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eletrélise foi de 15 min.
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RESUMO

Neste trabalho, foram abordados dois sistemas reacionais envolvendo
processos de reducdo eletroquimica em N,N-dimetilformamida (DMF). No primeiro
foi estudada a reducdo do acido 3-nitrobenzdico com as técnicas de voltametria
ciclica e polarografia, calculos quanticos, e sintese de alguns dos intermediarios
envolvidos na proposta mecanistica. No segundo, a reagdo de ciclopropanagéo
eletroquimica entre o a,a-diclorotolueno e o éster 2-metileno-succinato de dimetila
(DMI) foi investigada utilizando a eletrolise acompanhada por cromatografia gasosa,
além da voltametria ciclica.

Na reducdo do acido 3-nitrobenzéico observamos que as duas primeiras
ondas catodicas estdo associadas a presenga do proton do grupo acido, que
promove reagdes quimicas acopladas (mecanismo de auto-protonagédo). Com o
estudo da variagdo da velocidade de varredura observamos que o regime é
controlado pela cinética, em que velocidade de varredura do potencial nio foi
suficiente para suprimir as reagdes quimicas acopladas observadas no processo de
reducdo. A comparagao entre os voltamogramas do acido 3-nitrobenzoéico (A3NB)
com os intermediarios de redugdao sintetizados quimicamente: acidos 3-
nitrosobenzoico (ASNSOB) e 3,3’-azodibenzéico (A3SAZOB), sugere que os produtos
da redugdo do A3NB sao os acidos 3-hidroxiaminobenzoico e o A3BAZOB para a
primeira onda catodica, enquanto que a segunda é referente a redugdo do A3AZOB
para o acido 3,3’-hidrazodibenzdéico. Com os calculos quanticos observamos que a
formacado do A3BAZOB deve se dar através do acoplamento entre os anions radicais
formados durante o processo de reducao eletroquimica do ABNSOB. Determinamos
também que os potenciais de reducdo dos acidos 3,3-azodibenzdico e 3,3'-
azoxidibenzdico sao proximos e localizados na mesma regido de potencial da
segunda onda catddica.

No estudo da reagao de ciclopropanagao eletroquimica foi observado que
o cobre ndo tem efeito catalitico sobre a reacdo. Entretanto, os ions ferro
apresentam um efeito sinérgico. Estes ions controlam o potencial de redugdo do
sistema como um todo levando as condi¢gdes reacionais que permitem gerar o
radical o-clorotolueno e o anion radical DMI, viabilizando assim o hétero-
acoplamento, seguido pela etapa lenta de ciclizagéo.

Palavras-chave: eletrorreducgao, nitrocompostos, ciclopropanagéao, eletroquimica

computacional.
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ABSTRACT

Two systems involving electrochemical reduction processes were
investigated in N,N-dimethylformamide (DMF). The first system involved the
reduction of 3-nitrobenzoic acid and was analyzed by cyclic voltammetric and
polarographic techniques, by quantum chemical calculations, and synthesis of the
main intermediates in the proposed mechanism. The second consisted of the
electrochemical cyclopropanation reaction between o,a-dichlorotoluene and dimethyl
2-methylenesuccinate ester (DMI), which was investigated using electrolyses
followed by gas chromatography, and cyclic voltammetry analysis.

In the reduction of the 3-nitrobenzoic acid, it was observed that the first two
cathodic waves were associated with proton from the acid group (self-protonation
mechanism). By varying the potential scan rates it was also observed that the system
is controlled by kinetics, however the scan rate was not fast enough to suppress the
coupled chemical reactions observed in the reduction process. The comparison of
the 3-nitrobenzoic acid (A3NB) cyclic voltammograms with those of reduction
intermediates chemically synthesized: 3-nitrosobenzoic (A3NSOB) and 3,3'-
azodibenzoic acids (A3AZOB), suggests that ASNB reduction products are the 3-
hydroxyaminobenzoic acid and ASAZOB for the first cathodic wave, while the second
wave can be assigned to the reduction of the A3BAZOB to 3,3'-hydrazodibenzoic acid.
Quantum chemical calculations indicated that the formation of ASAZOB should occur
through the anion radicals coupling, which are formed during the electrochemical
reduction of the ASNSOB. It was also estimated that the reduction potentials of 3,3'-
azodibenzoic and 3,3'-azoxydibenzoic acids are near the potential region of the
second cathodic wave.

In the study of the electrochemical cyclopropanation reaction it was
observed that copper has no catalytic effect, whereas, iron ions have a synergistic
effect. These ions control the reduction potential of the system as a whole leading to
reaction conditions that can generate the a-clorotoluene radical and DMI anion
radical, thus enabling the hetero-coupling, followed by the cyclization slow step.
Keywords: electroreduction, nitrocompound, cyclopropanation, computational

electrochemistry.
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CAPITULO 1:

CONCEITOS BASICOS



I-INTRODUGAO

A compreensdo dos fenbmenos fisico-quimicos (de natureza
termodinamica e cinética) envolvidos no consumo de compostos (reagentes A + B,
ver esquema 1) que levam a formacado de substancias diferentes das iniciais
(produtos C + D, ver esquema 1) auxilia na interpretagao dos eventos que favorecem
tais processos'?. Estas interpretacdes podem ser denominadas de mecanismo de
reacdo, em que sdo propostos os possiveis “caminhos” que a reagao possa seguir
de acordo com os observaveis experimentais. Estes “caminhos” sdo propostos a
partir de informagdes de natureza termodinamica, estado de equilibrio entre as
espécies quantificados através da energia livre de Gibbs (AG), e, principalmente, por
dados cinética, que sao quantificados através da energia de ativagao (E,) do sistema

em questdo (esquema 1).
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o Y
—
@ AGREAGENTE [
L
AGREA@AO C+D
AGPRODUTOS
REAGENTES # PRODUTOS
q q

Coordenada de reagao (q)

Esquema 1. llustracdo do diagrama de energia livre de Gibbs dos reagentes (A + B)

e produtos (C + D) para uma dada reagao. Adaptada da ref. [1].

Quanto as propriedades termodinamicas € possivel determinar os valores
de AG através da equacdo 1 e a partir do mesmo estimar o da constante de
equilibrio (Q) com a equagéao 2. Deste modo, é possivel afirmar se uma determinada
reagcao € um processo espontaneo (AG < 0) ou ndo (AG > 0). Quanto ao valor de
AG, este pode ser determinado através de medidas experimentais ou

computacionais da contribuigdo da entalpia (AH) e da entropia (AS)"*”.



AG = AH-TAS (1)

Q= EXP(- %} 2)

onde R é a constantes molar dos gases, que ¢ igual a 8,31447 Jmol' K', e T é a
temperatura em K.Estas propriedades podem ser determinadas através de medidas
experimentais ou computacionais, em que geralmente € determinado os valores de
AH e TAS .

Entretanto, apenas a utilizacdo destas propriedades nao permite propor o
mecanismo para uma dada reacdo, sendo necessario utilizar estudos cinéticos para
complementar as interpretacdes assumidas para explicar o sistema estudado’. Isto
devido ao fato das constantes cinéticas serem associadas aos intermediarios através
dos valores de E,, além do produto final da reagdo (caso da termodinamica). Por
exemplo, dada a reagédo da equagao 3 e o diagrama do esquema 2, n6s podemos
dizer que a reacgao € favorecida por uma situagao de equilibrio entre os reagentes (A
+ B) e um intermediario (C, ver equacao 3) que leva ao produto final (D, ver equacéao

3) através de uma reacgao irreversivel.

kl k2
A+B —=— C —/8 D (3)
kg

AG
LR |

INTERMEDIARIO

Energia livre de Gibbs (AG)

AG REAGENTES Ac;REA(JAO

AG

PRODUTO A

REAGENTES # INTERMEDIARIO # q PRODUTO

q, 9 q,
Coordenada de reacéo (q)

Esquema 2. llustracdo do diagrama de energia livre de Gibbs para uma reagao que
ocorre em duas etapas (equagdo 3), sendo a primeira um estado de equilibrio e a

segunda uma reagéo irreversivel. Adaptada da ref. [1].



Deste modo, a relagao entre uma proposta mecanistica (equagao 3) e as
expressodes cinéticas pode ser apresentada na forma de velocidade de consumo dos
reagentes e formagédo dos intermediarios e produtos, como demonstrado nas

equacodes 4 e 5.

d[C
Etapa 1 L ekt @
d[D
Etapa 2: % =ko[C] (5)

Podemos imaginar, para este sistema, que a etapa 1 € a determinante da
reacao global (k1 << k), ou seja a formagao do intermediario C €& lenta e limita a
formacédo da espécie D. Além disto, a etapa 1 é um estado de equilibrio em que
d[C]/dt é igual a zero, deste modo, podemos disser que:

k
k4[AI[B] =k_4[C] aﬁ=#ﬁ]8]=o ®)

Através da definicdo de [C] obtida pelo rearranjo da equagéao 6 aplicada na
equacgao 5, podemos escrever d[D]/dt como:

diD] _ (7)

dt

K1 K1
ko ——[Al[B] .. kgpg =ko ——

k_1 k_1
em que Keqps € a constante cinética observada.

Experimentalmente é possivel determinar a ordem de uma reagéo através
das curvas da variagdo da concentragdo dos reagentes com o tempo®, em que, por
exemplo, o tipo de cinética pode ser determinado segundo as equagdes 8 e 9. desta
forma, se o consumo dos reagentes A e B tiver um comportamento linear para a
curva gerada pela equacgao 8, podemos dizer que o sistema segue uma cinética de
pseudo-primeira ordem. Implicando que a reacdo depende apenas da concentragao
de uma das espécies, no caso, a espécie A, enquanto que a espécie B tem pouco
efeito sobre a cinética da reacdo. Um exemplo para este comportamento sao

sistemas em que um dos reagentes esta em excesso.

k=in Ao 8
Reago de primeira ordem: "~ 7| T[A] (8)
1 [B,IIA]
Reagéo de segunda ordem: K = (A 1-[B,]) n( [AZ][BJ (9)



Computacionalmente, os valores de k podem ser determinados através da
teoria do estado de transigdo (representado aqui por #)"’. Desta forma, dada a
reagdo apresentada no esquema 2, podemos definir Q° em termos de E.; e da

concentragao da espécie no estado de transigao [ET], como:

£ "Ean|_ [ET]
Q _EXF{ RTJ_[A][B] (10)

Aplicando a equacao 10 na equacao do complexo ativado (equacao 11) e

assumindo que a concentragdo do complexo ativado [CA] € igual a da espécie no

estado de transi¢cdo, nés chegamos a equacgao 12.

Velocidade de reagao = %[ET] (11)

. i KT =%
Velocidade de reagao:TEX “RT [A]B] (12)

em que @ é coeficiente de transmissao, o qual é usualmente 1, k € a constante de
Boltzmann, h é a constante de Planck e T é a temperatura. Da equagao 12

chegamos que a definicdo de k é:

kT Fl Ea,1
k=—EXP - —2:0
h RTJ (13)

Em concluséo, estudos mecanisticos podem ser realizados por uma gama
de técnicas e que suas escolhas vao depender da natureza do processo investigado.
Um caso particular deste tipo de estudo é o associado a processo de transferéncia
de elétron (TE), que pode ocorrer quimica (sistema homogéneo) ou
eletroquimicamente (sistema heterogéneo), como discutido adiante, onde é dado um

enfoque maior aos processos de TE de carater eletroquimico.
1.1- PROCESSO DE TRANSFERENCIA DE ELETRON

O processo TE pode ser interpretado como a “saida” do elétron de um
dado sistema para outro®. Deste modo, é possivel imaginar, por exemplo, um
processo de redugao entre um anion radical e um radical que ocorre em um meio
homogéneo (equagdo 14). Entretanto, processos TE sdao mais comuns quanto
ocorrem entre um eletrodo com um dado composto, podendo este ser reduzido ou

oxidado dependendo do processo.



HOOC(CgHg)-NO; + HOOC(CgHg)-NOH % HOOC(C4H,)-NO, + HOOC(CeHy-NOH  (14)

De uma maneira geral, o diagrama de energia de Gibbs para um suposto
processo TE pode ser descrito segundo o esquema 3, em que n € o numero do
elétron envolvido no processo e F é a constante de Faraday, que € igual a 96485,3
C mol™. Por exemplo, em um processo TE heterogéneo considera que a espécie A
vai receber um e” do metal (M) gerando C, porém, o metal ndo entra como reagente

uma vez que o mesmo nao sofre modificagdes.
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Esquema 3. llustragdo do diagrama de energia livre de Gibbs para um processo de
transferéncia de elétron, em que os reagentes aqui sdo a espécie A e o0 €, gerando
o produto C. Adaptada da ref. [7].

Os processos TE em sistemas heterogéneos nem sempre s&o tao simples
como o exemplo acima, podendo ocorrer um conjunto de processos derivados do
processo TE®'2. Estes podem ser reagdes quimicas e/ou eletroquimicas que
dificultam nas interpretagbes mecanisticas. Além, do efeito do solvente (aquoso ou
organico) sobre a reatividade da espécie apos o processo TE, que podem levar a
diferentes “caminhos” de reagdo. Uma forma global de esquematizar tais processos
é através do esquema 4°, em que o processo pode ser divido em duas regides: 1) na
dupla camada difusa mais a de Helmholtz externa (®) e 2) dupla camada de
Helmholtz interna (8). No esquema 4, a etapa | ocorre na regidao © e esta associado
a processo de difusdo das espécies antes (A) e apds (C) o processo TE. A etapa Il é

a adsorgao (no caso de A) e dessorgado (no caso B) das espécies envolvidas na



reacdo, em que esta pode ou nao ocorrer dependendo da natureza da interacao
entre superficie e a espécie estudada. E, por fim, na etapa lll ocorre a TE, em que
podem existir reacdes quimicas acopladas a processos TE ou varias etapas de TE

consecutivas entre si.

SOLUCAO

Esquema 4. llustracdo de um sistema heterogéneo para um processo de
transferéncia de elétron, em que o reagente A difunde por ® para & e nesta regido

“reage” com o e gerando o produto C, que difunde para a solugéo. Adaptada da ref.

[6].

Processos TE com reacdes quimicas acopladas vém sendo estudados
desde da década de 60 por voltametria e de 40 por polarografia®'#'®. Estas reacdes
podem ser bem variadas e em muitos casos 0 mecanismo pode nao ser claro. Estas
possibilidades sdo muito dependentes de parametros como, tipo de solvente
(aprotico e protico), de eletrodo, reatividade dos intermediarios, entre outras. Por
exemplo, se imaginarmos a redu¢do de uma espécie RX, com X podendo ser H, OH,
Cl, Br, NH,, NO, entre outros e com R podendo ser um alcano ou aromatico, os
caminhos que podem ser seguidos apos a TE devido a reatividade da espécie
reduzida sdo apresentados no esquema 5°. De maneira detalhada, apos a formac&o
da espécie [3], esta pode sofre processos que o levam a formacgao de diferentes
espécies, como no caso da espécie [4], que é o dimero (R2) gerado devido ao radical
R* formado a partir da quebra da ligagédo entre X (halogénio) e o grupo R. Também,
pode ocorrer uma reagado entre [3] e um eletrdfilo (EI') gerando um radical RXEI".
Este radical pode ser reduzido eletroquimicamente formando o anion (RXEI) que ao
reagir com o EI" gera o produto final RXEl, [6]. Estes varios caminhos podem ser
denominados em termos da sequéncia de processo, em que uma etapa quimica &
escrita como Q e a eletroquimica como E. Ou seja, na formagao de [4] 0 mecanismo
pode ser denominado de EQQ (Q’ para representar a dimerizagdo), enquanto que

para a formacgao de [6] é utilizado um mecanismo EQEQ.
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Esquema 5. llustracdo de um processo TE heterogéneo considerando varias
possibilidades reacionais em que a espécie: [1] foi gerada por uma reacgédo de TE
homogénea (Q'F) e pode ser explicado por um mecanismo EQ'F; [2] foi formado a
partir de dois processos TE consecutivos (mecanismo EE); [3] € formado por uma
TE (mecanismo E); [4] é formado por uma reagdo de dimerizagdo, segundo um
mecanismo EQQ’; [5] e [6] sdo explicados por um mecanismo EQEQ, em que para
[5] a primeira etapa Q € a clivagem da ligagédo R-X e a segunda é a protonagao do
anion, enquanto que para [6] sdo reagdes com eletrofilo e para explicar [7] e [8] €
utilizado um mecanismo EQ, que para [7] Q € uma dimerizagao e para [8] € um

rearranjo. Adaptada da ref. [6].

Processos TE podem ser estudados através de técnicas eletroquimicas,
em particular, por voltametria ciclica'®'*. Esta técnica é uma ferramenta forte, uma
vez que, por exemplo, permite compreender fendmeno catalitico similar a formagéao
de [1] (esquema 5), como, também, reacdes que seguem mecanismos EQEQ. Um
outro caso, € quando existem reagbes com processos TE de carater homogéneo e
heterogéneo ocorrendo simultaneamente. Entretanto, neste ultimo caso se faz
necessario a utilizagcao de técnicas complementares como ressonancia do spin do
elétron (ESR, do inglés electron spin resonance), entre outras como, espectroscopia
Raman intensificada por superficie (SERS, do inglés Surface enhanced Raman
Spectroscopy)'®.

Dois casos particulares para reagdes similares ao caminho seguido para

formagao de [6] e de [4] ou [5] s&o, respectivamente, reagdes de auto-protonagéo,
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envolvendo grupos nitro, e reagdes de ciclopropanagao eletroquimica, envolvendo
halocompostos'®'”. O estudo destes sistemas ¢ interessante devido a possibilidade
de interagéo entre areas como eletroquimica e computacional (nitro-compostos), que
permite interpretacdes quanto as modificacdes estruturais da molécula reduzida'®.
Também, permite combinar diferentes técnicas como cromatografia gasosa e
eletrossintese (reacao de ciclopropanacao) com o intuito de acompanhar o consumo

e formacao das espécies.
1.2- OBJETIVO E ESTRATEGIAS

Baseados nos dois ultimos casos comentados acima, foram estudados

dois sistemas eletroquimicos:
1- Reducgao do acido 3-nitrobenzoico (caminho [6], esquema 5).
2- Reacao de ciclopropanagao (caminho [4] ou [5], esquema 5).

Estes dois sistemas, devido a diferenca no meio reacional, foram
estudados de maneira diferentes. No primeiro caso, foram realizados estudos
voltamétricos em associagao com a sintese de supostos intermediarios, além do uso
de ferramentas computacionais. Ja no segundo, as informagdes voltamétricas foram
complementadas por estudos cromatograficos, que permitiam o monitoramento do

consumo e formacgao de espécies envolvidas no processo.
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CAPITULO 2:

ELETRORREDUCAO DO ACIDO 3-NITROBENZOICO



I-INTRODUGAO

Estudos sobre a reducdo eletroquimica de grupos nitro em compostos
organicos alifaticos e aromaticos sdo descritos ha mais de 150 anos'™. Durante o
periodo inicial as investigagbes eram realizadas em meio aquoso. Isso permitiu a
verificacdo do efeito do pH ou pH aparente, dependendo do meio, sobre a natureza
do produto formado durante os processos de sintese eletroquimica. Com o passar
do tempo e desenvolvimentos tecnoldgicos, esses sistemas ou derivados (grupo
nitroso, por exemplo) foram utilizados para auxiliar no desenvolvimento de técnicas,
tais como a voltametria ciclica e a espectroscopia eletroquimica de ressonancia do
spin do elétron (ESR, do inglés electron spin resonance)®®. Com a nova natureza de
informacdes obtidas foi possivel dividir os estudos, ndo apenas quanto ao tipo de
solvente e a disponibilidade de prétons no meio, mas também quanto a estabilidade
e reatividade dos intermediarios formados durante os processos de reducdo'® .
Nesse novo contexto, os trabalhos passaram a ter importdncia na area
farmacologica através de sua aplicagdo em farmacos que possuiam o grupo nitro em
suas estruturas'"’. Deste modo, torna-se possivel a predicdo de subprodutos que
possam ser gerados durante a utilizagdo do medicamento e, consequentemente, a
toxicidade do mesmo.

Quanto as propostas mecanisticas, com a utilizacdo de sistemas que
permitiram a realizacdo de voltametria ciclica em altas velocidades de varredura de
potencial, foi possivel detectar intermediarios presentes durante os processos,

fornecendo estimativas da reatividade dos intermediarios®®'8%°,

Isto permitiu
interpretar os processos envolvidos na formagao dos produtos, sendo observada a
importancia do proton no meio reacional, em que o mesmo tem como fonte o
solvente, compostos presentes em solugdo ou até na propria substancia

estudada'’"18-2"

. Neste ultimo exemplo, a proposta foi denominada de mecanismo de
auto-protonacado, por pesquisadores como Jean-M. Savéant, C. Amatore e E.
Vianello, entre outros'. No contexto atual, também é possivel realizar estudo
mecanistico com o auxilio de métodos computacionais, como apresentado na
literatura®>%2. Nessa abordagem, é possivel realizar uma investigacdo sobre o efeito
da transferéncia de elétron nas estruturas dos compostos, verificando a
consequéncia do processo de transferéncia de elétron (TE) sobre as estruturas

molecular e eletrbnica do composto. Desta forma, estudos sobre mecanismos
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podem ser realizados por trés técnicas basicas: a voltametria ciclica em alta
velocidade de varredura, o ESR e os métodos de quimica computacional.

Em resumo, os estudos da reducdo eletroquimica de nitro-compostos
contribuiram, ndo apenas para os estudos mecanisticos de reagdes'™®, como
também para o desenvolvimento de fundamentos tedricos de técnicas instrumentais,
como no caso da voltametria ciclica em alta velocidade de varredura e ESR®’. Na
atualidade, o conhecimento acumulado sobre este tema vem contribuindo bastante
na area farmacoldgica, pois permite testes preliminares em medicamentos que
contenham o grupo nitro em suas estruturas'*"’. No caso da sintese, tais processos
sao vantajosos devido a possibilidade do controle de seletividade em reacdes

eletroquimicas (eletrorredugéo em potencial controlado - EPC).
l.1- ELETRORREDUGAO DE NITROAROMATICOS

Diferentemente dos nitroalifaticos, os processos de redugao eletroquimica
de sistemas aromaticos levam a uma quantidade maior de produtos®®?. Estas
diferencas s&o devidas ao fato do grupo nitro ligar-se diretamente ao anel aromatico
da molécula, o que afeta diretamente a estabilidade do grupo nitro reduzido. Dentro
deste contexto, na sequéncia sdo apresentados os estudos em meio protico e

aprotico da reducao de nitroaromaticos.
1.1.1- Solventes proéticos

Estes sistemas foram inicialmente estudados por autores como
Haussermann e Elbs que investigaram compostos como 2-nitrotolueno e 2-nitrofenol
em meio acido e alcalino e com eletrodos de zinco e platina, como citado em
Walther®. Eles observaram que as diferentes condigdes reacionais levavam aos
produtos: azoxi, azo e amina, além da hidroxilamina. Com isto os autores concluiram
que existe um forte efeito do meio e da natureza do eletrodo sobre os produtos da
reacao.

Em estudos mais detalhados realizados por M. Heyrovsky, S. Vavricka e
L. Holleck®®, em que a polarografia foi aplicada & eletrorreducdo de 4-dinitrobenzeno
e investigou-se o efeito do pH sobre o produto final do processo € o0 numero de
elétrons consumidos durante o processo. Estes autores encontraram como produto

para as reagdes em meio acido e basico, além de amina e hidroxilamina, o 4,4’-
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dinitroazoxibenzeno e 4,4’-diaminahidrazobenzeno. Também, observaram uma
diferenga no numero de elétrons consumidos nas ondas, e que esta diferenca
variava com o pH do meio. Isto levou aos autores a proporem trés diferentes
mecanismos, 0s quais dependem da acidez do meio. Em meio acido o resultado
deve ser explicado através de uma reacgéo entre um intermediario quinonoidico e a
hidroxilamina (esquema 1). Em meio basico, o intermediario seria o didnion do
intermediario quinonoidico, com as estruturas de equilibrio entre a hidroxilamina e a
base gerada por desprotonacdo (esquema 2). No ultimo caso, a reagao ocorrera de
um modo classico, tendo como produto apenas a hidroxilamina.

Sendo assim, os autores explicaram o numero de elétrons encontrados
experimentalmente, além de justificarem a detecgdo dos outros produtos. Estes
compostos (grupos azoxi e hidrazina) também foram detectados como produtos de
reagdes quimicas, em trabalhos descritos por Fry e Cameron®. Neste sistema a

reacao foi realizada em metanol e o metéxido de sddio.
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Esquema 1. Mecanismo de redugao eletroquimica do 1,4-dinitrobenzeno levando a
formagao do 1,1’-azoxi-di(4-nitrobenzeno), do 1,1’-hidrazo-di(4-aminobenzeno) e do
4-nitro-1-hidroxiaminobenzeno, em pH aparente acido. Adaptada da ref. [26].
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Esquema 2. Mecanismo de reducéao eletroquimica do 1,4-dinitrobenzeno levando a
formagao do 1,1’-azoxi-di(4-nitrobenzeno), do 1,1’-hidrazo-di(4-aminobenzeno) e do
4-nitro-1-hidroxiaminobenzeno em pH aparente basico. Adaptada da ref. [26].

.1 reducdo

L. J. Nunez-Vergara et a estudaram o processo de
eletroquimica (DMF/H;O) do grupo nitro da nimodipina (isopropil-2-metoxietil-1,4-
dihidro-2,6-dimetil-4-(3-nitrofenil)piridina-3,5-dicarboxilato,

medicamento de uso terapéutico. Como resultado, os autores observaram que ha

figura 1), que é um
um desdobramento da onda catddica numa faixa de pH entre 6-10. Em uma analise
quantitativa, os autores observaram, respectivamente para cada onda uma razao de
1 e 3 elétrons por molécula. Estes resultados foram interpretados como pela
estabilidade do anion radical para valores de pH aparente maiores que 6, ou seja, a
transferéncia do segundo elétron ocorre em potenciais mais negativos. Com a
formacgao do dianion é possivel a abstragdo do hidrogénio da agua, justificando o

consumo dos outros dois elétrons por equivalente da segunda onda. Comparado aos
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sistemas descritos anteriormente, este sistema difere tanto na detec¢cao do anion

radical quanto no produto final, que € a hidroxilamina.

Figura 1. Estrutura da nimodipina. Adaptada da ref. [15].

Os resultados apresentados acima sdo similares as observagoes feitas
pelo grupo do L. J. Nufiez-Vergara® ao estudar a redugdo do éster 3-
nitrobenzenoato de etila em uma mistura agua-DMF numa faixa de pH entre 8 e 10.
Novamente, os autores observaram duas ondas catddicas com transferéncia de 1
elétron, para a primeira, e de 3 elétrons para a segunda. Também, demonstraram
que o aumento do pH aparente aumenta a estabilidade do anion radical. Nestes dois
ultimos casos os autores ndo comentaram sobre a formagédo ou ndo de compostos
com grupos azoxi, azo ou hidrazo.

Por outro lado, utilizando espectroscopia Raman intensificada por
superficie (SERS, do inglés Surface enhanced Raman Spectroscopy) associada a
voltametria ciclica, Shi e colaboradores®! estudaram o processo de redugéo do acido
4-nitrobenzoico (A4NB) sobre eletrodo de Ag. Neste trabalho, foi observado que
apoés a redugédo do grupo nitro para hidroxilamina em um potencial de pico (E,) de
-0,65 V vs. SCE (do inglés, saturated calomel electrode), para superficie da Ag
polida, e -0,5 V vs. SCE, para a Ag rugosa, surgem duas novas ondas em torno de
-0,35 V vs. SCE. Essas ondas foram atribuidas a um processo reversivel entre a
oxidagdo do grupo hidroxilamina para nitroso e a redugdo deste ultimo
restabelecendo a hidroxilamina (esquema 3). Isso foi possivel devido aos autores
monitorarem a variagdo da intensidade da banda espectroscépica em funcido do
tempo de aplicacdo do potencial para uma solugdo de acido 4-nitrobenzdico e com
pH igual a 11, em que os valores dos potenciais foram referentes as ondas

observadas no voltamograma para este acido.
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COOH COOH

+ 2H0 + 287 =——= + 200 c.a. -0,35V (g)
NO NHOH
COOH COOH

+ 3H,0 + de” ———» + 4OH” E= -0,65V (p)
NO, NHOH

Esquema 3. Mecanismo proposto para explicar a primeira (a) e a segunda (b) onda
observada durante os experimentos em solucao basica. Adaptada da ref. [31].

No caso do sistema nitroso/hidroxilamina, os autores verificaram que as
intensidades da onda catdédica e anddica nao sado similares. Baseados nesta
informacéo e nas obtidas por SERS, propuseram que durante o processo associado
ao potencial de -0,35 V ocorreria a formacao de um subproduto, que neste caso,
seria o0 acido 4,4’-azoxidibenzodico. Quanto a explicagdo de sua formacgao, os autores
sugeriram uma reagao entre o acido 4-nitrosobenzdico e o 4-hidroxilaminabenzdico

(esquema 4).

COOH COOH
+ 2H20 + 2e” _— + 20H~

NO NHOH

o N\\\N— / \ COOH
AN

Esquema 4. Mecanismo proposto para explicar a deteccdo do acido 4,4'-
azoxidibenzdico em solugdo com pH aparente basico. Adaptada da ref. [31].
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Os processos de redugdo de compostos nitroaromaticos levam a uma
variedade maior de produtos que as de nitroalifaticos. Isso é atribuido a diferenca de
reatividade dos intermediarios gerados a partir dos aromaticos. Esta variedade
justifica a quantidade de trabalhos referentes aos nitroaromaticos em relagdo aos

alifaticos, pois existem muitos farmacos com grupos nitro em sua estrutura.
1.1.2—- Solventes aproéticos

Quando o meio €& aprético, a possibilidade de o solvente ser o doador de
prétons na maioria dos casos, pode ser desconsiderada. Isto nos leva a dividir esta
secdo em duas partes, em que na primeira € estudada a redugao dos compostos
nitroaromaticos na auséncia de doadores de protons. Enquanto que, na segunda
parte, foi abordado este processo diante de doadores de prétons, em que a fonte

pode ser outra ou a propria molécula estudada.
1.1.2.1- Auséncia de doadores de prétons

Uma grande gama de compostos nitroaromaticos foi estudada por
polarografia, voltametria ciclica de corrente continua e alternada em que a redugao
destes compostos na maioria dos casos era de carater reversivel”®'". Neste
contexto, Geske e colaboradores estudaram por ESR os efeitos dos substituintes
metila e amina em compostos nitro aromaticos’. O carater reversivel foi determinado
através da diferenga entre os potenciais de trés quartos de onda com os de um
quarto, (Esus — E1/4), em que na maioria dos casos era em torno de 56 mV. Com isto,
os autores sugeriram que quase todos os compostos estudados faziam parte de um

sistema reversivel que envolvia a transferéncia de um elétron (equagao 1).

\R
’ /\

= = .

NO, NO,

(1)

com R = CHs; NHz; N(CHs3),; C(CHs)s e/ou NO..

Em outro trabalho, realizado por Smith e Bard, foi testado, por voltametria
ciclica e voltametria de corrente alternada, o uso da aménia liquida como solvente
de compostos nitroaromaticos''. Os autores observaram duas ondas de carater

reversivel com transferéncia de um elétron cada, as quais foram relacionadas com a
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formagdo do anion radical (primeira onda) e com a do dianion a partir do anion
radical (segunda onda) (esquema 5). Estas observagdes e conclusées sao similares
as de Maki e Geske, que estudaram isémeros do dinitrobenzeno por ESR e

polarografia®.

IR R
AN //\
‘ * e_ |
NO, NO,
Primeira onda
R R
/\ S
/ . / P
NO, NO,

Segunda onda

Esquema 5. Mecanismo proposto para explicar as duas ondas observadas para os
nitrocompostos, com R = NO, (Adaptada da ref. [9]) e H (Adaptada da ref. [11]).

Um outro caso interessante € o estudo sobre o 2,2-dimetil-3-(3-
nitrofenilamina)-2,3-diidronafto[1,2-B]furano-4,5-diona (figura 2), em que neste
sistema existe um grupo quinona, que se reduz em um potencial menos negativo
que o grupo nitro*2. Deste modo, na primeira TE é formado o anion radical do grupo
quinona e durante a segunda TE ocorre uma competicdo entre a formacédo do
dianion (reducédo da quinona) e do dianion radical (redugcédo do grupo nitro). Este
resultado mostra que apesar do meio influenciar na redugao dos nitroaromaticos a
estrutura dos mesmos também podem ter uma forte influéncia sobre os

intermediarios e os produtos formados.

[e]

Figura 2. Estrutura da 2,2-dimetil-3-(3-nitro-fenilamino)-2,3-diidronafto[1,2-B]furano-
4,5-diona. Adaptada da ref. [32].
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Ainda neste trabalho, os autores utilizaram ferramentas computacionais,
aléem das experimentais, para estimar da energia de reorganizagao interna da
molécula e no auxilio nas interpretagdes dos resultados experimentais.

Essa nova ferramenta, apesar de inicialmente ndo ter sido usada em
sistemas nitroaromaticos, mas em sistema heterociclicos, permitiu estimar o termo
de Marcus da energia de reorganizacao interna dos sistemas pesquisados®®. Shalev
e Evans relacionaram os valores de eletroafinidade (Ea) para varios sistemas
nitroaromaticos, além de outras moléculas, com os valores dos seus respectivos
potenciais de meia onda (E1), em que foram considerados diferentes solventes
aproticos e um solvente protico (metanol)®*. A partir das informacdes de energia de
solvatagcao, os autores puderam verificar o efeito do solvente sobre o processo de
transferéncia de carga. Isto implica que apos a transferéncia do elétron a molécula
pode sofrer mudancas estruturais, que se refletem na reatividade da mesma. Desse
modo, os autores demonstraram o efeito do solvente sobre o processo de redugao
das espécies estudadas e estabilidade das mesmas. Uma vez que a Ea pode ser
determinada computacionalmente® é criada mais uma correlagdo entre técnicas
computacionais e experimentais.

Outro trabalho, ainda do grupo do Evans®, utilizando métodos
computacionais B3LYP (teoria do funcional densidade - DFT, do inglés Density
Functional Theory) e AM1 (semi-empirico - Austin Model 1), foi o estudo de um
conjunto de derivados de compostos nitroaromaticos, enfocando os efeitos da
energia de reorganizagao externa (solvatacdo) e dimensédo do cation sobre a
constante de transferéncia de elétrons. Um dos aspectos relevantes foi a bem

sucedida utilizagdo de métodos computacionais para tais processos.
1.1.2.2—- Presencga de doadores de prétons

O estudo do processo de reducao eletroquimica em meio aproético, na
presenca de doadores de protons, também apresenta uma variedade de compostos
formados, em que os mesmos sdo os derivados hidroxilamina, azoxi e
nitrosoaromatico®’?’. Além disso, existe uma relacdo entre o deslocamento do
potencial de pico (nos voltamogramas) e a acidez do doador de proétons. Tais

|.21

observacdes estdo bem descritas em um estudo realizado por Cadle et al.“". Nesse

trabalho foram estudados os processos de redugdo do 4-cloronitrobezeno,

22



nitrobenzeno, 4-nitroanilina e 4-nitrobenzaldeido na presencga de varios doadores de
prétons e em diferentes solventes aproéticos, como: acetonitrila, dimetilformamida e
dimetilsulfoxido. Técnicas eletroquimicas de voltametria e cronopotenciometria foram
utilizadas em associagdo com espectrometria de massa e espectroscopia na regiao
do ultravioleta. Foi observado um sistema reversivel caracteristico do processo de
reducao similar aos estudos descritos acima, na auséncia de doador de prétons.
Esse sistema tende a desaparecer com a adicdo da fonte de prétons;
simultaneamente € observado o surgimento de um novo sistema, no qual ndo se
observa a respectiva onda de oxidagao, isto caracteriza um processo com reacao
quimica acoplada®” devido & presenca do doador de prétons. Outra observagdo
importante, é que a redugédo do novo sistema ocorre em potencial menos negativo, a
justificativa dos autores esta associada a formac¢ao de um dimero entre o grupo nitro

e o grupo acido (figura 3).

/o
T\< ) H/o

Figura 3. Estrutura proposta para a formagéo do complexo de ligagdo de hidrogénio
entre o grupo nitro e o grupo doador de prétons. Adaptada da ref. [21].

Nas analises de cronopotenciometria, observou-se que durante o
processo de eletrorredugao sao consumidos uma razao de quatro mols do doador de
prétons para cada mol do 4-cloro-nitrobezeno. Esta propor¢do promoveu um
aumento na corrente de pico catddica (I, ) em torno de 3,3 vezes o valor de |, . sem
doador de prétons. Com o uso da espectrometria e espectroscopia foi detectada a
presenca da 4-cloroidroxilaminafenil e a 4,4’-dicloroazoxidibenzeno, mostrando uma
tendéncia de formar outro produto, além do convencional.

Outro sistema interessante estudado foi a eletrossintese de um composto
nitrosoaromatico partindo da reducgdo do nitrobenzeno®. Neste estudo, Gard et al.
realizaram a redugéo do grupo nitro em tetraidrofurano (THF) na presenca do acido
benzéico, como fonte de protons, e obtiveram como produto o
hidroxilaminobenzeno, o qual foi oxidado em potenciais menos negativos e a uma

temperatura de -30°C, o que permitiu isolar o nitrosobenzeno. Similarmente aos
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estudos anteriores os autores comentam sobre a presengca de azoxidibenzeno
durante o processo de redugao.

O processo de redugao de nitro-compostos contendo um ou mais grupos
doadores de prétons  tem sido bastante abordado por diversos

pesquisadores'® 82138,

Foi observado que sistemas similares apresentam uma
caracteristica interessante quanto a estequiometria. A propor¢cdo de elétrons
transferidos por mol do composto nitroaromatico € fracionaria. Esta observagao é
associada ao fato da espécie reduzida abstrair protons de moléculas da prépria
espécie, sendo o mecanismo desse processo denominado auto-protonacdo. Para
explicar tal observagao, Amatore e colaboradores utilizaram analises quantitativas de
resultados de voltametria ciclica em altas velocidades de varredura de potencial para
diferentes concentracdes'®, cuja metodologia foi discutida anteriormente para
compostos halogenados®®. Esse tipo de estudo aplicado aos isdmeros do nitrofenol
permitiu aos autores propor um mecanismo de auto-protonacdo que explicasse o
processo de eletrorreducdo. Nesta proposta, foi considerado que a espécie
eletroquimicamente reduzida gera um anion radical, o qual pode abstrair um préton
do nitrofenol n&o reduzido gerando assim o respectivo radical (esquema 6).

Apos a formacdo do radical, o mesmo pode ser reduzido
eletroquimicamente (rota A) e/ou quimicamente (rota B), para gerar o respectivo
anion. No caso da rota A, o processo pode ser classificado como eletroquimico-
quimico-eletroquimico (EQE), para a rota B ocorre um processo de
desproporcionamento (DISP). Neste ultimo caso, o sistema depende dos parametros
cinéticos (k1, k.1 e kp) fazendo com que exista uma subdivisdo quanto a etapa
determinante da velocidade. Neste trabalho os autores consideraram duas
subdivisbes, na qual uma tinha como etapa determinante da velocidade a reacao de
protonacado (ki << kp, para DISP;) e a outra a etapa de transferéncia de carga
homogénea (k.1 >> k», para DISP;). Quanto a redugao dos respectivos isdbmeros do
nitrosobenzeno os autores consideraram que a reduc¢do da hidroxiaminobenzeno é
rapida e que nado promove efeitos cinéticos no processo. O argumento utilizado
pelos autores foi de que o grupo nitroso se reduz em potencial menos negativo que
o grupo nitro. Como concluséo deste trabalho, os autores propuseram que o para-
nitrofenol segue um mecanismo EQE, enquanto que o orto- e o meta-nitrofenol

seguem um mecanismo DISP;.
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HO(CgH4)-NO, + & =———=HO(CgH4)-NO,

K4

HO(C6H4)-NO'; + HO(CgH4)-NO, HO(CgH4)-NO,H" + O(CgH4)-NO,

-1

HO(CgH4)-NOH + & HO(CgH4)-NO,H  (Rota A)
e/ou

. - —_ k —
HO(CgH4)-NOoH™ + HO(CgHs)-NO; — > » HO(CgH,)-NO,H + HO(CgH4)-NO, (Rota B)

HO(CgH4)-NOoH + HO(CgHg)-NO;, ——— HO(CgH4)-NO + O(CgHg)-NO, + H,0

HO(CgH,4)-NO, + 2/3e° ———> 1/3 HO(CgH,4)-NO + 2/3 "O(CgH,)-NO, + 1/3 H,O

Esquema 6. Mecanismo de eletrorreducédo do nitrofenol, considerando que a etapa
de protonacédo tem efeito sobre a cinética do sistema, além da possibilidade de
ocorrer uma transferéncia de carga homogénea (DISP, rota B) competindo com a
eletroquimica (EQE, rota A). Adaptada da ref. [18].

Estas conclusdes foram possiveis através de ajustes sobre as curvas da
razdo entre as correntes de pico anddico e catddico (lpa/l,c) € E, ambas vs.
log(CeRT/Fv), ou seja em fungdo da razédo entre a concentragéo (Ce¢) e a velocidade
de varredura do potencial (v). Contudo, para realizar tais analises € necessario
trabalhar a valores de v >> 0, pois caso contrario ndo sera possivel utilizar a curva
de I, 4/lpc, uma vez que a corrente de oxidacdo s é observada apds a superacao da
protonacao associada a constante ki. Deste modo, o valor de ki & determinado
através do surgimento do pico anddico, enquanto que o tipo de mecanismo é
determinado através da inclinacdo da curva do E, vs. log(CcRT/Fv), e também
através de uma curva entre o valor de log(k1) vs. log(k1CeRT/Fv).

Brillas et al.19, utilizando a metodologia acima, estudaram a
eletrorreducdo do acido 4-nitrobenzéico em dimetilformamida. Neste trabalho os
autores propuseram a consideracdo de mais de uma subdivisdo do mecanismo
DISP, em que foi considerado também o efeito do processo de protonagéo do anion
formado apdés a segunda transferéncia de elétrons (DISP3;, esquema 7).
Similarmente ao trabalho anterior, também foram desconsiderados os efeitos dos
processos que estdo associados ao grupo nitroso formado durante processo de
redugao do grupo nitro.

Neste contexto, os autores propdem que as condi¢gdes cinéticas das
subdivisbes dos mecanismos DISP sejam: DISP1 com K.; << Ko/(1+(k2/k3)); DISP2
com kp << k3 e k.4 >> kz e, por fim, DISP3; com k. >> k3 e K.1 >> ky/(1+(k2/ks)). Com
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esta nova subdivisdo, os autores demonstraram que a redugdo do acido 4-

nitrobenzdico pode ser explicada através da consideragao de um mecanismo DISPs;.

HOOC(CgH,)-NO, + && === HOOC(CgH,)-NO, _

ki

= HOOC(CgH,)-NO,H + O0C(CgH.)-NO,
-1

HOOC(CgH4)-NO, + HOOC(CgHg)-NO,

HOOC(CgHa)-NOH + & HOOC(CgH4)-NO,H  (Rota A)

e/ou

HOOC(CoHg)-NOH' + HOOC(CaHa)-NOs —2 »  HOOC(CoH,)-NOH + HOOC(CgH,)-NO, (Rota B)

K3

HOOC(C6H4)-N02H_+ HOOC(CgH,4)-NO, HOOC(CgH,4)-NOoH, +_OOC(CGH4)-N02

-3

HOOC(C@H4)-N02H2 —_— HOOC(CGH4)-NO + H20

HOOC(CgH,)-NO, + 2136 —» 1/3 HOOC(CgH,)-NO + 2/3 "OOC(CgH,)-NO, + 1/3 H,0

Esquema 7. Mecanismo de eletrorreducéo do acido 4-nitrobenzoico, considerando
que as duas etapas de auto-protonacdo tém efeito sobre a cinética do sistema.
Adaptada da ref. [19].

Em outro trabalho, Brillas e colaboradores estudaram o processo de
reducdo do acido 2-nitrobenzoico em dimetilformamida®. Neste trabalho, os autores
deram enfoque a estabilidade do anion radical formado, pois nesta estrutura existe a
possibilidade de uma interagdo intramolecular do hidrogénio do grupo acido com o
oxigénio do grupo nitro. Em outras palavras, essa interagao dificulta o processo de
protonacdo. Eles observaram que o processo de formacdo do acido 2-
hidroxiaminobenzdico ocorre em 25°C e que com a diminuicdo da temperatura essa
reacdo deixa de ser favorecida. Essas consideracbes sado fundamentadas nos
resultados ciclovoltamétricos, em que foi observada uma nova onda entre o potencial
de redugédo do grupo nitro (para hidroxilamina) e o potencial de redugdo da base
conjugada, formada durante o processo de protonagdo. O novo sistema observado
foi associado a reducdo do anion radical formado na onda anterior. Ainda neste
trabalho, foi estudado o efeito da transferéncia de carga sobre a estrutura da
molécula, em que os autores utilizaram o método AM1 (método semi-empirico).

Nosso grupo de pesquisa vem estudando compostos nitroaromaticos ja

40-47

ha uma década. Em particular a N-(3,5-dinitrobenzoil)-a-fenilglicina, substancia

quiral que apresenta propriedades diversas: seletor quiral*® quando imobilizado em

|45

silica ou funcionalizado em pirrol*® ou tiofeno*? para obtengdo de polimeros com
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atividade 6ptica e eletrocrémica®*’, além disso, na forma de sal, essa substancia é
fotossensivel a luz ultravioleta, que apresenta transferéncia de elétron simples (SET,
single electron transfer) intramolecular entre os grupos carboxilato e dinitrobenzoil*®.
Portanto, o estudo detalhado do processo de reducao eletroquimica de compostos
nitroaromaticos, foco desta tese, sera de grande importancia para melhor
compreensao de processos envolvendo a transferéncia de elétrons nestas

moléculas, tanto do ponto de vista eletroquimico, quanto do fotoquimico.
I.2- OBJETIVOS

Dentro do contexto de estudo de compostos nitroaromaticos em meio
aprotico (DMF), este trabalho tem como objetivo estudar a redugao eletroquimica do
acido 3-nitrobenzéico (A3NB), acido 3,5-dinitrobenzdico (A35NB) e do éster 3,5-
dinitrobenzoato de metila (E35NB). Nos dois primeiros casos o enfoque do trabalho
esta na elucidagdo do mecanismo de redugao envolvendo a segunda onda catddica
desses compostos. No caso do E35NB o enfoque € a elucidagao das estruturas
moleculares dos intermediarios reduzidos na primeira e na segunda transferéncia de
elétrons, utilizando medidas de ESR e calculos computacionais das respectivas

estruturas moleculares.
Objetivos especificos para o estudo do A3NB:

1— Verificar o efeito do préton sobre o processo de eletrorredu¢cao do A3NB através
da utilizagdo do sistema éster 3-nitrobenzoato de metila (E3NB)/acido benzéico
(AB).

2— Sintetizar e estudar o comportamento voltamétrico do acido 3-nitrosobenzéico e
do 3,3’-azodibenzdico.

3— Estudar o efeito da variacdo da velocidade de varredura de potencial e da
concentracdo do A3NB sobre o processo de eletrorreducao.

4— Determinar através de polarografia o numero de elétrons por mol de A3NB
envolvidos nas respectivas ondas catddicas observadas.

5— Comparar os resultados obtidos para o ASNB com os resultados dos estudos
ciclovoltamétricos dos acidos 4-nitrobenzaoico e 3,5-dinitrobenzdico.

6— Determinar a estrutura mais adequada para representar os intermediarios

sugeridos em nossa proposta mecanistica, utilizando calculos computacionais
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dos derivados do dinitrobenzeno, juntamente os resultados experimentais do
éster 3,5-dinitrobenzoato de metila (E35NB).

7— Compreender qual a estrutura formada no segundo processo de transferéncia de
elétron durante a reducao do E35NB.

8— Determinar computacionalmente as propriedades moleculares e energéticas dos
intermediarios neutros e anions radicais para dar apoio as analises
experimentais e a proposta mecanistica.

9- Correlacionar os resultados eletroquimicos (Epc) com as propriedades
moleculares calculadas para prever os valores dos potenciais de redugao de

intermediarios relevantes para a proposta mecanistica.
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II- PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL E COMPUTACIONAL

I.1- PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

I.1.1- Tratamento do solvente e do eletrdlito de suporte

Foi utilizado como solvente a N,N-dimetilformamida (DMF - Vetec ou J. T.
Baker). Este solvente foi seco usando uma modificagdo do procedimento descrito na
literatura*®, que consistiu na adigdo de hidreto de calcio (Aldrich) ao DMF, seguido
da destilagdo sob vacuo a temperatura em torno de 90°C (banho de éleo). O
solvente foi armazenado em um recipiente contendo peneira molecular tipo 4 mesh
(Aldrich).

Como eletrdlito de suporte, foi utilizado o tetrafluoroborato de
tetrabutilaménio (TBABF4) adquirido junto a Aldrich. Este sal foi seco utilizando um
forno de secagem horizontal modelo Biichi Glass Oven B-580, conectado a uma
bomba de vacuo Boc Edwards modelo RV3. A temperatura de aquecimento foi

mantida em 80°C e a velocidade de rotagao de 40 rpm.

1.1.2— Espécies eletroativas

O acido 3-nitrosobenzdéico (A3SNSOB) foi sintetizado e purificado de
acordo com procedimento descrito na literatura®, utilizando como reagentes de
partida o acido 3-aminobenzdico (Vetec) e a oxona (Aldrich). Os ésteres 3-
nitrobenzoato de metila (E3NB) e 3,5-dinitrobenzoato de metila (E35NB) foram
sintetizados e purificados de acordo com procedimento descrito na literatura®. O
acido 3,3’-azodibenzdico (A3AZOB) foi sintetizado e purificado segundo adaptacgéo
do procedimento descrito na literatura para a sintese do acido 4,4’-azodibenzéico®?.
Os acidos benzoéico (AB), 3-nitrobenzdico (A3NB), 4-nitrobenzdéico (A4NB) e 3,5-
dinitrobenzdico (A35NB), adquiridos junto a Acros e Vetec, no ultimo caso, foram

utilizados como recebidos, sem tratamento prévio.

11.1.3—- Solugoes

Nas técnicas voltametria ciclica (VC) e polarografia Tast (PGrast), foram

utilizadas solugdes de 0,1 mol L' de TBABF, em DMF e 2,5 mmol L' da espéecie
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analisada (A3NSOB, E3NB, A3AZOB, A4MB, A3NB ou A35NB). Durante os

experimentos eletroquimicos foi utilizado um sistema de trap com DMF seco.
11.1.4- Instrumentagao
1.1.4.1- Equipamentos eletronicos e programas de aquisicao de dados

Todos o0s experimentos eletroquimicos foram realizados em um
Potenciostato/Galvanostato modelo PGSTAT30 (Autolab). Em experimentos com a
técnica PGrast foi usado um sistema modelo 663 VA Stand (Metrohm) para controlar
o eletrodo de gota de mercurio (EGM). Este equipamento foi conectado ao
PGSTA30 por uma interface modelo IME663 (Autolab). Os resultados foram
coletados utilizando o programa General Purpose Electrochemical System (GPES)

versao 4.9, desenvolvido pela Eco Chemie.
1.1.4.2— Células eletroquimicas

Nos experimentos de VC foi utilizado como eletrodo de trabalho o carbono
vitreo fabricado pela Metrohm, modelo 6.1204.300, com didmetro de 3 mm. Antes
dos experimentos, o eletrodo foi polido por cinco minutos, sendo utilizado como
abrasivo uma pasta de diamante de granulagdo 2 um, fabricada pela Presi. Na
sequéncia, o eletrodo foi lavado durante 15 minutos em acetona (Cinética) em um
banho ultrassom da marca Branson, modelo 1510.

O EGM modelo 6.1246.020 (Metrohon) foi utilizado como eletrodo de
trabalho na técnica PGrast. Como eletrodo auxiliar foi utilizado um fio de platina, com
uma area de aproximadamente 3,14 cm?, utilizado em todos os experimentos
eletroquimicos.

Todos os potenciais aplicados neste trabalho foram referentes ao eletrodo
de prata/cloreto de prata em solugéo saturada de cloreto de potassio (Ag/AgCl, KClI
saturado), construido em nosso laboratério. Este eletrodo foi utilizado na célula
eletroquimica através de um compartimento intermediario contendo a solugéo
analisada, como ilustrado na figura 4.b. Este compartimento foi confeccionado de
maneira similar ao compartimento do eletrodo de referéncia, pois foi utilizada na
ponta do mesmo uma membrana porosa, denominada de Vycor®, sendo esta

fabricada pela Bioanalytical Systems (BAS), modelo MF-2064.
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Eletrodo Eletrodo de ) Compartimento
auxiliar referéncia Intermediario

Eletrodo de Eletrodo de

trabalho referéncia e o
compartimento

intermediario

(a) (b)

Figura 4. (a) Fotografia da montagem experimental, com a indicagéo dos eletrodos.
(b) fotografia do eletrodo de referéncia e do compartimento intermediario.

Foram usados dois tipos de recipientes Metrohm na montagem das
células eletroquimicas. O utilizado na voltametria modelo 6.1415.110 (Figura 4), e o

utilizado na polarografia modelo 6.1415.150.

1.1.5—- Experimentos

1.1.5.1- Voltametria ciclica (VC)

Todos os experimentos de VC foram realizados na auséncia de oxigénio;

para tal, a solugao foi borbulhada com argénio (White Martins) de pureza 99,999%,
durante 15 minutos, seguida da manutencao da atmosfera de Ar.

A regiao de varredura do potencial variou conforme o tipo da espécie

analisada (tabela 1). Os demais parametros como, por exemplo, os valores do tempo

de condicionamento (t;) no potencial inicial foram os mesmos para todas as espécies

estudadas. A temperatura do ambiente variou entre 25°C e 28°C.
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Tabela 1. Condi¢cbes experimentais para a realizagdo da VC em fungao da espécie
analisada em uma concentracéo de 2,5 mmol L', comt.=5sev=0,1Vs™.

Espécie
eletroativa &) Er1 V) Er2 V)

A3NB -0,4 -1,51, -1,06, -0,95 ou -0,75 +0,6
E3NB -0,4 -1,51 +0,5

A3NSOB 0,0 -1,30; -1,05; -0,80 ou -0,45 +0,6

A3AZOB 0,0 -1,35 +0,5
A4NB -0,5 -1,40 +0,6
A35NB -0,4 -1,16 +0,6

Nos experimentos de VC em que foram utilizados diferentes valores de v
(A3NB, E3NB e o sistema A3AZOB mais AB), os valores foram: 0,01; 0,02; 0,05;
0,10; 0,20; 0,50; 1 e 2 V s'. Os valores dos demais parametros foram os
apresentados na tabela 1, sendo os valores de E, 4 foram: (1) -1,51 V para o A3NB,
juntamente com o E3NB + AB e -1,35 V para o ABAZOB + AB. Nos experimentos da
adicdo de AB a solugdao do E3NB foram utilizados os parametros experimentais
descritos na tabela 1. Quanto as quantidades do AB adicionadas foram variadas de
1 a 6 equivalentes do acido em relagdo ao E3NB. No caso do A3AZOB foi utilizado o

estudo do sistema com e sem AB.

11.1.5.2—- Polarografia Tast (PGrast)

Todos os experimentos de PGrast foram realizados na auséncia de
oxigénio; para tal, foi borbulhado argbénio (White Martins) de pureza 99,999%, e o
meio mantido sob atmosfera de Ar.

A regido de varredura do potencial variou conforme o tipo da espécie
analisada (tabela 2). A temperatura do ambiente variou entre 25°C e 28°C. Enquanto
que os valores do tempo de gotejamento (t) foram de 0,5 s e os passos de potencial

(AEpasso) forem de 1,5 mV.
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Tabela 2. Condigbes experimentais para a realizacdo da PGrast em fungédo da
espécie analisada em uma concentracéo de 2,5 mmol L.

Espécie
. Ei (V) Ef (V)
eletroativa
A3NB 0,0 -1,51
A35NB 0,0 -1,20

2/311/6 3

Foi realizado um experimento para estimar m , que foi de 1,05 ng/
s"®. Este consistiu no monitoramento da massa de mercurio gotejada em fungao do
tempo. O intervalo do monitoramento foi de 20 a 240 s com incremento de 20 s. O
meio utilizado foi uma solugdo 0,1 mol L' de TBABF; em DMF e 2,5 mmol L™ de

A3NB.
I.2- PROCEDIMENTO COMPUTACIONAL
I.2.1- Instrumentagao

Foram utilizadas estagbes de trabalho com sistema operacional Linux assim
como microcomputadores com sistema operacional Windows. Computadores com
processadores Quad core, 8 GB de memodria RAM e 500 GB de HD.

1.2.1.1- Programas utilizados

Os programas utilizados para execugdo dos calculos, construgdo e

visualizacdo das moléculas e dos resultados foram:

1-  HyperChem® Professional versao 7, desenvolvido pela Hypercube.
2- GaussView versao 3.07, desenvolvido pela Gaussian.

3-  Gaussian03, revisdo E.01, desenvolvido pela Gaussian.

4-  ADF2009.1, desenvolvido pela Scientific Computing & Modelling NV.
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11.2.2— Experimentos

1.2.2.1- Descrigoes gerais

1.2.2.1.a— Notacgao utilizada para os métodos ab initio e DFT

1-  Os métodos ab initio e DFT (do inglés Density Functional Theory) utilizados nos
calculos foram definidos como:
funcao de onda/base ou funcional/base
2- A natureza do célculo foi definida como:
energiax//geometria;,
ou melhor, na forma:
funcdo de onday/basei//funcdo de ondaj/base;
ou
funcionali/basex//funcional/base;
em que os indices k e j sdo utilizados para diferenciar as fungdes de onda

(funcionais) e as bases utilizadas.

1.2.2.1.b— Procedimento geral

1) B3LYP/6-31+G(d): utilizado na determinagao prévia das estruturas moleculares
neutras.

2) B3LYP/6-311++G(d,p): utilizado na determinagdo das estruturas moleculares
neutras. Para as espécies com camada aberta foi utilizado o formalismo irrestrito

(prefixo U, por exemplo, UB3LYP/6-311++G(d,p)) com orbitais distintos para spins
diferentes.
1.2.2.2— Descri¢oes detalhadas
11.2.2.2.a— Estruturas moleculares neutras

As coordenadas iniciais do A35NB foram geradas com o programa
Hyperchem® e utilizadas na determinagao da sua estrutura com o método B3LYP/6-
31+G(d), a qual serviu como geometria inicial para a determinagao da estrutura com

o método B3LYP/6-311++G(d,p). Entretanto, antes do inicio do processo de
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obtencao da estrutura, os atomos de oxigénios dos grupos NO, foram retirados do
plano do anel fornecendo uma estrutura inicial com simetria C4. A estrutura final da
espécie A35NB foi utilizada para gerar a estrutura do A3NB através da substituicdo
de um dos grupos nitro por um atomo de hidrogénio, a qual serviu como estrutura
inicial para a otimizagdo com o método B3LYP/6-31+G(d). Partindo-se desta ultima
estrutura foi obtida uma estrutura final com o método B3LYP/6-311++G(d,p),
novamente, retirando os grupos NO; do plano do anel.

A estrutura inicial para o acido 4-nitrobenzéico (A4NB) foi uma
modificagdo da estrutura final da espécie A35NB. Esta modificagdo consistiu na
substituicdo do atomo de hidrogénio na posi¢gao para por um grupo nitro e na
substituicdo dos dois grupos nitro por respectivos atomos de hidrogénio, a qual foi
otimizada com o método B3LYP/6-31+G(d). A estrutura A4NB/B3LYP/6-31+G(d) foi
utilizada para fornecer a estrutura final AANB/B3LYP/6-311++G(d,p).

Para os calculos dos ésteres partimos da geometria do respectivo acido,
seguindo o procedimento acima. O mesmo foi aplicado ao composto azo e azoxi,
com excecao da simetria inicial, que nestes casos foi Cs.

Todos os calculos foram realizados com o programa Guassian03 e
tiveram como opgao opt=tight, que tem os seguintes valores (em unidades
atbmicas):

1- Para o critério de convergéncia do valor maximo da forga igual a 0.000450.
2- Para o critério de convergéncia da raiz da média quadratica (RMS, do inglés, root

mean square) do gradiente das forgas igual a 0.000300.

w
1

Para o critério de convergéncia do valor maximo do deslocamento igual a
0.001800.

4- Para o critério de convergéncia do RMS dos deslocamentos é igual a 0.001200.
Os outros critérios de convergéncia e precisao foram os padrdes (default)

do programa.

11.2.2.2.b- Efeito da contaminagao de spin em estruturas de camada aberta

Utilizando a estrutura de partida obtida para o ion radical do ASSNB com
os atomos oxigénio dos grupos nitro fora do plano do anel foram obtidas duas
estruturas:

1 — utilizando o método UB3LYP/6-311++G(d,p).
2 — utilizando o método ROB3LYP/6-311++G(d,p).
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O prefixo RO indica que foi utilizado o formalismo restrito, isto €, mesmos

orbitais para spins « e p.
11.2.2.2.c— Estruturas moleculares de camada aberta

Para analisar a qualidade do método aplicado ao estudo das estruturas de
camada abeta, estudamos o efeito da transferéncia de elétron em trés sistemas
classicos®: orto (2DN), meta (3DN) e para-dinitrobenzeno (4DN) e o E35NB. Em tal
analise utilizamos a comparagédo entre as constantes de acoplamento hiperfina
(HFCC, hyperfine coupling constants, ou tensor-a) previstas pelos métodos
computacionais e as determinadas experimentalmente pelo grupo do prof. Carlos
Frontana. Também, verificarmos a viabilidade de correlacionar afinidade eletronica
calculada (Ea) com potenciais de pico catodico (Epc) em acetonitrila.

As estruturas neutras (2DN, 3DN e 4DN) foram obtidas a partir da
modificagdo da estrutura acida do 3 ou 4-nitrobenzdico e otimizadas com o método
B3LYP/6-311++G(d,p), em que no caso do E35NB a obtencédo da estrutura foi a
comentada acima. No caso dos sistemas de camada aberta (&nion radical dessas
espécies) utilizamos o formalismo de spin irrestrito (UB3LYP). As estruturas de
partida tinham baixa simetria ou alta simetria, obtidas das estruturas da espécie
neutra correspondente. Os métodos testados foram: UB3LYP/6-311++G(d,p),
UHF/6-311++G(d,p) e UMP2/6-311++G(d,p).

Os calculos das propriedades foram realizados com as geometrias
determinadas com o método UB3LYP/6-311++G(d,p). Os valores do tensor-a foram
obtidos usando o método UB3LYP/EPR-IIl no vacuo e considerando o efeito

solvente (acetonitrila, € = 36.64) com os modelos PCM>® e C-PCM>*.

11.2.2.2.d- Efeito do processo TE sobre a estrutura e propriedades moleculares
Todas as estruturas foram obtidas com o método B3LYP/6-311++G(d,p)

implementado no programa Guassian03. Dentro desta observagcédo e baseados no

esquema 7 estudamos o efeito do 1° processo de Te, isto é, a formag&o do anion

radical, em varias espécies nitroaromaticas conforme a equacgao 2,
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(2)

12 processo de Te

em que R4, Ry e R; estdo apresentados na tabela 3.

Tabela 3. Natureza dos substituintes em relagcdo as espécies estudadas no 1°
processo de TE.

Espécie R4 R; R;
A3NB H COOH NO,
A4NB H COOH NO,

A35NB NO, COOH NO,
E3NB H COOMe NO-
E4NB H COOMe NO,
E35NB NO, COOMe NO,

3NB’ H COO NO,
4NB’ H COO NO;
35NB’ NO, COO NO,
A3AZOXB H COOH
N\N"
o] OH
A3AZOB H COOH
"

No caso dos acidos (A3NB, AANB e A35NB), estudamos também dois
outros processos de TE, em que no primeiro ocorre a redugao do grupo NO levando
a formacdo do respectivo anion radical (ABNSOB*, A4NSOB®" e A35NSOB")

descrito na equacgao 3,
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(3)

22 processo de Te

em que, Rq, Rz e R3 estdo apresentados na tabela 4.

Tabela 4. Natureza dos substituintes em relacdo as espécies estudadas no 2°
processo de TE.

Espécie
R1 R2 R3
eletroativa
A3NSOB H COOH NO
A4ANSOB H COOH NO
A35NSOB NO, COOH NO

O segundo processo esta relacionado a redugao do radical referente ao

grupo NOH, que é gerado a partir da protonagcao do seu respectivo anion radical do
grupo nitroso, conforme a equacgao 4,

| o | h @)
R3// i Rg// Ry

32 processo de Te

em que Ry, R; e R3 estdo na tabela 5.

Tabela 5. Natureza dos substituintes em relacdo as espécies estudadas no 3°
processo de TE.

Espécie R R: R;
A3NSOHB H COOH NOH
A4NSOHB H COOH NOH

A35NSOHB NO; COOH NOH
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lll- RESULTADOS E DISCUSSAO

Para uma melhor compreensao do texto este capitulo foi dividido em trés
partes: 1 — estudos eletroquimicos; 2 — estudos computacionais e 3 — estudos de
eletroquimica computacional. Na primeira parte, sdo apresentados os estudos
ciclovoltamétricos para os acidos A3NB, ABNSOB, ASAZOB, A4NB e A35NB, além
do éster E3ANB. Também sao apresentados os resultados de polarografia para o
acido A3NB. Na segunda parte, € dado enfoque aos resultados computacionais
obtidos com o método B3LYP (camada fechada) ou UB3LYP (camada aberta)
relativos aos efeitos da transferéncia de elétron sobre a estrutura molecular e
eletrénica das espécies eletroativas mencionadas anteriormente. Na ultima parte,
sao apresentadas correlagbes entre as propriedades eletroquimicas e
computacionais, sendo enfatizada as estimativas dos valores dos potenciais de pico
catodicos (Ep c) dos intermediarios que ndo foram detectados diretamente durante os

processos eletroquimicos, mas que sao relevantes para a proposta mecanistica.

lIl.1- INVESTIGAGOES ELETROQUIMICAS

I11.1.1- Voltametria ciclica

l11.1.1.1- Acido 3-nitrobenzéico (A3NB)

Na Figura 5 é apresentado o voltamograma ciclico referente ao ASNB em
DMF. Ao longo do sentido de varredura, indicado no grafico, observam-se trés ondas
catddicas I, llc e Ill;, com os valores de potencial de pico (Ep) iguais a -0,868 *
0,004; -1,040 £ 0,007 e -1,203 + 0,004 V, respectivamente; apds o primeiro potencial
de inversao (E; 1) sdo registradas duas ondas anddicas lll; e IV,, cujos valores de
Epa sdo -1,110 £ 0,002 e -0,008 + 0,001 V, respectivamente; por fim, apds E; o, é
observada uma onda catddica IV com E; ¢ igual a -0,228 + 0,004 V.

Na Figura 6 sdo apresentados os voltamogramas ciclicos do mesmo
sistema para diferentes valores de E, 1. Nestes resultados, observa-se uma relagéo
entre as ondas lll; e lll; caracterizando um par redox. Também foi constatado que a
onda IV, depende da onda |, € ndo da onda ll;, pois foi observada apenas uma

pequena variagao entre os voltamogramas do sistema antes (E; 1 = -0,95 V) e depois
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da onda llc (Ex1 = -1,06 V). Outra informacdo € que as ondas IV, e IV, estéo

relacionadas entre si, pois a onda 1V, sé é observada posteriormente ao E; .
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Figura 5. Voltamograma de 2,5 mmol L' A3NB em 0,1 mol L TBABF4+/DMF, com
v=0,1Vs'em25°C.
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Figura 6. Voltamogramas de 2,5 mmol L™ A3NB em 0,1 mol L' TBABF4DMF, com
v=0,1Vs"em25°C. (---) Eps=-1,51V: (e 0 8) Ey1=-1,06 V: (=) Epq = -0,95 V e
(—) E;\‘1 = -0,75 V.

1920 a5 ondas I, e Il (Figuras 5 e 6)

Baseados em dados da literatura
podem ser associadas a processos de transferéncia de elétron (TE) acoplados a
reagdes quimicas (Q), as quais, aparentemente, dependem da disponibilidade de

prétons no meio. Esta hipétese foi levantada decorrente das conclusdes feitas nos
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trabalhos de Brillas et al., que estudaram a reducgao eletroquimica dos acidos A2NB
e A4NB™?. Nos dois casos, os autores consideraram que ocorre uma reacdo Q
acoplada aos processos TE, em que o processo total leva a formacido da
hidroxilamina como produto final (esquema 7). Nesta proposta foi considerado que o
processo de TE pode ocorrer de maneira homogénea (desproporcionamento-DISP)
e/ou heterogénea, eliminando a possibilidade de um mecanismo eletroquimico-
quimico-eletroquimico (EQE). No entanto, a etapa Q associada a liberagao de H,0,
para formar o grupo nitroso, ndo é a determinante em ambos os mecanismos, sendo
0 processo de protonacgao a etapa limitante.

Quanto a natureza da fonte de prétons, a prépria molécula funciona como
tal (mecanismo de auto-protonagéo)18. Esta consideragao é baseada no fato do meio
ser aprotico, o que nao levaria a um perfil voltamétrico similar ao observado, ou seja,
deveriam ser detectadas as ondas de oxidacdo associadas as ondas I. e ll;. Outra
fundamentacédo esta baseada no estudo do grupo de Amatore, que estudou um
conjunto de moléculas aromaticas com grupos nitro e grupos funcionais (com
hidrogénio de carater acido), além dos trabalhos de Brillas sobre A2NB e A4NB'®%°.
As interpretacdes referentes ao efeito do préton sobre as ondas | (Figuras 5 e 6)
neste trabalho foram confirmadas através dos estudos voltamétricos do éster 3-
nitrobenzoato de metila (E3NB), na auséncia e presenga do acido benzéico (AB);
estes resultados sdo mostrados na secéo I11.1.1.2.

Apesar dos trabalhos referentes aos acidos A2NB e A4NB fornecerem
uma diregao para explicar o processo de eletrorredugao do grupo nitro do A3NB, os
mesmos nao permitem explicar o processo de formagao da onda ll.. Isto leva a crer
que existe a possibilidade da formacéao, por via quimica, de um outro intermediario,
além do acido 3-nitrosobenzdico (A3NSOB), que forma o acido 3-
hidroxilaminobenzoico (ASNHOHB). Quanto a hipotese sobre a natureza de um outro
intermediario, baseado nos trabalhos de M. Heyrovsky et al.?°, de J-C Gard®’, de
Smith com Bard" e Nufiez-Vergara et al.'*, foi considerada a possibilidade da
formagdo do acido 3,3-azoxidibenzdico (A3AZOXB) e/ou 3,3’-azodibenzdico
(A3AZOB). Como teste de tal hipotese, foi estudado, por voltametria ciclica, o
A3AZOB, seguido da comparagdo com o voltamograma ciclico do A3NB (secao
[1.1.1.4).

Quanto a analise dos resultados das Figuras 5 e 6, dando énfase as
ondas lll; e lll;, que caracterizam um par redox, como ja mencionado: inicialmente, é

verificada a possibilidade de um processo TE reversivel. Para tal, foi analisada a
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diferenga entre E, 5 e E ¢ (AE;), sendo este valor de 0,093 + 0,004 V, diferentemente
do valor observado por Brillas et al. para o sistema do A4NB, que foi em torno de 60
mV'?. No entanto, esta fuga da idealidade em nosso sistema pode ser associada a
natureza do sistema organico estudado, pois a estrutura da dupla camada pode ter
um efeito sobre o coeficiente de transferéncia de elétron heterogénea (o) (equagao
5)?°,

_O0Eg 1 F

— =E+K(E—E°—<Dr) (5)

em que E, é a energia de ativagdo do processo, E é o potencial aplicado, F é a
constante de Faraday, A € a energia de reorganizagdo, E° & o potencial padréo da
espécie e @, é o potencial associado a interface do eletrodo e a solugao.

Segundo a equagao 5, a pode variar em fungcédo da definicdo de @,, em
que os valores do mesmo podem estar entre 0,44 e 0,52 para ®; = 0 ou numa faixa
de 0,40 a 0,47 para @, igual ao potencial de carga zero (PZC, do inglés point of zero
charge ou zero charge potential)®®. O outro parametro A para espécies organicas &
bastante dependente da sua natureza quimica, uma vez que podem ou nao sofrer
grandes modificagdes estruturais com a adi¢do do elétron promovendo, levando a
valores elevados de A. Deste modo, sistemas que promovam modificagcdes
significativas no valor de ®, e A podem gerar mudangas no valor de a, levando a
valores de AE, diferentes do valor ideal (57 mV por elétron transferido)®®.

Uma propriedade que promove modificagdo em @, € o tamanho dos
cations do eletrdlito de suporte, sendo que, em meios organicos estas modificacdes
sd0 mais expressivas que em meios aquosos. Este efeito pode ser observado na
variagédo dos valores do logaritmo das constantes de velocidade de transferéncia de
elétron (ks) decrescem linearmente com o aumento do didmetro do cation e do
reagente, além de ser bastante acentuada, pois ks pode variar até duas ordens de
grandeza®*%.

Ja a grandeza L pode ser fortemente influenciada pela solvatacdo do
reagente antes e apds o processo de transferéncia de elétron. Alguns estudos tém
relacionado A a energia de solvatagao (AGsy) do sistema, a qual esta associada ao

AE° através da equagao 6.

AE°® — _w (6)
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Dentro destas argumentagdes, acreditamos que para sistemas organicos
(substrato e solvente) existe um forte efeito do tamanho do cation e do tipo de
solvente sobre AE,, dada a sua dependéncia com o e E°. Esta consideracdo e
reforcada por observagdes realizadas por Tsierkezos®®, que estudou o ferroceno
([Fe"(CsHs)2]) em diversos solventes organicos, como acetronitrila (ACN) e DMF, e
em diferentes temperaturas. O autor observou que AE, pode variar de 58 a 100 mV,
dependendo do solvente e da temperatura; contudo, de maneira geral os valores
oscilam por volta de 80 mV com uma flutuagao de 10 mV.

O valor da razéo entre as correntes de pico anddico (lpa) € de pico
catodico (lpc), que foi determinada utilizando a equagéo 7°", & de 0,90 + 0,03, que
difere do valor esperado em 10%, isto pode estar associado a uma forte influéncia

da onda ll; sobre a onda lll,, pois os E,’s sdo préximos.

(h)o

+0,485
Ip’c

loal_ +0,086 (7)
.o |

em que, (lpa)o € a corrente de pico em relagéo ao eixo de corrente zero e (l,)o € a

(bl

corrente associada ao E; 1 em relagdo a mesma linha de base.

Outro paréametro analisado foi a diferenca entre E, e o potencial de meio
pico (Epr): Ep — Epp. Este deve ter um valor de 0,0565/n V para sistemas
reversiveis®®, onde n é o numero de elétrons transferidos. Desta analise, foram
observados os valores de 0,057 £ 0,002 V, para a onda lll;, e 0,065 £ 0,006 V, para
a onda lll,. Neste ultimo caso foi observado um erro de 15%, que também pode
estar associado a proximidade entre os E,’s das ondas ll; e lll,. Deste modo, através
das analises acima comentadas e dentro dos erros mostrados, acredita-se que o
processo relativo ao par redox é reversivel e com transferéncia de um elétron por
equivalente da respectiva espécie. Este sistema reversivel é similar a trabalhos

19,20

descritos na literatura ™", pode estar associado ao processo de redugdo da base

conjugada (3NB’) do A3NB (ver esquema 8).

Esquema 8. Processo TE para o 3NB", que é gerado durante um provavel processo
de auto-protonacao envolvendo o A3NB.
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Quanto as duas ultimas ondas (IVa e 1V.), acredita-se que as mesmas
sejam, respectivamente, a oxidagao do produto formado na onda I e a reducdo do
produto de oxidagdo da onda IV,. Além disso, as mesmas caracterizam um par
redox de um sistema quase-reversivel, pois o valor de AE, é de 0,220 + 0,005V e o
valor de E, — E,» € de 0,087 + 0,003 V, para a onda IV,, e de -0,111 + 0,002 V, para
a onda |V, valores estes que diferem bastante de um sistema reversivel. Outra
observagdo, ja mencionada acima, € que o valor de E,, € deslocado (c.a. 0,1 V)
para valores mais positivos, quando o E;+ passa de -1,51 para -1,06 V. Este
deslocamento, segundo Gard et al.27, estda associado ao fato do potencial de
oxidagao do grupo hidroxilamina ser influenciado pela quantidade de base no meio.
Isto implica que quanto mais base presente no processo de oxidacdo, mais facil a
oxidagao da molécula. Dentro desta consideragao, acredita-se que a onda IV, possa
ser relacionada a oxidag¢ao do grupo hidroxilamina, supostamente formado na onda
Ic e, por decorréncia, a onda IV, esta associada a redugdo do grupo nitroso, que,
provavelmente, € gerado na onda |V,. Para confirmarmos as suposi¢cbes, aqui
propostas, nos realizamos a sintese e estudos voltamétricos do acido 3-

nitrosobenzoico (A3SONB), como mostrado adiante na secao 111.1.1.3.
111.1.1.2— Ester 3-nitrobenzoato de metila (E3NB)

Para verificar a relagao das ondas I. e/ou ll, 1V, e IV, (figuras 5 e 6) com
o proton existente no grupo acido do A3NB, realizou-se o estudo do E3NB atraves
de voltametria ciclica em DMF (figura 7). As caracterizagbes do composto
encontram-se no anexo A, pois esse tipo de discusséo foge do escopo do trabalho.
Quanto aos resultados, foi observado um par redox, em que, paraaondalg, E,c é
-0.973 + 0,003 V e, para a onda |5, E;4 € -0,881 + 0,003 V. Quando comparamos o
valor de E, . do E3NB com o do A3NB, notamos que € mais facil reduzir o acido do
que o éster. Observacdes similares foram feitas por Brillas et al. para o A4NB'®, e a
explicacdo pode estar associada a interagcao existente entre o grupo nitro e o acido,

como previamente comentado por Cadle et al.?".
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Figura 7. Voltamograma de (a) 2,5 mmol L' E3NB em 0,1 mol L TBABF4+/DMF,
comv=0,1Vs'em25°C.

Com o intuito de caracterizar o par redox quanto a sua reversibilidade,
verificamos os parametros que definem um sistema reversivel, que no sistema

estudado foram:

1- AE, = 0,093 + 0,005 V, com um desvio de 39% em relagédo ao valor

esperado®.

2- E; — Ep2 = 0,061 £ 0,001 V (Ic) e 0,066 + 0,002 V (la), com um erro de 6% e

14%, respectivamente, em relacéo ao valor esperado®.

Ip,a

= 0,9433, com um erro de 6% em relagéo ao valor esperado®.
p,Cc

3-

4- 1, e lp.a dependem linearmente do raiz quadrada da velocidade de varredura
(v'"?) (figura 8).
5- Epc e Epa independem de v, e seus valores médios, Ey,c € Epa,
respectivamente, sao:
a-E,.=-0,971+0,005eV (v<05Vs')e-099+003V(v<2Vs).

Média entre os diferentes valores de v.
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b- E,o =-0,882+0,004eV (v<05Vs'e-087+002V(v<2VsT).

Média entre os diferentes valores de v.
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Figura 8. |, vs. v'? para 2 mmol L' E3NB em 0,1 mol L' TBABF,/DMF, em 25°C.
Com valores de R? = 0,99488 (1) e 0,99642 (1,).

Dentro das explicacdes anteriormente comentadas para as ondas lll; e lll,
(Figuras 5 e 6), nds acreditamos que o valor do item 1 seja aceitavel apesar do
elevado erro encontrado, referente ao previsto para sistema aquoso. A mesma
explanagao vale para o item 2, que tem erros em torno de 10%; isto também pode
ser um efeito das variagbes de a promovendo pequenas variagdes na inclinagdo de
I(E), sendo o efeito maior para a onda l,. Relativo ao erro observado no item 3,
outros pesquisadores observaram a mesma faixa de erro em seus resultados®’, o
que nos leva a crer que este seja um erro toleravel. Quanto ao argumento 5,
observamos que para valores de E,: e E; s, em velocidade de varredura acima de
0,5V s™, foram observadas variacdes em seus valores, que podem ser associadas a
queda dhmica®®. Deste modo, para ndo utilizarmos compensacdo 6hmica, iremos
trabalhar na faixa de v entre 0,01 a 0,5V s,

Na andlise do argumento 4, Podemos verificar que |, depende
linearmente de v'?, o que leva a crer que no processo de redugcdo do E3NB néo
ocorre adsorcdo, além do mesmo ser controlado por difusdo’"'*. Destes resultados,
determinamos o valor do coeficiente de difusdo (D.) do E3NB, para tal, foi utilizada a
equagao de Randles-Sevick (equacao 8)56 aplicada a curva referente a onda |,

(figura 8). Com este procedimento, determinamos que D, vale (6,77 + 0,05) 10° cm?
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s, Este valor, quando comparado aos valores da literatura®°*®

, que estdao em
torno de 0,68 a 3,1 10° cm? s dependendo do solvente, é bastante satisfatorio,
principalmente no caso do éster do 2-nitrobenzoato de metila (E2NB)?° que ¢é de

6,8 x10° cm?s™.
I, =2,69x10° AgD, "?n12Cv"2 8)

em que, A, é a area geometria do eletrodo e vale 0,0707 cm?; n é igual 1, devido ao
item 2; C, é a concentracgdo de E3NB, igual a 2,5 mmol L™.

Portanto, dentro das consideragdes acima mencionadas, podemos
considerar que o sistema E3NB seja reversivel. Isto implica que na consideragao do
sistema (lll; e Ill,, Figuras 5 e 6), € razoavel e que o mesmo deve ser associado a
espécie 3NB". Deste modo, acreditamos que as observacgdes (Figura 7) confirmam o
forte efeito da presencga do préton sobre a onda | (Figuras 5 e 6), além de deixar
claro que as ondas ll; e IV, sdo derivadas de processos que ocorrem na onda .

Um outro experimento que demonstra a importancia do préton no
processo de redugao do A3NB foi realizado através da adicdo do acido benzdico
(AB) em diferentes concentracdes (figura 9) ao sistema do E3NB. Na analise
qualitativa deste resultado, foi observado um decréscimo na onda |, enquanto que
para a onda I ocorre um aumento. Outra observacgao € o surgimento de um sistema
quase-reversivel com Ey, c.a. 0,10 V, para onda ll,, e E,¢ c.a. -0,47 V, para a onda
ll;; s&o valores comparaveis aos do sistema da Figura 6 (E,1 = -0,95 V)
considerando que ocorra o efeito da quantidade de base formada no meio sobre o
processo de oxi-reducdo dos grupos envolvidos®’. No entanto, néo foi observado um
sistema similar ao da onda ll. (figuras 5 e 6), mesmo para valores de potencial mais
negativos. Este fendmeno pode ser associado ao fato do valor de E,. (c.a. 1 V) do
E3NB estar localizado na mesma regido que o da onda ll; (figuras 5 e 6), ou seja, os
dois processos podem ocorrer simultaneamente na onda atual (I, - figura 10). Nas
figuras 10.a e b sdo apresentadas as variagdes dos valores do I, e Ipa em funcdo
da razéo da concentracéo (Eq. AB) do AB (Cag) com a do E3NB, com o intuito de

determinar em que concentragdo a curva atinge um platé.
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Figura 9. Voltamograma de 2,5 mmol L' E3NB em 0,1 mol L™ TBABF#/DMF na
presenca de diferentes concentracdes do AB, comv=0,1V s ea T = 25°C.

Nos resultados da figura 10, pode ser observado que as ondas I, Il e Il;
atingem um platd para Eq. AB igual a 4, que corresponde a Cag aproximadamente
igual a 10 mmol L™; em outras palavras, o valor de |, deixa de variar a partir da
proporcao de 4:1 do AB para o E3NB. Ja no caso da onda |l,, a mesma deixa de ser
observada para a proporgao igual a 3:1. Para verificar se esta observagéo pode ser
interpretada como indicio da ocorréncia de diferentes processos entre as ondas I; e
la (figura 10.a), foi utilizada uma modificacdo da equacdo de Randles-Sevick®,

equacgao 9, para ajustar a curva da onda |, da figura 10.a (ver tabela 6).

I 18 4

S I " f .
a
o O g % 1 o Il %
90 Ajuste linear * ¢
}
80 i
704 12 }
<:s. 60 - <1 10 %
- ﬁ =
— 50 _a §
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30 é 6 } %
20 gl ol §
10 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 0 1 2 3 4 5 6
Eq. AB Eq. AB
(a) (b)

Figura 10. Relagéo da |, com Eqg. AB, sendo a curva (a) referente aos resultados
para o primeiro par redox e (b) para o sistema quase-reversivel. Comv=0,1V s e
aT=25°C.
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Ip =2,69x10%A gD, 2n12C 112 [1—5—6) 9)
(0]

em que, C, = 2,5 mmol L™ Co = ACps € a concentracdo da espécie eletroativa
formada na onda I, sob a influéncia do Cag € que nao participa do processo de

oxidagao em |, e A é o fator de correlagédo entre a grandeza Cpg € a Ce.

Tabela 6. Valores dos parametros obtidos a partir do ajuste da curva referente a
onda |, da Figura 10.a.

Parametros Onda l,

2,69x10°AgD, "n12C V12 ;A 38,206
A 0,25 + 0,01
R? 0,9969

Ajuste da meédia de 3 réplicas do experimento
apresentado na Figura 10.

Quando utilizados os parametros da tabela 6, foi observado que l,, é
zero, quando Cag = 10,0 + 0,4 mmol L. Portanto, o desaparecimento antecipado da
onda |, deve ser relativo a ma definicdo do voltamograma ciclico da figura 10,
impedindo a determinacdo da mesma. Decorrente desta informagao pode-se inferir
que todas as ondas deixam de variar quando a propor¢cdo de AB para E3NB € de
aproximadamente 4:1; isto implica que o processo de redug¢ao da onda | e ll; (figura
5 e 6) necessita de quatro equivalentes de proétons. Isto nos leva a considerar a
possibilidade de um mecanismo diferente do apresentado no esquema 7, pois, ainda
que a espécie reduzida em ll; (figuras 5 e 6) ndao consumisse protons para ser
gerada nem para ser reduzida, a proporgao aqui encontrada deveria ser outra. Outra
informacdo que pode ser retirada da tabela 6 € o valor de D, igual a
(6,4 + 0,1) x 10° cm? s™. Quando este valor & comparado com o determinado
anteriormente, nés validamos as modificagdes apresentadas na equagéao 9.

Em resumo, a presenca do proton tem uma forte influéncia sobre a onda
le, que € um processo TE reversivel sem a presengca do mesmo. Em comparacéo ao
sistema do A3NB (Figuras 5 e 6), acreditamos que o sistema seria reversivel se néo
fosse a presenga do préton do grupo acido do A3NB. Deste modo, acreditamos que

para o sistema A3NB ocorre um processo de auto protonagdo. Também, foi
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verificado, nesta se¢éo, que a onda IV,, vista no sistema A3NB (Figuras 5 e 6), esta

diretamente associada aos processos que ocorrem na onda I. (Figuras 5 e 6).
111.1.1.3— Acido 3-nitrosobenzoéico (A3SONB)

Como comentado anteriormente, o ABNSOB foi utilizado para atribuir sua

reducdo a onda IV. observada durante a redugdo do A3NB (figura 5 e 6). A
voltametria ciclica do ASNSOB esta apresentada na figura 11, com diferentes
valores de E, 1, em DMF. No sentido catodico de varredura do voltamograma do
A3NSOB, foram observadas quatro ondas catédicas I, llc, lllc e IV;, com os
respectivos valores de E, . c.a. -0,33; -0,65; -0,90 e -1,16 V. Apds o maior valor de
E. 1 (-1,3 V) séo registradas quatro ondas anddicas Vg, lll,, 1lly" e 15, com os valores
de E,, c.a. -1,08; -0,81; -0,70 e 0,10 (para E; 1 =-1,3 V) ou 0,22 V (para E; 1 =-0,46
V), respectivamente.
20 -
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-30

E/V vs Ag/AgCI (em solugao saturada de KClI)

Figura 11. Voltamogramas de 2,5 mmol L' (—) A3NSOB em 0,1 mol L
TBABF,/DMF. Comv=0,1Vs” eaT=25°C.

No resultado acima, o sistema quase-reversivel (IV, e IV, figuras 5 e 6) é
um processo associado aos processos de oxidacao e reducdo dos acidos ASNHOHB
e A3NSOB, respectivamente. Como o grupo acido também estd presente nessas
moléculas, o processo de auto protonacdo também ocorre nesse sistema, levando a
formagao da base conjugada do A3BNSOB, cuja redugao pode estar associada as

ondas ll; ou lll..
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Uma outra observagao é sobre as cargas ( j '(E)dE(t)) correspondentes as

ondas |; e I que sdo de 54,44 uC e 32,76 uC, respectivamente, representando que
somente uma proporc¢ao de 60% da carga envolvida na onda | corresponde a carga
para formagao da onda |, de oxidagdo do ABNHOHB (esquema 9). Isto implica que
durante o processo de reducao do A3NSOB existe algum outro processo
eletroquimico ou quimico que ocorre simultaneamente a formag¢ao do ASNHOHB. De
forma contraria, nos sistemas em que o ABNHOHB é gerado a partir do A3NB, a
propor¢cao da onda de oxidagao da hidroxilamina € maior que a onda de redugao do
grupo nitroso, sendo assim, a mesma analise aplicada as ondas IV, e IV do sistema
A3NB (figura 5), com cargas de 21,59 uC e 8,885 uC, respectivamente, implicam
que, no processo eletroquimico da onda IV,, apenas uma parcela de 41% leva a
formacdo do ABNSOB. Da mesma forma, na reducdo do E3NB as ondas Il; e ll.
(Figura 9 — para Eq. AB igual a 6), apresentam cargas de 66,00 uC e 32,33 nuC,
respectivamente, e que portanto 51% da carga envolvida na redugao da onda |l ndo
corresponde a formacao da onda |.. Portanto, quando se parte da redu¢cao do A3NB
(gerando-se hidroxilamina produzida eletroquimicamente, ver Figura 5, por exemplo)
e nao da reducado do A3BNSOB (figura 11), a proporgédo da carga relativa a oxidagao

da hidroxilamina gerada (ABNHOHB) em relagdo a carga da onda de redugao do

composto nitroso ABNSOB passa a ser j'(E)c dE(t) < j'(E)c dE(t). Isto nos leva a crer

que ocorre uma reagcao quimica entre uma ou mais substancias que estao presentes
em ambos os processos de reducdo e oxidagdo, a qual esta associada as
concentragdes das espécies em solugao.

O processo mais simples que pode estar associado a onda ll; da figura 11
€ exatamente a redugdo da base conjugada do 3NSOB°, formada devido ao
processo de auto protonagdo (esquema 9) que ocorre apds O processo
eletroquimico da onda I, de forma similar ao sistema do A4NB (esquema 7). No
entanto, a reducdo da base conjugada 3NSOB™ ndo apresentaria a mesma
reversibilidade observada na reducdo da base conjugada 4NB™°. Isto pode ser
devido a redugéo da base conjugada 3NSOB’ leva a formag¢do de um dianion radical

mais reativo que o dianion radical formado a partir da base conjugada 4NB".
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Sistema referente as ondas I, e I

HOOG(CgHy)-NO + & HOOC(CgH4)-NO

HOOC(CgH4)-NO '+ HOOC(CgHy)-NO ==—== HOOC(CgH,)-NOH" + OOC(C¢Hy)-NO

HOOC(CeHa)-NOH + & HOOC(CeHa)»-NOH

HOOC(CgH,)-NOH + HOOC(CgH,)-NO HOOC(CgH,)-NHOH + 00C(CgH,)-NO

HOOC(CgH,)-NO + 2/3 ¢ 1/3 HOOC(CgH4)-NHOH + 2/3 “OOC(CgH,)-NO

Onda Il

2/3 00C(CgH,)-NC

2/3 00C(CgH4)-NO + 2/3 &

2/3 00C(CgH,)-NO

1/3 "OOC(CeH,)-N(O )-N(T )-(CgH,)COO™

-1/3 HaO B _ -
1/3700C(CeHa)-N(T)-N(T )-(CeHa)COO™ + 2/3 HOOC(CgHs)-NO— 1/3 00C(CgH4)-N(O)=N-(CH,)COO™ + 2/3 0OC(CeH4)-NO

2/3 00C(CgH4)-NO + 2/3 e + 2/3 HOOC(CsHs)-NO —— 1/3 OOC(CgH,)-N(0)=N-(CcH4)COO + 2/3 OOC(CgH,)-NO + 1/3 H,0
Reacgo Global referente as ondas I, e Il

HOOC(C¢Hy)-NO + 4/5 e 1/5 HOOC(CgH,)-NHOH + 1/5 OOC(CgH,)-N(O)=N-(CgH4)COO + 2/5 OOC(CgH,)-NO + 1/5 H,0

Esquema 9. Processo de formacdo do grupo Azoxi (onda llc) a partir da base
conjugada do A3NSOB, que é formada durante o processo de auto protonagdo do
A3NSOB (sistema da onda |; € |,).

A reacgao que envolve o dianion radical gerado a partir da 3NSOB" pode
ser uma reacado de dimerizagdo seguida ou ndo uma protonagdo, em que nos

59-61

baseamos em relatos da literatura®™". Caso ocorra a dimerizagédo, o dimero sofre

perda de agua para formar o composto com grupo azoxi ASAZOXB. Fazendo uma

analise da carga das ondas (j'(E)dE(t)) lc mais |l verificamos que o valor é de 130,6

uC, e para a onda I, é de 59,88 uC, como citado anteriormente a carga relativa
somente a onda I. € de 54,44 uC, significando que o numero de elétrons envolvidos
em todas as ondas sdo os mesmos, lembrando que para a onda ll; 0 numero de
equivalentes de espécies reduzidas ¢é igual a 2, logo temos a passagem de 1e- por
espécie, quando comparado com 0s processos envolvidos nas ondas I; e |, (2e-, 2
H"). Esses dados estdo em perfeito acordo com o esquema 9.

Em relagdo a onda lll; (figura 11), observamos que a mesma ocorre em
uma regiao de potencial entre as ondas |; e ll; da figura 5. A carga relativa a esta
onda é de 56,17 uC, implicando que tal processo, assim como descrito acima para
as ondas I, |, € ll;, deve envolver a transferéncia de 2 elétrons por equivalente de
A3AZOXB reduzido. Contudo, as interpretacbes para esta onda podem ser mais

complexas que a simples consideragdo da redugcdo do A3AZOXB, pois, segundo
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2852 3 redugdo do A3AZOXB ocorre em potenciais muito

alguns trabalhos publicados
proximos ao ASAZOB; consta ainda que esta ultima espécie é reduzida em regidao de
potenciais menos negativa que a do ASAZOXB. Esta ultima observagao também foi

1. que estudaram a reducdo e os comportamentos do

feita por Chuang et a
azoxibenzeno e azobenzeno em uma solucao de etanol 1:1. Assim como Steudel et
al.”®, encontraram potenciais de reducdo muito préximos para o azoxibenzeno (Epr =
-1,26 V vs. Ag/AgCl) e o azobenzeno (Ep, = -1,27 V vs. Ag/AgCl). Baseado nestas
observacodes, nds consideramos a possibilidade da redu¢do do ASAZOXB formar o
A3AZOB, que logo é reduzido para formar o acido 3,3’-hidrazobenzdico (A3BHAZOB)

de maneira similar a do esquema 10.

o]

o} (0] o}
HO OH HO OH
=

2H' + 2e¢  E%

o o

il OH
H H
N—N

Esquema 10. Processo de reducao do A3AZO)§B form;ando o A3AZOB, que em
seguida forma o ABHAZOB, considerando que - E°», > - E°4.

[o]]

+z

Duas ondas de oxidagdo sdo observadas (lll; e Iy, figura 11), que,
provavelmente, estdo associadas a onda lll;. Como ultima observagao (V. e 1V, ,
figura 11), foi verificado que existem possivelmente tracos do A3NB, que pode ser

1., que trabalharam com

gerado durante a sintese do ASNSOB. De fato, Bard et a
nitrosobenzeno, comentam que as impurezas podem ser nitro, azo e azoxibezeno.
Entretanto, com os dados apresentados nao foi possivel propor uma explicagao para
tais ondas, e como objetivo era a associar as ondas IV, e IV, (figura 5) com o
processo de oxi-redugdo do A3NSOB, esta regido do voltamograma nao foi

estudada em detalhes.

111.1.1.4- Acido 3,3’-azodibenzéico (A3AZOB)

Com o intuito de explicar a onda |l observada durante a reducédo do

A3NB (figura 5), partimos da hipdtese que ela esta associada aos processos que
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envolvem o A3AZOB. Deste modo, este composto foi sintetizado (vide
caracterizagdo em anexo) e utilizado em estudos voltamétricos apresentados na
figura 12. Estudamos dois sistemas em que no primeiro (a) foi realizada a
voltametria ciclica do ASAZOB e no segundo (b) foi realizada sua voltametria na
presenca de dois equivalentes de acido benzadico, todos os experimentos foram em
DMF. Na analise dos resultados da figura 12, no sentido de varredura indicado, foi
observada uma onda catddica |, cujos valores de E, dependem do tipo do sistema,
sendo estes iguais a: (—) -1,184 £ 0,009 V e (-----) -0,973 + 0,008 V. Apds o E; 4
foram registrados sinais com baixa definicdo na regiao em torno de 0,2 V. Outra
observagdo é quanto aos valores de Ey-E, 2 que sdo de 393 mV, no caso (a), e 200
mV, no caso (b).

159 ——2,5mmol L1 A3azoB I

2,5 mmol L1 (A3AZOB + 2 Eq. AB)

1/ uA

48 ——— — 1 - 1 r 1 r 1 1 1T © T 7
14 412 -10 -08 -06 04 02 00 02 04
E /V vs Ag/AgCl (em solugéo saturada de KCI)

Figura 12. Voltamograma ciclico do A3AZOB em 0,1 mol L' TBABF4+DMF, com

v =01V s’ em 25°C na auséncia e presenca de dois equivalentes de &cido
benzodico (2 Eq. AB).

No voltamograma do A3AZOB (figura 12), acreditamos que a onda |; seja
uma combinagado de dois processos de TE (esquema 11), pois é possivel observar
um “ombro” em torno de -0,7 V, além, de uma mudanga na inclinagdo da curva apos
esta regido de potencial. Dentro da proposta do esquema 11, acreditamos que os
valores dos E°s de cada etapa de TE sao diferentes entre si, entretanto, sao
proximos o suficiente pra gerar uma onda larga, provavelmente associada a outros
fatores como, por exemplo, adsor¢cao das espécies envolvidas no processo, ou
mesmo devido a etapa quimica de transferéncia de prétons. Também, foi observado

que para o E°; 0 comportamento € mais acentuado do que para o sistema E°,; esta
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observacao nos levou a levantar a hipotese de que a TE para E°4 é reversivel,
enquanto, para E°, é irreversivel, mas, os resultados apresentados ndo séo

suficientes para confirmar esta hipotese.

(¢]

o o o)
HO OH HO OH
E01
e- - .
N——=N N——N

2H' +e E®,

0 o

Ho oH
H H
N—N

Esquema 11. Nossa proposta mecanistica para explicar a reducédo do A3AZOB na
auséncia e presenca de uma fonte externa de proton (AB), sendo considerado que o
processo de TE ocorre em duas etapas E° (reversivel) e E?, (irreversivel).

Quanto a onda observada em torno de 0,2 V, acreditamos que esta possa
ser associada a oxidacao do A3BHAZOB. Esta atribuigao também foi feita por Bard et
al., que estudaram um conjunto de compostos azo®, entre eles, o azobenzeno e o
3,3’-azotolueno. Entretanto, mesmo no caso deste sistema n&o ser a oxidacdo do
A3HAZOB, a sua interferéncia no resultado apresentado anteriormente (Figuras 5 e
6) deve ser pouco expressivo, uma vez que a intensidade da onda Il é baixa quando
comparada as demais. As observagbes comentadas acima valem para o
voltamograma do A3AZOB mais AB (Figura 12), além de ser observado para este
sistema um deslocamento no valor do E°, para valores menos negativos e um
aumento no valor de |,. Esse comportamento pode estar associado a transferéncia
de protons, que ocorre apenas durante o segundo processo de TE, pois as
mudangas com a adi¢do do AB sé sao observadas para a onda associada ao E°,.
Por fim, esta proposta permite explicar os elevados valores de Ey-Ep» que foram
observados para estes dois sistemas. Quando comparamos os valores de E, do
sistema A3AZOB mais AB, que vale -0,973 + 0,008 V, com a onda ll. do A3NB
(Figura 5), que vale -1,040 £+ 0,008 V, nos acreditamos que a redugdo do A3AZOB
na presenca do AB possa ser associada a onda ll; do sistema A3NB dentro de um

erro de 6%. Este erro é razoavel, uma vez que a presenga do acido promove
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deslocamentos em torno de 0,2 V para potenciais menos negativos, o que indica um
forte efeito da natureza do acido sobre o processo.

Quanto & possibilidade da diferenca entre E®; e E°, (esquema 11) ser
associada a um processo de adsorcdo, nos desconsideramos uma vez que foi

observada uma relagdo linear do I, (E°; mais E%;) com v'?

(figura 13). Uma
informagao adicional obtida através da inclinagdo da curva (figura 13), que foi de
(98,6 + 0,6) 10° A V2 5" de acordo com a equacao 10 (sistema irreversivel)®® é o
valor de (anyDo)"? igual a (9,33 + 0,06) 10 cm s, que usaremos mais adiante, em
que n, € o numero de elétrons envolvidos na etapa de TE irreversivel.

0]
104
20
30

-40 4

Ip/ pA

-50 4

-60 4

= Ondal,
70 e h
,,,,,,, Ajuste linear

-80 4

—— 1 T T T T T *r T "~ T T T 7 1
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8

1/2 12 112
vIV™©s

Figura 13. I, vs. v”? para 2,5 mmol L™' A3AZOB mais 5,0 mmol L' AB em 0,1 mol L™
TBABF./DMF, em 25°C. Com valores de R? = 0,99953.

lp =2,99x10° AgDyn(an,, )2 Cov /2 (10)

A reversibilidade do sistema, foi avaliada através das curvas do E, vs
In(v""?) (Figura 14.a) e do In(l,) vs E, (Figuras 14.b) e observamos que em ambos os
casos o comportamento foi linear, confirmando que o processo de TE é irreversivel.
Através do ajuste linear das curvas em questdo®, obtivemos os valores dos
parametros experimentais (tabela 7) que permitem a determinagao do valor de an, e
da constante de troca (k°) por utilizacdo das equagdes 11 e 12, em que, para
determinar o valor de k°, o E®’ deve ser conhecido.

1 1

! F 2 RT RT 5
E,.=E° —/0,780 +In| Dyany — |© —In(k® - In[ v2
P.C ( ora RTJ ( ) [aan] angF Y ()
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F oo F
inlp¢ )= 1n(0.227nA 6FCok?) + ang == ~ang ==Ep,c (12)

0,90,
= Ondal; = Ondal,

§ ———————— Ajuste linear """" Ajuste linear
N 54,59815 B

-0,95

<

IV

N —CL \\\'\
w 20,085537 )
-1,00 X

-1,05 r T 7,389056 . T T T T
0,135335 0,367879 41,04 1,02 1,00 -098 -09 -094 -092 -0,90
1/2 12 _-1/2
vIV©s E /V
p.c

(a) (b)
Figura 14. (a) E, vs. In(v'"?) e (b) In(l,) vs. E, para 2,5 mmol L™" A3AZOB mais 5,0
mmol L™ AB em 0,1 mol L' TBABF4/DMF, em 25°C. Com valores de R? = 0,9865 (a)

e 0,9858 (b). Os potencias sdo em relagdao ao Ag/AgCl (em solugdo saturada de
KCI).

Tabela 7. Valores dos paradmetros A e B obtidos a partir do ajuste linear, f(x) = A +
Bx, das curvas apresentadas na figura 14 (a) E, vs In(v'?) e (b) In(l,) vs Ep.

Tipo de curva A B ong
E, vs In(v"?) (-1,048 £ 0,009) V (-0,058 + 0,004) V 0,443 + 0,009*
In(lp) vs Ep -11,0+0,9 -14,8 £ 0,9 0,38 + 0,02**

Ajuste da media de 3 replicas do experimento apresentado na Figura 13.
* Valor obtido através da equacéo 11.
** Valor obtido através da equagao 12.

Na analise do valor de an,, foi observado que existe uma discrepancia

entre o valor determinado pela equacgéo 11 e 12, que € em torno de 14%. Isto pode

172
)

ser associado ao fato da curva do E, vs. In(v') ter unicamente os valores de E,

como fonte de erro, enquanto que, no segundo caso, temos |, como uma fonte
adicional. Uma outra informag¢ao que condiz com esta possibilidade é o fato do erro
de an, para a curva In(l,) vs E, ser uma ordem de grandeza superior ao sistema de

12

E, vs. In(v©). Dentro desta consideragdo, nds assumimos que o melhor resultado de

an, é obtido através da curva do E,, vs. In(v'?)

. Utilizamos os valores de an,, obtidos
através das equacdes 11 e 12, em conjunto com o valor de (an.Do)"? (equacéo 10)
para estimarmos os valores do D,, em que obtivemos valores de (1,965 + 0,004) 10®

57



cm? s™ (equacdo 11) e 2,29 + 0,04 10° cm? s (equacgdo 12). Estes valores sdo
inferiores ao calculado para o E3NB, o que é de se esperar, uma vez que O
composto A3BAZOB é superior em massa e dimensao. Deste modo, acreditamos que
o procedimento aqui adotado tem uma coeréncia quando associado a outros dados.
Em resumo, nesta segdo tentamos demonstrar que a redugdo do
A3AZOB na presenca de uma outra fonte de prétons (AB) ocorre em uma regiao de
potencial proxima a da onda Il; (Figura 5), e que isto pode ser interpretado como o
A3AZOB sendo um dos produtos gerados na redugao do A3NB (l¢, Figura 5) e sendo
detectado na onda Il (Figura 5), em que a fonte de protons € o ASNB. Quanto ao
mecanismo, acreditamos que o ASBAZOB deve ser formado de maneira similar ao da
proposta do esquema 10, onde este é o produto da redugao do ASAZOXB. Quanto a
formagao deste ultimo composto, acreditamos que seja gerado a partir de uma
reacao de dimerizagao favorecida a partir do anion radical do ASNSOB (esquema
12). Esta possibilidade € uma rota competitiva com a formacdo do A3NHOHB,
diferentemente da consideracdo da formagdo unicamente do A3NHOHB como

proposto por Brillas et al."®.

0 OH o OH o OH o o
E0V1 EDV2
= HOOC(CqH)-NO, + 1/2 &
12 "
NO NO NHOH NO,
k
o o
HO OH
il
14 N—N

1/2 HOOC(CgHy4)-NO;, - 1/4 HO

3

Esquema 12. Proposta mecanistica que considera a formacado de um dimero a partir
do anion radical do ABNSOB, em que este dimero se rearranja perdendo agua para
gerar o ABAZOB. Nesta proposta o processo de dimerizagdo € competitivo com a
formagao do ASNHOHB.

+Z
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111.1.1.5—- Variagao da v e Casng Na reducao do A3NB

Como comentado até entdo, acreditamos que o mecanismo mais provavel
para explicar a reducdo do A3NB seja o apresentado no esquema 12, em que é
considerada a formagao do A3AZOB, em paralelo a formagdo do ANHOHB. Com o
intuito de obter alguma informagao termodinamica e/ou cinética foi estudado o efeito
da v e da concentragdo do A3NB (Casng) sobre o processo de redugéo do A3NB. O
voltamograma ciclico do ABNB em funcéo da variacado de v é apresentado na figura
15, sendo verificado visualmente que os valores de Ey's do sistema reversivel
(ondas lll; e lll;) ndo sofrem variagbes com v, mas, as demais ondas sofrem uma
variagédo nos seus respectivos valores de E,. Uma outra observacéao é que a onda ll;
passa a perder sua definicdo para valores de v > 0.5 V s, em que este fendmeno
pode ser associado ao deslocamento da onda que promove uma mistura de sinais.
Também foi observado que para valores de v> 0.5V s™', como ja comentado, ocorre
efeito de queda 6hmica (Rp). Deste modo, as analises foram feitas para valores de

v:i<0,5V s’ paraondal.e<0,2Vs", paraas demais ondas.

|/ WA

20 =T T | L L
-14 12 10 -08 -06 -04 -02 00 0,2 0.4 0,6

E /V vs Ag/AgClI (em solugao saturada de KCI)

Figura 15. Voltamogramas ciclicos de 2,5 mmol L' A3NB em 0,1 mol L
TBABF4/DMF em 25°C, obtidos em diferentes velocidades de varredura.
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Com énfase na analise de |, (figura 16.a) e E, (figura 16.b) em fung&o de
v'2 paras ondas lll e Ill, da figura 15 em dois diferentes valores de Casng,
reforcamos as consideragdes anteriores quanto a reversibilidade deste sistema. Foi
possivel observar que |, tem um comportamento linear com v'"2, mesmo variando-se

a concentragdo, enquanto que E, independe de Casng € In(v'?

). Contudo, neste
ultimo caso, observamos que ha uma tendéncia linear nos valores de Ep, porém,
esta dependéncia foi descartada devido a inclinagdo da curva (Figura 16.b) ser c.a.

0,003 £ 0,02, que € um valor inferior ao seu proprio erro experimental.

40+ e Il 25mmol L" A3NB
= 1l 2,5 mmol L A3NB B 10 %
o IIl, 1,0 mmol L A3NB e 2 o % """""""" %%
5] © M 1,0mmol L A3NB P S 1,124
——————— Ajuste linear § @ e lll_2,5mmol L" A3NB
< .!@‘3 S 1144 = Il 2,5 mmol L A3NB
2 e a o I, 1mmol L A3NB
w416
o o ] 116 o Il 1 mmol L' A3NB
==
g B e Ajuste linear
'. Ea 1,184
-20 R 4
L ek I i ! |
= O S
T T T T = 1,22 T T
0,0 0,1 0,2 03 04 05 0,135335 0,367879
V1/2 / V1/2 S—1/2 V1l2/V1l2 S4/2
(a) (b)

Figura 16. (a) I, vs. v'? e (b) E, vs. In(v"*) em 0,1 mol L' TBABF,/DMF, em 25°C.
Com parametro de ajuste: (a) 0,9927 < R? < 0,9967 e (b) 0,1677 < R? < 0,7932. Os
potencias sao descritos em relacdo ao eletrodo de referéncia Ag/AgCl (em solugao
saturada de KClI).

Foi realizada a analise da curva de E; vs. In(RTCasng/FV) para a onda I¢
da figura 15, em que esta anadlise é apresentada na figura 17. Neste resultado
observou-se que E, depende linearmente da razdo entre as grandezas Casng € V
(figura 17). Este fato implica que o sistema é regido por um ou mais processos
cinéticos, ou seja, existe um ou mais processos quimicos envolvidos na onda I,
além do processo de transferéncia de elétrons. Isto ocorre devido ao fato de E,
variar com Casng O que indica que nao é simplesmente um processo de transferéncia
de elétrons irreversivel, uma vez que em tais situacdes nao existe esta dependéncia

da concentragéo®.
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0919 —oeev Ajuste linear ﬁ

0,90 i
0,89 4

o83 ¢—~po— - - O
5 -6 7 -8 -9 -10

In(RTC,. /Fv)/ mmol L™ s™

A3NB

Figura 17. E; vs. In(RTCasns/FVv) em 0,1 mol L' TBABF4/DMF em 25°C. Parametro
de ajuste R? = 0,9973. As concentragdes foram iguais a 1,0 e 2,5 mmol L' de A3NB.
Os potencias sao descritos em relacdo ao eletrodo de referéncia Ag/AgCIl (em
solucéo saturada de KCl).

Quanto a natureza da etapa quimica podemos citar alguns possiveis
processos: 0 mecanismo de auto protonagdo, EQE®’; o processo de transferéncia de
carga homogénea, DISP™ e competicdo entre essas possibilidades®. Uma outra
consideragao é a reacao de dimerizacdo que ocorre em paralelo e leva a formacao
do A3AZOXB (EQ)®, a qual acreditamos que deva ocorrer em nosso sistema
(esquema 12). Na tabela 8 sdo apresentados os dados relativos as inclinagdes das
curvas da figura 17, juntamente com varios valores de inclinagbes para E; vs.
In(RTCasns/FVv) de diferentes consideragbes de mecanismos estudados na literatura.
A partir dos resultados da tabela 8, observamos que o parametro A independe do
valor de Casng, O que indica que E, varia igualmente para os dois valores dessa
grandeza, em outras palavras, o processo existente na onda | € 0 mesmo para
diferentes concentragcdes. Quanto ao parametro B, o valor encontrado difere dos da

1966 reforcando a proposta de que existe uma reacdo de dimerizagdo em

literatura
paralelo. Olhando apenas para a inclinagao, levantamos a hipdtese de que o
processo envolvido seja explicado por uma combinagdo entre a proposta de
mecanismos EQ; (formacdo de dimero) e DISP, (processo de protonagéo). Isso

justificaria a inclinagao observada para o sistema A3NB que é c.a. 15 mV, com um
erro de 12% em relagéo ao valor tedrico, que € de 17 mV (%% ). Entretanto, neste
trabalho, devido a limitagao na variacéo dos valores de v nao foi possivel realizar tais
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estudo e testar tal hipétese. Contudo, na analise da curva de I, vs. V12 (

figura 18),
verificamos uma relagao linear entre as grandezas indicando que o sistema esta em
um regime puro (podendo ou n&o ser difusional), além de n&o existir adsorgao.
Quanto a natureza deste regime, acreditamos que o mesmo seja controlado por
cinética, uma vez que, E, varia com Casng/V € ndo observamos um pico anddico,

implicando em um processo com reag¢ao quimica acoplada.

Tabela 8. Valores dos parametros y = A + Bx das retas obtidas a partir dos ajustes
das curvas da Figura 17, em conjunto com as de outros processos da literatura.

Tipo de sistema A/ mV B/ mv
A3NB 758 £ 5 15 + 1
'EQ nE+/2-19,7+8,5In(kp/n) 8,5
’EQE, E>-15,7+12,8In(kq*/k1) 12,8
EQE; -1,3+12,8In(k1) 12,8
?DISP, E°-10,3+12,8In(k+) 12,8
*pISP, E°’-16,4+8,5ILn(kzk+/k1) 8,5

Ajuste da media de 3 replicas do experimento apresentado na figura 17.
! Ref. [66].

2 Ref. [19].
0+
s %es
-20 -
254 -
o
-30 - ﬁ

-35 4
40d o 1, 1mmolL" A3NB

4] ® 1.25mmol L7 A3NB

{ - Ajuste linear
-50 —————r——r————7— . .
0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8

V1/2 / Vi S—1/2

Figura 18. |, vs. v'"? para duas Casng diferentes, em 0,1 mol L™ TBABF,/DMF, em
25°C.

Na Figura 19 é apresentado o resultado da variacdo de E, com Casns/V

para a onda ll,. Estes resultados s3o relativos ao sistema com Casng = 2,5 mmol L™,
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pois os resultados em que Casng = 1,0 mmol L™ a definicdo da onda é perdida para

valores de v>0,05Vs™.

= 1l_2,5mmol L" A3NB
1034 Ajuste linear %

1.02 H }
Z 1014 )
N P
L
1 1 L
1.00 H }

0.99 }

0981 — , : , . , . ,
-5 -6 -7 -8

In(RTC,. /Fv)/ mmol L s

A3NB

Figura 19. E;, vs. In(RTCasng/Fv) em 0,1 mol L' TBABF4/DMF, em 25°C. Com
parametro de ajuste: R?> = 0,9956. Eletrodo de referéncia Ag/AgCl (em solugado
saturada de KCl).

Quanto ao valor do parémetro B obtido do ajuste da curva de E, vs.
In(RTCasns/FV) (Figura 19), encontramos uma inclinagao de (12 £ 2) mV, cujo valor é
similar aos descritos na literatura para sistemas EQE, EQE; e DISP4. Quando
comparamos este resultado ao obtido ((29 + 2) mV, R? = 0,9946) para o A3AZOB (E,
vs. In(RTCasns/FV), secdo 111.1.1.4), observamos uma grande diferenga na inclinagao.
Este fenbmeno pode estar associado ao fato do doador de prétons no caso anterior
ser o AB e n&o a prépria molécula envolvida. Deste modo, acreditamos que o estudo
sobre o A3AZOB permite encontrarmos a regido de redugdo da espécie e
compreender o processo eletroquimico envolvido, porém, quanto ao mecanismo
existem restrigdes. Quanto a natureza do processo envolvido na onda ll; (figura 15),
nos acreditamos que a consideragao de uma TE irreversivel auxilie na escolha do
mecanismo, pois como visto anteriormente o segundo processo de TE é irreversivel
para o A3BAZOB (secao 111.1.1.4). Deste modo, nés propomos que na onda Il ocorra
0 processo que pode ser explicado por um mecanismo EQE;. Dentro desta nova
consideragao, vemos que o composto ABAZOXB deve reduzir ainda na primeira
onda, pois, caso contrario, o valor da inclinagdo deveria ser outro. Contudo, ainda se

faz necessario um estudo da variagao de v para valores mais elevados.
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Estes resultados, em conjunto com os apresentados nas secgdes
anteriores, sugerem que durante o processo de redugdo do A3NB deve ocorrer a
formagao do anion radical gerado a partir da redugdo do ABNSOB (esquema 13) e
que esta espécie, dependendo do caminho reacional, pode levar aos dois diferentes
produtos conforme as equagdes 13 e 14.

HOOC(CgH4)-NO, + & ===== HOOC(CgH4)-NO;"

ki
Kk

HOOC(CeH,)-NO5 + HOOC(CgHy)-NO, HOOC(CgH4)-NOH + OOC(CeHy)-NO,

HOOC(CGH4)-N02H. + e HOOC(CGH4)-N02H_ (Mecanismo EQE)

elou
HOOC(CGH4)-N02H.+ HOOC(CeH4)-N02‘_L HOOC(CSH4)-N02H_+ HOOC(CgH,4)-NO,  (Mecanismo DISP)

HOOC(C@H4)-N02H_+ HOOC(CgH4)-NO, — > HOOC(CgH,4)-NO +_OOC(CGH4)-N02 + HO

HOOC(CgH4)-NO + e ———= HOOC(CgH,4)-NO

HOOC(CgHg)-NO, + & —— 1/3 HOOC(CgHg)-NO + 2/3 00C(CgHg)-NO, + 1/3 Ho0
Esquema 13. Proposta de mecanismo DISP, para o processo associado a onda I,

observada durante a reducao do A3NB (figura 5 ou 15), em que o produto final é o
anion radical gerado a partir da redugéo do ASNSOB.

HOOC(CgHa)-NO "+ HOOC(CH,)-NO, =—=

HOOC(CgHg)-NOH' + 0OC(CeH4)-NO, (13)

o HOOG(CsHa)-NO, )
112 HOOC(CgHy)-N(OIN(O}-{CHy)COOH ———————= 112 HOOC(C4H,)-N(OHIN(OH)-(CsHa)COOH + 0OC(CsHa)-NO, (1 4)

HOOC{CgHg)-NO ™

De maneira detalhada, a formacao do respectivo dnion do ASBNSOB deve
ser similar ao mecanismo DISP; (esquema 13) implicando que a etapa determinante
€ a de TE homogénea. Quanto as espécies geradas a partir do anion radical,
consideramos que é possivel a formagdo do radical, devido a abstragdo de um
préton do A3NB presente no meio (equacao 13), ou do dimero, relativo a uma reacao
com uma espeécie equivalente, em que este pode ser protonado a partir do ASNB
(equacado 14). A formacgédo do radical (equacdo 13) pode levar a formagédo do
A3NHOHB através de um processo de TE seguido de uma protonagéo, tendo como
fonte de protons o ASNB (esquema 14). Esta espécie é detectada em regides de
potencial menos negativa, em que no sistema estudado sdo as ondas IV, e IV,

observadas nas figuras 5 e 15.
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1/2 HOOC(CgHg)-NOH + 1/26° === 1/2 HOOC(CgH,)-NOH
1/2 HOOC(CgHg)-NOH + 1/2 HOOC(CgHy)-NO, === 1/2 HOOC(C¢H,)-NHOH + 1/2 OOC(CcH,)-NO,

1/2 HOOC(CgH,)-NOH™ + 1/2 HOOC(CgH,)-NO, + 12 ———>  1/2 HOOC(CgH,4)-NHOH + 1/2 00C(CgH,)-NO,

Esquema 14. Proposta mecanistica para o processo associado a onda |, observada
durante a redugédo do A3NB (figura 5 ou 15), em que o produto final € o ASNHOHB.

A outra possibilidade é a formagao do ASAZOXB a partir de um rearranjo
do dimero formado (equagao 14) que leva a liberagdo de H,O (esquema 15). Em
consecutivos processos de TE (heterogénea e/ou homogénea) e protonagao, em que
a fonte de prétons € o A3NB, a espécie ASBAZOXB fornece ASAZOB. Este, por sua
vez, é reduzido em um processo de TE seguido da protonagéo que leva a formagao

de um radical, que deve ser reduzido posteriormente na onda ll; (figura 5 ou 15).

1/4 HOOC(CgH4)-N(OH)N(OH)-(CH)COOH —— 1/4 HOOC(CyH,)-N=N(O)-(CsH,)COOH + 1/4 H,0

1/4 HOOC(CgH4)-N=N(O)-{(CsH,)COOH + 1/4 ¢ 1/4 HOOC(CgH,)-N=N(O})-(CgHa)COOH ~

114 HOOC(CgHg)-N=N(O)-(CeHa)COOH ™ + 1/4 HOOC(CgHa)-NO, 1/4 HOOG(CgH,)-N-N(OH)-(CsHs)COOH + 1/4 T00C(CgHa)-NO,

1/4 HOOC(CgH,)-N-N(OH)-(CgH4)COOH "+ 1/4 & 1/4 HOOC(CgH,)-N-N(OH){CH4)COOH~

1/4 HOOC(CgH)-N-N{OH)-(CeHs)COOH™ + 1/4 HOOC(CgH,)-NO, ——= 1/4 HOOC(CgH,)-N=N-(CgH,)COOH + 1/4 00C(CeH)-NO, + 1/4 H,0
1/4 HOOG(CgH,)-N=N-(C5H,)COOH + 1/4 &

1/4 HOOC(CgH,)-N-N-(CgH4)COOH ™

1/4 HOOC(CgHg)-N-N-(CsHg)COOH ™+ 1/4 HOOC(CgH,)-NO,

114 HOOC(CgHg)-N-NH-(CgH,)COOH + 1/4”00C(CeH,)-NO,

1/4 HOOC(CgH,)-N(OH)N(OH)-(CgH4)COOH + 3/4 HOOC(CgHg)}-NO, + 3/4 67— 1/4 HOOC(CgHy)-N-NH-(CgH4)COOH ™ + /4 00C(CH)-NO, + 12 H,0

Esquema 15. Proposta mecanistica para o processo associado a onda |; observada
durante a redugdo do A3NB (figura 5 ou 15), em que o produto final € um radical

derivado do A3AZOB, que é formado apds consecutivos processos de TE e
protonacgéo.

Por fim, o intermediario gerado na onda I (figura 5 ou 15) é reduzido na
onda ll; por um processo de TE seguido de uma protonagao. Estes processos levam
a formacdo do ABHAZOB (esquema 16), que deve ser o produto final da reagao

global que envolve as ondas I; e Il observadas durante o processo de redugéo do
A3NB (figura 5 ou 15).

114 HOOC(CgH,)-N-NH-(CgH,)COOH" + 1/4 & —— = 1/4 HOOC(CgH4)-N-NH-(CgH,)COOH™

1/4 HOOG(CgH,)-N-NH-(CgH)COOH  + 1/4 HOOC(CgHy)-NO,

1/4 HOOC(CgHy)-NH-NH-(CsH,)COOH + 1/4 00C(CgHs)-NO,

174 HOOC(CgHa)-N-NH-(CgHJCOOH + 1/4 HOOC(CeH)-NO, + 1/4 & ——= 1/4 HOOC(CgH)-NH-NH-(C5H)COOH + 1/4~00C(CeH,)-NO,
Esquema 16. Proposta mecanistica para o processo associado a onda |l observada

durante a redugao do A3NB (figura 5 ou 15), em que o produto final € o ASHAZOB,
que é formado apds consecutivos processos de TE e protonagao.
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Em resumo, acreditamos que a reducgado eletroquimica do A3NB deve
levar a formacéo de dois produtos (onda I, Figura 5 ou 15): o ASBNHOHB (esquema
14) e o radical derivado do A3BAZOB (esquema 15). Estas reag¢des séo de natureza
competitiva, em que a formacdo do ABNHOHB ¢ favorecida. No caso da etapa que
leva a formagao do radical derivado do ASAZOB, acreditamos que a mesma ocorra
ap6s a redugao do grupo nitroso e antes da protonagdo. O fundamento desta
consideragao encontra-se no fato do potencial de redugéo do grupo nitroso anterior
ao nitro, o que deve favorecer o processo TE para o grupo NOH. Quanto a onda i,
assumimos que o radical derivado do A3AZOB €& o da espécie que gera o
A3HAZOB. No caso dos trabalhos da literatura para o A4NB e o A2NB"®% a onda Il,
nao foi observada durante as respectivas redugbes dos mesmos. Portanto, para
verificarmos tal incompatibilidade entre nossos resultados e os da literatura, foi
estudada a redugdo do A4NB (secéo 11.1.1.6), além de verificarmos o efeito da
adicao de um outro grupo nitro na posicdo meta. Também, foram realizados estudos
de polarografia (seg¢édo 111.1.2), para determinar as proporgdes de elétrons por

equivalente de molécula.

1l.1.1.6— Efeito da posicao para e meta-dinitro

Para verificarmos o efeito da posigao do grupo nitro em para e a adigao de
um segundo grupo nitro em meta no A3NB, estudamos a reduc¢do dos acidos 4-
nitrobenzéico (A4NB) e 3,5-dinitrobenzdico (A35NB), cujos resultados estao
apresentados na figura 20 e foram obtidos em DMF. Nestes dois novos sistemas
foram observados comportamentos similares ao do caso anterior. Entretanto, no
caso do A4NB a onda ll; ndo apresenta uma definicdo tdo acentuada quanto o do
A35NB. Ao longo do sentido de varredura indicado no grafico, observam-se duas
ondas |; e lll; para o A4ANB e trés ondas catodicas |, ll; e lll; para o A35NB, com
valores de E; iguais a: -0,778 + 0,006 e -1,124 V + 0,005 V (A4NB), além de -0,632 +
0,006; -0,765 + 0,008 e -0,927 V £ 0,005 V (A35NB). Apés E, 1, foram registradas
duas ondas anddicas lll; e 1V,, com seus respectivos valores E;, de: -1,029 + 0,004 e
0,034 + 0,008 V (A4NB), -0,834 + 0,005 e 0,160 £ 0,007 V (A35NB). E por fim, apos
E, ., foi observada uma onda catoddica IV, com E; igual -0,225 V £ 0,003 V (A4NB),
-0,051 £ 0,006 (A35NB).
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Figura 20. Voltamograma ciclico de 2,5 mmol L' A4NB e A35NB em 0,1 mol L
TBABF4/DMF em 25°C.

Para o sistema A4NB, a formacao do grupo N=N(O) é pouco favorecida na
posicao para, devido a baixa definicdo da onda ll.. Em uma analise da variagao da
velocidade (figura 21), foi observado que para valores de v > 0,2 V s a onda Il
quase ndo é observada. Brillas et al."® descreveram o mecanismo de auto
protonacao do A4NB e neste trabalho n&o foi observado a presenga da onda I,
provavelmente devido a velocidade de varredura utilizada nos estudos
ciclovoltamétricos (v = 400 mV s™).
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Figura 21. Voltamograma ciclico de 2,5 mmol L' AANB em 0,1 mol L' TBABF,/DMF
em 25°C.
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Este fato pode estar relacionado as estruturas de ressonancia, que no

caso da posigao para sdo mais estaveis que na posigcao meta (esquema 17), uma
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vez que a estabilizacdo do radical pode ser auxiliada pelo grupo acido, também
aceitador de elétrons. Esta delocalizagdo pode promover diminuigdo na reatividade
do anion radical, formado a partir do grupo NO, em relagao ao anion radical formado
com o grupo NO na posigado meta. Esta diminuigdo de reatividade deve favorecer a
protonagao que leva a formagao do grupo NHOH (equagéao 13) e ndo a formacéo do
N=N(O) (equacao 14).

A4NSOB:

o) OH o) OH o) OH 0
.') N| N‘
N\ — \O_ \ -

Estavel Estavel

OH

A3NSCB:

Q. OH 0. OH lo) OH 0. OH
£§?7555l<:7 Iiiiiiil\\\ iiiiiiil\\\
AN Xy Xy AN
_ - (I{

Estavel

T
O_

o

Esquema 17. Possiveis estruturas do anion radical para o A4ANSOB e o ASNSOB.

Para o sistema A35NB, verificou-se que ocorre um deslocamento geral no
voltamograma ciclico para valores de potenciais mais positivos. Este deslocamento
pode estar associado ao efeito do grupo nitro sobre a energia do orbital LUMO®®
(Lowest Unoccupied Molecular Orbital), a qual tende a diminuir com a adi¢gao do
segundo grupo nitro ao A3NB. Esta diminuicdo de energia é refletida no potencial de
reducdo, uma vez que a transferéncia de elétron ocorre em potenciais menos
negativos®.

Quanto a onda ll; para este ultimo sistema, observamos uma boa
similaridade com o sistema A3NB. A introdu¢ao do grupo NO; na posigdo meta n&o
altera as estruturas de ressonancia com relacdo ao A3NB (esquema 18). Deste
modo acreditamos que a adicdo de um novo grupo na posi¢ao meta so altere os
valores de potencial e que tenha pouco efeito sobre a reacdo paralela que leva a

formagao do grupo N=N(O), diferindo do caso para, que tem um forte efeito.
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Esquema 18. Possiveis estruturas do anion radical para o ABNSOB com um grupo
NO; na posi¢cao meta.

lll.1.2—- Polarografia Tast
111.1.2.1- Acido 3-nitrobenzéico (A3NB)

Na Figura 22.a é apresentado o polarograma tast referente ao ASNB em
DMF. Neste resultado, s&o observadas trés ondas catddicas (I, llc e lllc), em que,
por associagao a voltametria ciclica (Figura 5), as duas primeiras ondas estao
associadas aos processos relacionados a transferéncia de prétons e a ultima a
redugdo da base conjugada (NB’). Quanto a baixa definicdo do polarograma, nds
associamos esta as proximidades entre os respectivos valores do E®’, o que impede
a utilizacdo direta do tratamento realizado por Harris e Kolthoff®, pois a
determinagdo do valor da corrente limite (I.) € comprometida para as trés ondas.
Uma solugdo para este problema foi a utilizagdo da metodologia realizada por
Bottecchia et al.”", que apesar da similaridade em termos da equacéo do tratamento
anterior difere na abordagem. Isto &, devido aos autores realizarem uma regressao
nao-linear utilizando o algoritmo Gauss-Newton, o que descarta a necessidade de se
determinar o valor de I previamente. No trabalho da literatura foi escrito um
programa para realizar tal procedimento, em nosso caso, foi utilizado programa

Statistica. Para tal, foi usada a equagao 15 aplicada aos dados polarograficos da
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Figura 22.a (tabela 9). Na figura 22.b é apresentado o residuo deixado pelo ajuste
nao-linear, em que o mesmo nao apresenta funcionalidade na regido de -0,65 a -1,5
V, o que implica na eficiéncia do modelo utilizado.

I,
IL,i

3 e
~ 1+ exp( E-Eqp i)aj

(15)

em que aF%

-
o
1
Residuo do ajuste
)

T T T T T T T T
00 02 04 06 08 -0 12 14
E/Vvs Ag/Ag( (emsolucao saturada de KQ)

== A3NB

—— Ajuste nao-linear

-2 - 717
02 00 -02 -04 -06 -08 -0 -12 14 -186

E /V vs Ag/AgCI (em solugdo saturada de KCI)

Figura 22. (a) Polarograma do A3NB 2,5 mmol L' em 0,1 mol L™ TBABF4#/DMF em
25°C, em que 0 AEpss0 = 1,5mV; 0 7= 0,5s e a m??7"° = 1,05 mg®* s, (b) Residuo
deixado pelo ajuste ndo-linear.

Tabela 9. Parametros obtidos a partir do ajuste ndo-linear utilizando a equagao 16
sobre o resultado de PGrast do A3NB apresentada na figura 22.a.

Onda 1
. - (nA) -E112 (V) a (V') n
catodica
lc 5,52 +0,02 -0,752 + 0,005 28,2+0,3 0,724 + 0,007
¢ 1,4+0,2 -0,97 £ 0,01 48 + 2 1,23 £ 0,09
]S 5,91 £ 0,04 -1,111 + 0,004 39,0+0,5 1,00 £ 0,01

Média de 3 réplicas do experimento apresentado na Figura 22.a.

Dos valores apresentados na tabela 9 foi realizada a razdo entre os

valores de || das ondas I. e lllc, nés encontramos um valor de 0,93 + 0,05. Esta

70



comparagao foi apresentada na literatura para o A4NB'®, em que os autores
encontraram a razédo de 1, demonstrando que a base esta diretamente ligada aos
processos da primeira onda catddica. Quando utilizamos a proporgcdo entre o
numero de elétrons envolvidos na onda I (17/21 segundo os esquemas 13, 14 e 15)
com a quantidade de base formada nas duas ondas I; e Il (18/21 segundo os
esquemas 13, 14, 15 e 16), observamos um valor de 0,94, corroborando assim o
mecanismo proposto. Quanto a analise dos resultados referentes a onda llc, mesmo
utilizando a metodologia de ajuste ndo-linear, os valores estimados dos parametros
sdo pouco confiaveis, pois demonstram uma forte dependéncia da onda anterior e
posterior. Isto foi verificado durante os ajustes, em que pequenas mudangas nas
variaveis das ondas I; e lllc promoviam grandes oscilagdes nos resultados. O reflexo
disto pode ser visto nos valores dos erros que s&do uma ordem de grandeza superior
aos outros casos. Em adi¢cdo as informagdes apresentadas anteriormente (secao
[11.1.1.4), reforca a consideracdo de que esteja ocorrendo uma mistura de sinais
entre a onda ll; e as demais, em que a onda |l € a mais influente. Quanto aos
valores de n, ndés observamos um valor fracionario para a onda I € 1 para a onda
lll;. Isto corrobora a consideragdo de um processo de auto-protonagao (onda I¢) e
um processo reversivel (onda lll;). No caso da onda ll.,observa-se um valor superior
a um, isto pode ser devido ao processo irreversivel associado a redugao do grupo
N=N.

Comparamos o valor de I. da onda I, com o obtido para o E3NB (8,12 £
0,08 uA), com o intuito de encontrarmos o numero de elétrons por equivalentes de
A3NB. No6s encontramos um valor de 0,68, que difere do valor de 0,81 (desvio de
15%), provavelmente devido a mistura dos sinais. Deste modo, realizamos a
comparacgao considerando as ondas I. e ll;, que € de 0,85, enquanto que o valor
obtido pela proposta de mecanismo € de 0,86, reforcando assim as nossas

consideracdes anteriores (esquemas 13, 14, 15 e 16).
I11.1.2.2— Acido 3,5-dinitrobenzéico (A35NB)

Para reforgar as conclusdes anteriores a respeito do A35NB, na figura
23.a é apresentado o polarograma tast referente ao A35NB em DMF. Este resultado,

similar a voltametria ciclica, apresenta uma boa relacdo com o A3NB, em que sao

observadas, novamente, trés ondas catodicas (I, Il e lllc).
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Figura 23. (a) Polarograma do A35NB 2,5 mmol L' em 0,1 mol L' TBABF4/DMF
em 25°C, em que 0 AEpasso = 1,5 mV; 0 7= 0,5 s e a m?*7”° = 1,05 mg?® s'®. (b)
Residuo deixado pelo ajuste n&o-linear.

Utilizando o mesmo tratamento que o da secgado anterior, obtivemos os
valores apresentados na tabela 10. Quanto a qualidade do ajuste (figura 23.b),
observamos que na regido em que as ondas sdo observadas os residuos deixados
pelo ajuste tém um comportamento aleatério, que similarmente ao caso anterior

demonstra que o modelo explica bem os resultados.

Tabela 10. Parametros obtidos a partir do ajuste n&o-linear utilizando a equagéo
16 sobre o resultado de PGrast do A35NB apresentada na figura 23.a.

Onda 1
- -IL (pA) -E112 (V) a(Vv"') n
catodica
lc 4,84 + 0,01 -0,550 + 0,002 25,9+ 0,1 0,668 + 0,003
|8 1,1+0,1 -0,732 + 0,008 50 +1 1,28 + 0,04
|8 5,296 + 0,007 -0,878 + 0,003 38,0+0,3 0,976 + 0,09

Media de 3 replicas do experimento apresentado na Figura 23.a.

Os valores de I, do A35NB diferem dos respectivos valores para o ASNB,
devido a diferencga no coeficiente de difusao para as duas espécies. Realizando uma
analise da razao de |_ relativa as ondas I, e lll;, obtivemos um valor de 0,91 + 0,02.
Quando comparamos este valor ao previsto pelo modelo (0,94), novamente
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observamos uma boa previsao baseada na proposta mecanistica (esquemas 13, 14
e 15). As analises referentes a onda Il foram desconsideradas, pois a mesma esta
mal definicdo. Para reforcar a proposta de que o mecanismo de redugao do A3NB
também €& valido para o A35NB, analisamos os valores de n (tabela 10) e
observamos que 0s mesmos sao muito proximos aqueles obtidos para o A3NB
(tabela 9), sugerindo que os processos envolvidos na redugcdo do A35NB sao os
mesmos que os do A3NB. Quanto ao deslocamento para potenciais menos
negativos, acreditamos que é o segundo grupo nitro que facilita a redugéo da
espécie. Contudo, nédo afeta a reatividade da mesma, ou seja, acreditamos que a

proposta mecanistica é valida para as duas espécies.

ll.2- INVESTIGAGOES COMPUTACIONAIS

lll.2.1- Estruturas das espécies neutras

Foram realizados estudos computacionais para os acidos A3NB, A4NB e
A35NB e seus respectivos derivados ésteres e acidos com o grupo nitroso
substituindo o grupo nitro, além dos compostos com grupos azoxi, N=N(O), e azo,
N=N, derivado dos A3NB.

11.2.1.1- Acidos meta, para e 3,5-dinitrobenzéico

Todas as estruturas apresentadas nesta subsecdo foram obtida com o
método B3LYP/6-311++G(d,p), no vacuo e simetria inicial Cq. Na figura 24 esta
ilustrada a estrutura do A3NB, a qual é plana, indicando simetria Cs. No entanto, se
faz necessario uma abordagem mais quantitativa. Cabe lembrar que a ilustragdo de
ligacbes simples, duplas ou aromaticas depende do critério geométrico (distancia
interatdbmica) do programa GaussView utilizado para gerar as imagens e, portanto, é

qualitativa.
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Figura 24. llustracdo da estrutura molecular do A3NB: (a) vista no plano especular
da molécula e (b) a vista lateral da molécula.

Na figura 25 sao apresentadas algumas distancias interatdmicas de
interesse. Observamos que as distancias entre os atomos de carbono sao
caracteristicas de compostos aromaticos®®, variando entre 1,387 A (ligagao C,-Cs) e
1,400 A (ligagao Cs-C+). Nossos resultados sédo similares aos resultados obtidos por
Samsonowicz e colaboradores, em que a estrutura do A3NB foi obtida com métodos
ab initio (HF) e DFT (B3LYP e B3PW91), e os autores utilizaram um conjunto de
funcdes de base similar ao nosso’”. Ainda neste trabalho, os autores comparam

|74,75

seus resultados aos dados experimentais do dimero desta estrutura no crista e

concluiram que os mesmos eram similares dentro de uma flutuagao de 0,037 A

0] OH
\C/
1,400 1,397
1,393 1,387

1,3911,393°NO,

Figura 25. Distancias interatdmicas (A) para o A3NB obtida com o método B3LYP/6-
311++G(d,p).

Quanto a analise dos angulos internos do anel, foi observado que estes

diferem em no maximo 3,7°. A maior distorcdo angular € observada na regido em
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que o grupo nitro esta ligado, demonstrando os efeitos do grupo nitro (meta, para ou
orto) sobre a estrutura do anel. Esta tendéncia €& refletida nos dados

cristalograficos’ "

e estao de acordo com os resultados obtidos por Samsonowicz e
colaboradores’. Quanto aos valores dos angulos diedros, ainda em relacéo ao anel,
observou-se que 0s mesmo sdo iguais a 0°, ou seja, o0 anel € plano, caracteristico de
sistemas aromaticos.
Na analise dos angulos diedros dos grupos substituintes observamos que
a carboxila e o nitro estdo deslocados em relacdo ao plano especular do anel
aromatico. Este deslocamento angular é igual a 0,113° (oxigénios da carboxila) para
a maior distorgao angular, Danguar, @ qual representa uma distorgdo vertical em
relagdo ao plano do anel, Dyeriical, de 2,94 x 10* A determinada através da equacéo
17. Considerando que o raio atdmico do oxigénio é de 0,58 A76, € razoavel assumir
que a molécula seja plana e de simetria Cs. Desta forma, é observado que apesar da
estrutura inicial ser de simetria C4, o sistema tende a uma simetria Cs.
Dvertical = (distancia da ligag&do)xsen(Dangutar) (17)
Na figura 26 esta ilustrada a estrutura do A4NB, a qual é visualmente

plana, de maneira similar a estrutura analisada anteriormente.
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pre

Ni

O3

(a) (b)
Figura 26. llustragdo da estrutura molecular do A4NB: (a) vista no plano especular
da molécula e (b) vista lateral da molécula.

Na figura 27 s&o apresentadas as distancias entre os atomos do anel. Na
analise destes resultados, observa-se que os valores das distancias estdo dentro da

faixa do comprimento de ligacdo C-C caracteristico de sistemas aromaticos, com
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variagao entre 1,388 A (C2-Cs) e 1,400 A (C6-C4). Similarmente ao sistema A3NB,
nossos resultados sdo equivalentes aos dados da literatura™’""® dentro de uma
flutuacdo de 0,034 A.

Quanto aos angulos internos é observado que a regido do anel a qual o
grupo nitro esta ligado sofreu a maior deformagao angular, similarmente aos A3NB e
A35NB, em que a diferenga entre o valor maximo e minimo € de 3,9°, similar aos

resultados experimentais’”"®.

0) OH

N

1,400 1,399
1,390 1,388

1,391 1,392

NO,
Figura 27. Distancias (A) entre os atomos de carbono do anel para o A4NB.

Na analise do angulo diedro foi observado que 0s mesmo sao
praticamente iguais a 0° (~0,05°), tornando o anel plano.

Quanto aos angulos diedros associados aos substituintes, eles variam de
0° a 0,87° para o grupo nitro. Este deslocamento angular equivale a Dyerica igual
0,186 A (equacdo 16) para distdncia N-O igual a 1,223 A. Similarmente as
consideracdes feitas para o A3NB, acredita-se que a molécula seja plana com
simetria Cs.

Na figura 28 esta ilustrada a estrutura do A35NB, que, similarmente as

estruturas anteriores € visualmente plana.
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(@) (b)

Figura 28. llustragcao da estrutura molecular do A35NB: (a) visao do plano especular
da molécula e (b) a visao lateral da molécula.

Na figura 29 sao apresentados os valores das distancias entre os atomos
do anel, que apresentam pequena variagao, entre 1,387 A (ligagao C,-C3) e 1,397 A
(ligagcao C4-C,), e sao caracteristicos de hidrocarbonetos aromaticos, similarmente
ao A3NB.

0] OH
1,396 1,397
1,389 1,387

©:N'1,388 7 1,389 N0

Figura 29. Distancias (A) entre os 4tomos de carbono do anel para o A3NB.

Os angulos internos apresentam a maior diferenga igual a 5,3°, também
na regiao do grupo substituinte. Os angulos diedros entre os atomos do anel sao
todos iguais a 0,08°, ou seja, o anel € plano, condigdo para que o sistema seja
aromatico.

Quanto a analise do angulo diedro entre os substituintes e o anel,
observou-se que os mesmos também sao iguais a 0° e, portanto, estrutura € plana e
pode ser classificada no grupo pontual Cs.

Os resultados apresentados sugerem que as maiores diferengas

estruturais estejam associadas as deformacgdes dos angulos internos do anel devido
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aos efeitos dos substituintes. Ainda, nas trés moléculas (A3NB, A35NB e A4NB) o

anel tem caracteristicas aromaticas e estruturas com simetria Cs.

lll.2.1.2- Derivados dos acidos meta, para e 3,5-dinitrobenzéico

Inicialmente apresentamos os resultados dos ésteres derivados dos
respectivos acidos das distancias interatbmicas no anel (figura 30). A razédo pela qual
estudamos estes sistemas é devida a sua importancia nas atribui¢des dos valores de
Epoc (secdo I11.3.2). Lembramos que as geometrias iniciais foram derivadas dos
respectivos acidos e determinadas com o método B3LYP/6-311++G(d,p). Em uma
analise geral, estas novas estruturas ndo apresentam grandes mudangas em suas
geometrias com a adigao do grupo metila, e somente um aumento dos valores dos
momentos de dipolo. Quando comparadas aos respectivos acidos fica claro que as
ligagbes e angulos nado variaram com a adi¢cao do grupo metila. Quanto a simetria
das moléculas, as estruturas podem ser classificadas no grupo pontual Cs dentro de
uma tolerancia de 0,01, e no caso do E35NB esta simetria s6 é valida para uma

tolerancia de 0,1.

0 OCH 0
\C/ ° \C/
1,400 A _1/396 ;| 309
1,393 1,387 1,390

1,3911,392 NO; 1,391

NO,

(a) (b) (c)
Figura 30. Distancias interatdmicas (A) no anel para E3NB (a), E4NB (b) e E35NB
(c).

As estruturas dos acidos com o grupo nitroso e seus derivados foram
estudadas com o intuito de verificar sua efetiva participagdo nos mecanismos
propostos. Particularmente, estudamos a viabilidade da formagédo do grupo azoxi,
N=N(O), a partir deste grupo nitroso, segundo a proposta apresentada nos

esquemas 13 e 15 e na equagao 14. Na figura 31 estéo ilustradas as estruturas com
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as distancias interatbmicas do anel. Novamente, sdo observadas estruturas com
simetria Cg, na tolerancia 0,01, em que os sistemas diferem no momento de dipolo
quando comparados aos similares com grupo nitro. Observamos que as distancias
caracterizam um sistema aromatico, pois encontra dentro da faixa que define tais
sistemas (1,38-1,40 A).

Q§§C//OH Q§§C//OH o OH
1,405 1,392 1,399 1,404 1,395 1,398
1,392 1,396 1,391 1,384 1,394 1,391
1,391,396 N0 1,399 1,400 o,n7 35377, 3970
NO

(a) (b) (c)

Figura 31. Distancias (A) entre os atomos de carbono do anel em A3NSOB (a),
A4NSOB (b) e A35NSOB(c).

Para o ASBAZOXB, a estrutura inicial foi derivada do acido com grupo nitro,
apresentada anteriormente, e foi determinada com o método B3LYP/6-311++G(d,p).
Esta espécie foi estudada por ser uma das espécies formada durante o processo de
reducdo do A3NB como proposto nos esquemas 13 e 15, e na equacédo 14. Na
figura 32 esta apresentada a estrutura da espécie com as distancias entre os

carbonos do anel e entre os atomos de nitrogénio e o nitrogénio com o oxigénio.

OH °
OH
0
1,390,
——C,
1,402 \} 407 1,400
___N 1,396
1, 390\ //1 412 1,391
1 393
1, 393 , T
1,274 1,256

Figura 32. Distancias interatdmicas (A) relevantes para o A3AZOXB.

Da figura 32, observamos que distancias ainda s&o caracteristicas de
sistemas benzénicos, com um ligeiro aumento das distancias C,-Cs e Cs-C4,
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possivelmente devido aos efeitos de ressonancia entre o par de elétrons isolado do
atomo de nitrogénio e o anel. Os angulos diedros entre os grupos substituintes e os
anéis sdo consistentes com uma estrutura de simetria Cs, dentro de uma tolerancia
de 0,01.

A estrutura do A3AZOB obtida com o método B3LYP/6-311++G(d,p)
também foi gerada a partir do ASNB e esta apresentada na figura 33. Observamos
que a ligagdo entre os atomos de nitrogénio, diminuiu quando o oxigénio n&o
participa da estrutura, tornando os anéis benzénicos mais simétricos, e as distancias
entre os atomos de carbono do anel estdo dentro da tolerancia de um sistema

aromatico. A simetria molecular é Cs na tolerancia de 0,01.

\N
1,251

Figura 33. Distancias interatdmicas (A) de interesse no A3AZOB.
lll.2.2— Efeitos da TE sobre a estrutura molecular

As estruturas dos anions radicais e anions gerados por processos TE
estdo apresentadas de maneira comparativa as suas respectivas estruturas neutras.
Nestas analises, utilizamos as modificacbes nas distancias interatbmicas para
estimar a localizagdo do elétron no anion radical formado. Vale salientar que as
etapas de TE consideradas sdo aquelas decorrentes de nossa proposta mecanistica
(esquemas 13, 14 e 15, juntamente a equagao 14). Contudo, antes destas analises
serao apresentados os estudos dos efeitos da contaminacédo de spin, pois os dois
métodos para tratar sistemas com camada aberta podem fornecer diferentes

estruturas moleculares®.
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lll.2.2.1- Contaminagao de spin

Como boa parte dos sistemas estudados apresenta camada aberta
devemos analisar os efeitos da contaminagdo de spin sobre as estruturas
moleculares®. Uma forma de verificar tal contaminagdo é realizar comparagoes
entre as estruturas moleculares obtidas com os métodos ROB3LYP/6-311++G(d,p),
mesmos orbitais espaciais para elétrons com spins a e 3, e UB3LYP/6-311++G(d,p),
diferentes orbitais espaciais para elétrons com spins a e 3, em que este ultimo ndo é
autofuncdo do operador de spin, S?, e, portanto, apresenta contaminacdo de spin.
Entretanto, este método é o mais adequado para tratar a polarizagdo de spin, a qual
€ importante na descricdo da densidade de spin e na determinagcéo dos parametros
de ESR. Na figura 34 sao ilustradas as estruturas moleculares do anion radical do
A35NB obtidas com os métodos UB3LYP/6-311++G(d,p) e ROB3LYP/6-
311++G(d,p), em que notamos que ambos métodos fornecem a mesma estrutura

plana.

Lo
60 W B¢

—

a

~—

(b)

Figura 34. Vista lateral da estrutura do anion radical do A35NB obtida com o método
(a) UB3LYP/6-311++G(d,p) e (b) ROB3LYP/6-311++G(d,p).

Na figura 35 apresentamos o grafico da variacdo das distancias
interatbmicas para as estruturas obtidas com os métodos ROB3LYP/6-311++G(d,p)
e UB3LYP/6-311++G(d,p). Esta variacdo esta expressa em termos das distancias
relativas (D,), e observamos que as duas estruturas séo idénticas dentro de uma
diferenca de até 0,1%. Isto sugere que os efeitos da contaminagédo de spin sobre a

estrutura molecular sao despreziveis.
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Figura 35. Desvios relativos percentuais das distancias interatdmicas das estruturas
do A35NB obtidas com os métodos UB3LYP/6-311++G(d,p) e ROB3LYP/6-
311++G(d,p).

Na figura 36 apresentamos a mesma analise anterior para os angulos de

ligagdo em cada estrutura. As variagdes nos angulos séo de no maximo 0,08%.
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Figura 36. Desvios relativos percentuais dos angulos de ligagdo das estruturas
A35NB obtidas com os métodos UB3LYP/6-311++G(d,p) e ROB3LYP/6-
311++G(d,p).

Temos que os angulos diedros nao sofrem contaminagado de spin, e,
juntamente com as analises anteriores, podemos assumir que os efeitos de
contaminagdo de spin sdo despreziveis para a estrutura molecular dos nossos
sistemas. Isto justifica a escolha da metodologia UB3LYP para a determinagao das
estruturas moleculares dos sistemas de camada aberta, pois este método fornece

densidades de spin mais adequadas que o0 método ROB3LYP.
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1ll.2.2.2—- Descrigao de sistemas com camada aberta

Outra forma que encontramos para verificar a confiabilidade do método foi
estudar computacionalmente os anions radicais de 2-dinitro (2DNB), 3-dinitro
(3DNB) e 4-dinitrobenzeno (4DNB), juntamente, como anion radical do E35NB, e
comparar com resultados experimentais obtidos por ESR.

Na tabela 11 apresentamos as distancias interatbmicas do anel das
estruturas do anion radical 3DNB obtidas com os métodos UHF/6-31+G(d) e
UB3LYP/6-31+G(d). Observamos que o anel do anion radical 3DNB da estrutura
obtida com o método UB3LYP/6-31+G(d) apresenta simetria C,,, enquanto o método
UHF/6-31+G(d) causa uma quebra da simetria (Cs). Esta mesma tendéncia de
quebra de simetria foi observada nas analises das distancias entre os atomos de

nitrogénio do grupo nitro e os atomos de carbono do anel, conforme a figura 37.

Tabela 11. Distancias interatémicas (A) no anel do anion radical 3DNB.

Método C1-C2 Cz-Cs C3-C4 C4-C5 C5-Ce Ce-C1
UHF/6-31+G(d) 1,414 1,385 1,405 1,398 1,392 1,418
UB3LYP/6-31+G(d) 1,396 1,396 1,423 1,396 1,396 1,423
UHF/6-31+G(d) UB3LYP/6-31+G(d)
(o 0, (o} 0,
1.270°N71 269 1261 N7 1,260
|1,365 |1,428
C1 C1
) )
/ C3\ /03 /03\ /03
1,458"N3 1,195 1,428'N; 1,260
1,202 1,261
Oy O4

Figura 37. Distancias interatdmicas (A) nas estruturas do anion radical 3DNB
obtidas com os métodos UHF/6-31+G(d) e UB3LYP/6-31+G(d).

Cabe notar que na literatura ha estruturas do anion radical 3DNB obtidas
com os métodos UHF/6-31+G(d) e UMP2/6-31+G(d)*?, em que, para ambos 0s
métodos, a estrutura com simetria Cg € obtida, isto é, simetria quebrada e densidade
de carga (spin) localizada num dos grupos nitro. Os autores creditam este resultado
as estruturas de ressonéancia e os consideram quimicamente corretos, ja que a

inclusdo dos efeitos de correlagdo eletrbnica ndo altera a quebra de simetria.
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Entretanto, os métodos DFT, especialmente os funcionais hibridos e particularmente
o funcional B3LYP, fornecem estruturas com simetria C,,, em que a densidade de
carga (spin) esta homogeneamente distribuida entre os grupos nitro. Cabe lembrar
que estes métodos também incluem os efeitos de correlagcdo eletrénica, mas de
forma implicita. O problema de quebra da simetria da fungdo de onda eletrénica em

79,80

sistemas com camada aberta € antigo e foi explorado para radicais alila e para o

radical NO,. De fato, a quebra da simetria & corrigida nestes sistemas com a

melhoria sistematica da funcdo de onda’®®

, isto é, com o aprimoramento do
conjunto de fungdes de base e com a inclusdo dos efeitos de correlagéo eletrénica.
Isto nos levou a realizar um estudo sistematico dos efeitos do conjunto de funcbes
de base sobre a quebra de simetria observada com o método UMP2. Deste modo,
realizamos calculos para o anion radical 3DNB a partir de duas estruturas com
simetrias C,, e C4 utilizando os métodos UHF, UMP2 e UB3LYP com o conjunto 6-

311++G(d,p), cujos resultados estdo apresentados na tabela 12.

Tabela 12. Estruturas do anion radical 3DNB obtidas com os métodos UHF, UMP2 e
UB3LYP partindo-se de estruturas com simetrias C4 e Cy,.

Distancias interatdmicas no anel (A)

Método?
Ci-C2 Co-C3 C3-C;4 C4-Cs Cs-Cg¢ Ce-Cy
UHF/6-311++G(d,p) (Cy) 1412 1382 1403 1397 1390 1416
UHF/6-311++G(d,p) (C2) 1382 1,382 1441 1391 1391 1,441
UMP2/6-311++G(d,p) (C4) 1,402 1,357 1,389 1,384 1,368 1,409
UMP2/6-311++G(d,p) (Cav) 1394 1394 1418 1379 1379 1418

UB3LYP/6-311++G(d,p) (C+) 1,392 1,392 1,420 1,392 1,392 1,420
UB3LYP/6-311++G(d,p) (C»») 1,392 1,392 1,420 1,392 1,392 1,420

3 A simetria da estrutura de partida esta representada entre parénteses.

Da tabela 12 observamos que o método UB3LYP fornece estruturas com
simetria C,, independente da simetria da estrutura de partida. Ja os outros dois
métodos fornecem estruturas com quebra de simetria quando a geometria inicial nao
tem simetria (C4), mesmo com o aprimoramento do conjunto de fungdes de base.

Quando analisamos as mudancgas na distancia entre o atomo de carbono
do anel e o atomo de nitrogénio adjacente, conforme ilustragdo na figura 38,
novamente observamos que o método UB3LYP leva a uma estrutura com simetria
Cav, enquanto que os métodos UHF e UMP2 fornecem estruturas que dependem da

simetria da estrutura inicial.
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Geometria inicial

Simetria C, Simetria C,,
04 02 Q4 O,
1265 N7 264 1215 N7 1213
1,366 |1308
C1 C1
C3 03 /C3 O3
/1463 Ny7,188 1398 N5 1213
|1 195 1215
04 04
UHF/6-311++G(d,p)
01 02 01\
1262\N1 1.260 1,261 "N; 1260
|1,365 |1,428
Cq Cq
C3 03 /03 03
/1458 N5 1.235 1 428 N3 1 ,260
1.236 |1,261
04 o)
UMP2/6-311++G(d,p)
O1 02 01\
1250 N7 1253 1254 N7 125)
|17437 1,431
Cq Cq
7 )
C3 O3 /C3 O3
/1,431\N2/1,253 1,431 51253
|1.255 |1,254
Oy 04

UB3LYP/6-311++G(d,p)

Figura 38. Distancias (A) entre os 4tomos de carbono e de nitrogénio adjacentes e
entre os atomos de nitrogénio e oxigénio para as estruturas do anion radical 3DNB
obtidas com trés métodos diferentes e diferentes simetrias para as estruturas de
partida.

Na tabela 13 estdo apresentadas as energias das estruturas obtidas com
os diferentes métodos e com as diferentes simetrias das estruturas iniciais. Pelo fato
do método UB3LYP n&o levar a quebra de simetria, as diferengas de energia entre
as estruturas obtidas sdo nulas. Podemos observar da tabela 13 que para o método
UMP2 a estrutura com simetria C,, € mais estavel que aquela Cg, enquanto que o
UHF inverte esta tendéncia. Isto sugere que deve haver uma barreira de energia

entre as estruturas com simetrias Cs e C,,, pois os algoritmos de otimizagcdo de
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geometria ndo sao capazes de ultrapassar barreiras, fornecendo entdo uma
estrutura final dependente da inicial. Logo, podemos concluir que a estrutura com
simetria Cs obtida com o método UMP2 é um minimo local, faltando, entretanto,
confirmar esta conclusdo com calculos das constantes de forga da estrutura. O
método UHF fornece estrutura assimétrica para o anion radical, independente do
aprimoramento do conjunto de funcdes de base: 6-31+G(d) para 6-311++G(d,p). E
importante salientar que os resultados obtidos com o método UMP2 contradizem os
resultados da literatura®®, pois, possivelmente os autores ndo utilizaram uma
estrutura inicial com simetria Cp, para obter a estrutura final, o que os conduziu a
conclusao errbnea de que o anion radical do sistema 3DNB apresenta estrutura
assimétrica. Além disso, esta barreira nao deve estar presente na superficie de

energia potencial calculada com o método UB3LYP.

Tabela 13: Comparagdes entre as energias das estruturas obtidas a partir de
estruturas iniciais com diferentes simetrias do anion radical 3DNB.

. Energia (E;,)? E(Cs) — E(C2)
Método Simetria C, Simetria C,, (kJ mol™)
UHF/6-31+G(d) -637,70628792 -637,69207914 -37,3
UMP2/6-31+G(d) -639,51748243 -639,54310517 67,3
UHF/6-311++G(d,p) -637,85284736 -637,83879095 -36,9
UMP2/6-311++G(d,p) -639,79286815 -639,81850730 67,3
UB3LYP/6-311++G(d,p) -641,50655516 -641,50655506 0,00

A E, = 2625,5 kJ mol™.

Na tabela 14 apresentamos os resultados para o anion radical 4DNB
utilizando diferentes métodos e partindo de estruturas iniciais com simetrias Dy, €
C2V.

Tabela 14: Comparacgao entre as energias obtidas por diferentes métodos partindo
de diferentes simetrias iniciais do anion radical 4DNB.

; Energia (Ep)? E(Cs) — E(C2))
Metodo Simetria D, Simetria Cy, (kJ mol™)
UHF/6-311++G(d,p) ~637,85133062 _ -637,85727099 15,6
UMP2/6-311++G(d,p) -639,84800774  -639,84821255 0,54
UB3LYP/6-311++G(d,p)  -641,52177463  -641,52181729 0,11

A E, = 2625,5 kJ mol™.

Notamos que o método UHF fornece estrutura assimétrica e que este
resultado também é uma deficiéncia, pois é corrigido com a inclusdo dos efeitos de
correlacao eletrébnica (UMP2). As simetrias das estruturas obtidas também refletem

estes resultados energéticos, em que ambos os métodos UMP2 e UB3LYP fornecem
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estruturas com simetria Doy, independente da estrutura inicial, enquanto o método
UHF sempre fornece a estrutura com simetria quebrada, independente do conjunto
de fungbes de base. Diferentemente do anion radical 3DNB, nao deve haver barreira
de energia entre a estrutura com simetria C,, € Dy, na superficie de energia
potencial calculada com os métodos UMP2 e UB3LYP.

Quanto ao anion radical 2DNB, realizamos estudos apenas com o método
UB3LYP/6-311++G(d,p), pois ndo apresenta os problemas de quebra de simetria
que parecem ser artificios das aproximag¢des empregadas na solu¢gado da equacéao de
Schrédinger. A estrutura obtida tem simetria C4, em que é observada uma distor¢céao
no angulo diedro entre os carbonos do anel (~5°) e uma distorgdo ainda maior (~18°)
entre os atomos de nitrogénio e carbono do anel, conforme pode ser visualmente
percebido na figura 39.a. Na figura 39.b estdo apresentadas algumas distancias
interatdbmicas, em que observamos uma simetria C,, para o anel, enquanto que para
o grupo NO, €& observada uma diminuicdo na simetria devida as interagdes

repulsivas entre os grupos nitro adjacentes.

Neutro Anion radical

(@)
(0] (0]
1,261 N71,244 0

1,423 |1.244

Cc, 1,423 N
1% £ 2&261
/

(03 o)
(b)
Figura 39. (a) Vistas laterais das estruturas do néutron e do anion radical 2DNB e

(b) distancias interatdémicas (A) de interesse obtidas com o método UB3LYP/6-
311++G(d,p).

Para o sistema E35NB realizamos calculos quanticos do seu anion radical
e do seu dianion radical. Este ultimo sistema foi motivado pelas observacgdes feitas
pelo grupo do professor C. E. F. Vazquez*®, que aparentemente detectou o sinal
desta espécie no espectro de ESR na segunda onda de reducdo do E35NB,

conforme o esquema 18,
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E35NB E35NB °~

1

E35NB *~ E35NB2 -

Esquema 18. Processos de redugao do E35NB, em que a primeira reducéo leva a
formagao do anion radical e a segunda a do dianion radical.

Na figura 41 apresentamos as estruturas do &anion e dianion radicais
obtidas com o método UB3LYP/6-311++G(d,p), juntamente com a estrutura do
E35NB neutro. Observamos que ocorrem modificacbes nas distancias C;-C¢ (-0,03
A), Cs-N; (-0,04 A) e Cs-N, (-0,05 A) para o anion e, com a adi¢gdo do segundo
elétron apenas as distancias C-N modificaram significativamente.

Cg
| 1,444

E35NB Neutro

Cs )
|1428 |1 418

1 217\(:7/1 368 1 221\(;7/1 386

1,470 | 1,467

Cq Cy
= RS

1,448.C. C51,4360 1,404.C €51,404.0

9\N/ \/ 1256 }N/ \/ N\1295
1.2 | 1,251 | 12 |1 287
o] (o]

E35NB Anion Radical E35NB Dianion Radical

Figura 40. Estruturas e distancias interatémicas (A) das espécies E35NB neutra,
anion e dianion radicais obtidas com os método B3LYP/6-311++G(d,p) e UB3LYP/6-
311++G(d,p), respectivamente.

Da figura 40 observamos que as distancias C7-O; e O,-Cg modificaram
com as duas adi¢gdes consecutivas de elétrons, variando em torno de 0,03 A (C7-O2)
e -0,02 A (0,-Cs) para o anion radical e de 0,02 A (C7-O,) e -0,01 A (0,-Cg) para o
dianion radical. As modificagdes observadas sugerem uma participacdo mais efetiva
do grupo metila na densidade de spin e justifica a observagdo de um sinal com
multiplicidade tripleto apés a adigao do segundo elétron no espectro de ESR.

Na tabela 15 sao apresentados os valores das constantes de acoplamento
hiperfinas experimentais e os calculados com o método UB3LYP/EPR-III//UB3LYP/6-
311++G(d,p) para as estruturas obtidas com o método UB3LYP/6-311++G(d,p).
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Tabela 15. Constantes de acoplamento hiperfinas em, HFCCs (a,) experimentais e
calculadas com o método UB3LYP/EPR-III//UB3LYP/6-311++G(d,p).

Método 3DNB 4DNB 2DNB E35NB
Experimental®
an 2,98 4,32 1,68 4,01
1,10 _ _
a; 1,08 (Hz) (H,=Ha=Hs=Hs) 0,28 (Hs=He) 4,01 (H=Hs)
as 4,45 (Ha=Hs) N 1,65 (Hi=Hs) 3,31 (Ha)
a 2,98 (Hs) N N N
Computacional
an 0,25 0,68 0,18 1,74/1,92
-0,94 _ —7,58/-7,35
az R (e IR A X
—7,43
’ N -1,86 (Hs=H -0,03 (H
ds (H4=H6) ( 4 5) ( 4)
a, 213 (Hs) N N N

3 Dados da referéncia 81.

Notamos na tabela 15 que os erros associados aos valores ay Ssao
significativos, em particular para os sistemas 3DNB e E35NB. Entretanto,
observamos que o modelo permite prever a tendéncia das constantes a,, as, ag, €,
portanto, a principal regido de localizagdo do elétron. Os erros observados neste

estudo s3o bem maiores que aqueles disponiveis na literatura®®°

, para esta
metodologia (UB3LYP/EPR-IIl), possivelmente, devido ao fato dos sistemas
utilizados no estudo sistematico serem neutros, e n&o anidénicos como nos nOssos
sistemas. Notamos ainda que a localizagcdo do elétron através dos valores das
constantes hiperfinas coincide com a regido em que ocorre a maior modificacéo

estrutural quando a substancia é reduzida.

1l.2.2.3— Efeito da TE para A3BNB, A4NB e A35NB e seus respectivos derivados

Os processos de transferéncia de carga estudados para o processo de
reducao do A3NB foram:
1- A formacéo do anion radical a partir do A3NB (1° processo);
2- A formagéo do anion radical a partir do ABNSOB (2° processo);
3- A reducao do radical formado a partir da protonagéo do &nion radical gerado no 2°
processo (3° processo), em que estes trés processos também foram estudados para

os dois outros acidos.
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No esquema 19 apresentamos o detalhamento dos processos de redugao
que obedecem a proposta de mecanismo apresentada nos esquemas 13 e 14,
sendo este esquema 19 valido também para os outros acidos. As alteragcbes nas
distancias interatdmicas (D;) e dos angulos (A;) no anel, definidos nas figuras 41 e 42

foram utilizadas para na analise da localizagéo do elétron desemparelhado.

COOH COOH

| ;
LA A~

1° processo de TE
Para: ABNB e AANB R = H e R; = NOy; para A35NB Ry = R; =NO;

COOH COOH

|//
R, Ry

2° processo de TE
Para: ASNB e AANB Ry = H e R, = NO; para A35NB Ry = NO, e R, = NO

COOH COOH

|

R,H R,

3° processo de TE
Para: ABNB e AANB R; = H e R, = NO; para A35NB Ry = NO; e R, = NO

Esquema 19. Os trés processos de TE considerados a partir da proposta

mecanistica dos esquemas 13 e 14.

Na figura 41 sdo apresentadas as distancias relativas entre os atomos de
carbono do anel para o 1°, 2° e 3° processo de reducdo do A3NB, ASNSOB e radical
protonado do A3NSOB (A3NSOHB®), em que + (mais) reflete o aumento e o —
(menos) a diminuicdo da grandeza analisada. Observamos que para o 1° processo,
a adigao do elétron a espécie ABNB promove uma modificagdo na regiao do anel
(C2-C3, C3-C4) em que o grupo NO; e que esta modificacdo promove uma alteragao

na ligagdo Ce-C4 do anel. Para as espécies ABNSOB e ABNSOHB®* observamos que
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as distancias mais afetadas foram as C,-Cs; e C3-C4. Logo, podemos inferir que

localizacdo do elétron desemparelhado € em torno da regido em que o grupo

substituinte esta ligado, consistente com os resultados calculados para as

constantes de acoplamento hiperfinas do espectro de ESR.
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Figura 41. Distancias relativas entre os atomos de carbono do anel para os
processos de reducao do A3NB e dos intermediarios formados.

Na figura 42 estdo apresentadas as distorgdes dos angulos no anel para

cada um dos processos de adicdo do elétron. Os resultados corroboram as

conclusdes anteriores sobre a localizagdo do elétron préxima ao grupo NO; e as

modificagdes mais significativas no anel nesta regiao (C2-C3-C,).
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Figura 42. Angulos internos relativos entre os atomos de carbono do anel para os
processos de reducao do A3NB e dos intermediarios formados.

As modificagbes estruturais dos grupos substituintes induzidas pela

adicao do elétron estdo apresentadas na figura 43. Consistentes com os resultados
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anteriores, o grupo carboxilico sofre pequenas alteragdes (< 2%), enquanto no grupo
NO, sao observadas as maiores modificagbes estruturais, (D; ~4-5%). Estas
alteragbes sao mais significativas para os dois outros sistemas em que as distancias
N+4-O3 apresentam variagdes em torno de 7%, o que pode explicar a maior
reatividade do nitroso. Esta maior reatividade pode levar a adigdo de um préton
(equacao 13) ou a reagao de dimerizagcdo (equacao 14). As diferencas das
distor¢cdes estruturais observadas s&o consistentes, pois nos sistemas com o grupo
nitroso a carga adicional esta deslocalizada somente sobre dois atomos, enquanto

no sistema com o grupo NO; esta deslocalizagdo pode ocorrer sobre trés atomos.
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Figura 43. Distancias relativas entre os atomos dos substituintes para os processos
de reducio do A3NB e dos intermediarios formados.

As deformacdes estruturais para o sistema com dois grupos nitro (A35NB),
um grupo nitro e um grupo nitroso (A35SNSOB), e um grupo nitro e um grupo nitroso
protonado (ASNSOHB®) estdo apresentadas nas figuras 44 e 45. Notamos que na
reducdo do sistema com dois grupos nitro, as regides que sofrem as maiores
distorgdes estao proximas os grupos nitro. Ja para os sistemas com um nitro-nitroso
e nitro-nitroso protonado as maiores deformagdes estruturais estdo na regido do
grupo nitroso. Estes resultados sdo consistentes com as observagdes experimentais
associadas as reagdes sobre o grupo nitroso (protonagdo ou dimerizagao) apés a

primeira onda de reducao.
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Figura 44. Distancias relativas entre os atomos de carbono do anel para os
processos de reducao do A35NB e dos intermediarios formados.

As deformacgbes angulares observadas na figura 45 corroboram as
conclusdes anteriores e reforca a reatividade diferenciada do grupo nitroso com
relagdo ao grupo nitro. Mais especificamente, ndo verificamos alteragbes angulares
significativas dos angulos internos do anel para o 1° processo TE, indicando que o
elétron deve estar localizado sobre os dois grupos NO,. Para o caso do 2° (nitro-
nitroso) e 3° (nitro-nitroso protonado) processos observamos modificagbes
significativas na regido do grupo nitroso, ou seja, o elétron oriundo a reducéo deve

estar localizado na regido do grupo NO e do grupo NOH.
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Figura 45. Angulos internos relativos entre os atomos de carbono do anel para os
processos de reducao do A35NB e dos intermediarios formados.

Na figura 46 estdo apresentados os efeitos da adicdo do elétron sobre as

deformagdes estruturais dos substituintes. Observamos que o grupo carboxilico é
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pouco modificado durante os 1° e 2° processos de redugdo, no entanto, para o 3°
processo observamos mudanga na distancia C;-C4. Isto, juntamente com as
modificagbes angulares, sugere que o elétron durante o 2° processo de redugdo
esteja localizado sobre o grupo NO, e que no 3° processo esteja localizado em duas

regides distintas: sobre o grupo carboxilico e sobre o grupo NOH.
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Figura 46. Distancias relativas entre os atomos dos substituintes para os processos
de reducao do A35NB e dos intermediarios formados.

Para o sistema A4NB as deformacgdes estruturais devidas aos processos de
TE estdo apresentadas nas figuras 47 e 48. Diferentemente dos casos anteriores,
observamos que as modificagdes em todos os processos ocorrem principalmente na
regidao do grupo nitro, nitroso e nitroso protonado, ou seja, especialmente sobre C4,
mas também sobre as ligagdes adjacentes (C,-C; e Cs-Cg). Logo, para o sistema
com grupo NOy em posi¢cao para ha uma maior deslocalizagdo do elétron sobre a
regido proxima a este grupo, e, como em geral, uma maior deslocalizac&o leva a
uma maior estabilidade, podemos inferir também que reatividade devera menor que

as dos sistemas anteriores.
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Figura 47. Distancias relativas entre os atomos de carbono do anel para os
processos de reducao do A4NB e dos intermediarios formados.
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Figura 48. Angulos internos relativos entre os atomos de carbono do anel para os
processos de reducao do A4NB e dos intermediarios formados.

As modificagbes estruturais dos grupos substituintes durante os processos de
reducao estdo apresentadas na figura 49 e corroboram as conclusées anteriores
sobre a deslocalizagdo eletrbnica e estabilidade (potencial de redugdo) dos

sistemas.
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Figura 49. Distancias relativas entre os atomos dos substituintes para os processos
de reducio do A4NB e dos intermediarios formados.

Dos resultados apresentados observamos que os processos de TE para
os sistemas A3NB e A35NB e seus respectivos derivados causam modificagdes nos
substituintes NOy. Estes resultados corroboram as nossas consideracdes anteriores
de que a adigdo de um segundo grupo NO, ao A3NB nao altera a sua reatividade,
modificando apenas os potenciais de redu¢do, que passam a ser menos negativo.
J4, a menor reatividade do A4NB pode ser explicada pela maior deslocalizagado do
elétron adicionado, formando anions radicais mais estaveis, e, possivelmente,
menos reativos. Temos como perspectiva a determinacdo das constantes de
equilibrio e dos coeficientes de velocidade para tentar relacionar estabilidade e

reatividade.
I11.3—- ELETROQUIMICA COMPUTACIONAL

Nesta etapa do trabalho procuramos relacionar as propriedades
eletrébnicas e moleculares dos sistemas com as propriedades eletroquimicas. As

propriedades calculadas foram a eletroafinidade adiabatica (Ea)***°

, que representa
quantitativamente a facilidade de uma espécie receber um elétron, e energia de
reorganizagao interna (kin)%, que representa as modificacbes estruturas sofridas
pelas espécies apds a adicdo do elétron. Foram utilizados os mesmos sistemas
anteriormente estudados, a saber, 2DNB, 3DNB, 4DNB e E35NB, para a calibragao
do método computacional. As correlagdes entre estas propriedades calculadas e os

potenciais de reducdo foram testadas para os sistemas 3NB, 4NB, 35NB, E3NB,
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E4NB, E35NB, que permitirdo estimar os potenciais de reducédo dos intermediarios
de reacao, tais como, ASAZOXB e A3AZOB.

A motivagao para esta escolha e tentativas de correlagao deve-se ao fato
da variagdo da energia de Gibbs padréo, AG®, ser diretamente proporcional ao
potencial de pico de redugdo (E,c). Deste modo, procuramos aproximagoes
computacionais para AG® em termos da eletroafinidade (gas e num dielétrico
continuo), de reorganizagao interna e da diferenca de solvatagdo das espécies, que

deveriam incluir também os efeitos de reorganizagao do solvente.

lll.3.1- Escolha da propriedade

As eletroafinidades adiabaticas (Ea)*

e as energias de reorganizagao
interna (Ain)*® foram calculadas no vacuo com os métodos B3LYP/6-311++G(d,p)
para os sistemas com camada fechada e UB3LYP/6-311++G(d,p) para os sistemas
com camada aberta, de acordo com as seguintes equacgdes,

Ea = Enny — Earar) (17)
em que, Enxn) e Ear@ar) S80 as energias da espeécie neutra (N) na estrutura de
equilibrio do sistema neutro (N) e do anion radical (AR) na estrutura da espécie
anion radical (AR), e

Ain = [Enar) — Envyl + [Ear(N) — EAraR)] (18)
e, analogamente, Enar) € a energia do sistema neutro (N) na geometria da espécie
anion radical (AR) e Earn) € a energia do &nion radical (AR) na estrutura de
equilibrio da espécie neutra (N).
Na figura 50 é apresentada as correlagdes entre Ea € A, com o potencial
de reducéo (E, ) em acetonitrila para os compostos 2DNB, 3DNB, 4DNB e E35NB.

97



. 3DNB 2DNB E35DNB 4DNB_ 3,

0,9

0,8 1

+ kin/eV
o) EA/eV

0,7 1
0,6 1
0,54

0,4

-1,40 -1,35 -1,30 -1,25 -1,20 -1,15
E,./VvsFcFc

Figura 50. Correlagdo entre a energia de reorganizagdo interna, A (+), e
eletroafinidade adiabatica, Ex (0), com o potencial de pico catodico, E,c, em
acetonitrila, para as espécies 2DNB, 3DNB, 4DNB e E35NB. As propriedades foram
calculadas utilizando as equacgdes (17) e (18) e os métodos (U)B3LYP/6-
311++G(d,p) no vacuo.

Na analise dos resultados acima (Figura 50), observamos que a energia
de reorganizacao interna apresenta boa correlagdo com o potencial de redugao
quando a espécie nao tem a forte interagao orto (2DNB), ou seja, para os sistemas
3DNB, 4DNB e E35NB. Para estes trés ultimos sistemas, o valor de Ay, €
praticamente constante: média igual a 0,46 + 0,02 eV e coeficiente de correlagao
linear igual a 0,995. Para o caso da espécie 2DNB, a forte interagéo entre os grupos
nitro nas posigdes 1 e 2 promove uma grande variagdo na estrutura do anion radical
comparada com a estrutura da espécie neutra (figura 39), em que, por exemplo, o
angulo diedro N-C-C-N varia de 10,3° para 26,5° quando o sistema é reduzido,
justificando assim o elevado valor de energia de reorganizacgéo interna (> 1 eV). Esta
relacdo € fundamentada no diagrama de energia para o sistema neutro e anion
radical (esquema 20). Neste diagrama é possivel observar que o primeiro termo da
equacao 17 esta associado a energia que € necessaria para retirar o sistema neutro
da sua geometria inicial para a do anion radical, enquanto que o segundo é referente
a energia de relaxagdo da molécula apos receber o elétron. Portanto, grandes
variagdes nas distancias entre as coordenadas de reacdo, q" e "%, devem levar a
valores elevados de A, em outras palavras, maiores modificagdes estruturais

(2DNB) fornecem maiores valores de Ai,.
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Esquema 20. Diagrama de energia potencial das espécies neutra e anion radical,
em que sao explicitados os termos da eletroafinidade e da energia de reorganizagao.
E” é a energia de ativacdo, q", g” e g"® sdo as coordenadas das espécies neutra, do
estado de transigao e do anion radical, respectivamente.

Quanto a Ex observamos uma tendéncia similar ao caso anterior, sendo
que para esta propriedade € a espécie 4DNB que nao segue a tendéncia da maioria,
porém, ndao acreditamos que estas observagbes estejam associadas ao método
computacional usado, pois quando comparamos os resultados calculados no vacuo
com os valores de Ea experimentais na fase gas, 2DNB: 1,6 eV; 3DNB: 1,6 eV;
4DNB: 1,92 eV®, observamos que os calculos predizem a tendéncia experimental
(Eaz2ons = Easpns = Easpne — 0,46) com boa precisao. Porém, observamos um erro
sistematico de aproximadamente +0,43 eV, que acreditamos ser aceitavel, uma vez
que dependendo da metodologia experimental os erros sao de aproximadamente
0,32 eV, dependendo do sistema quimico estudado®’.

Deste modo, utilizamos o método B3LYP/EPR-III//B3LYP/6-311++G(d,p)
para, além de verificar o efeito do conjunto de fun¢des de base sobre os valores de
Ea calculados (sistema no vacuo), determinamos também os efeitos do dielétrico
sobre Ex com os modelos PCM®> e C-PCM*. Os efeitos do solvente (dielétrico
continuo) foram levados em consideragao apenas nas energias dos sistemas, sem
atuar na parcela de relaxagdo da geometria das espécies. A figura 51 apresenta a
correlacdo entre os valores de Ex e do potencial de reducédo das espécies 2DNB,
3DNB, 4DNB e E35NB.
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Figura 51. Correlacdo entre a eletroafinidade adiabatica, Ex, € o potencial de
reducdo, E,c, em acetonitrila, para as espécies 2DNB, 3DNB, 4DNB e E35NB. Os
calculos foram realizados com os métodos (U)B3LYP/EPR-III//(U)B3LYP/6-
311++G(d,p): (m) no vacuo e com a incluséo dos efeitos solvente (dielétrico continuo)
com os modelos (o) PCM e (+) C-PCM, e com o método (x) (U)B3LYP/6-
311++G(d,p)-PCM.

Comparando os resultados obtidos no vacuo (figuras 50 e 51)
observamos que os efeitos do conjunto de fungdes de base sdo significativos e
sistematicos para os sistemas dinitro (~0,2 eV), enquanto para o éster (E35NB)
ocorre uma modificagdo no sentido oposto. Dada a melhor correlacdo observada
com o conjunto 6-311++G(d,p) sugerimos este ser o mais adequado para estes
sistemas e propriedades. Observamos ainda que os valores das eletroafinidades sao
independentes do modelo de dielétrico utilizado (PCM ou C-PCM). Entretanto,
observamos uma melhora significativa na correlacdo entre os valores de Ea e Ep¢
para as espécies 2DNB, 3DNB e 4DNB com correlagao linear igual a 0,9999, para
ambos os métodos usados. Com a inclusdo do E35NB esta correlagdo diminui, pois
o coeficiente diminui para 0,868 para o método (U)B3LYP/6-311++G(d,p).

Tabela 16. Valores selecionados de energias (eV) calculados com o método PCM-
(U)B3LYP/6-311++G(d,p).

2DNB 3DNB 4DNB E35NB
Esoiv (neutra) -0,32 -0,27 -0,24 -0,28
Esoiv (@nion radical) -2,30 -1,95 -1,92 -1,93
AEsory 1,98 1,68 1,67 1,65
Ain (vacuo)? 1,08 0,44 0,47 0,46
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Na tabela 16 estdo apresentados os valores individuais das contribui¢cdes
da solvatagao para cada espécie. Notamos que o sistema que mais interage com o
solvente é o anion radical 2NDB, enquanto que os demais apresentam diferenga de
energia de solvatagdo, Esov(neutra) — Esqv(anion radical), praticamente constantes.
Estas diferencas explicam a melhor correlagéo entre Ex e E, . observada quando os
efeitos do solvente sao incluidos. Do ponto de vista de estrutura eletrbnica, o maior
efeito do solvente para a espécie 2NDB deve-se ao fato do elétron adicionado se
localizar em dois grupos adjacentes que apresentardo elevada densidade eletrdnica,
e, portanto, elevada energia de interagdo com o dielétrico continuo, enquanto para
os demais sistemas, desta densidade eletrbnica adicional esta deslocalizada em
grupos separados espacialmente. Vale lembrar que nas aproximagdes para o calculo
de AG° devemos incluir também os efeitos do solvente nas estruturas das espécies,
que constituem uma perspectiva imediata deste trabalho, bem como os efeitos de
reorganizagdo do solvente que ndo sdo levados em consideragdo no modelo de
dielétrico continuo. Espera-se que a inclusdo destes efeitos devam aprimorar a
correlagdo com Ep ., entretanto, nossa metodologia, (U)B3LYP/6-311++G(d,p), atual
parece ser satisfatoria para os sistemas estudados, possivelmente devido a suas
similaridades que levam ao cancelamento destes efeitos. Deste modo, a seguir
iremos utilizar esta metodologia para tentar prever os potenciais de redugado do
A3AZOB e A3AZOXB.

lll.3.2—- Determinagao do potencial de reducao do A3AZOB e A3AZOXB

Na figura 52 é apresentada a Ain Vs Ep . em DMF para os compostos 3NB,
4NB, 35NB, E3NB, E4NB e E35NB, em que a propriedade foi determinada no vacuo
com o método (U)B3LYP/6-311++G(d,p)®, de acordo com a equacdo (18).
Observamos trés agrupamentos, a saber, 4NB ~0,9 eV; 3NB, E3NB e E4NB ~0,6
eV; 35NB e E35NB ~0,5 eV. Como discutido anteriormente, isto implica que o
sistema que mais sofre modificagdo estrutural com o processo de redugao é o 4NB,
enquanto que demais compostos sofrem mudangas estruturais menores. Entretanto,
diferentemente das observagdes anteriores (2NB), acreditamos que as modificagcdes
estruturais neste sistema (4NB) sejam devidas as estruturas de ressonancia iniciais.
Estas devem ser afetadas com a adigcdo do elétron, que leva ao dianion radical,

diferentemente das demais estruturas.
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Figure 52. Correlacao entre a energia de reorganizagao interna, Ai,, com o potencial
de reducgdo, E,., em DMF para as espécies 3NB, 4NB, 35NB, E3NB, E4NB e
E35NB. A propriedade foi calculada utilizando a equagédo 17 a partir dos valores
obtidos com o método (U)B3LYP/6-311++G(d,p) no vacuo.

Na figura 53 esta apresentada a correlagéo entre Ea e Eyc em DMF para
os compostos 3NB, 4NB, 35NB, E3NB, E4ANB e E35NB, em que os valores de Ea
foram determinados no vacuo e no solvente (modelo PCM) com o método
(U)B3LYP/6-311++G(d,p), de acordo com a equagao 16. Observamos que mesmo
sem considerar os efeitos do solvente, temos uma relagdo razoavel entre Ea € 0
potencial, considerando dois grupos de compostos: 3NB, 4NB e 35NB (R? = 0,9894)
e E3NB, E4ANB e E35NB (R? = 0,8950). Quando os efeitos do solvente considerados
com o modelo PCM observamos uma excelente correlacdo entre a afinidade

eletrénica e o potencial de redugao para todas as espécies.
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Figure 53. Correlagéo entre a eletroafinidade, Eo, com o potencial de reducao, E,,
em DMF para as espécies 3NB, 4NB, 35NB, E3NB, E4ANB e E35NB. A propriedade
foi calculada utilizando a equagédo (17) a partir dos valores obtidos com os métodos
(U)B3LYP/6-311++G(d,p) no (o) vacuo e com (+) efeito solvente. O valor de R? foi de
0,8214 para o ajuste linear (-----).
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A correlagdo entre Ex ao E, ;. pode ser quantificada e fornece a seguinte
relagao,
Ea(eV)=4,3£0,2+ (0,8 +£0,2)Ep (V) (19)
A equagao 18 permite prever os valores dos potenciais de redugdo dos
intermediarios A3BAZOB e A3AZOXB, apresentados na tabela 17 juntamente com

outras propriedades e outros compostos.

Tabela 17. Resumo dos resultados Ea, Ain € Asoy Obtidos com o método

(U)B3LYP/6-311++G(d,p) para as espécies 3NB, 4NB, 35NB, E3NB, E4NB e
E35NB, além dos intermediarios ABAZOB e ASAZOXB.

Epc (Vvs Energias Calculadas (eV)
Espécie = Ag/AgCl, KCI

saturado) Ea hi AsonE
3NB -1,20 3,35 0,66 5,14
4NB -1,12 3,43 0,95 4,98
35NB -0,94 3,55 0,44 4,48
E3NB -0,97 3,59 0,60 2,39
E4NB -0,89 3,75 0,66 2,14
E35NB -0,69 3,72 0,46 1,80
A3AZOB -1,2%) 3,33 - 1,79
A3AZOXB -1,3% 3,26 - 1,75

) Valores previstos computacionalmente.

Dando enfoque aos resultados do A3BAZOB observamos que o valor de
E,c previsto € de -1,2 V, enquanto que para a onda Il (figura 5) foi por volta de
-1,04 V sugerindo que os sistemas n&o sdo comparaveis. Entretanto, devemos
lembrar que existe o efeito do proton sobre o processo, ou melhor, a presenca de
doadores de protons pode deslocar os valores de E, . para regides menos negativas,
como comentado por S. H. Cadle®'. Este fendmeno fica claro em nosso trabalho
quando verificamos um deslocamento de ~0,2 V no valor de E, . devido adicado de
AB ao sistema A3AZOB (figura 12), que tem E,. aproximadamente igual a -1,2 V.
Levando em conta estas observagdes acreditamos que a previsdo obtida corrobora
a atribuicdo de que a onda ll; da figura 5 é devida a reducdo da espécie ASAZOB
para a espécie A3HAZOB. Quanto aos resultados referentes ao A3AZOXB

observamos que os potencias de reducdo sao muito proximos entre si, 0 que mostra
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a viabilidade de nosso mecanismo. Entretanto, a sequéncia é inversa a proposta
mecanistica e podera estar associada as limitagdes do modelo e as aproximagdes
empregadas, especialmente a relaxagdo da estrutura molecular no dielétrico e os
efeitos da reorganizagdo do solvente devido a transferéncia de elétron. Porém,
mesmo considerando estas limitagdes, acreditamos que sejam razoaveis as
atribuicdes dos intermediarios associados a onda llc e que devam apresentar

potenciais muito proximos entre si.
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IV- CONCLUSAO

O processo de reducdo do acido 3-nitrobenzdéico ocorre por um
mecanismo de auto-protonagado, ou seja, a espécie doadora do proton € o proprio
acido. Entretanto, durante o processo de redugdo ocorre uma reagdo quimica
paralela (competitiva) que leva a formacdo do acido 3,3-azoxidibenzdico, cujo
mecanismo pode ocorrer via reagao quimica entre os grupos nitroso e hidroxilamina
gerados durante o processo de redugao; ou através do acoplamento do anion radical
gerado, o qual é o mais provavel devido a menor reatividade das espécies do
primeiro processo citado nas condi¢des reacionais estudadas.

A reducdo do acido 3,3-azoxidibenzdico gerado ocorre em potenciais
proximos ao do acido 3-nitrobenzoico levando a formagdo do acido 3,3-
azodibenzodico. O processo de reducao deste € responsavel pela segunda onda
catddica em estudo, levando ao produto final, o acido 3,3’-hidrazodibenzdico.

Correlagbes significativas foram encontradas entre as afinidades
eletrbnicas calculadas com a inclusédo dos efeitos do solvente (dielétrico continuo) e
os potenciais de redugéao, e corroboram a proposta mecanistica no que se refere aos
possiveis intermediarios envolvidos, bem como a estabilidade e a estrutura

eletrbnica (densidade de spin) das espécies propostas.
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V- PERSPECTIVAS

Realizar eletrélises do acido 3-nitrobenzdico e monitoramento da cinética
de formagao dos produtos e intermediarios através da cromatografia liquida para
confirmacdo dos resultados encontrados, além de estimar valores de constantes
cinéticas. Também, pretendemos realizar estudos do efeito da velocidade de
varredura em valores maiores que aqueles descritos neste trabalho na tentativa de
desacoplar os processos quimicos dos eletroquimicos.

Do ponto de vista computacional, pretendemos utilizar os potenciais de
reducdo das classes de compostos azo e azoxi para tentar obter correlagcbes com
propriedades moleculares calculadas (eletroafinidade, energia de reorganizagdo do
solvente, relaxagdo molecular no solvente) que servirdo para o desenvolvimento de
um modelo quantitativo para a previsdo dos potenciais de reducéo de intermediarios

de reacéo.
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CAPITULO 3:

REAGCGAO DE CICLOPROPANAGCAO DO o,a-
DICLOROTOLUENO COM o DIESTER 2-
METILENOSUCCINATO DE METILA



I-INTRODUGAO

Anéis de trés membros saturados (ciclopropanos) estdo presentes em
muitas estruturas moleculares, em que estas vao de compostos naturais a
sintetizados'®. Estes compostos tém uma forte aplicagdo como reagentes em
sinteses organicas, pois a quebra do anel leva a uma grande variedade de

compostos® "

, como, no caso de compostos naturais que sao biologicamente
ativos'?. Quanto & natureza das sinteses, podemos dividi-la em duas categorias, em
que a primeira é por via quimica e a segunda é por via eletroquimica™'*. Na via
quimica sdo utilizados carbenos para reagirem com olefinas'®. Existem diversas
formas de se gerar o mesmo. Ja na eletroquimica € possivel realizar a sintese de
maneira direta ou indireta’'®. Na direta, a olefina ou 0o composto halogenado s&o
reduzidos eletroquimicamente na superficie do eletrodo e o produto, desta redugao,
é o intermediario atuante na reagdo'. Para a indireta, o processo de redugdo ocorre
com uma espeécie diferente dos reagentes precursores da reagdo de
ciclopropanacdo'®. Esta espécie, por sua vez, realiza a reducdo de um dos
compostos de partida da reacdo. Uma vantagem da sintese eletroquimica em
relagdo a quimica € a questdao de numero de reagentes poluentes envolvidos nos
dois processos. Deste modo, a grande aplicagdo, destes compostos, em areas
diversas levou a uma variedade de rota de sintese, em que as mesmas podem ser
homogéneas ou heterogéneas. Tendo, neste ultimo caso, a preocupacdo de
sinteses mais limpas, ou seja, com a utilizagdo de um minimo de compostos

organicos.
1.1- REAGAO QUIMICA DE CICLOPROPANAGAO

Em uma visdo global, podemos dizer que as reagdes quimicas de
ciclopropanagao ocorrem devido a presenga do carbeno (ou espécie ativa), que ao
ser gerado, reage com a olefina, em questdo (equacao 1). O diferencial entre cada
rota de sintese esta na forma como a espécie ativa é gerada no meio reacional e na
estabilidade e natureza dos intermediarios’'*>'®"". Na tabela 1, sdo apresentadas

algumas das rotas mais utilizadas na formagao de derivado de ciclopropano’”.

R3

/ CRR, 2 S
Ry o A,.,///,Rs’ ( 1 )

4

em que R4, Ry, R3 e R4 podem ser uma grande variedade de atomos ou grupos.

120



Tabela 1. Métodos mais comuns utilizados para gerar carbeno®.

Precursor método Experimental Produtos

bi | b Fotdlise, termdlise ou
iazoalcanos”:

. catalisada por ions- R1R2C: + N2
R1ch=N =N" ]
metalicos
Sais de
Sulfonilidrazona®*: Fotodlise ou termdlise R1R2C: + No + ArSO5
R1 R2C=N-N'802Ar
Diazirinas®:
Ry
Fotdlise Ri{R.C: + Ny
N 22
N
N
Compostos

b Base forte ou compostos ]
Halogenados™": N RiR2C: + BH + X
RR.C-X organometalicos
LLAVA 4

a-Halomerctrio
R1R2XCHgR;"*

@ Tabela Adaptada da ref. [17].

® R, e R, podem ser uma grande variedade de grupos.
° Ar é o Benzeno.

4 X sao halogénios.

° R; pode ser uma grande variedade de grupos.

Termdélise R1R,C: + RsHgX

Como se pode observar na tabela 1, existe uma grande variedade de
rotas sintéticas. Estas variam quanto ao tipo de precursor da espécie ativa e a
metodologia experimental. Como consequéncia disto sdo obtidos diferentes
subprodutos e diferentes propostas mecanisticas, em que estas propostas variam
conforme a estabilidade e o tipo de espécie ativa formada. Dentre as varias opgoes
de sintese a que desperta interesse para eletroquimicos sdo as reagdes que
envolvem diazoalcanos e compostos halogenados por apresentarem certas
similaridades com as reacdes eletroquimicas de ciclopropanacdo. A primeira por
mostrar uma relagao entre os metalocarbenos e a reagdo de ciclopropanacéo, que
pode auxiliar na compreensao das reacdes eletroquimicas'®. Quanto & segunda é o
principio de sintese que € muito similar, pois, como sera apresentado adiante,
reacao eletroquimica de ciclopropanacao derivam da possibilidade de reacdes

eletroquimicas substituirem reag¢des que envolve organometélicos18.
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I.1.1- Reagao de Ciclopropanacao com Diazoalcanos

Reacbes que tém os diazoalquenos como precursores podem ser

realizadas por fotdlise, termdlise e catalisada por sais de metal de transigdo'’. Um

|'19

exemplo deste tipo de reagédo € o trabalho de D. C. Crumrine et al.””, em que foi

utilizada a difenilaiazometano (1) (equagao 2) como precursor.

ZnCl, Ar Ar2C=N\
Ar,C=N = + Ar,C=0
+ 2 e éter * N=CAI'2 2 (2 )
Ar

1 2 3 4

em que Ar é o benzeno

Neste trabalho, foi testado, além da rota sintética, o efeito catalitico de
diferentes sais de metais de transicdo sobre a reagao de ciclopropanagdo de um
conjunto de espécies. Também, foi feita a comparagdo com uma rota fotoquimica
para alguns casos. No caso particular do ciclopentadieno (equagao 2), os autores
observaram, além do produto de ciclopropanacgao (2), a formagéo dos subprodutos
tetrafenilquetazina (3) e benzofenona (4) (equacdo 2). Contudo, os autores
comentam que os rendimentos foram razoaveis quando comparados aos obtidos
através de outra metodologiaﬁ, em que a mesma é por formacao de carbenos. Uma
observagédo interessante € que o aumento do anel (1,3-ciclohexadieno, 1,3-
cicloheptadieno e 1,3-ciclooctadieno), que contém o sistema de duplas conjugadas,
leva a diminuicdo do rendimento da reagao. Assim, como os melhores rendimentos
foram relativos a utilizacdo do sal de zinco (ZnCl,). Baseados no conjunto de
resultados, os autores concluiram que a melhor explicagdo para as observacdes
experimentais encontra-se na consideragdo da formagdo de um intermediario
difenilcarbenoide (5) (esquema 1). Desta forma, os autores analisam efeitos como
tipo de sal, temperatura e tempo de reagcao sobre o produto obtido no final das
reacdes. Eles consideram que (5) é responsavel pela formagdo do ciclopropano,
enquanto que (6) leva aos subprodutos (3) e (8), quando reage com o composto 1
(equacao 2), e ao subproduto 4, quando sofre um rearranjo que gera (7), o qual

reage com agua residual para formar o subproduto.
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Cl
ZHCIZ N2
. ArZC/

Ar2C=N2

+ Ar2C
\ ZnCl

@ ZnCI2
/ 6 7
Ar2C N - N2
Ar \ Ar2C=O

N=CAI'2
2 4
3 Ar2C=CAr2

8

Esquema 1. Formagao de um intermediario difenilcarbenoide que leva a formagéao
de varios produtos, onde Ar € o benzeno. Adaptada da ref. [19].

A proposta mecanistica apresentada no esquema 1 pode ser escrita de
uma forma mais geral, em que é considerada a formagdo de um metalocarbeno (9)
(esquema 2)'®. Nesta proposta, o carbono ligado ao grupo azo passa a formar
ligacdo com o metal M liberando o gas nitrogénio. Nao existe uma proposta definitiva
para esta etapa da reacdo, contudo, quanto a formacdo do metalocarbeno ha uma

boa concordancia entre os pesquisadores, apesar deste intermediario ndo ser

detectado®.
R4 R
R4
R4R,C=N ML,
Rs
R
N2 R1 ch=M Ln
9 Rs Rs

Esquema 2. Ciclo catalitico para formacao do intermediario metalocarbeno, em que
L, é o contra-ion do metal M e os R, com 1 <m < 6 sao grupos funcionais, como por
exemplo CH3 ou benzeno, entre outros. Adaptada da ref. [16].

Com a formacao de 9 o carbono ligado ao metal M passa a ter um carater
eletrofilico e que o mesmo pode formar um carbocation estabilizado pelo metal.
Deste modo, a reacdo se da através do ataque da olefina ao carbono do

metalocarbeno, em que o ML, é restituido'®.
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I.1.2- Reagao de Ciclopropanag¢ao com halocompostos

Uma metodologia que representa bem este tipo de reagdo € a proposta
por Simmons-Smith no final da década de 50?°%'. Nesta rota de sintese, conhecida
por reagao de Simmons-Smith, os autores se basearam em relatos anteriores de que
a reacao entre o iodeto de metila com o sistema binario de zinco e cobre (Zn(Cu))
leva a formagao do iodeto de iodometilzinco (3) (equagédo 3). Segundo os autores,
esta espécie deveria funcionar similarmente a um sistema partindo de um

diazometano e que, portanto, poderia ser utilizada na reagao de ciclopropano.

CHyly + Zn(Cu) ——— ICH,Znl

1 2 3 ’ ®)

Os autores testaram a rota para uma serie de olefinas e verificaram que
os rendimentos foram na faixa de 30 a 50%, para a maioria dos sistemas. Eles
tentaram estabelecer uma proposta de mecanismo que permitisse explicar, por
exemplo, o fato das reagdes com este reagente serem estereoespecificas. Dentro
das propostas a mais aceita € a formagéo do intermediario 4 através do ataque do
carbono do iodeto de iodometilzinco (3) a olefina (esquema 3). Na sequéncia é

formado o ciclopropano.

.Znl
t CHyr — — CH, + znl
Q‘i

3 4

Esquema 3. Proposta mecanisticas para a reagao de ciclopropanagao através do
uso do reagente de Simmons-Smith. Adaptada da ref. [22].

O intermediario 4 auxilia na explicagao da sintese de sistemas em que a
olefina possui grupos éter, éster, alcool e acido®?, como no exemplo abordado, ainda
no trabalho de Simmons-Smith, que mostra uma interagéo entre o zinco e o oxigénio

do grupo funcional (figura 1)".
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CH",’
CHCHg

Figura 1. Estrutura do intermediario formado quando o reagente de Simmons-Smith
reage com um sistema olefinico em que existem grupos contendo oxigénio que
interagem com o zinco. Adaptada da ref. [21].

Esta rota de sintese e a consideragdo de intermediarios como 4 e o
derivado da figura 1 passaram a serem referenciais nas reagdes de ciclopropanagao.
Posteriormente aos trabalhos iniciados por Simmons e Smith?2", sugiram uma
grande variedade de propostas de sinteses, em que eram consideradas
modificacdes na natureza da olefina?®, do halogénio®*, da fonte de zinco (Zn(Cu))® e
até do metal®®?8,

N. Kawabata et al.*® apresentaram uma rota de sintese, variacdo da
reacao de Simmont-Smith, que utiliza como fonte de zinco o dietilzinco e elimina o
cobre do sistema. Para tal, os autores estudaram a ciclopropanagcédo do 2-
ciclohexan-1-ol (1), 2-cicloheptan-1-ol (2) e o cis-2-ciclooctan-1-ol (3) com o
diiodoetano e dietilzinco (esquema 4). As reacgbes foram realizadas em duas
condigdes, em que na primeira foi utilizada equivaléncia molar entre o dietilzinco e o
alcool e na segunda foi usado o dobro de dietilzinco. Com esta metodologia os

autores obtiveram, na auséncia de cobre, rendimentos em torno de 70%.

4
OH
5
OH + CH;CHI, + Etpzn —= Q_
OH
6
OH

OH

OH

b

Esquema 4. Reacado de ciclopropanagao através do uso de derivados do reagente
de Simmons-Smith. Adaptada da ref. [25].
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Nesta sintese, os autores propuseram que ocorre uma reagao entre a
olefina e o dietilzinco gerando a espécie 7 (esquema 5), a qual pode reagir por duas
rotas diferentes. Na primeira (rota 1-esquema 5), 7 reage com o diiodoetano gerando
o intermediario 8, e na segunda (rota 2-esquema 5), além do diiodoetano, 7 reage
com o dietilzinco gerando intermediario 9. Estes ultimo, por sua vez, levam aos
produtos 10 e 11, respectivamente. Os autores ressaltam que a rota 1 € mais
provavel para o sistema equimolar, enquanto que a segunda é para o sistema com o

dobro de dietilzinco em relagao ao alcool.

o~ o5
OZnEt + EtH

JJ“”\_\/—OH + EtyZn —> p"“'\_>7

Rota 1 7
CH4CHI, - Etl Rota 2
CH30H|2 + EtZZn - Etl

o~

J\P“'\_>—02nHC| J‘N\i
_ | J\TJ\'\_>7(:)ZnEt

CH3
8

J 9 ICZHEt

‘ CH3

PN Y
FON oznl & OZnEt

10 1M

Esquema 5. Proposta mecanistica para a reacao de ciclopropanagao através do uso
de derivados do reagente de Simmons-Smith. Adaptada da ref. [25].

Outra modificagao interessante € quanto a natureza do metal, em que o
zinco pode ser substituido por cobre®®, aluminio®” e samario®®, por exemplo. No
ultimo caso a substituicdo leva ao melhoramento nos rendimentos, mas o principio
da sintese é mantido, ou seja, os detalhes do mecanismo sao similares mudando
apenas a natureza do metal. O mesmo nao pode ser dito dos trabalhos com aluminio

26,27

e cobre“™“’, pois as mudancgas levam a modificacido da rota sintética. No caso do

aluminio, K. Maruoka et al.?’

utilizaram como composto halogenado o diiodometil ou
o didiodoetil e como intermediador o trialcanoaluminio (diferentes substituintes
alcanos foram testados). Um ponto interessante, neste trabalho, é o fato de reac¢des
com espécies similares a 2 do esquema 6 levarem a formacdo do derivado de

ciclopropano preferencialmente na regido da molécula em que a dupla ligacado se
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encontra distante do grupo OH. Isto é exatamente o contrario das observagdes feitas
quando é utilizado o sistema Et,Zn/CHzl,. Com isto, os autores criam a possibilidade
de reacdes, que dependendo da rota Et,Zn/CHzl; ou R3Al/CHzl,, podem ser

especificas.

R';AI + RCHl, ——— > CH—AI +

/ OH

F OH OH

OH
76% 1% 4%

Esquema 6. Uma proposta de reacao de ciclopropanacéao diferente da rota sintética
de Simmons-Smith. Adaptada da ref. [27].

Dentro desta linha de novas propostas de rota para reagdo de

ciclopropanacao, existe o trabalho de N. Kawabata et al.?®

, que propdem a utilizagao
do cobre no lugar do zinco. Os autores comentam as vantagens em relagao a reagao
tradicional, tais como: 1- facilidade quanto ao tratamento prévio do sistema, pois sao
utilizados grades de cobre sem grandes purificagbes, solventes sem tratamento
prévio, pois como nao existe zinco a agua residual nao interfere na reacao; 2- a
reagao pode ser efetuada sem borbulhar nitrogénio, uma vez que o dietilzinco, que é
inflamavel em contato com o ar, ndo esta presente e, por fim, a extracdo do produto
€ muito mais simples que da maneira tradicional. Quanto aos rendimentos os
autores observaram equivaléncia entre a nova rota e a tradicional. E utilizaram
mecanismos similares ao da forma tradicional para explicar seus experimentos.
Desta forma, a utilizagdo da reagcdo de Simmons-Smith levou ao
desenvolvimento de uma grande variedade de rotas sintéticas, em que na maioria
das vezes 0s mecanismos sao similares ao proposto pelos autores. Em outras
palavras, o composto halogenado em combinagdo com metais de transi¢ao leva a

um intermediario que € a espécie ativa na reagao de ciclopropanacao.
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I.2- REAGAO ELETROQUIMICA DE CICLOPROPANAGAO

No ano de 1966%°*, R. E. Dessy et al. publicaram uma serie de artigos
demonstrando a viabilidade do uso da eletroquimica na formacdo de
organometalicos. Esta linha de pesquisa cresceu nas duas Ultimas décadas™.
Dentro destes trabalhos encontra-se o de J. Chaussard et al., em que os autores
estudaram a utilizacado de sistemas eletroquimicos com anodo de sacrificio aplicados
na substituicdo de reacdes com organometélicos35. Baseados neste trabalho, S.
Durandetti et al. publicaram um trabalho (em 1991) que demonstra a utilizacdo de
sistemas eletroquimicos aplicados a reagao de ciclopropanagao, a qual pode ser
comparada a rota de Simmons-Smith. Desta forma, similar aos sistemas com
organometalicos a eletroquimica passa a poder atuar na area de ciclopropanagao.

S. Durandetti et al. estudaram a ciclopropanagdo de um conjunto de
alquenos na presenca de diferentes dialocompostos'®. A idéia basica dos autores
era ao utilizar anodo de sacrificio formar organometalicos com o composto
halogenado e subsequentemente desencadear a reagédo de ciclopropanagdo. Para
tal, foram testados diferentes solventes, anodo e rota sintéticas referente a utilizagao
de uma pré-eletrolise (método A) ou ndo (método B), em que o método A consiste na
utilizacado da redugao do dialocomposto na presenca do sal de zinco (ZnBr;) antes
da eletrolise, como detalhado no esquema 7. No método A é realizada uma pre-
eletrdlise do dialocomposto mais o ZnBr, e na sequéncia é adicionado o alqueno
mais dialocomposto, que por sua vez é adicionado durante todo o consumo do
alqueno. No método B os dois compostos (alqueno/dialocomposto) estdo presentes
no inicio da reagcdo, sem a presengca do ZnBr,. Novamente o dialocomposto é
adicionado durante o processo até o total consumo do alqueno, estas reacdes
duram em média 8h. Como resultado, os autores observaram que as melhores
condicbes sao para reagdes que sao realizadas em uma mistura de solvente
(CH2CI,/DMF;9/1) e anodo de Zinco e que a utilizagdo do ZnBr, afeta a velocidade
da reacdo. Quando comparado o método eletroquimico com o tradicional, os autores
comentam sobre a possibilidade de realizar a formagdo de ciclopropano
halogenados, diferentemente da forma tradicional. Contudo, apesar dos autores
levantarem a consideracdo de um intermediario cardendide de zinco, similar ao

considerado por Simmons-Smith, o mecanismo desta reacdo nao é muito claro.
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Método B:
adicdo do
Algueno e dialocomposto

-
Catodo Anodo

Fibra de carbono R{R,XCZnX zZn°
/\éarbenc’)ide de zinco

& Método A:

Pré-eletrélise
dialocomposto/ZnBr,
Apoés
adicao do
Alqueno e dialocomposto

Esquema 7. Metodologia adotada na proposta de ciclopropanagao por via
eletroquimica, em que os experimentos sdo realizados a temperatura de 40°C.
Adaptada da ref. [18].

Posteriormente a este trabalho, o0 mesmo grupo verificou que era possivel
realizar modificagbes na metodologia e ainda obter produto de
ciclopropanacéo''®%®. Um destes trabalhos é o de E. Leonel e colaboradores',
nele os autores substituem o anodo de sacrificio de Zn por Al e o catodo de carbono
por ago inox, aléem de todas as reacbes serem em DMF. As espécies foram
adicionadas ao mesmo tempo (alqueno e halocomposto) e a eletrdlise foi realizada
na temperatura ambiente ou a 70°C. Deste modo, os autores estudaram a reacdo do
dietil fumarato e maleato, como alquenos, com uma série de halocompostos. Os
autores observaram que para os halocompostos testados, com exceg¢do do a,o-
diclorotolueno, os rendimentos aumentaram ou se mantiveram os mesmos. A
justificativa dos autores foi que para o caso do a,a-diclorotolueno o aumento da

temperatura leva a formagao de um dimero segundo a equagao 4.

o ) Cl
—° .
®—< Anodo Al Q (4)
~ DMFa70°C

Cl

O fato de todos os halocompostos terem potencial de redugéo (<-1,6 V vs
SCE (do inglés, Saturated calomel electrode)) que dos alquenos levou os autores a
considerar que o processo € devido a reducado do alqueno na superficie do eletrodo

que leva a formacdo do ciclopropano. Outros resultados que reforcam a
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consideragao dos autores é o fato dos rendimentos cairem quando sao utilizados
halocompostos com potencial de redugao maior que os dos alquenos, pois passam a
observar um numero maior de subprodutos. Como conclusdo, os autores
propuseram um mecanismo (esquema 8), em que o diestermaleato pode ser
reduzido gerando o anion radical 1 e este pode seguir duas rotas A e B. Na rota A, o
anion radical é reduzido formando o dianion, que reage com a halocomposto
gerando o intermediario 2. Na rota B, ocorre um processo homogéneo de
transferéncia de elétron entre o halocomposto e o anion radical do alqueno que gera
o radical derivado do halocomposto 3. Este, por sua vez, reage com outro anion
radical 1 chegando a formar o intermediario 2, que dependendo da disponibilidade

de prétons no meio pode levar ou nao a formacéao do ciclopropano.

CO,CHy

A|3+
Rota A = RiR,CX,
CO,CH;y A
: b

AR CO,CH; COCH;
CO,CHs COCH;3 B Z
‘ L Ry Rq
. CO,CHy =— CO,CH3
CO,CH3 X X
Ra Ry
H+
R4 Ry
= X
R{R,CX R, Ry
E 3 CO,CHg COCH3
CO,CH;3 HsCO5C HaCOLC

Esquema 8. Proposta mecanistica para explicar reagbes de ciclopropanagao por
reducao direta do alqueno. Adaptada da ref. [14].

Outras modificagdes foram feitas, ainda pelo mesmo grupo, para
aperfeicoar as sinteses de ciclopropanacéo por via eletroquimica'®. Neste trabalho,
os autores, baseados em um de seus trabalhos® e nas observacoes feitas por T.
Saegusa a respeito de ciclopropanagao envolvendo carbendide de cobre, propdem a

utilizagcao do cobre em uma pré-eletrolise (esquema 9).
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10 mmol/5 mmol na temperatura ambiente
10 mmol/20 mmol para -5°C>T>-10°C

Ry
W o+ >CCl2
Anodo Fe RS
Catodo Ni° R
I=0,3 A R,
15 min
CuBr W
1 mmol
DMF/piridina 9/1 de 50 mL Anodo Fe®
Temperatura ambiente Catodo Ni°
ou 1=0,1 A
-5°C>T>-10°C 50u7h
Pré-eletrélise Eletrdlise

W= acrinitrila, acrilato de metil, itaconato de dimetila entre outros.
R1=R,=fenil; R1=H e Ry=fenil; R4=Cl e Ry=fenil ou R,=CO,met|

Esquema 9. Metodologia aplicada na ciclopropanagéo por via eletroquimica, em que
os experimentos podem ser realizados a temperatura ambiente e a -5°C>T>-10"C.
Adaptada da ref. [36].

Deste modo, foi utilizado um sal de cobre (CuBr) para realizar uma pré-
eletrdlise, em que a temperatura pode ser ambiente ou entre -5 e -10°C e as demais
condicbes sao as apresentadas no esquema 9. Apds esta etapa, é adicionado a
olefina mais o0s halocompostos, onde a concentracdo ¢é de 2:1
(olefina/halocomposto), para o sistema na temperatura ambiente, e 2:1
(halocomposto/olefina), para a temperatura entre -5 e -10°C. Esta tltima estratégia
foi a adotada para estudar um conjunto de combinagbes entre olefinas e
halocompostos. Como resultados, os autores obtiveram um melhoramento nos
rendimentos para a maioria das combinacdes. Isto levou o grupo a crer que a
presenca do cobre catalisa a reagao de ciclopropanagao. Contudo, o efeito do cobre,
da temperatura e do tipo de anodo sobre a reacao de ciclopropanacao ainda nao €&
claro, uma vez que os autores ndo detectaram os possiveis intermediarios. Porém,
quanto aos avangos devido a rendimento e ciclopropanagao com halocompostos

ligados ao anel, a eletroquimica vem sendo uma forte ferramenta em tal area.
I.3—- OBJETIVOS
Baseados na sintese eletroquimica da reagao de ciclopropanagéo, temos

como objetivo principal propor um mecanismo para a reagdo de ciclopropanagao

entre o a,a-diclorotolueno e o éster 2-metileno-succinato de dimetila.
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Objetivos especificos:

Estudar o efeito da pré-eletrdlise, da piridina e do tipo do sal (CuBr ou FeXy,
X=Cl, Br, |) sobre a reagao de ciclopropanagéo.

Estudar o efeito do cobre na reagao de ciclopropanagao.

Compreender o efeito do contra-ion dos sais de ferro.

Determinar a fungao do anodo de ferro no sistema.

Estudar a relagdo entre a espécie Fe®* e a a,a-diclorotolueno.

Estudar a relagdo entre a espécie Fe** e o diéster 2-metileno-succinato de
metila.

Tracar um perfil cinético dos reagentes e alguns produtos envolvidos na reagao

de ciclopropanacéao.
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Il- PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
I.1- TRATAMENTO DO SOLVENTE E DO ELETROLITO DE SUPORTE

Foi utilizado no Brasil como solvente a N,N-dimetilformamida (DMF -
Vetec ou J. T. Baker). Este solvente foi seco usando uma modificacdo do
procedimento descrito no capitulo anterior, que consistiu na adicdo de hidreto de
calcio (Aldrich) ao DMF, seguido da destilagdo sob vacuo a temperatura em torno de
90°C (banho de 6leo). O solvente foi armazenado em um recipiente contendo
peneira molecular tipo 4 mesh (Aldrich). Os solventes utilizados na Franga foram o
DMF e a piridina (py)- SDS, ambos usados sem tratamento prévio.

Como eletrdlito de suporte, foi utilizado o tetrafluorborato de
tetrabutilaménio (TBABF4) adquirido junto a Aldrich. Este sal foi seco utilizando um
forno de secagem horizontal modelo Bichi Glass Oven B-580, conectado a uma
bomba de vacuo Boc Edwards modelo RV3. A temperatura de aquecimento foi

mantida em 80°C e a velocidade de rotacdo de 40 rpm.
I.2—- ESPECIES ELETROATIVAS

Todas as substancias eletroativas foram utilizadas sem tratamento. Estas

foram:

1- CuBr- Aldrich.
2- FeXy, X=Cl, Br, I- Aldrich.
3- a,a-diclorotolueno (BC)- Aldrich.

4- Diéster 2-metilenosuccinato de metila (DMI)- Acros.
I.3- SOLUGOES

Na voltametria ciclica linear (VC), foram utilizadas solugdes:
1- 2,0 mmol L de FeX, X=Cl, Br, | em 0,1 mol L™' de TBABF,/DMF.
2- 2,0 mmol L' de FeBr, em 0,1 mol L' de TBABF4/DMF, em que foram adicionadas
quantidades de BC ou DMI, de maneira as suas concentragdes atigirem 0, 4, 8,
12 e 20 mmol L. Em que entre estas adicdes foram realizadas voltametrias

ciclicas.
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Na eletrélise, foram utilizados 50 mL das solugoes:

1- 20 mmol L' de TBABF4/DMF ou TBABF./DMF/py.

2- 20 mmol L™ de CuBr, em 20 mmol L de TBABF4/DMF ou TBABF4/DMF/py.

3- 20 mmol L' de FeX;, X=Cl ou Br em 20 mmol L' de TBABF4+/DMF ou
TBABF4/DMF/py. No caso do FeCl, o sistema TBABF4+/DMF foi substituido por
TBABF4/DMF/ 0,02 mol L"Py.

Apds a eletrdlise, quando era o caso, foram adicionados 20 mmol de BC e

10 mmol de DMI, caso contrario as espécies eram adicionadas no principio da

eletrolise.
I.4- INSTRUMENTACAO
1.4.1- Equipamentos eletronicos e programas de aquisi¢cdo de dados

Todas as  voltametrias  ciclicas  foram realizadas em um
Potenciostato/Galvanostato modelo PGSTAT30 (Autolab). Os resultados foram
coletados utilizando o programa General Purpose Electrochemical System (GPES)
versao 4.9, desenvolvido pela Eco Chemie. As eletrélises foram realizadas através
do uso de uma fonte PL310 (TTI) e o acompanhamento cromatografico foi realizado
em cromatograma gasoso modelo 3300 (Varian). Com uma placa controladora de
temperatura KP 250 (Fryka Kaltetechnik) foi aplicada a temperatura entre -5°C > T >
-10°C para as eletrdlises e um sistema de banho (gelo seco/etileno glicol-Fluka) para

0s experimentos voltamétricos.
1.4.2— Células eletroquimicas

Nos experimentos de VC foram usados, como eletrodo de trabalho, o
carbono vitreo de 3 mm de didmetro, modelo 6.1204.300 (Metrohm); o ouro de 500
pm (fabricado em nossas instalagdes); ou o carbono vitreo de 1 mm (fabricado em
nossas instalagdes). Antes dos experimentos, os eletrodos foram polidos por cinco
minutos, sendo utilizado como abrasivo uma pasta de diamante de granulagdo 2 um,
fabricada pela Presi. Na sequéncia, foram lavados durante 15 minutos em acetona
no ultra-som da marca Branson, modelo 1510.

Todos os potenciais aplicados nas voltametrias ciclicas foram referentes

ao eletrodo de prata/cloreto de prata em solugdo saturada de cloreto de potassio
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(Ag/AgCl, KCI saturado), construido em nosso laboratério ou SCE (Saturate calomel
electrode-Radiometer/Denmark). O eletrodo de referéncia foi utilizado na célula
eletroquimica através de um compartimento intermediario contendo a solugao
analisada. Este compartimento foi confeccionado nas instalagées do laboratorio,
onde foi utilizado na ponta do mesmo um vidro sinterizado.

Nas eletrolises foram utilizados como anodo uma barra de ferro Xc1o-
Weber Métaux (com 0.1% de carbono) e como catodo foi usada uma espuma de

niquel- Goodfellow com area de 40 cm?.

I1.5- EXPERIMENTOS
11.5.1 — Eletrossintese

Os parametros variados durante a reacdo de ciclopropanagao sao

apresentados na tabela 2.

Tabela 2. Condigbes experimentais da reagao de ciclopropanagao.

c ~ pré- Concentragao do sal
. oncentragao de <y 1
experimento py (mmol L) eletrdlise (mmol L)
t=15 min CuBr FeCl, _ FeBr _
13:° 0 Nao 0 0 0
2 0 Sim 0 0 0
3 1 Sim 0 0 0
4 0 Nao 0 0 20
5° 1 Nzo 0 0 20
6 0 Sim 20 0 0
7 1 Sim 20 0 0
8 0,02 Sim° 0 20 0
9 1 Sim°® 0 20 0
10° 0 Sim 0 0 20
11° 1 Sim 0 0 20

@ célula de compartimento separado e catodo de fibra de carbono.
® resultados fornecidos por Ivanildo Mattos.
¢ tempo de pré-eletrdlise de 10 minutos.

Foram retiradas aliquotas de 300 pL no intervalo de 1 h durante as 7 ou 9
h iniciais do experimento, nesta mesmo momento sdo adicionados mais 10 mmol de
BC a eletrdlise. As aliquotas foram extraidas em tubo de ensaio contendo 500 uL de
acido cloridrico (1 mol L™") e de éter dietilico. A fase (0,5 pL) organica foi injetada no
cromatégrafo gasoso. O experimento total dura entre 22 a 24 h, em que a corrente

aplicada na preé-eletrolise € de 0,3 A e na eletrolise é de 0,1 A, lembrando que as
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condigdes foram de -5°C > T > -10°C e atmosfera de argbnio. No término da
eletrélise, o DMF foi evaporado a vacuo, a mistura restante foi adicionada a uma
mistura fria de acido cloridrico (50 mL) com éter dietilico (50 mL). A fase aquosa foi
extraida trés vezes com éter dietilico (25 mL) e a fase organica final foi seca com

sulfato de magnésio.

11.5.2— Voltametria ciclica

Todos os experimentos de VC foram realizados na auséncia de oxigénio;
para tal, a solugao foi borbulhada com argénio (White Martins) de pureza 99,999%,
durante 15 minutos, seguida da manutengao da atmosfera de Ar.

A regido de varredura do potencial variou conforme o tipo da espécie
analisada (tabela 3). Os demais parametros como os valores do tempo de
condicionamento (t;) no potencial inicial foram os mesmos para todas as espécies

estudadas. A temperatura variou entre -5°C e -10°C.

Tabela 3. Condi¢cdes experimentais para a realizacdo da VC em fungdo do
experimento em uma concentracdo de 2,0 mmol L™, comt.=5sev=0,1Vs".

Experimento Ei (V) Ey1 (V) Ey2 (V)

Antes da
0735 '1 ,80 0,35

eletrélise

Depois da
0,35 -1,90 0,35

eletrdlise
FeCl, 0,0 -1,90 0,35
FeBr; 0,0 -1,90 0,35
Fel, 0,0 -1,90 0,35
BC 0,50 -2,50 0,50

Quanto as quantidades do BC adicionadas foram as descritas

anteriormente em solugoes.
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ll- RESULTADOS E DISCUSSAO
ll.1- ELETROLISE

A reacgao eletroquimica de ciclopropanacéo direta e indireta de olefinas
ativadas e halocompostos tem sido extensivamente estudada por Leonel et al.""™"°,
Neste trabalho, o processo de eletrdlise apresentado no esquema 9", que ¢
mediado por um sistema de cobre/ferro, foi estudado usando as espécies diéster 2-
metilenosuccinato de metila (DMI) e a,a-diclorotolueno (BC) como sistema padrao,
pois a reacao entre estas substancias fornece apenas quantidades traco do produto
de ciclopropanacédo quando é utilizada a rota direta™. Para tais estudos, algumas
eletrélises foram realizadas (tabela 4) para verificarmos a influéncia de um conjunto
de parametros sobre o processo de eletrélise, sendo estes: presenca ou auséncia da
etapa de pré-eletrolise (PRE), concentragédo dos sais ([sal]) de ferro (FeXz, Cl ou Br)

e cobre (CuBr) e da concentracao da piridina ([py]).

Tabela 4. Rendimentos da reacao de ciclopropanacao entre o DMI e BC relativos a
variagdes de diversos parametros.

A Rendimento
Experimento (mrE1r21]L'1) PRE [sal] (mmol L) (%)
CuBr FeCl, FeBr;

12 0 Nao 0 0 0 5

2 0 Sim 0 0 0 5

3 1 Sim 0 0 0 15

4 0 Nao 0 0 20 30

5 1 Nao 0 0 20 42

6 0 Sim 20 0 0 30

7 1 Sim 20 0 0 45

g’ 0,02 Sim 0 20 0 39

9° 1 Sim 0 20 0 46

10? 0 Sim 0 0 20 53

112 1 Sim 0 0 20 60
Condi¢des experimentais: rede de niquel como catodo ea barra de ferro como
anodo, tempo de 15 minutos de pré-eletrdlise (I = -300 mA; sem reagentes),

eletrélise (I = -100 mA) ca 22 h em solugdo de 0,02 mol L' TBABF4 com 0,2 mol L
DMI e 0,4 mol L™ em BC, -5°C > T > -10°C.

'Célula de compartimento separado- eletrodos de fibra de carbono ambos os lados.
Resultados fornecidos por Ivanildo Mattos.

30 tempo da PRE foi de 10 minutos.

A reacgao de ciclopropanagao do sistema DMI/BC (tabela 4-experimento

1) ndo ocorreu por eletrélise direta conforme descrito anteriormente, em que apenas
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vestigios foram observados'®. Neste caso, foram detectados os respectivos produtos
de dimerizacdo do DMI e BC, juntamente, com os da formacao de produtos de
reducao direta do BC. Provavelmente, o elevado potencial de reducdo desses
reagentes (-2,05 V para DMI e em torno de -2,2 V vs SCE para o BC) seja
responsavel pela formacado de intermediarios reativos que levam a formacgao de
produtos de redugdo e dimeros. Quanto a eletrdlise direta na presenga do ferro
como anodo em uma ceélula de compartimento unico, os resultados sdo semelhantes
ao caso anterior (tabela 4-experimento 2), em que um pequeno aumento da
producdo pode ser observado quando a piridina € adicionada no meio reacional
(tabela 4-experimento 3).

Acreditamos que o ferro possa funcionar como um mediador na reacao de
ciclopropanacao, pois podemos observar que os rendimentos podem ser melhorados
(tabela 4-experimentos 4 e 5) em relacdo aos sistemas anteriores através da
utilizacao de uma quantidade de ferro no inicio da eletrolise. Lembrando que, nestes
dois casos, reacdes foram realizadas sem pré-eletrélise e com uma quantidade
inicial de FeBr; (20 mmol L'1), que acreditamos que funciona como um reservatorio
de ferro para a reagado. Esta consideracao € baseada em observagdes da literatura®”
%0 de que metais de transicdo como Fe, Ni e Co podem complexar com varios
substratos organicos, e sdo capazes de realizar uma transferéncia de carga para tais
ligantes, além de em alguns casos estabilizando intermediarios de reagcdo que
podem ser reduzidos em potenciais menor reducao, efeito catalitico®”.

Aqui, o efeito da piridina sobre a reagdo de ciclopropanagao foi
descartada devido ao fato de, na maioria dos casos, o rendimento ndo ser
melhorado de maneira tdo expressiva. Normalmente, este ligante auxilia na
solvatacao do metal através da formacédo de complexo, que pode estabilizar estados
de oxidagao do intermediario do metal, mais comum para o cobalto*'. Para o sistema
com ferro este fendbmeno é observado na presenca de ligantes fortes como 2,2 '-
bipiridina*?. Deste modo, acreditamos que tais contribuicdes podem ser descartadas
em nosso sistema.

Retornando aos resultados da tabela 4, experimentos 6 e 7, nés
observamos que os rendimentos da reacgdo utilizando CuBr na pré-eletrdlise séo
praticamente os mesmos observados nos experimentos 4 e 5. Isto nos leva a crer
que o efeito do cobre ndo deve ser catalitico, como mencionado na literatura’. Ele
deve ser reduzido e depositado na superficie do catodo ao invés de ferro, que é

gerado no anodo durante o tempo de pré-eletrolise. Deste modo, ele proporciona um
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estoque de ferro em solugado, que, em nossa consideragao, deve ser utilizado como
mediador da reagcdo de ciclopropanacao. Este comportamento sera explicado em
detalhes no proximo tépico.

Por fim, na analise dos resultados da adigdo inicial de 20 mmol L™ para os
diferentes sais de ferro (FeXy, Cl ou Br), precedida por pré-eletrdlise (tabela 4-
experimentos 8, 9, 10 e 11), nds observamos um pequeno aumento do rendimento
do produto de ciclopropanacédo quando € usado o sal FeBr, em relagdo aos outros
resultados. Isto pode ser devido a natureza do contra-ion (discutido mais adiante).
Outra observagao € que a eletrdlise na presenca de FeCl, (tabela 4-experimentos 8
e 9) leva a praticamente o mesmo resultado observado nos experimentos 5 e 6, 7.
Estes resultados, nos levam a reforgar a consideracado anterior de que o cobre nao
apresenta um papel direto na reacado de ciclopropanacao e sim indireto, através do

acumulo de ferro em solugéo.
ll.2- VOLTAMETRIA CICLICA
lll.2.1- Efeito do sal de CuBr e da pré-eletrélise

Nos trabalhos prévios para reacdo de ciclopropanagdo'"'®, foi proposto
que a pré-eletrolise e o sal de CuBr sdo paradmetros determinantes para o aumento
do rendimento da reacdo de ciclopropanacido. Estas conclusdes nao estdo de
acordo com os resultados observados na secéo anterior (tabela 4). Por esta razéo,
estudamos a composicdo do meio reacional (0,02 mol L™ TBABF4, 1,0 mol L™ py e
20 mmol L-1 em CuBr em DMF) antes e apds a pré-eletrdlise (figura 2). Nos
resultados da figura 2.a, foram observados uma onda de redugdo do Cu® para cu®
(Ep.c = -0,81 V), seguido por um patamar, e uma onda de oxidacdo (E,, = 0,08 V),
apos E,1, que foi associada a oxidagao do Cu’ anteriormente depositados na
superficie do eletrodo. Contudo, este sistema nao & observado apds a pré-eletrolise
(figura 2.b), o que implica no consumo total do CuBr em soluc¢éo. Este novo sistema
indica a presenca de uma nova espécie e que esta corresponde ao Fe?* solvatado
(Epc=-1,86 V e Epa =-0,34 V), de acordo o resultado apresentado na com figura 2.c
(0,02 mol L' TBABF,, 1,0 mol L™ py e 20 mmol L' FeBr, em DMF), que mostra os
mesmos picos (E,c = -1,97 V e Eya = -0,13 V), com um pequeno deslocamento

catddico e anddico, devido ao efeito de contra-ion e maior concentragdo de Fe®*.
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Figura 2. Voltamograma ciclico em 0.02 mol L™ TBABF4 e 1 mol L' py em DMF,
entre -5°C e -10°C, v = 0.1 V s', usando Au como eletrodo de trabalho e Pt como
contra-eletrodo. (a) Sistema 1: 0.02 mol L™ CuBr antes da PRE, (b) sistema 2:
depois da PRE e (c) sistema 3: 0.02 mol L™ FeBr,. O tempo da pré-eletrdlise foi de
15 min.

Durante a pré-eletrolise, o anodo de sacrificio (ferro) € oxidado, enquanto
o sal de cobre solvatado é reduzido e depositado sobre a superficie da rede de Ni
(catodo) antes do Ferro, devido ao seu potencial de reducédo ser menos negativo que
o do Fe?*. Assim, com base nos resultados voltamétricos (figura 2), acreditamos que
o CuBr solvatado (20 mmol L'1) ao reduzir proporciona o “armazenamento” de Fe**
(concentracdo estimada de 10 mmol L") em solugdo (Esquema 10, etapa 1). S6
apos a completa formagao do deposito de Cu® sobre a superficie do catodo comega
a reducdo do Fe?*, que deposita sobre a superficie da rede de Ni. Nesta etapa da
pré-eletrdlise todo Fe?*, gerado no anodo de sacrificio, € depositado no catodo, em
um processo ciclico, mantendo-se a concentragdo do Fe?* a mesma (Esquema 2,

etapa 2).
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Cqusol. w Feo e I:ez+sol.
(0,02 mol L™ (Anodo) (0,018 mol L)
Etapa 1 Etapa 2
e -2 e’| tempo tedrico 2 e’| tempo tedrico
5,36 min. 9,64 min.
Cuoads. + I:eersoI. Feoads.
(Catodo) (0,01 mol L (catodo)
Em resumo:
Fe? (Anodo) Culas
Ni° (Catodo) (Catodo)
1=0,3 A +
15 min. Fe?*
Cu+so|_ | - sol.
(1mmol)  DMF/Piridina (0,5 mmol)
ey
B B (catodo)

Esquema 10. Processo de pré-eletrélise em DMF/TBABF, + 0.02 mol L™ CuBr,
usando Fe® como anodo de sacrificio.

Dentro deste contexto, acreditamos que quando as pré-eletrdlises sao
executadas na auséncia de CuBr praticamente todo Fe®" introduzido eletroquimica
na solugao (oxidagado do anodo) é reduzido e adsorvido sobre a superficie do catodo
(esquema 2, etapa 2). O que implica que esta espécie tem efeito sobre o rendimento
da reacao de ciclopropanacéo, explicando o pequeno rendimento na auséncia de
CuBr (tabela 4, experimentos 1-3). Na figura 2, deve-se ressaltar que py ndo evita a
reducdo e adsorcdo de Cu®** e Fe®* sobre a superficie do catodo (como observado
acima) durante as pré-eletrélises, mas sim ajuda na solubilizagdo destas espécies
inorganicas em DMF, consequentemente, aumentando a atividade do mediador.

Todas essas observacdes explicam os resultados observados nos
experimentos de 1 a 5 apresentados na tabela 4, em que a presenca do ferro é
essencial para a reagdo de ciclopropanagao e sugerem que o ferro deve ser o
mediador da reagao. Neste contexto, decidimos estudar o efeito catalitico do ferro na

presenca de DMI e BC como reagentes.
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I11.2.2- Efeito do contra-ion (CI', Br,, I') na reducdo do Fe?*

A fim de investigarmos o comportamento eletroquimico da espécie Fe?*
em solucao de DMF e também o efeito sobre as reagdes de ciclopropanacgao, foram
realizados alguns experimentos através da técnica de voltametria ciclica, para o
estudo do comportamento eletroquimico em fungao da natureza do sal de ferro, de

acordo com os respectivos contra-ions: CI', Br e I (figura 3).

45] ——2mmolL" FeCl, .
1 ---- 2mmol L" FeBr S
30 1 2 A
------- 2 mmol L Fel, !
154
<
SR S
54 =727+
-30
-45
: , : . . | | | | |
-2,0 -1,5 -1,0 05 0.0 05

E /V vs Ag/AgCI (KClI sat.)

Figura 3. Voltamograma ciclico em 0,1 mol L' TBABF4/DMF, entre -5°C e -10°C, v =
0,1V s'1, usando carbono vitreo como eletrodo de trabalho e Pt como contra-
eletrodo.

Na figura 3 podemos observar que os valores de |, para os sais de Fe?
estdo entre -49 e -35 YA e os Ep entre -1,24 e -1,49 V, na seqiéncia: iodeto,
brometo e cloreto ferroso. Esta variagdo mostra que existe um efeito do tipo de
contra-ion sobre o processo de reducéo do Fe?* (equacao 5) que promove variagdes
decrescentes nos valores |, . e deslocamento do E, . para valores mais catodicos. O
decréscimo de I, com o tipo de contra-ion implica que os sais de ferro estéo
solvatados, mas nao estdo dissociados em solucdo de DMF. Quanto ao
deslocamento do potencial, acreditamos que a explicacdo encontra-se na influencia

do tipo de contra-ion sobre o processo de reducdo do metal®

, uma vez que o
mesmo promove um aumento na sobre-tensdo (n) do sistema, segundo a sequéncia
ni<ne<nci. Além de, afetar a morfologia do depésito*, como pode ser observado na

regido de oxidacao (equacao 6), que também apresenta variagbes nos valores de I, 5
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entre 54 e 33 pA e deslocamento do E,, entre 0.03 e -0.12 V, seguindo a ordem:

cloreto, brometo e iodeto ferroso.

FeX, + 260 —» Fey + 2X
X=Cl, Brorl

Fe®qy —> Fe?' + 2¢ (6)

(5)

Portanto, a natureza dos contra-ions estudados produz um efeito de
deslocamento dos potenciais redox do ferro. Este efeito de controle de potencial de
reducao é importante do ponto de vista de permissividade de redugao das espécies
organicas que ocorrem em potenciais de redu¢ao superiores ao observado para o
FeCly (Ep”™™ =-2,05V, E,®% = -2,20 V). Uma outra observagdo importante é que
os potenciais redox dos sais de ferro também podem ser influenciados pela
concentracédo. Conforme pode ser observado na figura 2 o aumento da concentragéao
do sal de ferro leva ao deslocamento catddico do E, e deslocamento anddico do

E,.a, devido ao carater irreversivel deste processo.
I11.2.3- Efeito da concentragdo do DMI e BC sobre a redugdo do Fe?*
O efeito dos reagentes (DMI- figura 4 e BC- figura 5) foi estudado através

da variacdo da concentracdo dessas espécies, em relacdo a concentragdo de Fe?'
(2 mmol L") em DMF/TBABF, (0,1 mol L"), segundo a equacéo 7.

[DMI] ou [BC]
2mmol L Fel,

R:

sendo, [DMI] a concentracdo do DMI e [BC] a concentragao do BC.
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Figura 4. Voltamograma ciclico de 2 mmol L™ Fel, em 0,1 mol L' TBABF./DMF,
entre -5°C e -10°C, v=0,1 V s, usando carbono vitreo como eletrodo de trabalho e
Pt como contra-eletrodo. Experimentos com sucessivas adigbes de DMI.

Nos resultados da figura 4, foi observado o deslocamento catédico do
pico de reducdo do Fe**/Fe° (AEpc = 200 mV). O mesmo efeito ndo foi observado
para a onda de oxidacdo do sistema Fe’/Fe?*. Tal fendmeno pode ser explicado pelo
efeito de coordenacdo do DMI ao ion Fe?*, gerando um complexo do tipo
[Fe(DMF),(DMI),J**. O DMF, além de solvente, age como ligante do ion Fe®,
gerando o complexo [Fe(DMF)e]**, em solugédo™. Portanto, o deslocamento do E,
do fon Fe?* para valores mais negativos que o do sistema Fe?* é devido a
substituicdo de ligantes DMF por ligantes DMI. Por sua vez, um efeito doador de
elétrons © do ligante DMI para o metal, que é observado em complexos desta
natureza (ligantes doadores =)*°, deve ser mais intenso, fazendo com que a
elevacdo da concentragdo aumente o numero de ligantes DMI no complexo misto
[Fe(DMF)X(DMI)y]2+. A variagédo de potencial, AE,., cessa numa proporgado de 4
equivalentes do DMI em relacdo ao metal, a partir do qual o deslocamento nao é
mais significativo, levando a crer que o numero de ligantes y é igual a 4, equacéo 8.
O mesmo comportamento foi observado por Dickert et al.**
[Fe(DMF)g]** em acetonitrila, formando o complexo [Fe(DMF),(CH3sCN)4]?*.

ao solubilizar o complexo

[Fe(DMF)e]** +4 DMI ——»  [Fe(DMF)x(DMI)4]** (8)
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Também foi observada uma leve diminuigdo no valor de Iy, que pode
estar associada & modificagdo do coeficiente de difusdo do complexo de Fe?*. Qutra
informagdo importante, é que ndo existe um efeito catalitico na redugdo do Fe*
sobre o DMI, ou seja, ndo é gerado um intermediario, durante a reducgdo do Fe*,
que possibilite uma transferéncia de carga de carater homogéneo para o DMI, pois
caso contrario deveria ser observado um aumento no valor de Ipc46. Portanto,
acreditamos que o processo de reducao do complexo formado [Fe(DMF)z(DMI)4]2+
deva ocorrer através da transferéncia heterogénea de 2 elétrons entre o catodo e o
complexo em questdo, levando a formacdo de Fe® que adsorve na superficie do

eletrodo, liberando os respectivos ligantes em solugcao (equacgao 9).
[Fe(DMF)2(DMI),** + 26¢ —> Fe’, + 2 DMF + 4 DMI (9)

O efeito da adigdo de BC & solucdo de 2 mmol L™ Fe?*/DMF é mostrado
na figura 5. Também foi observado um deslocamento do valor de E, . (AE,c = 200
mV) para o sistema Fe®'/Fe’, com aumento da concentracdo de BC. O mesmo
argumento de complexagao discutido acima pode ser aplicado para o BC levando a
formacdo do complexo [Fe(DMF),(BC)4**. Porém, o aumento do nimero de
equivalentes de BC com relagdo ao ion Fe?* acima de 6 equivalentes fez com que a
I, aumentasse. Inicialmente, poderiamos interpretar este comportamento como
efeito catalitico, tal como observado por Fry e Sirisoma*’ na reducéo eletrocatalitica
do BC com o complexo [Co(salen)]**, entretanto, a analise da l,,a da onda anddica
correspondente ao sistema Fe%Fe®" ndo vai a zero, mesmo para valores de
concentracdo de BC>10 com relacdo ao Fe**. Um estudo mais detalhado deste
fendbmeno foi realizado, em que foi avaliada a variacdo da concentracao de BC em
0,1 mol L' TBABF4/DMF (figura 6).
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Figura 5. Voltamograma ciclico de 2 mmol L Fel, em 0,1 mol L TBABF4+/DMF,
entre -5°C e -10°C, v = 0,1 V s, usando carbono vitreo como eletrodo de trabalho e
Pt como contra-eletrodo. Experimentos com sucessivas adi¢coes de BC.

Podemos observar na Figura 6 que o aumento da concentragao de BC
promove um aumento da corrente na regido de potencial de redugdo do complexo
formado [Fe(DMF),(BC)4J** para regido de potencial menos negativo. Portanto, o
aumento da l,¢, observada na redugdo do complexo Fe* em concentracdes mais
elevadas do BC, nado é de origem catalitica.

O processo de reducdo do BC nao apresenta uma onda definida mesmo
em concentracdes mais baixas (2 mmol L™ de BC); o aumento da corrente é similar
a um processo de descarga de solvente, com um aumento constante da corrente.
Este fenbmeno deve ser decorrente do tipo de processo envolvido durante a
reducao do BC, pois era esperada a visualizagao de uma unica onda de reducao,
referente a transferéncia de dois elétrons, e conseqlente formacado do respectivo
carbanion. Uma possivel explicagdo para este comportamento é a consideracéo de
reagdes quimicas paralelas, que levam a formacédo de subprodutos que tenham
potenciais de redugdo um pouco menos negativos que o BC. Uma forte possibilidade
€ a formacdo do dimero do cloreto de benzila, 1,2-difenil -1,2-dicloroetano, por

reacao de acoplamento.
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Figura 6. Voltamograma ciclico de diferentes concentragdes do BC em 0,1 mol L™
TBABF4/DMF, entre -5°C e -10°C, v = 0,1 V s'1, usando carbono vitreo como
eletrodo de trabalho e Pt como contra-eletrodo.

Quanto ao processo de redugdo do BC, acreditamos que existam duas
possibilidades: 1) por transferéncia de 2 e (esquema 11, passo 1) e/ou 2 de 1¢e’
(esquema 11, passo 2), pois ambas as consideragdes levam ao mesmo produto de
acoplamento. A eletrolise direta do BC (anodo de Mg° e catodo de Ni°) permitiu a
deteccdo, por cromatografia gasosa acoplada com espectrometria de massa
(GC/MS), tanto do produto de acoplamento, 1,2-difenil-1,2-dicloroetano, como o
produto de sua redugao, cis e trans-estilbeno (esquema 11).

Portanto, de acordo com os resultados acima, o processo de redugao do
ion Fe?* na presenca de BC ([Fe(DMF)y(BC)s**) deve ocorrer através da
transferéncia heterogénea de 2e entre a superficie do catodo e o Fe?*, como
descrito abaixo (equagéo 10), levando a adsorgéo do Fe® na superficie do catodo e

liberagao dos respectivos ligantes em solugéo:

[Fe(DMF),(BC)s** + 2¢¢ ——» Fe%q + 2DMF + 4 BC (10)
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Esquema 11. Reducao do BC por transferéncia de 1 ou 2 elétrons, levando a
formacéo 1,2-difenil-1,2-dicloroetano e cis/trans-estilbeno, respectivamente.

Deste modo, apesar de observarmos que a quantidade de Fe?* é
importante para a reagcao de ciclopropanacdo nao observamos efeitos cataliticos
sobre a redugao das espécies envolvidas. O que nos leva a crer que o ferro tem a
funcdo de controlar o potencial de reducgao total do sistema, ou seja, as reagdes
devem ocorrer na mesma regiao de potencial de redugao do ferro. Salientando que o
BC também deve ser reduzido nesta regido gerando uma provavel espécie ativa na

reacao.
11.3- MONITORAMENTO DA REACAO DE CICLOPROPANACAO

A variagdo da concentracao relativa (Cr) para os diferentes reagentes e
produtos foi monitorada através de analise de cromatografica gasosa (CG) durante
trés eletrolises, as quais sao descritas na Tabela 1 (experimentos 3, 7 e 9) e
correspondem as reagdes na auséncia e presenca de CuBr ou FeCly,
respectivamente. Para permitir a comparacado entre os diferentes sistemas, nos
utilizamos a concentragdo normalizada (C,/C;max) dos reagentes em fungdo do
tempo, em que C;max € a concentracédo no inicio do experimento. Estes resultados

séo discutidos em detalhes abaixo (figuras 7 e 8).
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111.3.1- Consumo do BC e DMI

Observou-se na Figura 7.a que o consumo do BC para os experimentos
3, 7 e 9 (Tabela 1) em fungdo do tempo obedece a uma variagao linear com bons
coeficientes de correlacdo (R* = 0,9727, 0,9961, 0,9882, respectivamente, para os

experimentos 3, 7 e 9).

o Srpenmeniod > Evporimonto 7
o Experimento 7 p

. o Experimento 9
= E?(perlmento 9 Consumo tedrico (2€)
Ajuste linear

. 1 N 6 4 o T Consumo teorico (1€)
Consumo tedrico

0.9

0.8 4

0.7 4

Cr / Cr,max

0.6 -

0.5

Figura 7. Consumo do (a) BC and (b) DMI durante a eletrolise para os experimentos:
3: sistema sem o sal de cobre (CuBr) ou o de ferro (FeCly); 7: sistema com o sal de
cobre (CuBr) e na auséncia do de ferro (FeCly) e 9: sistema sem o sal de cobre
(CuBr) e com o de ferro (FeCly). Em todos os experimentos o ferro foi o anodo de

sacrificio e a temperatura foi entre -5°C e -10°C.

Esta variagcédo linear foi comparada ao consumo tedrico, que é descrito
pela lei de Faraday, pois as eletrdlises foram realizadas a corrente constante (0,1 A).
Dentro deste conceito, podemos definir o numero de moles consumidos (N) segundo

definido a equacéao 11.

i
N=—t 11
nF ()

Em que, n = numero de elétrons, F = constante de Faraday, i = t aplicado, atual =

tempo de eletrdlise
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Como o consumo experimental € apresentado em termos de C,/C; max, N0S
reescrevemos a equagao 11 segundo as concentragdo maxima e relativa das
especies envolvidas. Para tal, utilizamos a concentracdo do composto eletrolisado
(Crmax-Cr), em que o produto dessa grandeza com o volume da solugéo injetada (V)
€ a igual a N da equacgédo 11. Em seguida, a nova equagédo foi normalizada em
termos de C, max para a obtencao da equagéao 12.

Cr,max 'Cr :1_ Cr I

Cr max Cr max - NFVCr max

t (12)

A equacao 12 permite prever o consumo de BC, valendo ressaltar que,
apesar do consumo experimental ser bem descrito por um ajuste linear o mesmo
nao obedece a um consumo tedrico, levando a crer que reagdes paralelas podem
ocorrer. No caso do experimento 7 e 9, a redugao do ferro deve ser o responsavel
principal, pois essa espécie apresenta um potencia de redugao proximo ao do BC,
como mostrado pela analise por voltametria ciclica (figura 5 e 6), sendo o BC
aparentemente reduzido preferencialmente ao ferro quando em concentragao
elevada (condigdes experimentais). Para o experimento 3, a redugédo do DMI pode
também ser considerada como reagao adversa, em especial no inicio da eletrélise
pois nenhum ferro adicional esta presente no inicio da eletrdlise.

O consumo de DMI nos mesmos experimentos acima discutidos é
apresentado na Figura 6.b. O consumo tedrico para 2 e 1 elétron foi adicionado
como uma linha tracejada e sdlida, respectivamente. Nos trés experimentos, a
concentracdo de DMI ndo segue um comportamento linear e ndo € descrito pela
equacado 12. Nestes resultados, € possivel observar que o consumo de DMI nos
experimentos 7 e 9 é lento quando comparado ao previsto para um processo de
transferéncia de um ou dois elétrons. No caso do experimento 3, foi observado um
rapido consumo do DMI na primeira hora de eletrdlise, seguido de um
comportamento constante durante um tempo de 6 horas, em que a espécie volta a
ser consumida lentamente no tempo restante do experimento. O comportamento
observado na primeira hora foi compativel com a previsao teoérica para um sistema
com transferéncia de 1 elétron, levando a formacao de um radical de acordo com a
equacao 13.

DMI + 1€ —» DMI” (13)
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Apods a primeira hora de reagao, o processo de reducgao eletroquimica de
DMI comeca a competir com a reducéo de ions Fe?*, adicionado a solugdo através
da oxidacdo do anodo de sacrificio. Como observado anteriormente, nao foi
observado um efeito catalitico de Fe®* no processo de reducédo de consumo de DMI.

Deste modo, foi realizada uma eletrélise (sem pré-eletrélise) do DMI, na
auséncia de BC e FeBr,, como resultado, nés observamos que o consumo total de
DMI apds 2,5 horas. Também realizamos uma outra eletrélise, na presenca de 1,0
mmol FeBry, observou-se um consumo de apenas 34% de DMI, apds 2,5 horas,
confirmando que o Fe? espécie compete com DMI no processo de redugédo a
corrente constante (1=0,1 A). Os produtos da reacdo dos dois processos foram
analisados e caracterizados por GC/MS. Observamos, para o processo de reducao
do DMI na auséncia de FeBr,, a presenca do dimero derivado do DMI, em que a

formagao desta espécie segue as equacdes 14-16:

DMI + 1€ —> DMI” (14)
2DMI®  —> (DMI);* (15)
(DMI),* + 2H* —,  (DMI), (ap6s extragéo) (16)

No caso do processo de reducdo na presencga de FeBry, nos observamos
que o produto (~28% apods 2 horas) do processo é o a hidrogenagao da ligacédo C=C
do DMI, em que a fonte de prétons para o anion radical (equacéao 14) é devido ao
processo de extracdo. Isto nos leva a crer que, além do ferro reduzir de maneira

competitiva com o DMI, ele estabiliza o anion radical derivado do DMI (equacgao 17).

2DMI” + Fe* —» Fe(DMI°), (17)

Portanto, a eletrdlise a corrente constante implica em uma variacdo do
potencial da célula eletroquimica, que é fortemente controlada pela concentragao
das espécies envolvidas (DMI, BC e Fe?*) no processo. No entanto, apesar da forte
concorréncia entre as espécies, fica claro que o BC é reduzido preferencialmente na
superficie do eletrodo quando comparado ao DMI, devido a sua elevada
concentragao. A reducao do DMI,por sua vez, depende da concentragdo de ion Fe?
no meio reacional, em que essa Uultima espécie atua como um concorrente do

reagente e como um estabilizador do anion radical, gerado partir da redugao do DMI.
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lll.3.2. Formacgao de alguns produtos

Realizamos o monitoramento descrito acima para os reagentes DMI e BC,
em termos da concentragao relativa (Cr), para dois produtos de interesse, o cloreto

de benzila (BZC) e ciclopropano (Figura 7).
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Figura 8. Formacéo do (a) BZC and (b) ciclopropano durante a eletrolise para os
experimentos: 3: sistema sem o sal de cobre (CuBr) ou o de ferro (FeCl,); 7: sistema
com o sal de cobre (CuBr) e na auséncia do de ferro (FeCl,) e 9: sistema sem o sal
de cobre (CuBr) e com o de ferro (FeClz). Em todos os experimentos o ferro foi o

anodo de sacrificio e a temperatura foi entre -5°C e -10°C.

Nestes resultados, nds observamos que o BZC foi significativamente
produzido e parece razoavel supor que este é o produto direto da reducédo do BC na
superficie do eletrodo (figura 8.a). Assim, acreditamos que o processo de redugéo da
BC segue uma proposta semelhante a apresentada no Esquema 11, onde o
processo de reducdo por transferéncia de dois elétrons leva a formacdo do BZC
(equagéao. 18) e por um elétron leva a formagao de seu dimero (equagao. 19). Além
disso, o produto da redugéo do dimero (BZC),, estilbeno, também foi detectado apos

o consumo total do DMI e do BC, como discutido anteriormente no Esquema 11.

BC + 26 —* BzC +CI (18)
BC + & —— BzC'+CI — 1/2(BzC), (19)
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Quanto a formagdo do ciclopropano (figura 8.b), foi observado um
comportamento diferente do BZC, ou seja., sua formagao nao esta associada a um
processo de redugao eletroquimico direta a superficie do eletrodo, mas a um
processo de natureza quimica. E importante relatar que o derivado ciclopropano s6
comecga a ser observado significativamente, em torno de duas horas de eletrdlise
(figura 8.b — experimentos 7 e 9). Isso pode ser associado, como discutido acima, ao
processo eletroquimico inicial estda associada a redugdao do BC (maior
concentracdo), levando a um aumento da quantidade de Fe** em solucdo. O
consumo do BC e, consequente diminuigdo de sua concentragao leva a um potencial
de reducado mais negativo. Neste ponto, as espécies presentes no meio reacional

(BC, DMI e Fe?*) sao reduzidas de maneira competitiva.
lIl.4- PROPOSTA DE MECANISMO

Nesta etapa do trabalho em que propomos um mecanismo para a reagao
de ciclopropanacao, nds levamos em consideracado todos os subprodutos, natureza
do processo (heterogéneo ou homogéneo) e aspectos de equilibrios quimicos
envolvidos no processo de redugao eletroquimica para obtencdo do ciclopropano,
que deriva do acoplamento entre o BC e o DMI.

O processo de redugao eletroquimica do BC e DMI segue um sinergismo
na presenca de ions Fe?*, responsaveis pelo controle da concentracdo de espécies
no meio reacional, o potencial de controle das células e estabilizacdo de
intermediarios, tornando possivel gerar o ciclopropano. Inicialmente, o BC é a
principal espécie reduzida, devido a sua elevada concentragao, levando a formagao
de uma grande quantidade de BZC (equacdo 18) e pequenas quantidades de
dimero de radicais intermediarios gerados a partir da transferéncia de um elétron
(equacao 19) [48]. O consumo do BC, nas primeiras duas horas, leva ao aumento da
concentragédo FeCl, no meio (equagdes. 20 e 21), em que esta espécie passa a
reduzir competitivamente na superficie do catodo (equacgéo 22).

Durante as duas horas inicias:

Fe® - 2¢¢ —» Fe* (anodo de sacrificio) (20)
Fe® + 2CI ——» FeCl, (seio da solugao) (21)
FeCl, + 26¢ ——» Fe® + 2CI (superficie do eletrodo) (22)
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Desta forma, o anion BZC" dever ser convertido em BZC por protonagéo,
que ocorre durante a extracdo. Entretanto, pequenas quantidades de ciclopropano
foram detectadas durante este periodo, levando a crer que pode ocorre uma adigcao
nucleofilica do BZC™ ao DMI, seguido de uma substituicdo nucleofilica intramolecular,
0 que pode levar a formagado do ciclopropano, como considerado na rota 1 do
esquema 12. Entretanto, a adicdo nucleofilica do anion ao DMI n&o parece ser muito
eficiente e pode ser cineticamente desfavoravel ao ser comparado a formacao do
BZC.

H;CO
HCQ Ie
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+ O rg) + [FeC1]®
™ 5: ©
o
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H;CO
Q—[Fe]
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Esquema 12. Proposta do mecanismo de ciclopropanacgao, considerando que ocorre
uma etapa de adigdo nuclecfilica (rota 1), nas duas horas iniciais, e uma de
heteroacoplamento (rota 2), nas horas finais, em que para ambos 0s casos ocorre

uma substituicdo nucleofilica intramolecular (Etapa 2).

Apos duas horas de experimento, o consumo de uma quantidade
razoavel de BC e aumento da concentragdo de FeCl,, e consequentemente o
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deslocamento do potencial catédico, deve alcancgar condigdes experimentais que
permitam a redugao do DMI (equagao 14). Neste ponto, as trés espécies eletroativas
(Fe2 +, DMI e BC) sao simultaneamente reduzidas. Como discutido anteriormente, o
anion radical derivado do DMI deve ser estabilizado pelo FeCl, (equagdo 23),
evitando o processo de dimerizagado (equacgédo 15). Entretanto, esta complexacgao,
aparentemente, ndo impede o heteroacoplamento com outro radical presente no
meio (equagdes 24 e 25), o BZC’, uma vez que as quantidades formadas de
ciclopropano sao mais significativas. As consideragcdes acima apresentadas, foram
levantadas na consideragao do FeCl, aos interagir com o anion radical derivado do
DMI aumentar as propriedades eletrofilicas do mesmo, provavelmente, devido a

complexagéao da espécie (FeCl,) com os grupos ésteres do DMI (rota 2 do esquema

12).

Apds duas horas de experiento:

DMI* + FeCl, — [Fe(DMI*)ICI + CI (23)
[Fe(DMI)]CI + BzC® —— [Fe(DMI-BzC)|CI (24)
[Fe(DMI-BzC)ICI ——» (DMI-Bz) + FeCl; (25)

Na segunda etapa, deve ocorrer o ataque intra-molecular no carbono
ligados ao cloro (B-posigéo), deslocando o CI" levando a formagao do ciclopropano.
Esta etapa, por sua vez, deve ocorrer na esfera de coordenacédo do Fe*, o que
explica a necessidade de reacdo a baixas temperaturas (em torno de -10 ° C).
Portanto, a reacdo de ciclopropanacéo é favorecida pelo Fe?* e alta concentracéo de
BC.
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IV- CONCLUSAO

No sistema eletroquimico de ciclopropanagao estudado, o efeito do sal de
cobre nao é catalitico, mas favorece a produgao de ions de ferro durante o processo
de pré-eletrélise. A piridina auxilia na solubilidade das espécies ibnicas, melhorando
os rendimentos. Entretanto, os ions de ferro sdo essenciais para a reagao de
ciclopropanagado, em que os mesmo funcionam apenas como controladores do
potencial de reducdo das espécies envolvidas, uma vez que o ion de ferro nao
funciona como catalisador. O a,a-diclorotolueno, por ser utilizado em alta
concentracdo, € reduzido antes do diéster 2-metilenosuccinato de metila. As
condigdes experimentais para a reagao de ciclopropanagédo s6 sao atingidas apos
duas horas, em que o a,a-diclorotolueno esta em uma proporgéo correta em relagéo
ao diéster 2-metilenosuccinato de metila, permitindo a geracdo do radical o-
clorotolueno e do anion radical DMI, permitindo assim o acoplamento cruzado,
entretanto, a etapa de ciclizagdo € lenta e, dependendo da disponibilidade de

prétons no meio, pode levar apenas a formacao do produto de acoplamento.
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V- PERSPECTIVAS

Pretendemos realizar estudos voltamétricos com o o,a-diclorotolueno na
superficie de eletrodos modificados, para determinar o potencial de reducdo do
radical a-clorotolueno. Também temos interesse em substituir o anodo de ferro por
anodo de cobre para confirmar que o processo nao € catalisado pelo cobre e
também mostrar que a presenca de ferro € essencial. Utilizando um sistema de
célula de cavidade aprimorado, pretendemos realizar estudos sobre a viabilidade
desta reagdo em um sistema que favorega a formacgao do anion radical e do radical

para varios outros sistemas.
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ANEXO:

CARACTERIZAGCAO DAS ESPECIES SINTETIZADAS



I.1- RMN-H PARA OS ESTERES:

(a)
o] OCHjs
(b) (b)
O,N NO,
(c)
(c)e(e)
(b) ‘." |
\“ |
‘ !

(d)

(a)
|
€))
o] OCHj;
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(e) (b)

(d) NO,
(c)
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1.2- RMN-H PARA O ACIDO 3-NITROSOBENZOICO:

(a)
o) OH
(d)
(e) (b)
(e)
d
@ NO rl
(c) 1 |
| |
(b) e (c) [
(a) .11
NS A, W
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1.3- RMN-H PARA O ACIDO 3,3’-AZODIBENZOICO:

OH
= (c) e (e)

l.4- ANALISE ELEMENTAR:

Composto Teédrico Experimental

N Cc H N Cc H
E35NB 12,4 42,5 2,7 12,2 43,1 2,7
E3NB 7,7 53,0 3,9 7,8 53,7 3,9
E4NB 7,7 53,0 3,9 7,7 53,2 3,9
A3NSOB 9,3 55,6 3,3 9,1 55,0 3.4
A3AZOB 10,4 62,2 3,7 10,0 60,6 4,3
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