Por outro lado, analogamente ao brometo de alila,
verifica-se que o uso de NH4Cl como ES favoreceu a redugdo do cloreto de alila quando se
utilizou metanol como solvente. A nao observacao de um processo de redugdo deve ser
interpretada como um potencial de pico muito negativo, ou seja, fora de nossa janela de

trabalho.

Tabela 5: Variagdo dos potenciais de pico, Ep (V) vs. Ag/AgCl, do cloreto
de alila (0,36 uM) com a mudanga de ES e do solvente a temperatura
ambiente, v = 0,05Vs ™.

Eletrodo— Au Ag
dSolvente/Eletrolito— NH,CI KBr NH,CI KBr
H,0 NO -1,20 -0,60 -0,84
H,0/MeOH 9:1 NO -1,04 -0,70 -0,76
H,0/MeOH 1:1 NO -1,08 NO -0,90
H,0/MeOH 1:9 NO -1,30 NO -1,24
MeOH -0,60 -1,4 -0,70 -1,26

NO = Nao Observado

Na fig. 26 podemos observar que o potencial de pico observado no eletrodo de prata em
H,0 e KBr 0,I1M como ES ¢ apenas um pouco mais da metade do valor obtido quando se
utilizou o ouro como eletrodo de trabalho. Também se observa que a medida que o teor de
metanol no solvente aumenta, diminui-se a diferenga entre os potenciais de pico nos eletrodos

de ouro e de prata (exceto em MeOH), conforme nos mostra a tabela 06.
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Tabela 6: Diferenga entre os potenciais de pico, Ep (V) vs. Ag/AgCl, do
cloreto de alila (0,36 uM) em diversos solventes nos eletrodos de ouro e
prata com KBr 0,1M como ES & temperatura ambiente, v = 0,05Vs™".

Eletrodo— Au Ag -AEp
dSolvente
H,O -1,20 -0,84 0,36
H,0/MeOH 9:1 -1,04 -0,76 0,28
H,O/MeOH 1:1 -1,08 -0,90 0,18
H,O/MeOH 1:9 -1,30 -1,24 0,06
MeOH -1,40 -1,26 0,14
ES: KBr 0,1M.

Os potenciais de pico obtidos em apenas metanol como solvente foram os mais
negativos. A constante dielétrica do metanol ¢ 32,63% enquanto que a da dgua é 78,54%. O
modo como o0s potenciais de pico se tornaram mais negativos com o aumento do teor de
metanol com os valores das constantes dielétricas para agua e para metanol nos sugerem que a
solvatacdo das espécies intermediarias produzidas com a redugdo do cloreto de alila ¢ uma
etapa importante e que a redug¢do deve, provavelmente, envolver espécies anionicas € nao
radicalares.

A literatura® sugere que a reducio de um haleto de alquila pode levar a formagio de um
anion radical como uma espécie intermediaria. Baseados nisto, esperamos que quanto maior a
estabilidade alcancada por tais espécies intermediarias maior a tendéncia de se observar a
redugdo do haleto de alquila correspondente. Entre os fatores que influenciam na estabiliza¢ao
de tais intermedidrios podemos citar a formagdo de par i6nico e também a solvatagdo de tais
espécies. Assim esperamos que em meios com constante dielétrica alta, como a agua, por
exemplo, a formagdo de pares iOnicos seja menos intensa do que em meios com constante
dielétrica pequena e também se espera que isto favorega o potencial de redugdo, tornando-o
mais positivo. A estabiliza¢do provavelmente facilitaria a redugdo do haleto de alquila. No caso
do cloreto de alila a solvatagdo de uma espécie anidnica parece ser mais provavel ja que a
formacgdo de par i6nico que seria proveniente de uma interacdo com o ES deveria ser mais
favorecida com o KBr e isto ndo se refletiu nas nossas medidas de potenciais de pico. Ao

contrario, em metanol (constante dielétrica bem menor do que a da agua) verificou-se que os
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potenciais de pico tornaram-se mais negativos. As figuras 27-32 correspondem a alguns

voltamogramas do cloreto de alila selecionados.

0,005
0,000 —-
-0,005 —-
-0,010 —-
-0,015 —-
= -0,020 —-

-0,025 —-

-0,030 —-

-0,035

T T T T T T T T T
-1,2 -1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0

E (V) vs. Ag/AgClI

Figura 27: VC do cloreto de alila ( 0,36 uM) em eletrodo de prata numa
solucdo de NH,CI 0,1M em H,O a temperatura ambiente, v = 0,05Vs™,
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Figura 28: VC do cloreto de alila (0,36uM) em eletrodo de prata numa
solucdo de KBr 0,1M em H,0 & temperatura ambiente, v = 0,05Vs™".
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Figura 29: VC do cloreto de alila (0,36uM) em eletrodo de ouro numa
solucido de NH,CI 0,1M em HZO/MeOH11 :1 a temperatura ambiente, v =
0,05Vs™.
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Figura 30: VC do cloreto de alila (0,36uM) em eletrodo de prata numa
solucdo de NH4CI 0,1M em H,O/MeOH 1:1 a temperatura ambiente, v =
0,05Vs™.
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Figura 31: VC do cloreto de alila (0,36uM) em eletrodo de ouro numa
solucdo de KBr 0,1M em H,O/MeOH 1:1 a temperatura ambiente, v =
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Figura 32: VC do cloreto de alila (0,36uM) em eletrodo de prata numa
solucdo de KBr 0,1M em H,O/MeOH 1:1 a temperatura ambiente, v =

0,05Vs™.
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4.1.3 - Comportamento Eletroquimico do Brometo de Benzila

Os resultados das medidas de potenciais de pico para o brometo de benzila estdo
apresentados na figura 33 (NH4Cl como ES). Observou-se que, analogamente aos haletos de
alila, os resultados para o eletrodo de carbono vitreo foram os mais negativos. O eletrodo de
ouro apresentou resultados menos negativos do que o de carbono vitreo no entanto mais
negativos do que o eletrodo de prata. Foram realizadas voltametrias ciclicas do brometo de
benzila no eletrodo de platina, no entanto ndo se observou redugdo em tal eletrodo. Assim,
obteve-se a mesma ordem de facilidade de reducgdo apresentada para os haletos de alila, a saber:
Ag<Au<C.

Comparando-se com os haletos de alila, observa-se mais condi¢des em que ocorre a
reducdo do brometo de benzila. Koch et al.*® observaram que a reducao do brometo de benzila
no eletrodo de platina em acetonitrila e PTEA como ES ocorre mais dificilmente do que em
carbono vitreo nas mesmas condigdes: E,=-1,85V vs. SCE no eletrodo de platina e E, = -1,68V
vs. SCE. Tal observagio também é consistente com os resultados de Bard e Merz®™ para os

haletos de alila.
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Figura 33: Potenciais de pico (vs Ag/AgCl) para brometo de benzila (0,25uM) em diferentes
eletrodos de trabalho numa mistura de H,O/MeOH em diferentes proporgdes a temperatura

ambiente, NH4C1 0,1M como ES, v = 0,05Vs™.
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A figura 34 mostra os resultados obtidos para as medidas de potenciais de pico para o

brometo de benzila quando se mudou o eletrélito de suporte para KBr 0,1M.

e — NV

-Ep (V) vs. Ag/AgClI

Eletrodo
C Au

9:1 : Solvente

Figura 34: Potenciais de pico (vs Ag/AgCl) para brometo de benzila
(0,25uM) em diferentes eletrodos de trabalho numa mistura de
H,O/MeOH em diferentes proporcdes a temperatura ambiente, KBr 0,1M
como ES, v = 0,05Vs™.

Podemos verificar o efeito da mudanca de eletrélito de suporte mais facilmente através
da tabela 07.
Tabela 7: Variacao dos potenciais de pico, Ep (V) vs. Ag/AgCI do brometo

de benzila (0,25uM) com a mudanga do ES e do solvente a temperatura
ambiente, v = 0,05Vs ™"

Solvente/Eletrolito | NH4Cl KBr NH4Cl KBr NH4Cl | KBr
c® Au® Ag®
H,0 -1,08 -1,30 -0,98 -0,88 NO
H,0/MeOH 9:1 -1,15 -1,30 -0,76 -0,78 NO -0,58
H,O/MeOH 1:1 -1,34 -1,48 -0,82 -0,88 -0,80 | -0,64
H,0/MeOH 1:9 -1,42 -1,56 NO NO 0,82 | -0,82
MeOH -1,30 NO NO NO -0,8 -0,90

*Tipo de Eletrodo de trabalho utilizado NO = Nio Observado
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Obsevando-se a tabela acima, percebemos que a mudanga do eletrolito de suporte de
NH4CI para KBr dificultou a redugdo do brometo de benzila no eletrodo de carbono vitreo,
principalmente em meio metandlico; Em relagdo ao eletrodo de ouro, apenas em agua como
solvente o ES KBr 0,1M favoreceu a reducdo do brometo de benzila, enquanto que nos outros
meios nao houve influéncia do ES. Em eletrodo de prata num meio com mais agua do que
metanol (HO/MeOH 9:1) observou-se um favorecimento na redugao com o uso de KBr 0,1M
como ES. Logo, no eletrodo de carbono vitreo, o efeito do ES foi bastante diferente daquele
mostrado para os haletos de alila, enquanto que nos eletrodos de ouro e prata ainda percebemos
que em alguns meios contendo mais 4gua do que metanol o ES KBr 0,1M favoreceu a reducao
do brometo de benzila analogamente a situacdo com os haletos de alila. Observa-se pela tabela
07 que em meios contendo mais metanol do dgua, ndo houve variagdo dos potenciais de pico
em eletrodo de ouro com a mudanga do ES de NH4Cl 0,1M para KBr 0,IM. Logo, o brometo
de benzila parece ser menos sensivel ao eletrolito de suporte do que o brometo de alila.

Em relagdo ao efeito da variagdo do meio observou-se um comportamento semelhante
aos haletos de alila na maioria dos casos. Para o eletrodo de ouro pode-se observar através da
tabela 07 que um pouco de metanol, i.e., a mistura HO/MeOH 9:1, facilitou levemente a
redugdo do brometo de benzila; tal fato também ja tinha sido observado para os haletos de alila
quando se utilizou o eletrodo de carbono vitreo e 0 NH4CI como ES. Analogamente ao cloreto
de alila, com a adi¢do de mais metanol a mistura de solvente, observou-se a diminuicdo dos
potenciais de pico (tornaram-se mais negativos). Tal efeito nao foi observado para o brometo
de benzila quando se utilizou o eletrodo de prata com o NH4Cl 0,1M como ES (a di¢do de mais
metanol ndo alterou os valores dos potenciais de pico), mas foi observado quando o KBr 0,1M
foi usado como ES. Assim,no eletrodo de prata o uso de KBr 0,1M como ES, analogamente a
situacdo com os haletos de alila, parece favorecer a reducdo do brometo de benzila em
condi¢des com mais agua no solvente. Por outro lado, neste mesmo eletrodo, o NH4CI 0,1M
como ES nao facilitou a redugdo deste haleto em condigdes com mais metanol no solvente. O
favorecimento dos potenciais de pico em condi¢des aquosas parece sugerir uma solvatagdo
melhor de provaveis espécies anidnicas. Tais espécies anidnicas podem corresponder tanto a

anions radicais quanto a anions.
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Figura 35: VC do brometo de benzila (0,25uM) em eletrodo de carbono
vitreo numa solucédo de NH,CI 0,1M em H,O/MeOH 1:1 a temperatura
ambiente, v = 0,05Vs™".
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Figura 36: VC do brometo de benzila (0,25uM) em eletrodo de prata
numa solugao de NH,CI 0,1M em H,O/MeOH 1:1 a temperatura
ambiente, v = 0,05Vs ™.
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Figura 37: VC do brometo de benzila (0,25uM) em eletrodo de ouro numa
solucao de NH4CI 0,1M em HZO/MeOH11 :1 a temperatura ambiente, v =
0,05Vs™.
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Figura 38: VC do brometo de benzila (0,25uM) em eletrodo de carbono
vitreo numa solucéo de KBr 0,1M em H,O/MeOH 1:1 a temperatura
ambiente, v = 0,05Vs ™.
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Figura 39: VC do brometo de benzila (0,25uM) em eletrodo de ouro numa
solucdo de KBr 0,1M em H,O/MeOH 1:1 a temperatura ambiente, v =
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Figura 40: VC do brometo de benzila (0,25uM) em eletrodo de prata
numa sollﬁgéo de KBr 0,1M em H,O/MeOH 1:1 a temperatura ambiente, v
=0,05Vs™.
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4.1.4 Comportamento Eletroquimico do Cloreto de Benzila

Na figura 41 estdo apresentados os resultados das medidas de potenciais de pico para o
cloreto de benzila em diferentes eletrodos e meios. O ES utilizado foi o NH4Cl 0,1M. Na
maioria dos casos o cloreto de benzila foi reduzido em meio contendo maior teor de agua (H,O
e H,O/MeOH 9:1), enquanto que nos meios contendo mais metanol do que dgua (H,O/MeOH
1:9 MeOH) na mistura do solvente ndo se observou pico de reducdo do cloreto de benzila em
nenhum dos eletrodos de trabalho utilizados. Dentre os potenciais de pico observados, os mais
negativos sdo em eletrodo de carbono vitreo, o que ¢ compativel com as redugdes dos haletos
alquilicos até aqui apresentados. Por outro lado, ndo se verificou diferenga entre os eletrodos de

ouro e de prata em meio contendo mais agua.
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Figura 41: Potenciais de pico (vs Ag/AgCl) para cloreto de benzila
(0,25uM) em diferentes eletrodos de trabalho numa mistura de
H,O/MeOH em diferentes proporcdes a temperatura ambiente, NH,CI
0,1M como ES, v = 0,05Vs™".
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Os resultados obtidos utilizando-se uma solugdo de KBr 0,1M como ES estao

apresentados na figura 42.

-Ep (V) vs. Ag/AgCI

MeOH

Eletrodo ¢

Ag Solvente

H20
H20/Me 9:1
H20/Me 1:1
H20/Me 1:9

Figura 42: Potenciais de pico (vs Ag/AgCl) para cloreto de benzila
(0,25uM) em diferentes eletrodos de trabalho numa mistura de
H,O/MeOH em diferentes proporcdes a temperatura ambiente, KBr 0,1M
como ES, v = 0,05Vs™.

A ordem de facilidade de reducdo do cloreto de benzila ndo ¢é tdo evidente
principalmente devido a falta de observagao de reducdo deste haleto em eletrodo de ouro. Por
outro lado ainda observamos em algumas condi¢des que a reducdo ¢ mais dificil em eletrodo de
carbono vitreo do que em eletrodo de ouro e de prata. Isso ¢ compativel com a ordem de
facilidade observada para os haletos de alila.

Analogamente aos resultados para os outros haletos ja apresentados, ndo foi observada
redugdo do cloreto de benzila no eletrodo de platina. Com a mudanga de eletrdlito de suporte
para KBr 0,1M também se tornou possivel observar redugao do cloreto de benzila no eletrodo
de prata em condi¢cdes mais metandlicas (H,O/MeOH 1:9 e MeOH). Efeito semelhante foi
observado para os haletos de alila, sendo em condi¢des aquosas para o brometo de alila e em
condi¢des metanodlicas para o cloreto de alila. Com a observacdo de redug¢dao no eletrodo de
prata em mais condi¢cdes de solvente notamos a tendéncia dos potencias se tornarem mais
negativos com o aumento do teor de metanol.

Podemos observar melhor o efeito do ES através da tabela 08, abaixo:
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Tabela 8: Variacédo dos potenciais de pico, Ep (V) vs. Ag/AgCl, do cloreto
de benzila (0,25uM) com a mudancga do ES e do solvente a temperatura
ambiente, v = 0,05Vs™.

Solvente/Eletrélito | NH4CI KBr NH4CI KBr | NH4Cl | KBr
c® Au® Ag?

H,0 -1,08 -1,42 -0,76 -0,76 0,74 | -0,74
H,0/MeOH 9:1 -1,16 -1,30 -0,76 -0,80 -0,76 | -0,78
H,0/MeOH 1:1 NO -1,06 NO NO 0,76 | -0,84
H,0/MeOH 1:9 NO NO NO NO NO -1,12

MeOH NO NO NO NO NO -1,30

*Tipo de Eletrodo de trabalho utilizado NO = Nao Observado

O zero indica a situagdo em que o haleto ndo foi reduzido, pois sua redugdo deve
ocorrer em potenciais muito negativos, ou seja, fora de nossa janela de trabalho. Quando H,O
foi o solvente verifica-se na tabela 08 que a mudanca de eletrdlito de NH4Cl para KBr facilitou
a reducao do cloreto de benzila no eletrodo de prata. Por outro lado, ndo alterou a redug¢do no
eletrodo de carbono vitreo e dificultou a reducdo no eletrodo de ouro. Adicionando-se um
pouco de metanol (H,O/MeOH 9:1) dificultou-se a redu¢do no eletrodo de carbono vitreo nao
alterou a reducdo nos eletrodos de ouro e prata. Verificou-se que em poucas situagdes a
mudanga do ES altera o potencial de pico do cloreto de benzila e que a maioria das redugdes
ocorreram em meios contendo mais agua do metanol (H,O a H,O/MeOHI1:1). Assim
percebemos que o cloreto de benzila, analogamente ao brometo de benzila, ¢ menos sensivel a

mudanga do ES quando comparado aos haletos de alila.
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Figura 44: VC do cloreto de benzila (0,25uM) em eletrodo de carbono
vitreo numa solucédo de NH,CI 0,1M em H,O/MeOH 9:1 a temperatura
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Figura 45: VC do cloreto de benzila (0,25uM) em eletrodo de ouro numa
solucdo de NH4CI 0,1M em H,O/MeOH 9:1 a temperatura ambiente, v =

0,05Vs™.
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Figura 46: VC do cloreto de benzila (0,25uM) em eletrodo de prata numa
solucido de NH,CI 0,1M em H,O/MeOH 9:1 a temperatura ambiente, v =
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Figura 47: VC do cloreto de benzila (0,25uM) em eletrodo de carbono

vitreo numa solucéo de KBr 0,1M em H,O/MeOH 9:1 a temperatura
ambiente, v = 0,05Vs™".
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Figura 48: VC do cloreto de benzila (0,25uM) em eletrodo de prata numa
solucao de KBr 0,1M em H,O/MeOH 9:1 a temperatura ambiente , v =

0,05Vs™.
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4.1.5 Comportamento Eletroquimico do Brometo de Propargila

Os resultados das medidas de potenciais de pico para o brometo de propargila em varios
eletrodos e meios diferentes estdo apresentados na figura 48. Observa-se que em agua como
solvente a reducao em eletrodo de ouro ocorreu em potencial mais negativo do que em carbono
vitreo. Esse comportamento ¢ contrario ao apresentado pelos outros brometos de alquila até
aqui discutidos. Por outro lado, nos meios de H,O/MeOH nas proporgdes 9:1, 1:1 e 1:9
verifica-se novamente a mesma ordem de facilidade de redugdo dos outros haletos de alquila
estudados, a saber: Ag < Au<C.

Através da figura 48, verifica-se que nos eletrodos de carbono vitreo e de ouro na
mistura H,O/MeOH nas proporg¢des 9:1, 1:1 e 1:9, aquela com maior teor de metanol (1:9)
apresenta potencial de pico mais positivo (redu¢do mais facil). J& no eletrodo de prata, a
mistura nesta propor¢ao (1:9) apresentou potencial de pico mais negativo (reducdo mais dificil)
enquanto que a mistura com menos metanol (H,O/MeOH 9:1) ocorreu em potencial mais
positivo (mais facil). Logo, em relacao ao efeito do meio nos potenciais de pico, apenas o
eletrodo de prata - neste intervalo de misturas - continuou apresentando a mesma tendéncia
apresentada anteriormente pelos outros haletos estudados, enquanto que os eletrodos de

carbono vitreo e de ouro apresentaram um comportamento diferente.
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Figura 48: Potenciais de pico (vs. Ag/AgCl) para o brometo de propargila

(0,34uM) em diferentes eletrodos de trabalho numa mistura de
H,O/MeOH em diferentes propor¢des a temperatura ambiente, NH,CI

0,1M como ES, v = 0,05 Vs™.

Os resultados dos potenciais de pico para o brometo de propargila obtidos com a

mudanga de ES para KBr estdo apresentados na figura 49.
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Figura 49: Potenciais de pico (vs. Ag/AgCl) para o brometo de propargila
(0,34uM) em diferentes eletrodos de trabalho numa mistura de
H,O/MeOH em diferentes propor¢cdes a temperatura ambiente,KBr 0,1M
como ES, v=0,05Vs™.

Podemos verificar mais facilmente o efeito do ES através da tabela 09. Quando o
solvente ¢ agua, a mudanga do eletrolito de suporte de NH4Cl 0,1M para KBr 0,1M parece
dificultar a redu¢do do brometo de propargila em eletrodo de carbono vitreo e facilitar a
redugdo nos eletrodos de ouro e de prata. Se nao considerarmos o potencial de pico medido
para a reducdo do haleto nos eletrodos utilizados em MeOH como solvente, os valores da tabela
acima sugerem, analogamente aos haletos de benzila, que o uso de KBr como ES facilita a
reducdo do haleto nos eletrodos de ouro e de prata em meio aquoso (H,O) enquanto que o
NH4Cl parece facilitar a redugcdo quando o metanol esta presente no solvente. Ja em relacao ao

eletrodo de carbono vitreo, o KBr s6 facilitou a redugao no solvente H,O/MeOH 1:1.
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Tabela 9: Variagédo dos potenciais de pico, Ep (V) vs. Ag/AgCl, para o
brometo de propargila (0,34uM) com a mudanga do ES e do solvente a
temperatura ambiente, v = 0,05Vs™".

Solvente/Eletrélito | NH4Cl KBr NH,4CI KBr NH4CI | KBr
c? Au? Ag®

H,0 -0,96 -1,14 -1,2 -0,92 NO -0,90

H,0/MeOH 9:1 -1,24 -1,78 -0,86 -1,36 -0,40 | -0,96

H,O/MeOH 1:1 -1,50 -1,34 0,92 -1,46 -0,60 | -0,80

H,0/MeOH 1:9 -1,04 -1,36 -0,84 -1,18 0,74 | -0,84

MeOH NO -1,50 -0,88 -1,44 NO | -0,88

*Tipo de Eletrodo de trabalho utilizado NO = Néo Observado

Alguns voltamogramas do brometo de alila estdo apresentados na figuras 50 — 55,

abaixo.
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Figura 50: VC do brometo de propargila (0,34uM) em eletrodo de ouro
numa solucao de NH,CI 0,1M em H,O/MeOH 1:1 a temperatura
ambiente, v = 0,05Vs ™.
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Figura 51: VC do brometo de propargila (0,34uM) em eletrodo de carbono
vitreo numa solu¢cédo de NH,CIl 0,1M em H,O/MeOH 1:1 a temperatura
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Figura 52: VC do brometo de propargila (0,34uM) em eletrodo de prata
numa solucdo de NH,CI 0,1M em H,O/MeOH 1:1 a temperatura

ambiente, v = 0,05Vs™.
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Figura 53: VC do brometo de propargila (0,34uM) em eletrodo de carbono
vitreo numa solucéo de KBr 0,1M em H,O/MeOH 1:1 a temperatura

ambiente, v = 0,05Vs™.
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Figura 54 : VC do brometo de propargila (0,34uM) em eletrodo de ouro
numa solugcao de KBr 0,1M em H,O/MeOH 1:1 a temperatura ambiente,

v =0,05Vs™.
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Figura 55: VC do brometo de propargila (0,34uM) em eletrodo de prata
numa solugao de KBr 0,1M em H,O/MeOH 1:1 a temperatura ambiente,
v =0,05Vs™.

4.1.6 Comportamento Eletroquimico do Cloreto de Propargila

Os resultados obtidos para cloreto de propargila estdo apresentados na figura 56.
Observa-se que entre todos os haletos estudados, o cloreto de propargila foi o que menos foi
reduzido. Observaram-se redugdes apenas nos eletrodos de ouro e de prata. Lembremos que
tais eletrodos t€ém fornecido potenciais de pico menos negativos do que o eletrodo de carbono,
que neste caso ndo mostrou nenhum processo de reducdo. Verifica-se que os potenciais de pico
deste haleto em eletrodo de ouro ¢ mais negativo do que em eletrodo de prata. Logo ainda se
percebe uma ordem semelhante as anteriores para os outros haletos estudados. Comparando-se
a variacdo dos potenciais de pico com a mudanga do solvente verifica-se que, enquanto a
propor¢ao H,O/MeOH 1:1 favoreceu a redug¢do do cloreto de propargila em eletrodo, esta

mesma propor¢ao desfavoreceu a reducdo deste haleto em eletrodo de prata.
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-Ep (V) vs. Ag/AgCI

Eletrodo Ay

Ag Solvente

H20
H20/MeOH 9:1
H20/MeOH 1:1
H20/MeOH 1:9

Figura 56: Potenciais de pico (vs. Ag/AgCl) para o cloreto de propargila
(0,42 uM) em diferentes eletrodos de trabalho numa mistura de
H,O/MeOH em diferentes propor¢des a temperatura ambiente, NH,CI
0,1M como ES, v = 0,05 Vs™.

Comparando-se estes potenciais com aqueles correspondentes ao brometo de propargila (fig. 48 ),
verifica-se que o cloreto de propargila apresentou potencial de pico no eletrodo de prata menos negativo do que o
cloreto de propargila nas duas condig¢des de solvente enquanto que no eletrodo de ouro apenas em H,O/MeOH 9:1
o potencial foi menos negativo para o brometo de propargila.

Ja os resultados das medidas de potenciais de pico quando se mudou o ES para KBr 0,IM (fig. 57)
mostram redugdes do cloreto de propargila também noutras condi¢des de solvente onde ndo se tinha observado
com o NH4Cl1 como ES.
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-Ep (V) vs. Ag/AgClI

Eletrodo Ay

MeOH

Solvente

H20
H20/MeOH 9:1
H20/MeOH 1:1
H20/MeOH 1:9

Figura 57: Potenciais de pico (vs. Ag/AgCl) para o cloreto de propargila
(0,42 uM) em diferentes eletrodos de trabalho numa mistura de
H,O/MeOH em diferentes proporcdes a temperatura ambiente,KBr 0,1M
como ES, v=0,05Vs".

Observa-se que a maioria das redugdes ocorrem em eletrodo de ouro e de prata. Observou-se apenas uma
redug@o no eletrodo de carbono vitreo em H,O como solvente. Tal redugdo ocorreu em potencial mais negativo do
que aquela correspondente ao brometo de propargila nas mesmas condigoes. Ja as redugdes em eletrodo de ouro
apresentaram quase o mesmo comportamento daquelas para brometo de propargila. Contrariamente ao esperado,
quando se utilizou o KBr 0,1M como ES as reduc¢des do cloreto de propargila em eletrodo de Au e nos meios
H,O/MeOH (1:1 e 1:9), ocorreu em potenciais menos negativos do que aquelas do brometo de propargila. J& com
o uso do NH4CI como ES as redugdes do cloreto de propargila ocorreram em potenciais mais negativos do que as
do brometo de propargila.

As redugdes do cloreto de propargila no eletrodo de prata ocorreram em potenciais muito proximos
quando se tinha 4dgua na mistura de solvente. Por outro lado, quando se utilizou metanol, a redugdo ocorreu em
potencial mais negativo.

A mudanga de eletrolito de suporte para KBr 0,1M parece ter dificultado mais a redugdo do cloreto de

propargila em eletrodo de ouro do que em eletrodo de prata, como podemos observar através da tabela 10 abaixo.
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Tabela 10: Variagdo dos potenciais de pico, Ep (V) vs. Ag/AgCl, para o
cloreto de propargila (0,42 uM) com a mudanca do ES e do solvente a

tempertura ambiente, v =0,05Vs".

Solvente/Eletrolito | NH4Cl KBr NH4Cl | KBr

Au® Ag?
H,0 12 20,80
H,O/MeOH 9:1 NO 142 | 0,62 | -0.82
H,O/McOH 1:1 20,88 138 | -0,80 | -0,90
H,0/McOH 1:9 1,00 1,00 NO NO
MecOH NO NO 132

*Tipo de Eletrodo de trabalho utilizado NO = Néo Observado

As figuras 58-61 correspondem a alguns voltamogramas selecionados do cloreto depropargila:
0,00 —

-0,02 —

< -0,04—5

-0,06 —

-0,08—:

-1,2- 11 1009 08 07 06 05 04 03 02 0100 01
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Figura 58: VC do cloreto de propargila (0,42 uM) em eletrodo de ouro
numa solugcao de NH,CI 0,1M em H,O/MeOH 1:1 a temperatura
ambiente, v = 0,05Vs ™.
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Figura 59: VC do cloreto de propargila (0,42 uM) em eletrodo de prata
numa solugao de NH,CI 0,1M em H,O/MeOH 1:1 a temperatura
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Figura 60: VC do cloreto de propargila (0,42 uM) em eletrodo de ouro
numa solugao de KBr 0,1M em H,O/MeOH 1:1 a temperatura ambiente,

v =0,05Vs™.
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Figura 61: VC do cloreto de propargila (0,42 uM) em eletrodo de prata
numa solugao de KBr 0,1M em H,O/MeOH 1:1 a temperatura ambiente,
v=0,05Vs".
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4.2 - Reacao do Tipo Barbier-Grignard em Meio Aquoso

Podemos resumir a reagdo do tipo Barbier-Grignard através da seguinte equagao:

0 . OH
R—X + H. & R
H,0

R = alila, benzila, propargila

X =Br, Cl

Esquema 24: reacao do tipo Barbier-Grignard de haletos com o
benzaldeido.

O meio geralmente ¢ constituido de solucdo saturada de sais inorganicos simples, como
por exemplo, o0 NH4CI. Normalmente também sao utilizados co-solventes organicos, como o
THF, dioxano e outros. Diversos metais tém sido utilizados neste tipo de reacao, sendo Zn um

dos mais utilizados principalmente quando se trata de alilagdes do benzaldeido.

As condigdes nas quais foram feitas as reagdes quimicas neste trabalho foram as seguintes: Solvente - solugéo
aquosa saturada de K,HPO,.

Metal - Zn em po.

Tempo de reagdo - 1(uma) hora.

Extragdo - CCl, contendo cicloexano como padrio interno para caculo de rendimento através de RMN.
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4.3 - Comparacio dos Comportamentos Quimico e Eletroquimico dos

Haletos
Utilizados

Os resultados de reagdes do tipo Barbier-Grignard em solugdes saturadas de K,HPO, para os haletos
estudados estdo apresentados na figura 62. Como os resultados para os haletos de propargila® e de benzila® ja
tinham sido obtidos nestas condi¢cdes em trabalhos prévios, complementou-se com os haletos de alila de modo a se
comparar com os resultados eletroquimicos. Como podemos observar os haletos de alila apresentaram os melhores
rendimentos. Especificamente o cloreto de alila forneceu melhor resultado, seguido pelo brometo de alila.
Analogamente o cloreto de benzila forneceu melhor resultado do que o brometo de alila. J& os haletos de

propargila apresentam tendéncia contraria, i.e., o brometo apresentou melhor rendimento do que o cloreto.

70 1,6
. Jrendimento
<14
60 -=—Ep(NHCI)
+ 1,2
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O 40 =
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104
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alilBr alilCl benzBr benzCl  propBr  propCl

Haleto

Figura 62: Rendimentos de reacgdes do tipo Barbier-Grignard em meio
aquoso [solugao saturada de K,HPO, (Haleto + Zn + benzaldeido)] e os
potenciais de pico
(-Ep) dos haletos utilizados no eletrodo de carbono vitreo e NH,CI 0,1M
como ES.

Os resultados do comportamento eletroquimico em eletrodo de carbono vitreo dos haletos envolvidos
nestas reagdes também estdo apresentados nas figuras 62 e 63 (em forma de linha) juntamente com os rendimentos

de reacdes do tipo Barbier-Grignard (em forma de colunas) destes haletos com o benzaldeido. Nao foi observada
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redugdo do cloretos de alila. O cloreto de propargila sé foi reduzido quando se utilizou KBr 0,1M como ES. Tal
fato é compativel com os relatos da literatura’ sobre a dificuldade de se reduzir eletroquimicamente cloretos de
alquila. Como podemos observar os brometos de alquila sdo reduzidos em potenciais razoavelmente negativos
nestas condi¢des (acima de —1,2V vs. Ag/AgCl). O fato de ndo se observar processo de reducdo dos cloretos de
alila e de propargila utilizados provavelmente nos indica que tais reducdes ocorram em potenciais muito negativos
que estdo fora de nossa janela de trabalho. Verificamos que um dos poucos trabalhos na literatura sobre redugdo
eletroquimica de cloretos de alquila® indica que tais processos ocorrem em potenciais mais negativos do que -
2,0V vs. SCE (em DMF e brometo de tetra-alquilaménio como ES).

O mecanismo das reagdes do tipo Barbier-Grignard envolve inicialmente a transferéncia de elétrons para
um dos reagentes participantes da reagio>* 7. Existem evidéncias de que tal transferéncia ocorra tanto para o
haleto quanto para o composto carbonilico™® ”'. Analisando paralelamente os rendimentos das reagdes quimicas
com o comportamento eletroquimico dos haletos envolvidos podemos obter informacdes qualitativas importantes
para se compreender melhor tais reacdes. A auséncia de redugdo eletroquimica dos cloretos de alila e de propargila
parece sugerir uma transferéncia de elétrons principalmente para o aldeido. No entanto, observando que os
resultados das reacdes quimicas para os cloretos de propargila ¢ de benzila, indicados também na figura 62
(representados pelas colunas), parece ndo serem suficientes para sugerir uma transferéncia exclusiva para o
benzaldeido, pois os resultados sdo razoavelmente baixos. Nao podemos esquecer que as condi¢des das reagdes do
tipo Barbier-Grignard em meio aquoso sdo diferentes das condi¢des das redugdes eletroquimicas e que apenas
procuramos verificar se existe alguma correlagdo nos rendimentos das reagdes comos os potenciais nos quais os
haletos sdo reduzidos eletroquimicamente.

A figura 63 mostra o comportamento eletroquimico dos mesmos haletos quando se utilizou apenas agua

como solvente e KBr 0,1M como ES.
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Figura 63: Rendimentos de reac¢des do tipo Barbier-Grignard em meio
aquoso [solugao saturada de K,HPO, (Haleto + Zn + benzaldeido)] e os
potenciais de pico
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(-Ep) dos haletos utilizados no eletrodo de carbono vitreo e KBr 0,1M
como ES.

Neste caso foi observada reducgdo dos cloreto de propargila. Provavelmente tal fato seja
devido a melhor solvatacdo de espécies intermediarias provenientes das redugdes
eletroquimicas do haletos de alquila quando o solvente ¢ agua. Desconsiderando os haletos de
alila, e comparando-se os rendimentos mostrados na figura 63 (colunas) com os potenciais de
pico apresentados na mesma figura (linha), observamos que tais resultados sdo bastante
coerentes com uma transferéncia de elétron para o haleto nas reagdes do tipo Barbier-Grignard.
Assim se observa que os haletos que apresentaram potenciais de redu¢do mais negativos, i. €.,
foram reduzidos com mais dificuldade, especificamente o cloreto de propargila e brometo de
benzila, forneceram menores rendimentos de reagdo quimica. Estranhamente o brometo de
benzila foi reduzido em potencial mais negativo do que o cloreto de benzila. Ja o cloreto de
benzila e o brometo de propargila apresentaram potenciais de pico iguais e coerentemente
levaram a rendimentos semelhantes. Tais fatos sdo compativeis com uma transferéncia de
elétrons para estes haletos nas reagdes do tipo Barbier-Grignard em meio aquoso. No entanto o
fato de ndo ter se observado redugao eletroquimica do cloreto de alila, sendo este o que
apresentou melhor rendimento quimico, sugere uma participagdo maior do composto
carbonilico, o que pode ser efetuada a partir de uma transferéncia de elétrons para o composto
carbonilico. Na verdade para se inferir para quem provavelmente € o elétron transferido,
devemos verificar em qual potencial o composto carbonilico ¢ reduzido eletroquimicamente.
Assim podemos comparar qual dos reagentes ¢ mais facilmente reduzido. Mesmo assim
devemos lembrar das diferentes condi¢des de trabalho e também dos efeitos da agitagdo nas
reacdes quimicas e de efeitos do campo elétrico nas redugdes eletroquimicas. A figura 64 nos

mostra o comportamento eletroquimico do benzaldeido em trés condigdes de solvente.
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Figura 64: Potenciais de pico (vs. Ag/AgCl) para o benzaldeido em
diferentes eletrodos numa mistura de H,O/MeOH em diferentes
proporcdes a temperatura ambiente, NH4Cl 0,1M como ES, v = 0,05Vs™.

Diferentemente dos haletos utilizados, a redugdo do benzaldeido s6 ¢ observada em
eletrodo de carbono vitreo. A variagdo do potencial de pico a medida que se aumenta o teor de

metanol na mistura de solvente ¢ bem menor que a observada para os haletos estudados.
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Figura 65: VC do benzaldeido em eletrodo de carbono vitreo numa

solucéo de NH4CI 0,1M em H,O a temperatura ambiente, v = 0,05Vs™".
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Figura 66: VC do benzaldeido em eletrodo de carbono vitreo numa
solucido de NH,CI 0,1M em H20/MeOH11 :1 a temperatura ambiente, v =
0,05Vs™.
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Figura 67: VC do benzaldeido em eletrodo de carbono vitreo numa
solucéo de NH4CI 0,1M em MeOH a temperatura ambiente, v = 0,05Vs™".
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4.4 - Comparacao dos Comportamentos Quimico e Eletroquimico do

Brometo de Alila

Nesta sec¢ao apresentaremos e discutiremos os resultados de reagdes de alilagdes, i.e. do
tipo Barbier-Grignard, do benzaldeido em meio aquoso usando- se zinco como metal. Também
sera mostrado novamente o comportamento eletroquimico dos brometo e cloreto de alila em
diversos eletrodos de trabalho e em condi¢des semelhantes de solvente e eletrdlito de suporte
com a finalidade de se comparar tais comportamentos com os rendimentos das reagdes
quimicas. Na figura 68 estdo apresentados os resultados das reag¢des do tipo Barbier-Grignard
do benzaldeido com o brometo de alila resumidas no esquema 24 quando X = Br ¢ R = alila.
Nesta reacao utilizou-se como solvente uma solucao de KBr 0,1M. O produto desta reacao ¢
um alcool homo-alilico. Geralmente ndo se obtém o co-produto de dimerizacdo do haleto de
alila nestas condigdes, por outro lado um outro produto geralmente formado quimicamente ¢ o
propeno. Observa-se que os rendimentos foram bons a excelentes, tendo sido obtidos os

melhores em H,O, HO/MeOH 1:9 e MeOH como solventes.
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Figura 68: Rendimentos da reagao do tipo Barbier-Grignard numa
solucdo KBr 0,1M em H,OMeOH em diferentes proporgcdes do brometo
de alila com o benzaldeido e zinco.
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Os resultados do comportamento eletroquimico do brometo de

alila nas mesmas condi¢cdes de solvente estdo apresentados na figura
70.

-Ep (V) vs. Ag/AgCI

Eletrodo C MeOH

Au

H20/Me
A H20/Me
9 Bt o H20/Me T :

9:1 Solvente

Figura 69: Comportamento eletroquimico do brometo de alila (0,34 uM)
em diferentes ET em diferentes propor¢des de H,O/MeOH, sendo KBr 0,1
Mo ES, v=0,05Vs".

Os potenciais de pico para a redugdo do brometo de alila no eletrodo de carbono vitreo
variaram de —1,3 V a —1,5V. Tais potenciais ndo mostram uma tendéncia clara. Ja os
rendimentos das reagdes quimicas estdo no intervalo de 70 a 90%. Analogamente ndo se
observa nenhuma tendéncia nos rendimentos das rea¢des. Devemos nos lembrar que o efeito de
interagdo dos reagentes com a superficie metalica ¢ muito importante para as reacdes quimicas
e que neste caso, onde estamos estudando apenas o processo de transferéncia de elétrons de
uma superficie para o haleto de alquila, i. e. uma redugdo eletroquimica de tais haletos, ndo
podemos tirar muitas conclusdes mecanisticas baseados apenas neste processo de redugao
eletroquimica. Uma outra diferenca ¢ que no processo eletroquimico os haletos estdo na
presenca de campos elétricos muito provavelmente diferentes daqueles encontrados nas
superficies dos metais utilizados nas reagdes quimicas.

Comparando-se o comportamento quimico do brometo de alila no eletrodo de carbono
vitreo e KBr 0,1M como ES, observamos que enquanto o potencial de pico foi o mesmo em
H,0 e H,O/MeOH 9:1, o rendimento das reagdes nestas mesmas condi¢des ndo se mantiveram
proximos, mas diminuiram quando se adicionou o metanol a d4gua como solvente. Quando se

adicionou mais metanol ao solvente (H;O/MeOH 1:1) o potencial de pico tornou-se menos
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negativo, no entanto o rendimento da reagdo nao foi alterado. Adicionando-se ainda mais
metanol a 4gua como solvente o potencial de pico se tornou mais negativo e o rendimento da
reacdo aumentou. Estas observagdes nos levam a considerar que no mecanismo das reagdes o
que deve ser importante ¢ um passo envolvendo o benzaldeido e ndo o brometo de alila, ja que
as variagdes nos rendimentos ndo sdo coerentes com as variagdes nos potenciais de redugao do
brometo de alila.

Podemos comparar os potenciais de pico do brometo de alila (NH4Cl 0,IM como ES) com os do
benzaldeido e verificar como os rendimentos das reagdes quimicas (fig.71) se comportam em relagdo a tais
potenciais. Verifica-se através da figura 12 que o brometo de alila apresentou potencial de pico de —1,5V e —1,4V
vs. Ag/AgCl em H,O e H,O/MeOH 1:1, respectivamente, comparavel aos potenciais de pico para o benzaldeido.
(figuras 65 - 67) nestas mesmas condi¢des. No entanto em MeOH o brometo de alila apresentou potencial de pico
bem mais negativo (-1,8V vs. Ag/AgCl) do que o do benzaldeido. Ja o rendimento das reagdes quimicas foi menor
em MeOH. Enquanto que a proximidade dos potenciais de pico nos sugere que a transferéncia do elétron pode

ocorrer para qualquer um dos reagentes, o efeito do solvente sobre o potencial de pico do brometo de alila nos

sugere a transferéncia de elétron para o brometo de alila.
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Figura 70: Rendimentos da reacgao do tipo Barbier-Grignard em meio
aquoso (NH4CI 0,1M) do brometo de alila com o benzaldeido e zinco.

Assim, verifica-se um comportamento oposto ao anterior com KBr 0,1M como ES.
Sendo os potenciais de pico do brometo de alila e do benzaldeido proximos nas condigdes
aquosas, esperamos que uma mudanca no eletrolito de suporte influencie facilmente os
rendimentos das reagdes, pois dependera da aproximacao da espécie a receber o elétron a

superficie metalica coberta com ions diferentes, dependendo do eletrolito que se utilize.
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Quando o KBr ¢ o ES, a influéncia nos rendimentos das reagdes foi bem maior do que quando
se utilizou NH4CI como ES. Tais fatos sdo compativeis com a aproximacao mais facil de um
dos reagentes. Certamente serd reduzido aquele que apresente maior facilidade de se aproximar
a superficie. Estas observacdes sdo compativeis com a redugao do brometo de alila no

mecanismo da reagao.

4.5 - Comparacao dos Comportamentos Quimico e Eletroquimico do Cloreto

de Alila

Os resultados das reagdes do tipo Barbier-Grignard do benzaldeido com o cloreto de alila em meio
aquoso estdo apresentados nas figuras 71 e 72. Observa-se a desvantagem de se utilizar MeOH como solvente.
Como ja descrito em 4.1.2, observou-se que o cloreto de alila ndo foi reduzido em eletrodo de Cv em nenhuma das
propor¢des H,O/MeOH utilizadas. Tendo sido o benzaldeido reduzido em —1,4 V vs. Ag/AgCl, o que € observado
através da figura 65, podemos sugerir que a reagdo de alilagdo do benzaldeido com o cloreto de alila deve envolver
a transferéncia de elétron para o benzaldeido. No entanto ndo se pode esquecer que a superficie de zinco na reagao
quimica pode alterar esta situagdo, principalmente quando ocorrem fendmenos de adsor¢@o do haleto que facilitem

a sua redugdo.
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Figura 71: Rendimentos da reagao do tipo Barbier-Grignard em meio
aquoso (NH4CI 0,1M) do cloreto de alila com o benzaldeido e zinco.
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Figura 72: Rendimentos da reagao do tipo Barbier-Grignard em meio
aquoso (KBr 0,1M) do cloreto de alila com o benzaldeido e zinco.

O comportamento das reagdes quimicas do cloreto de alila foi bem mais reprodutivel do
que as do brometo de alila. Como o brometo de alila em condigdes aquosas apresentou

potenciais de pico comparaveis com o benzaldeido e ndo observamos o mesmo comportamento
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para as reagdes quimicas, como ja discutido, podemos esperar que a reprodutibilidade das
reacoes quimicas do cloreto de alila seja devido a participagdo apenas do benzaldeido na etapa
de transferéncia de elétrons enquanto que com o brometo de alila parece ocorrer a participacao
de ambos os reagentes nesta etapa.

Através da figura 28 observa-se que o cloreto de alila foi reduzido em eletrodo de Ag e
Au. Em tais eletrodos pode estar ocorrendo processo de adsor¢ao que facilita a redugdo do
cloreto de alila. Também se observa o efeito do aumento do teor de metanol na reducdo do
cloreto de alila. Assim, com o KBr como eletrolito de suporte, temos evidéncia de transferéncia
de elétrons para o cloreto de alila no mecanismo da reacao, pois a medida que se aumentou o

teor de metanol obteve-se menores rendimentos nas reagdes quimicas.
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5.0 - Conclusoes

5.1 - Brometo e Cloreto de Alila

e Observou-se a seguinte ordem de facilidade de redu¢@o do brometo de alila :

Ag<Au<C.

e Devido as condi¢des aquosas de solvente, ndo foi possivel se observar redugdo do brometo de alila no eletrodo

de platina.
Esta mesma ordem foi observada para a quantidade de redugdes que o haleto apresenta
nestes eletrodos, i. €., 0 brometo de alila foi reduzido pouquissimas vezes no eletrodo de prata e
muito mais vezes no eletrodo de carbono. Assim podemos concluir que embora seja dificil
ocorrer redu¢do do brometo de alila no eletrodo de prata, quando a mesma ocorre isto acontece

em potencial mais positivo do que em carbono vitreo.

e Meio aquoso tem como desvantagens a redugdo da janela de trabalho e a dificuldade de solubilizagdo de

reagentes organicos.

e A mudanga de eletrdlito de suporte (ES) apresentou efeito variado sobre as redugdes dos haletos; tal mudanga
fez surgir picos de redugdo em algumas condigdes de solvente nas quais ndo foram observadas com o outro
eletrélito. Ao mesmo tempo, em algumas condi¢des, como por exemplo H,O/MeOH 1:9, foi observado que o

uso de KBr como ES, tornou os potenciais de pico um pouco mais negativos.

e O uso do KBr 0,IM como ES foi mais vantajoso para o cloreto de alila, pois foi possivel se observar mais
processos de redugdo em diferentes condigdes de solvente nos eletrodos de Au e Ag. Ndo se observou
redugdes no eletrodo de carbono vitreo e de platina.

Também se observou que um pouco de metanol, H,O/MeOH 9:1, facilitou a redug@o do cloreto de alila e que

a medida que se adicionava mais metanol a redugdo tornava-se mais dificil.

5.2 - Brometo e Cloreto de Benzila

e Tanto o brometo quanto o cloreto de benzila apresentaram potenciais de pico mais negativos no eletrodo de
carbono vitreo em relagdo aos outros eletrodos. Em algumas condig¢des de solvente observa-se a seguinte
ordem de facilidade de reducdo do brometo de benzila: Ag < Au < C . O brometo de benzila ndo foi reduzido

no eletrodo de platina.
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e A mudanca de eletrélito de suporte para KBr 0,1M tornou um pouco mais negativo os potenciais de pico do

brometo de benzila.

e Embora ndo tenha sido observadas redugdes em todas as condi¢cdes de solvente, os aspectos das figuras
apresentadas mostram que em metanol as redugdes ocorrem em potenciais mais negativos. No entanto com
pouca quantidade de metanol houve uma facilidade no processo de redugdo no eletrodo de ouro usando-se

qualquer um dos eletrolitos de suporte estudados.

e A dificuldade de se promover reducdo de cloreto de benzila ficou evidenciada pela pouca quantidade de barras
apresentadas nas figuras. A presenca de uma grande quantidade de dgua no solvente facilita os processos de
reducdo do cloreto de benzila o que provavelmente é devido a melhor solvatagdo de espécies intermediarias

no processo de reducdo do haleto

e O cletrodo de platina parece facilitar a redugdo do cloreto de benzila em condi¢des onde se tem grande

quantidade de 4gua no solvente.

5.3 - Brometo e Cloreto de Propargila

e O brometo e o cloreto de propargila apresentaram um comportamento bastante irregular em relagdo aos outros
haletos. Com a presenga de metanol no solvente (H,O/MeOH 9:1 a H,O/MeOH 1:9 ) a redugédo no eletrodo de
carbono vitreo ocorre em potenciais mais negativos do que nos outros eletrodos, com apenas uma excegao
quando se usou KBr como ES e a mistura H,O/MeOH 1:1 como solvente. Assim podemos concluir que
embora tenha um comportamento irregular, observamos que no intervalo de misturas HO/MeOH 9:1 a
H,O/MeOH 1:9 como solvente, a ordem de facilidade de redugdo do brometo de propargila é a mesma
observada para os outros haletos anteriormente apresentados, a saber: Ag < Au < C. No entanto ndo se
observou o mesmo efeito da adicdo de metanol no solvente tornar mais dificil a redugdo do brometo de

propargila nos trés eletrodos indicados.

e A mudanga do eletrolito de suporte de NH,Cl1 para KBr desfavoreceu o processo de reducdo do brometo de

propargila, i. e., tornou os potenciais de pico mais negativos.

e O uso de KBr 0,IM como ES também tornou mais negativos os potenciais de pico do cloreto de propargila,
no entanto, analogamente aos outros haletos estudados, com este ES foi possivel observar reducdo do haleto

em outras condi¢des de solvente ndo observado com o outro ES.
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5.4 - Reacdes do Tipo Barbier-Grignard com Haletos Alilicos, Benzilicos e

Propargilicos

e A partir dos rendimentos das rea¢des quimicas dos haletos utilizados com o benzaldeido, podemos
concluir que nas condigdes utilizadas a seguinte ordem de reatividade ¢ obedecida:

Haletos Alilicos > Haletos Benzilicos > Haletos Propargilicos

5.5 - Reacdes do Tipo Barbier-Grignard com Haletos Alilicos numa Mistura
de
H,0/MeOH em Diferentes Proporg¢oes

e  Entre os haletos de alila utilizados o mais reativo é o cloreto de alila:

Cloreto de Alila > brometo de Alila

e A utilizagdo do MeOH como cossolvente desfavorece a reagdo de alilagdo do benzaldeido.
e A solucdo de KBr 0,1M é um meio melhor do que a solugdo de NH4Cl1 0,1M para se fazer a reacdo de

alila¢do do benzaldeido.
5.6 - Comparaciao dos Comportamentos Quimico e Eletroquimico

e O comportamento quimico dos haletos de benzila e de propargila, expressos através dos rendimentos
das reacdes, sdo compativeis com um mecanimo que envolva uma transferéncia de elétrons para tais
haletos, pois a medida que o potencial de pico de um dado haleto ¢ mais negativo, i. e., ¢ mais dificil

se transferir o elétron para tal haleto, o rendimento da reagdo diminui.

e Os rendimentos das reagdes quimicas envolvendo o brometo de alila e o comportamento deste haleto
nos leva a concluir que a transferéncia de elétrons pode ocorrer para o brometo de alila ou para o
benzaldeido. Enquanto o brometo de alila ¢ favorecido em condigdes aquosas de solvente, o

benzaldeido é favorecido em metanol.

e Jano caso do cloreto de alila a transferéncia de elétrons parece ocorrer para o benzaldeido.
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6.0 — Perspectivas Futuras

e Realizar um estudo sistematico de voltametrias com compostos carbonilicos ¢ a
partir da comparacao dos potenciais de pico destes com os dos haletos
certificar-se a respeito da importancia ou nao da redugdo dos dois reagentes
envolvidos nas reagoes do

tipo Barbier-Grignard em meio aquoso.

e  Realizar experimentos eletroquimicos quantitavivos para se contabilizar o numero

de elétrons envolvidos nas redugdes destes compostos.

e Realizar eletrolises em condi¢des otimizadas para se verificar a a correlagdo entre potenciais de redugdo dos

haletos e dos compostos carbonilicos com os rendimentos das eletrolises.

e Verificar o efeito do eletrodo de prata em eletrolises envolvendo os haletos € os compostos
carbonilicos.
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