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REsumo:

A fotoquimica de varias substincias relacionadas ao 1,1-diciano-3-fenilpropeno ¢
discutida. O foco de atengdo € o rearranjo di-t-metano e a ocorréncia de competicdo entre este
e a formagdo de ciclopropano por migracao de hidrogénio e ciclizac¢do (rearranjo m-metano).
A principal conclusdo é que fatores como aumento de polaridade do solvente e presenga de
grupos doadores de elétrons no anel aromatico (ou de naftila como arila), que diminuem a
eficacia do rearranjo di-m-metano, ndo parecem afetar tanto o rearranjo m-metano. Uma
possibilidade de interpretacdo ¢ que se trate de duas conformagdes diferentes do estado
excitado, que ndo estdo em equilibrio.

IX



ABSTRACT:

The photochemistry of some substances related to 1,1-dicyano-3-phenylpropene is
discussed. The focus of attention is the di-n-methane rearrangement and the occurrence of
competition between this and cyclopropane formation by hydrogen migration followed by
cyclization (n-methane rearrangement). The main conclusion is that factors such as the
increase in solvent polarity and the presence of electro-donating substituents in the aromatic
ring (or naphthyl as aryl group), which decrease the efficiency of the di-n-methane
rearrangement, do not seem to affect the m-methane rearrangement to the same extent. A
possible interpretation is that two different non-equilibrium conformations of the excited state

are involved.



1. INTRODUGAO



Os sistemas organicos formados por anéis ciclopropanicos sempre despertaram grande
interesse nos quimicos organicos', sendo encontrados em uma grande classe de compostos
naturais®. O fato dos anéis de trés membros serem os menores representantes da série dos
compostos ciclicos os tornam uma classe de substincias particularmente notaveis, pois 0s
angulos de ligacdo de aproximadamente 60° lhes imputam uma reatividade bem diferente da
encontrada para os compostos sustentando atomos hibridizados em sp’, com angulos de
ligacdo proximos a 109°. Essa particularidade estrutural torna esses sistemas altamente
atraentes® para uma serie de aplicagdes, sejam elas relacionadas com: intermediario de
reacdes, aplicagdes como inicializadores de reagdes radicalares ou aplicagdes nas areas de

defensivos quimicos, como os derivados piretroides.

Um dos grandes desafios do quimico organico sintético tem sido a necessidade de
obter moléculas cada vez mais elaboradas, e como os sistemas com ciclopropano possuem
essa relativa instabilidade, ¢ de se esperar algum tipo de problema em sua sintese. Os
processos fotoquimicos apresentam uma alternativa sintética altamente atraente, ao
possibilitar atingir determinados estados de transicdo/intermediarios, os quais sdo de dificil

acesso via as rotas convencionais térmicas.

Esforc¢os sintéticos deste tipo tém sido recentemente empregados, inclusive, na sintese
enantioseletiva de ciclopropanos®. Além disso, recentemente, a reagdo di-t-metano, que ¢ um
acesso fotoquimico a ciclopropanos, foi estendida a sistemas contendo nitrogénio, que

fornecem aziridinas.



1.1. AS REAGOES DE REARRANJO DI-t-METANO — DEFINICAO

As reagdes de rearranjo di-nt-metano (DPM) sdo caracterizadas pela formacdo de um
anel ciclopropanico, geralmente ligado a um sistema m-substituido, permitindo que seja
sintetizada uma grande classe de substancias®. Em alguns casos os seus fotoprodutos nio sio
disponiveis através de rotas alternativas, mostrando-se sinteticamente uteis.

Essas reagdes sdo observadas quando submetemos a irradiagdo fotoquimica compostos
formados por um sistema contendo um par de ligacdes m separados por um atomo de carbono
com hibridizagdo sp3 , e foram racionalizados inicialmente pela formacdo sucessiva dos

birradicais br 1,4 e br 1,3, representados na Equacao 1.1.
3
3
2 C\ ) > 5
R SA\ —_— / _—,
1 ; IR . 1 (1.1

br 1,4 br1,3

Pela alteracdo dos sistemas m ou atomo central pode-se ter variagdes no tipo de

rearranjo observado, (Tabela 1.1 e exemplos abaixo - Eqs 1.2 a 1.11).

Tabela (1.1)

GouX Tipo de rearranjo Exemplos

C=CR, divinil-metano Eq. 1.2

Ar aril-vinil-metano Eq. 1.3

G C=C etinil-vinil-metano Eq. 1.4
C=C=C alenil-vinil-metano Eq. 1.5

C=0 oxa-di-t-metano Eq. 1.6

C=NR 1-aza-di-m-metano Eq. 1.7

N=CR, 2-aza-di-t-metano Eq. 1.8

c e Ar diaril-metano Eq. 1.9
X B 3-bora-di-m-metano Eq. 1.10
|( j| Si 3-sila-di-nt-metano Eq. 1.11




O exemplo abaixo (Eq. 1.2)® vem de um dos primeiros de muitos trabalhos de H.E.

Zimmerman sobre sistemas anélogos (Ph = fenila):

t-BuOH Ph% Ph 128

®=0,08 :< (1.2)
Ph

r=30% bh

Ph Ph

(® ¢ o rendimento qudntico e r o rendimento quimico de produto isolado.)

Varios tipos de arilas sdo possiveis no rearranjo aril-vinil-metano:

m .
_ >
CN

_
O direto ou sens.
\COZEt

(+ isomerizacdo (1.3.21)7
E-Z do reagente)

(+ isomerizagéo 8
CO,Et  E-Z do reagente) (1.3.b)

(sens. indica reacdo do estado excitado triplete, pelo uso de sensibilizador.)

LI, o
direto ou sens M
/> direto ou sens. q}\) T N\) q}\) (1.3.d)"

produtos de aza-di-r-metano

(Aqui a vinila faz parte de um sistema fuleroide.)



OMe OMe
hv
N
- Ph 4"
Ph \
Ph
il /X )\ (+ produto de 2, + 2, )
- + produto de 2, + 2,
) _| o P (1.5)"
Ph /lk

O rearranjo oxa-di-nt-metano foi descoberto na mesmo época que o di-t-metano (anos

, , 5 , . .
60) e ¢ também extremamente comum”. O produto formado ¢ sempre uma ciclopropil-
carbonila; ndo ha noticia de formagao de oxiranas. Como ndo é area de concentracao desta

Dissertagdo serdo dados somente (poucos) exemplos, representativos:

7 __hv o (1.6.2)"
5 sens. P
Ph
\\{ )
JE 2 N (1.6.b)'3
— sens.

Ja o rearranjo aza-di-m-metano ¢ bem mais recente. O primeiro exemplo data de 1982

(Eq. 1.7.a).

w_ . X . X
Ph N Ph Ph 16
/fg\ N___Ph sens. o NSNS o CHO (1.7.a)
Ph

Ph (r=40%)
Ph
%» (1.7.0)"
N . Ph
Ph Ph “OAc N|
“S0Ac

No exemplo abaixo (Eq. 1.8) pode-se ver o primeiro caso de formacdo de produto

heterociclico (aziridina) em rearranjo 2-aza-di-n-metano:



Ph Ph hv Ph

N MeCN (solv.) 18

| J\ N (1.8)
sens.

Ph Ph Ph (9,10-diciano-antraceno) l

Ph Ph Ph

Os exemplos de rearranjo di-aril-metano sdo raros, devido a perda de aromaticidade

envolvida:

(1.9.2)"

Me,N
(A evolugao, além do mostrado acima, das transformagdes fotoquimicas e¢ térmicas neste
sistema - uma forma leuco do corante cristal violeta - leva a produtos finais com o esqueleto

da 3-metilfenil-bifenila.)

Os dois exemplos abaixo mostram os rearranjos bora-di-n-metano e sila-di-m-

hv

B—=— 1.10)*
benzeno/
piridina

metano:

. < > (1.11)*

cn-|3



Em 1973, Hixson, Mariano e Zimmerman publicaram uma excelente revisao factual e
s 23 . r
mecanistica sobre o assunto™. A partir desta época, novos exemplos foram acrescentados e
varias outras revisdes surgiram, a maioria mostrando a aplicabilidade sintética do

. 5a,5b,24
rearranjo.>”

(Nesta relagdo estdo excluidas as revisdes dedicadas exclusivamente aos
rearranjos oxa- e aza-di-m-metano, ja que o resto deste trabalho sera dedicado principalmente

a analise de sistemas di-t-metano sem heteroatomo).

1.2. HISTORICO E ANALISE MECANISTICA COM EXEMPLOS

Nos primeiros exemplos observados do que veio a ser chamado de rearranjo di-n-
metano (DPM), os mecanismos propostos inicialmente sugeriam o deslocamento de atomos
ou grupos (geralmente migracdo 1,2 de hidrogénio), podendo ou ndo haver participacdo de

todos os cromoforos da molécula (Egs. 1.12 ¢ 1.13).

8
1 8 1
7
2 7 1,2 2
hv > —_— —_— 6
3 6 (HesHea) 3
4 5 4 5

(1.12)%

[ J °
hv —_— A
PR N e Y NN, Ph ph (1.13)*

Para o rearranjo de barrileno a semibulvaleno (Eq. 1.14) foi proposta inicialmente a

participagdo simultanea das 3 liga¢des duplas, com formagao intermediaria de um birradical®’.

/ .
ﬁ@ — @ o @ - m (1.14)"

Meinwald e Smith, no estudo da fotoquimica de l,4-pentadien028, sugeriram a
ocorréncia de uma clivagem homolitica seguida de um rearranjo, sem que houvesse separacdo
dos radicais. (Eq. 1.15). Consideravam, também, deslocamento 1,2 de hidrogénio, em um

processo mais elaborado, quando utilizado o merctirio como sensibilizador (Eq. 1.16).
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O rearranjo fotoquimico do tipo santonina foi estudado desde o século XIX e

elucidado em 1958 (Eq. 1.17) .

hv

\ ! (1.17
b 7 % :
\ o \
o o
Para difenil-ciclo-hexadienona (andloga & santonina) Zimermman®® determinou o

complexo mecanismo abaixo (Eq. 1.18).

O- n-* O 00 o
hv ¢ @
— — — — ph (1.18)
Ph P’ “Ph P’ Ph Ph

Ph Ph Ph

Quando a reacdo 1.12 foi repetida com reagente deuterado, o produto obtido mostrou

que o mecanismo anterior ndo explicava o resultado (Eq. 1.19):

D D
D D D
1.2 hv
-~ -~ D — (1.19)
D . D . D D D

31 . . N , . :
Roth™ considerou o mecanismo de reacdo como analogo a um rearranjo do tipo
. . 32 . .

santonina (Eq. 1.20.a), enquanto Zimmerman ™~ desenvolveu o mecanismo que, em linhas

gerais, € aceito até hoje, que envolve somente duas das ligacdes duplas (Eq. 1.20.b):



D
D D
RN ' '
O~ SBH@;@
. D
@ . Q (1.20.b)

br1,4 br13

Também no caso do rearranjo do barrileno (Eq. 1.14) a marcag¢do com deutério (Eq.

1.21) mostrou a seguinte distribui¢io no produto®:

distribuicdo de D

1,5C,:0,5Cs (1.21)

. . e 27 . ,
Este resultado contraria o mecanismo inicial”’, o que pode ser percebido apos a
observacdo de que o semibulvaleno esté sujeito a um rearranjo de Cope degenerado que torna

equivalentes os carbonos A, B e C (Eq. 1.22):

o
o

A (1.22)

A interpretacdo de Zimmerman foi (Eq. 1.23)*%:

@g@ o=y ] — P

Da=3:Dg=1

Afd

(1.23)



O envolvimento de somente duas ligagdes duplas, separadas por um carbono saturado,
permitia prever a extensdo desta reagdo a outros sistemas com caracteristicas analogas (Tab.

1.1) e ¢ isto que foi observado nos ultimos 40 anos.
A presenca dos dois birradicais no mecanismo de reac¢do (Eq. 1.1), permite entender e
predizer o curso desta quanto a regioquimica, empregando as regras de estabilidade destas

espécies, familiares aos quimicos organicos.

Em sistemas aril-vinil-metano a rearomatizagdo dirige a regioquimica:

@/I hv Qﬁf < : NC CN
—_—
NC CN NC” * “CN @ (1.24)33
— Ph7ATCN
NC” * “CN CN

A formagao do radical mais deslocalizado predomina:

)/\ Ph . -
P“‘{ h D P“ﬁ < V/ /<=< (1.25.2)"
Ph— . >— Ph

Ph

<b- F Sy @5 .

Em presenga de substituintes retiradores/doadores de elétrons ligados ao birradical 1,4,
tende a sobreviver o centro radicalar com substituinte retirador (j4 que radicais
ciclopropilcarbinil seriam geralmente ricos em elétron). Isto leva ao tipo de regiosseletivadade

mostrado abaixo (Eq. 1.27).

v - X .
I\ X Y /( >\ (1.26)
N VY XN VY Ph pNCGH, X v Y

X Y
p-MeO-CgH, p-Cl-CgH,
p-MeO-CgH,  Ph
p-Me,N-CgH,  Ph
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O mecanismo em etapas (di-t-metano* — br 1,4 — br 1,3 — vinil-ciclopropano)
racionaliza um grande numero de observacdes experimentais; entretanto, ha indicagdes fortes
- baseadas na estereoquimica do rearranjo - de que, quando ocorre do estado excitado singlete,
ele é concertado®’.

Um sistema di-n-metano €, na formulacdo de Woodward e Hoffmann38, formado por 3
componentes: Em um rearranjo DPM concertado (singlete), ou um dos componentes tem
participacdo antarafacial (e os os outros dois, suprafacial) ou os 3 componentes t€m
participacdo antarafacial. J4 na formulacdo de Zimmerman® o rearranjo, se concertado,
ocorre através de um ciclo de 6 orbitais e, para ser permitido (aromdtico) no estado excitado,

deve ter uma inversdo de fase (sistema Mobius). Uma andlise mais detalhada mostra que,

geralmente, a combinagao 1, + 25, + 27, ¢ a mais favoravel.

Figura 1. Mecanismo concertado para o rearranjo DPM (singlete).

As conseqiiéncias estereoquimicas decorrentes desta organizacdo (Fig. 1) durante
rearranjo sao:
1. Retengdo da estereoquimica na dupla ligagdo que migra.
2. Inversao do carbono central (metano).

3. Retencdo da relacdo E/Z na dupla que cicliza e no ciclopropano.

- . (1.27)*
R Ri R R
R 2
1 H Ph
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(1.28)"

[\ - Ph7X\:<R1 (1.29)"
R.

R R Ph
Ph 1 Ry
PRI ™ a2 CHy H Ry
b H CH,

Na época de seus primeiros estudos sobre o rearranjo de barreleno a semibulvaleno
Zimmerman realizou calculos tedricos que mostravam os birradicais br 1,4 ¢ br 1,3 como
minimos locais de energia®>® (Fig. 2.a). O interessante é que mais de vinte anos depois, com
métodos de calculo muito mais poderosos, o mesmo resultado, qualitativamente, foi obtido®

(Fig. 2.b).

O Triplete
E E < Singlete com geometria do triplete
(hartrees) .
(eV) » Singlete fundamental
-307.40 E O
-307.42 g% oo Oo
S 8 oo (@
-307.44 o [S)
- 8 ° B
-307.46 @
<
-307.48 g
< <
A -307.50
3 o] 8 4 -307.52 —
.? & & &} _307_54:_111'11 ll"l.lr'!ll leli‘ll [1;
¥ barreleno br 1,4 br1,3 semibulvaleno
(a) (b)

Figura 2. Perfis de energia calculados para a reacdo barreleno — semibulvaleno. (a): Ref.
32.a. (b) Ref. 43.

Observe-se que na Fig. 2.b estdo incluidos valores de energia para o estado singlete.

L . 24
Em varios trabalhos e revisdes ™ 24

afirma-se que, mesmo que ndo sejam intermediarios
propriamente ditos, os birradicais br 1,4 e br 1,3 deverfo ser, pelo menos, pontos de percurso
nas superficies de energia dos rearranjos DPM.

Esta posi¢do foi contestada por calculos tedricos empregando o método ab-initio

CASSCF/4-31G e o sistema modelo 1,4-pentadieno, que mostraram evolugdo direta do dieno

12



excitado para o br 1,3, onde ocorre conversdo interna de volta ao estado fundamental, com
formagio do produto ou reversdo a reagente*.

Mais recentemente, um reinvestigacdo detalhada do sistema da Eq. 1.13 e analogos,
incluindo estudos fotofisicos (fluorescéncia e cinética) além de fotoquimicos, inclusive com
variagdo de temperatura, levou a reafirmacdo da existéncia dos dois birradicais como
intermediarios® (Fig. 3):

Ph

8

Ph

N

-Sp H_Ph

Figura 3. Esquema da superficie de energia potencial para a reagdo #-1,3,3-trifenil-prop-1-eno
— 1,2,3-trifenil-ciclopropano®.

Ao que parece, esta questdo estd a espera de estudos tedricos com métodos ab-initio
confiaveis, aplicados a sistemas mais representativos (complexos), que possam fornecer um
cotejo elucidativo com os dados experimentais.

Existe uma regra geral quanto a multiplicidade do estado excitado que sofre o

rearranjo que diz:

sistema singlete triplete
aciclico di-w-metano inerte (ou isomerizagao E/Z)
ciclico reagdes competitivas di-n-metano

Um dos primeiros estudos que fundamentaram esta regra estd sumarizado na Eq.

1.30% (e na figura, adaptada da Ref. 46, que acompanha):

13




alcenos

(1.30.a)

CH, CH, *CH, i
hv hv .
- —_— ——» desativagao
direto sens. .
Ph
Ph Ph Ph Ph Ph
o 9C® 18O

angulo de torsado

X H
hv h -
Ph + secundario <«——— v, + secundrios (1.30.b)
direto sens.
Ph : Ph
Ph” “Ph :
Ph

A racionalizacdo ¢ que o estado triplete aciclico tem um caminho de desativagao
facilitada pela existéncia de pontos de degeneracdo com Sy na coordenada de torsdo (efeito de
rotor livre), enquanto que o singlete ciclico tem a sua disposi¢do outros rearranjos periciclicos

que competem eficientemente com o DPM.
Com ¢ de se esperar, ha muitas excegdes a esta regra. Por exemplo:

hv .Ph
L @
Ph

direto: ® = 0,063

PhPh sens.: ® =0,018
Ph Ph
(1.31)"
hv
) S .
direto: ® = 0,16
sens.: ® =0,043 A Ph

Ph
O O Ph
O congestionamento estérico inibe o efeito de rotor livre e restitui a reatividade do

triplete e €, também, a causa da preferéncia pelo produto em 1.31.b (em vez daquele com as

duas mesitilas ligadas ao anel). Isto provavelmente também ocorre abaixo:
N (1.322)®

CN hv
— >

singlete
CN el/ou
triplete

CN

Em certos casos a regiosseletividade do rearranjo DPM varia com a multiplicidade do

estado excitado:
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Ph Ph

Ph_  Ph
MeO,C )Q Pﬂeozc COMe
. ) “V @
Ph «—— Ph coMe — 5 Ph
MeO,C sens. Ph
Ph Ph MeO. -
0% ook ®=039
' 49
(1.32b)
Ph Ph Ph  Ph
NC_ CN Ph_  Ph
hv hv
Ph sens. Ph N Ph + Ph +secundério (D)
Ne Ph ) Ph CN Ph Ph NC -
@07 ®=0044 ®=0,051

Zimmerman explica estes resultados mostrando que a presenca de substituinte polar
terminal em um birradical 1,3 tende a estabilizar S, (e diminuir a separagdo S;-T;), ao passo
que se os 2 substituintes terminais forem apolares, ¢ T; estabilizado (com aumento da
separagdo). Como a separacdo S;-T; esta relacionada a K, a integral de troca no tratamento
teorico, definem-se processos de K pequeno, que ocorrem preferencialmente do estado

excitado singlete, e os de K grande, preferenciais do triplete (Fig.4).

Ph Ph Ph Ph
Ph 2 triplete scfot singlete Ph
B —
3 C
N N OOM B
PR COOMe 2R LoaooMe Ph ﬁn CO;:’OM@'
Ph  COOMe e
Reacéao de Reagac de
K grande K pequeno
S
E S
S
2K T, ¢2K
Ph — Ph
COOMe
Ph COOMe Ph
Ph  coome Ph COOMe

Figura 4. Controle da multiplicidade por K. [Adaptado da Ref. 24.d, p. 187 e 188.]

Outros resultados tendem a confirmar esta analise (Eq. 1.33; apesar de 1.33.b ser um

tanto discordante):

MeO OMe
MeO OMe
hv Ph
h
<~ X— Ph ph Y 5 Ph . (a)
Ph + secundario
sens. Ph  Ph Ph
®=0,15
NC CN .
NC_ CN NC_ CN
Ph Ph
hv
Ph < ph Ph —> Ph (b)
Ph oh sens. on P Ph o
®=0,53 ®=0,11
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Rearranjos DPM que ocorrem do triplete exibem, em varios casos, uma
estereosseletividade intrigante: formam-se os isdmeros (endo) termodinamicamente menos

50c - oA .
“ 0 isOmero exo também se forma,

estaveis como produtos exclusivos (no caso de 1.34.c
possivelmente a partir do endo; Fig. 1.34). [Célculos semiempiricos AM1 atribuem aos
isomeros exo ¢ endo de 1.34.c as entalpias de formagdo, AH; = 65,484 ¢ 66,378 kcal/mol,

respectivamente. |

(CHzn (CHzn pp (endo) o N (endo)
v
— H
sens. sens. - (b)
n=23 H,C =/ CH,

A Ph s
..... ) (1.34)
Ph (endo) s L AH;=66,38 kealimol
hv ( ) —» ou Ph
B ——— C
sens. \ H Py
H Ph Y N Ph
Ph Ph Ph AH; = 65,48 kcalimol

Ph

1 . . .
Su™ analisou este problema considerando os movimentos moleculares dotados da
simetria adeqiiada a facilitar o acoplamento spin-orbita e promover o cruzamento entre
sistemas (c.i.s.) de T; de volta a Sp. Os movimentos em questdo levam as interacdes de

orbitais necessarias a formag¢do do produto de rearranjo DPM com a estereoquimica

observada (a Fig. 5 exemplifica este tratamento para o 3,3-difenil-cicloexeno).

{endo; principal)

(d)

Figura 5. Promocao de c.i.s. Ti—Sy por acoplamento vibrénico. (a): Reagente: 3,3-difenil-
cicloexeno. (b): Orbitais envolvidos na andlise (note que s6 a componente 2pz do orbital sp3
centrado em C3, entre C3 e a fenila que migra, ¢ incluida) e os movimentos relevantes.
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(c): Interacdes de orbitais decorrentes dos movimentos moleculares em (b). (d): Produto endo
do rearranjo DPM no triplete. (e): Analise do rearranjo pelas regras de Woodward-Hoffmann
(formulacdo de Zimmerman).[Obs.: (b), (c) e (d) copiados da Ref. 51.]

E interessante que as conseqiiéncias estereoquimicas da analise de Su para o
acoplamento vibronico (concertado) de T;—S, sdo as mesmas que o indicado pela aplicacdo
da regras de Woodward-Hoffmann ao (hipotético) rearranjo do singlete (Fig. 5. e), entretanto

estas reacoes acima (Eq. 1.34.a e b)ocorrem exclusivamente do triplete.

Um outro trabalho tedérico discute a reatividade do triplete de 1,4-pentadienos,
confirmando a existéncia de birradicais 1,3 e 1,4>.

O mais recente estudo tedrico do rearranjo DPM trata da transformagdo (no estado
triplete) barrileno — semibulvaleno (Eq. 1.14), mas também aborda o caso singlete/sistema
aciclico™. Foi feito um estudo detalhado das superficies de energia potencial So, S; e T,
usando métodos CASSCF(8,8)/6-31g* e CASPT2(8,8)/6-31g*. Os resultados estdo resumidos
na Fig. 6.

/ . /
Ly ﬂ,
br 1,4 g \
‘EU(. Ponto de A L N ﬁ@
ica B intersegdo T| TRy o
" ! at -

Regido de
intersecdo cén

coOnica

Sy

\ ' regﬁéb de c.i.s. br1,3

) Cor
Figura 6. Superficies de energia de S; e T; (e So) para o barrileno e fotoprodutos. [Adaptado
da Ref. 53.]

Os pontos FC (de Franck-Condon) marcam as posigdes em que a molécula chega a
cada estado excitado, apos excitagao (S;) ou transferéncia de energia (T)).

Em T, a regido de c.i.s. T1-Sy (correspondente ao efeito de rotor livre - ver figura da
Eq. 1.30.a) esta 39 kcal/mol acima de br 1,2 devido a restri¢do estrutural ao movimento de
tor¢do. O sistema evolui para o minimo br 1,4 e dai para br 1,3, que fica em regido de c.i.s.,

onde ocorre a volta a Sy ¢ a religagdo para formar SBV (semibulvaleno), o produto.

17



Ja em Si, o ponto de interse¢do conica que levaria a conversdo interna de volta a Sy
(com formacao de br 1,3 e, dai, SBV), apesar de ter energia bem baixa, estd separado da
geometria /'C por uma barreira intransponivel; o sistema passa a regido de interse¢do conica
correspondente a cicloadi¢do [2 + 2] e, ja no estado fundamental, evolui termicamente até o
produto final, 1,3,5,7-ciclooctatetraeno.

Afirma-se™ que, sem as restricdes estruturais, o sistema em S; iria evoluir diretamente
até o ponto de intersecdo conica (br 1,3), resultando no rearranjo DPM, como seria o caso em

. ;1 44
sistemas aciclicos.

A participacio de ions radicais no rearranjo DPM foi avaliada em varios trabalhos,
porém geralmente a formacdo de zwitterions (ions dipolares) se mostrou um mecanismo de
competicdo, freqlientemente levando a desativagdo do estado excitado, sem rearranj054. No
caso da reagdo da Eq. 1.24, o efeito de substituintes no anel aromatico foi uma correlagao
positiva entre os ®ppy ¢ as constantes o~ de Hammett®™. A interpretagdo estd mostrada na

Figura 7.

x
Q
-4

Ar7ATCN
X NC” CN N

hv ] Ne” CN

/ X
transf. de e~

reversa

X NC CN

Figura 7. Competi¢do entre rearranjo DPM e desativagio por transferéncia de elétron.™

Durante muito tempo o rearranjo di-m-metano foi visto com exemplo tipico de reacao
exclusivamente fotoquimica, que s6 ocorre em estados eletronicamente excitados. Entretanto,
a partir de 1997 descobriu-se que em varios casos, principalmente de sistemas aza-di-m-
metano, os respectivos anions radicais ou cations radicais, no estado fundamental, sdo
capazes de produzir o rearranjo. Esses ions radicais sdo produzidos por transferéncia de
elétron de, ou para, sensibilizadores no estado excitado. Um doador tipico ¢ a N,N-
dimetilanilina (DMA); retiradores muito usados sdao 9,10-dicianoantraceno (DCA) e 2,3,5,6-

tetrametil-1,4-benzodicarbonitrila (1,4-dicianodureno, DCD).
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Um exemplo de rearranjo via cation radical estd mostrado na Eq. 1.8. Esta reacao (e
outras analogas) podem ser provocadas tanto por transferéncia de energia quanto de elétron

: 18
(Fig. 8) .
P>\<Ph Ph_ _ Ph (A) B8)
sens. { N * N '}
/ Ph \\Ph Phl -\\Ph Ph—% \\\Ph \\\Ph
Ph Ph
o (ndo se forma com
Ph_ Ph
DCA \LP“ Ph transf. DCA/Ph-Ph)
152 p3_ e bifenila N Y
R, R%,R"=Ph, (co-sensibilizador) +.',' \\ \\ reversa de e
Ph

(ouH, Mem transf.e’ Ph Ph
em varias H (c )

combinagdes) +DCA” Ph
\ Ph
\\\ transf reversadee’  p. "<
Ph Ph \\Ph

Figura 8. Fotoquimica DPM do triplete e do cation radical de 2-azadienos'®

Na Fig. 8 deve-se observar que o produto C resulta de rearranjo di-aril-metano, com
migragdo de fenila.

Em outros casos foi conseguido o rearranjo usando sensibilizadores doadores de
elétrons, e o mecanismo ¢ via anions radicais (Fig. 9)%. A alternativa (a), em que o nion
radical se rearranja muito rapidamente, dentro de gaiola de solvente, pode explicar a auséncia

de efeito com a variacao da polaridade do solvente, constatada em certos casos.

‘-.N-/

(X_ transf.
S b
'N reverss
—_
i Dl-"IA ‘f\é i o .
P ,a Nepn  MaCN " P DMA
ﬂph Ph o
N“Ph

Figura 9. Opg¢des de mecanismo de rearranjo de 1-aza-dieno, via anion radical®.

A reacdo mostrada na Eq. 1.25 também foi promovida eficientemente por doagdo de
elétron pelo estado excitado de DMA, em acetonitrila (r = 34%)’®; esta eficiéncia pode ser
comparada com r = 5% ¢ ® = 0,008 para sensibilizagdo com benzofenona e ® = 0,097 para

. .~ . 34
irradiagdo direta

Finalmente, estudos recentes® sobre a reacdo da Eq. 1.13, com variagdo de solvente e
comprimento de onda de irradiagdo (A), mostraram um grande aumento de rendimento

quantico do rearranjo DPM para baixo A (254 nm) e solvente polar (acetonitrila).
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explicacdo proposta sugere que o rearranjo DPM poderia estar ocorrendo do segundo singlete
excitado, S,.
O rearranjo oxa-di-p-metano abaixo (Eq. 1.35), que ocorre por irradiagdo direta,

também foi atribuido ao estado S, do alceno’®

by >< R'= CN, CO,Me, Ph, 4-CNCgH,

i \ + 2
. o mm =/ Y ] R®=H, Me, CN, CO,Me

2
R o R2

(1.35)

1.3. ALGUNS ASPECTOS EM DESTAQUE

Apesar da intencdo de ndo estender excessivamente esta Introdugdo, foram
selecionados alguns topicos adicionais referentes ao rearranjo DPM, julgados particularmente

interessantes.
1.3.1. INFLUENCIA DO MEIO E SELETIVIDADE

O fato do substrato ser irradiado puro, em fase solida, cristalina, em vez de dissolvido
nos solventes usuais, pode alterar profundamente o curso da reacio>, devido a diferenca no
ambiente que cerca cada molécula que reage. Por exemplo:

Ph Ph

Ph Ph Ph H
+ 1.36)®
Ph - Ph—_/ \. . "\ benzeno m crlstal Ph = ( )

Ph 13:1 Ph Ph Ph

A fotoquimica de barrilenos com Variac;ﬁo do meio tem sido bastante estudada:

_m

hv
. 1.37)°"
M%E ©.© E=CO,Me ( . )
©..© razédo A:B:C
Mé E acetonitrila 565:15:30 ‘.
C cristal (massa) 18:25 @ @
cristal (pulverizado) 35:62

B
A

(adaptado de 61)
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A inclusdo em zeoélitas do tipo Y (com troca por diferentes metais) pode, inclusive,

levar a grande aumento da formagdo de T, por efeito de datomo pesado externo (no caso, o

talio)
Y
(> ) +
acetonitrila 77
acetona -
zedlita KY 75
" RbY 35
" CsY 28
"TIY 1

A fusdo de um éter em coroa a estrutura de um dibenzobarrileno permite a
complexacdo de cations alcalinos. Estes, quando interagem, em estado solido, com os anéis

aromaticos, facilitam o cruzamento S,-T; (efeito de cdtion leve)®™¢; em solugdo, haveria

L . o~ I . 63b
polarizacdo no estado excitado do complexo e ejecdo do cation, antes do c.i.s.””".

) g’“oj ED!—‘-.O
UHO_B sc:lu:ﬁo (O Gj hv . ED 0%
‘O‘ ':]{G';H'; ou MeCN) L o estado solido - . (1.39)63b
o o M'BF4 D. Y

M* =Nat, K, Cs*

o
-

O uso de sensibilizadores quirais intimamente ligados ao substrato e irradiagdo no
estado solido, ¢ capaz de conferir quiralidade (medida pelo excesso enantiomérico, e.e.) a um

produto que, normalmente, se formaria como racémico

H COZ'R+ +
1) hv N H!:‘Hs o]
CO,Me i-Pr :
2)CHN, C iPh

ee.=91% H

A co-inclusdo de um indutor quiral na zeoélita TlY, juntamente com o substrato,
também ¢é capaz de induzir quiralidade ao produto® :
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hv

hv zeolita TIY
. OH (1.41)%
direto o /\/N(Me)HZ*CI' .
M . e.e.=14%

(+)-efedrina

Outra estratégia para induzir quiralidade ¢ o uso de liquidos i06nicos quirais como
solventes:

COyNa*

Na*0,C hv

Y Fooed]
O Ph/'\‘/N*Me3 'N‘{~ﬁ—CF3
Me o

liquido iénico quiral

2

O passo seguinte, pela logica, no uso de indutores de quiralidade e suporte solido, foi a

sintese deste ligado ao indutor. O resultado foi um excesso enantiomérico (ainda) modesto.®’

Si(OEt)3
OY NH OEt
4 EtO-Si
SIOED, ~ i Ny
=y e (S
CTABr “NH EtOH t.amb. “INH,
P

K/\Si(OEt)3

Figura 10. Indu¢ao de quiralidade por silica quiral sintética. [Adaptado da Ref. 67.]

(Observa-se que o produto alternativo (Fig. 10), entre parénteses, que nao se forma -

nem por irradiagdo convencional - corresponde a formacdo de birradical 1,4 menos estavel.)

Um dos exemplos mais espetaculares de indu¢do de quiralidade tem ja mais de 20
anos®: O dibenzobarrileno-diéster abaixo (Fig. 11), com as duas alcoxilas sendo
isopropanoilas, cristaliza de cicloexano, espontaneamente, em cristais quirais (conformacgao
mostrada). Esses cristais, quando irradiados (laser de N, A = 337 nm), fornecem o produto de
somente um dos 4 modos iniciais de ligagdo possiveis (para formar os br 1,4), com e.e. =

100%. (Em solugao o produto formado ¢ racémico).
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Figura 11. Fotoquimica enantioespecifica de um cristal quiral de reagente aquiral.
1.3.2. REARRANJO DI-T-METANO E PRODUTOS NATURAIS

Etapas fotoquimicas em processos biossintéticos nao sdo muito comuns (fora uns

poucos exemplos classicos, como o da vitamina D), possivelmente porque a evolugdo cuidou

da estabilidade dos sistemas bioldgicos frente a4 luz. Uma excecdo conhecida®™® & o

envolvimento do rearranjo DPM na conversdo do eritrolideo B em eritrolideo A, produtos

naturais encontrados no octocoral Erythropodium caribaeorum (Eq. 1.43).

OAc
J;D"u"r' ldmpada de Hg i

ou
luz solar
—

AcO-™" benzeno /
au AcQ

dgua do mar-MeOH

~—

eritrelidec A o eritrolidec B 0

Recentemente foi encontrada outra substancia (o aquariolideo A), nesse mesmo

. S, . - 69b
organismo, cuja biossintese também parece envolver o rearranjo DPM.

1.3.3. ALGUMAS REACOES COMPETITIVAS

Como foi visto em 1.2., processos como isomerizagdo E-Z e cicloadigdo [2 + 2], etc.,

sao capazes de competir, em varios casos, com o rearranjo DPM. Recentemente surgiram dois
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tipos de reagdo competitiva que parecem ter uma certa generalidade. Um deles foi batizado
(por Zimmerman) de rearranjo tri- -metano, nome auto-explicativo.

Este rearranjo havia sido ViStOGO, ocorrendo em fase solida (Eq. 1.44).

Ph NC.

Ph ‘7y,—CN

" g e o AL e e AL o AN e 1.44
y Ph crista /< \\ \/K \/K M PhPh ( )

- 70 - A ~ 70
Mas, a partir de 2000"™" apareceram varios relatos de ocorréncia em solugdo

Ph Ph
Ph T
v _hv Ph
sens.
Ph PhCOMe % >\ Ph Ph
h Ph Ph

Ph 1:
Ph Ph

O mecanismo proposto comega como no rearranjo DPM:

Ph Ph
R
Ph”* *>Ph
Ph Ph
hv
Ph
Ph Ph Ph Ph
/ R.
R R Ph
Ph Ph Ph
Ph Ph
/ \\ Ph Ph Ph
Ph Ph
Ph Ph
70a

Figura 12. Mecanismo da competi¢@o entre rearranjos DPM e tri-p-metano.

O outro processo, chamado por Zimmerman de rearranjo di-m-metano divergente

(“diverted”), é observado em sistemas DPM que portam carbonila (Eq. 1.46).”

Ph -
MeOzC sens. p. / \\ coMe + ph (a)

Co,Me Ph o/ COMe 0 PR come come
coMe »
o
OEt
/ /><\ v M 5
v
& = () N o (6) (1.46)
CN JEt COEt
Ph Ph CN
o
o OMe
OMe
J >< W e J o
Ph / \\ _hv
Come  sens. pp /Scome e ‘come
Ph Ph come Ph
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O mecanismo proposto’ " esta na Fig. 13.

-mcoom.a
COOMe

CooMe
Ph COOMe i  PH

COOMa _1fr__;§::_ MeQO COOMe
Ph —CO0OMe """“"'—"‘ a
COOMe <— PR CooMe
S,
n Coome \ ‘(_2; O, _oMe
c.i.s. COOMe

h C OMe'—*
Ph “Ph

Figura 13. Mecanismo para o rearranjo di-w-metano divergente.

1.4. O MECANISMO n-METANO

A formagio fotoquimica de ciclopropanos a partir de sistemas -metano (carbono sp’
ligado diretamente a somente uma dupla ligagdo) ¢ permitida pelas regras de Woodward-
Hoffmann ([52s + 12s] ou [¢2a + n2a]) ou pode ocorrer por ciclizagdo de um dirradical 1,3

formado apds migracdo 1,2; ha varios exemplos que mostram essa reacdo (Eqgs. 1.47, 1.48 ¢

1.49)"%
(j/ (1.47)"*
hexano

CN

(1.48)""

R
hv CN  R=Me ¢ =0039 (1.49)7*

o en R Ph H 0,26

Mas foi demonstrado (Eqs 1.50.a7" ¢ 1.50.b73b) que na presen¢a de uma segunda

ligagdo 1 o rearranjo di-w-metano prevalece fortemente:

R (o}
R hv Me 0,001
) H 0,014 (a)

Ph R Ph Py 0,42
(1.50)™
-5
R hy CH,-CHPh, <8.1_(; (b)
R Ph  CH=CPh, 8.10
Ph Ph Ph
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1.5. OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo contribuir para o esclarecimento dos
processos fotoquimicos de moléculas do tipo arilvinil-metano contendo duas ligagdes
unidas através de um carbono hibridizado sp’, que além de sustentar as duplas tem a ele
ligado um H e (arila ou metila) - A, abaixo. Estas moléculas apresentam a possibilidade de
formagdo de ciclopropanos por dois mecanismos: rearranjo do tipo di-n-metano (produto B) e
rearranjo do tipo m-metano (produto C). A competicdo entre estes dois rearranjos deve ser

afetada pelo potencial de ionizagdo do grupo Ar.

R N Ar R Ar
Ph Me, Ph
1-naftila  Me oN R7AT°N
Ar CN 2-naftila  Me R Ar CN
MeO-Ph  Me CN
A B Cc
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2. EXPERIMENTAL
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2.1 SINTESES (preparagao dos substratos para irradiagao)

2.1.1 MEIODOS GERAB

As sinteses apresentadas no presente trabalho objetivaram a formagdo de compostos
que sofrem reagdo fotoquimica do tipo di-n-metano e n-metano competindo entre si.

O desenvolvimento de cada reagdo foi acompanhado inicialmente por cromatografia
em camada fina (CCF), que foram realizadas utilizando folhas de silica gel 60 F 254,
fabricadas pela Riedel-de Haén, de 0,2 mm de espessura, com indicador de fluorescéncia,
sendo visualizadas com ldmpada de luz ultravioleta no comprimentos de onda de 254 e 366
nm.

Nas separagdes por cromatografia em coluna, utilizou-se como adsorvente gel de silica
60 com granulometria variando de 230 a 400 mesh, marca Vetec.

A remogdo dos solventes foi feita em um evaporador rotatorio Fisatom, modelo 820.

Os espectros na regido do infravermelho (IV) foram obtidos em espectrofotometro
Perkin-Elmer modelo 1605, série FTIR-1600, tendo sido utilizadas pastilhas de KBr e NaCl
conforme a necessidade. Os valores das bandas de absor¢do sdo expressos em unidades de
nimeros de ondas (cm™).

Os dados de cromatografia em fase gasosa (CG). Foram obtidos nos seguintes
cromatégrafos: VARJAN 3300, CHROMPACH CP 9001 e Hewlett-Packard HP6890 com
colunas capilares CBP20 (polar), CBP1 (apolar), HP-5 MS, INNOVAX e OV-1.

Os espectros de massas (EM) foram obtidos através do acoplamento de cromatografia
de fase gasosa e espectrometria de massas computadorizada (CG-EM) nos espectrometos de
massas Hewlett-Packard modelo HP5890 HP5970, empregando coluna modelo coluna HP-5
MS e camara de ionizagéo do tipo quadrupolo.

Os espectros de UV-Visivel foram obtidos através do seguinte equipamento HITACHI
U200.

Os espectros de ressondncia magnética nuclear de hidrogénio (RMN 1H) foram
obtidos em espectometro Bruker AC 200, que opera em freqiiéncia de 200 MHz para

|

hidrogénio. Os deslocamentos quimicos dos sinais de RMN 'H estio em ppm, foi utilizado

tetrametilsilano (TMS) como referéncia interna e CDCI3 como solvente. Os deslocamentos
quimicos (0) sdo expressos em partes por milhdo (ppm) e as constantes de acoplamento (J) em

hertz (Hz). As areas relativas dos sinais foram obtidas por integracio eletrénica e suas

28



multiplicidades foram descritas como: simbolos usuais: s, d, t, m, etc. (singlete, dublete,
triplete, multiplete).

Os solventes empregados nas reacdes foram obtidos de varios fabricantes (Vetec,
Merck, Nuclear, Aldrich e Carlo-Erba - grau P.A.) e, quando necessario, foram previamente

tratados, secos e destilados de acordo com os métodos usuais descritos na literatura.

Tabela 2.1: Principais reagentes e catalisadores e suas procedéncias.

REAGENTES PROCEDENCIA
Eter seco Aldrich
Bromoetano Cario Erba
Mg (metalico) Merck
p-metoxi-benzaldeido Aldrich
Acido cloridrico (conc.) Nuclear
Malononitrila Aldrich
Eter de petréleo Vetec
NHA4CJ (cloreto de aménio) Vetec
MgS04 (sulfato de magnésio) Vetec
AcONHy4 (acetato de amonio) Aldrich
AgNO3 (nitrato de prata) Vetec
NaOH (hidroxido de sodio) Vetec
Dioxano Vetec
Eter dimetilico Vetec
Acido acético glacial Vetec
NaHCO3 (bicarbonato de sodio) Vetec
EtOH (alcool etilico) Vetec
EtOH (absoluto) (élcool etilico) Vetec
Na (metalico) Vetec
CaCli (cloreto de calcio) Vetec
N2 (nitrogénio) Aga
1-acetonaftona Aldrich
2-acetonaftona Aldrich
Difenilacetona Aldrich
Benzeno Merck
NaNH2 (amideto de s6dio) Aldrich
Cloro acetato de etila Aldrich
Aldeido hidratrépico (hidratropaldeido) Aldrich
DMSO ( dimetil sulfoxido) Vetec
NaCl (cloreto de sodio) Vetec
MeOH (metanol) Vetec
EtOH (etanol) Vetec
AcOEt (acetato de etila) Vetec
Cloroformio Vetec
Diclorometano Vetec
Hexano Vetec
cicloexano Vetec
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2.1.2 REAGOES DE CONDENSAGAO

O caminho sintético usado com o objetivo da formagdo de compostos do sistema
arilvinil-metano (cuja fotoquimica se pretende estudar nesta dissertagéo) foi por condensagdes

de Knovenagel a partir de a-fenil-aldeidos, a-naftil-aldeidos e B-naftil-aldeidos.

CONDENSAGOES DE KNOVENAGEL

Condensagdes de Knovenagel™ séo reagdes tipicamente catalisadas por bases: aménia,
sais de amdnio, aminas (primarias e secundarias e seus sais). Em condensagdes envolvendo
aldeidos e ésteres ciano-acéticos, o catalisador mais comum € a piperidina em solugdo
alcodlica. Como estas condensagdes sdo reagdes de equilibrio com formagdo de agua, a
retirada desta agua do meio reacional desloca o equilibrio e aumenta o rendimento de reagio.
Por exemplo, para ésteres ciano-acéticos e malononitrila utiliza-se o benzeno como solvente e
uma cabega de destilagio do tipo Dean-Stark para remover a agua produzida do aze6tropo em
refluxo”. J4, para ésteres malGnicos emprega-se a mistura de TiCly/piridina como sistema
catalisador’® ¢ a 4gua produzida reage com o TiCly.

Estudos extensivos com produtos de condensagdo a partir de aldeidos aromaticos,
cianoacetato de etila e cianoacetoamida, demonstram a predomindncia na obtengdo de
isomeros E. De outra forma, os produtos de condensagdo derivados de aril-cetonas sdo
geralmente misturas de isdmeros E-Z, em proporgdes aproximadamente iguais’’.

As reagdes de Knovenagel serdo apresentada nos itens 2.2.4, 2.3.3, 2.4.3, 2.5 ¢ 2.6.

2.2 SINTESE DO 1,1-DICIANO-3-(P-METOXIFENIL)-BUTENO (l)

S I cHO
m — = /©/\/ - f— /©/
MeO CN  MeO MeO MeO MeO

2.2.1 SiNTESE DO 1+{p-METOXIFENIL)-PROPANOL (reacdo de Grignard)

2 OH
/Ej‘k H 1) EtMgBr/Et,0 (anidro) /C'/k/
MeO 2) H,0IH*

MeO (2'2)

@2.1)

A sintese escolhida utiliza um reagente de Grignard, que é formado por um caminho

provavelmente, radicalar em duas etapas:
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R-X + :Mg ——»R" + "MgX
R + -MgX ——» R-Mg-X 2.3)
O mecanismo da reagéo esta dado abaixo:
BBr + mMg— Et. + .MgBr ——» EtMgBr

Qo
Br

o} OMg
c |
S H c\— H
\ i Et—MgBr ——> Et
MeO
e / MeO

®
MgBr CI)H

0 /\
C—H
H A
N TR - memon
B AN /
H MeO
MeO

(Mecanismo da sintese de Grignard para o p-metéxibenzaldeido com o bromoetano).

2.4)

Em um baldo de 500 mL, fundo redondo, de 3 bocas (central 24/40, e laterais 14/20),
foi acoplado a boca central um agitador mecénico, e nas laterais um condensador de refluxo e
um funil de adigdo, e foi usado um aparelho de ultra-som; A este baldo foram adicionados os
seguintes reagentes: 7,62 g de magnésio em raspas, 30 mL de éter seco, ao funil de adi¢do
foram misturados 22,6 mL de bromoetano e 75 mL de éter seco, que foram adicionados aos

poucos, com agitagdo constante e seguido de um leve aquecimento.

Mantendo-se uma agitagdo constante, ndo foi observada alteragdo no sistema; fez-se
entdo a utilizagdo do aparelho de ultra-som, observando assim o inicio da reagio, seguido de
uma turvagdo na solugdo etérea, e o surgimento do brilho metilico do magnésio. Deu-se
continuidade na adigdo de bromoetano mantendo sempre o refluxo; Ao final da adi¢do do
bromoetano pode-se observar que o magnésio foi quase todo consumido, formando uma

solugdo de coloragdo escura.

Foi preparada uma solu¢do contendo 24 mL de p-metoxibenzaldeido (PMBA; d=1
g/mL) e 25 ml de éter seco, esta solugdo foi adicionada ao funil de adigdo e gotejada no
reagente de Grignard; O produto formado foi resfriado com o auxilio de gelo, sendo

adicionado uma solugdo de cloreto de amoénio ao produto formado.

A fase orginica foi extraidas repetidas vezes, utilizando éter de petréleo como

solvente. Fez-se necessaria a adicdo de HCI para facilitar a dissolugdo do hidroxido de
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magnésio formado, fazendo-se em seguida mais duas extragdes com éter de petroleo para
obter o alcool; A fase orginica resultante foi adicionado sulfato de magnésio como agente

secante.

A reagdo apresentou um rendimento de ~ 65%, e o produto foi confirinado pelos
espectros 1 e 2.
2.2.2 SINTESE DO 1-(p-METOXIFENIL)-PROPENO (desidratagao)

OH
DMSO
sl S Bl
a —0

(Reagdo de sintese do 1-(p-metoxifenil)-propeno - desidratagdo).

=i (2.5)

Em um balédo de 250 mL de fundo redondo (boca 24/40) foram adicionados 7,21g do
alcool (43,4 mmol), 25 mL de DMSO (dimetil-sulfoxido), pedagos de pedra de porcelana
porosa (com a finalidade de manter a homogeneidade no meio reacional); O sistema foi
mantido em refluxo durante 18 horas, com o auxilio de manta aquecedora acoplada a um
Variac; sua temperatura foi monitorada com um termometro digital, e foi mantida em torno de
160°C, oscilando entre 160-180°C. Ao fim da reagido pode-se sentir um odor caracteristico da
olefina formada.

A esta mistura reacional formada, foram adicionados 50 mL de H,O destilada com
auxilio de funil de separagdo, realizando-se extragcdes da fase organica, utilizando como
solvente o hexano; A fase orgdnica foi entdo lavada com um volume de 50 mL de agua
destilada, com posterior separagdo das fases, foi adicionado sulfato de sddio a fase orgénica, o
material entdo foi filtrado com auxilio de um funil e algodio, sendo o solvente rotaevaporado.

A olefina sintetizada foi analisada por CG.

A reagdo apresentou um rendimento de ~ 78% e o produto foi confirmado pelo

espectro 3.

2.2.3 SiNTESE DO 2-(p-METOXIFENIL)-PROPANAL"®:

g I, Ag0 H
_—
dioxano/H,0 o]
M

(Sintese do 2-(p-metoxifenil)-propanal).

(2.6)
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Para a reagdo de sintese do 2-(p~metoxifenil)-propanal a partir do 1-(p-metoxifenil)-
propeno, inicialmente realizou-se a sintese do 6xido de prata (Ag,0): Em um bécher foram
pesados 25g de nitrato de prata (AgNO;) e preparada uma solugdo supersaturada; sobre esta
solugdo foi adicionada gota a gota, 100 mL de uma solugdo de hidréxido de sédio (NaOH) a
6,7%; ao iniciar o gotejamento foi observada a formagdo de um precipitado (Agx0).
Posteriormente o 6xido de prata formado foi filtrado, e lavado com excesso de dgua e seco
com auxilio de uma estufa.

Em um baldo de 250 mL, foram misturados 5,15 g do 1-(p-metoxifenil)-propeno, 13,7
gdel; e 12,6 g de Ag,O, sendo utilizado como solvente desta reagdo uma mistura de dioxano
e dgua em uma proporgdo de 5:1 (30 mL); a mistura reacional foi agitada durante um periodo
de 3 horas, e a confirmagéo da presenga de aldeido se deu com a reagdo do produto com a 2,4-
dinitro-fenil-hidrazina, em uma placa de toque, observando-se uma coloragdo castanho
avermelhado.

Ao término das 3 horas, a mistura reacional foi submetida a filtragdo (utilizando funil
de Biichner), o filtrado foi extraido com éter, a fase orgénica foi separada e entdo lavada com
agua (2 lavagens com 20 mL de dgua e 1 lavagem de 20 mL de 4gua e cloreto de sddio); a
esta fase organica foi adicionado sulfato de magnésio como secante e o solvente foi, entdo,
rotaevaporado. O rendimento observado para esta reagdo foi bem baixo, ~ 35%, e o produto

foi confirmado pelo espectro 4.

MECANISMO:

\
I; + /©/\/
- +I (+ Ag* —Agl)
MeO MeO

Ag
? I}Ag‘ 0

(A
LS =R = 0
MeO AgO" e MeO
Ag\0
®
T — =0
MeO Me Sag_) Me @

(Mecanismo da sintese do 2-(p-metoxifenil)-propanal a partir do 1-(p-metoxifenil)-propeno).
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2.2.4 SINTESE DO 1,1-DICIANO-3-(P-METOXIFENIL)-BUTENO (l) (condensagdo com

malononitrila - condensagao de Knovenagel)

NH,OAc
+ N eN ————— +H,0
) CgHg / HOAC
M Me NC CN (1) (2.8)

(sintese do 1,1-diciano-3-(p-metoxifenil)-buteno a partir do 2-(p-metoxifenil)-propanal)

Em um baldo de 50 mL foram adicionados 5 mmol do 2-(p-metéxifenil)-propanal, 5
mmol de malononitrila (C3H,N3), 0,45 g de acetato de amonio (AcONHy), utilizando como
solvente 15 mL de benzeno e gotas de acido acético glacial (~ 3 gotas); esta mistura reacional
foi mantida em refluxo por 6 horas, usando-se uma trapa de Dean-Stark. Apos este periodo a
mistura reacional foi extraida com agua, lavada com solugdo aquosa de NaHCO; 1IN,
adicionado MgSOy4 como agente secante, filtrada e o benzeno rotaevaporado. Obtém-se um
oleo viscoso, levemente marrom. A andlise por CG-EM (Espectro 5) revela um tnico produto
com o peso molecular esperado, que € isolado por destilagdo bulbo-a-bulbo sob vacuo, dando

um rendimento entre 50-65%.

2.3 SINTESE DO 1,1-DICIANO-3-{(2'-NAFTILIL)-BUTENO (i)

(o]
(o]
Z N
I s ==t

) : 2.9)
2.3.1 SINTESE DO 1-METIL-1-(2’-NAFTIL)-2-CARBO-ETOXI-OXIRANA"® (1-metil-1-(2-naftil)-2-
carbo-etéxi-epbxietano ou 2-metil-2-(2’-naftil)-glicidato de etila)

0
0 NaNH, 0
_—
b v e benzeno COEt
OEt H
P anidro

(2.10)

(Reagao de condensacdo de Darzens ou sintese do 1-metil-1-(2 -naftil)-2-carbo-etoxi-oxirana).

A condensagdo de Darzens (ou Sintese de éster glicidico), € uma reagdo que envolve a
condensagdo de um aldeido ou uma cetona com um a-halo-€ster, em presenga de uma base
forte, fornecendo um «,B-epoxi-ésteres (Obs.: éster glicidico é o nome genérico dos o[-
epoxi-ésteres).

Todas as vidrarias que foram utilizadas para a realizagdo dos experimentos
relacionados abaixo, foram levadas a estufa por um periodo de aproximadamente 30 minutos

a uma temperatura superior a 100°C com a finalidade de remogéo de agua residual.
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Em um baldo de 500 mL fundo redondo de 3 bocas sendo (central 24/40, e laterais
14/20), foram adicionados 10 g (~ 59 mmol) de 2-acetonaftona, 7,0 mL de cloroacetato de
etila e como solvente da reagio foi utilizado 20 mL de benzeno seco (que foi tratado em
refluxo com sddio metalico e posteriormente guardado em um frasco contendo peneira
molecular de 2 mm, - que havia sido tratada em mufla por um periodo de 1 hora a uma
temperatura de 300°C).

Em sua boca central foi acoplado um agitador mecéanico, uma das laterais foi fechada
com septo dotado de uma seringa contendo cloreto de célcio (CaCl,), e pela outra extremidade
lateral fez-se a adaptagdo de um sistema para a adigdo de amideto de sodio (sodamida —
NaNH;) 77 mmol (~ 3,0g), que foi realizada de maneira lenta; ao ser adicionado este
reagente, observou-se a formagdo de gas e aquecimento do sistema, quando se fez necessario
o resfriamento do sistema através de um banho de gelo; ao final desta reagdo foi observada a
formag&o de um produto de coloragdo avermelhada e odor caracteristico (agradavel, intenso e
persistente, quando comparado a 2-acetonaftona que é praticamente inodora).

O meio reacional foi entdo transferido para um bécher contendo ~ 100g de gelo
picado; apos agitagdo e derretimento do gelo, fez-se a extragdo da fase organica utilizando
como solvente o benzeno. A fase orgdnica resultante foi tratada com uma solugdo de acido
acético 3%, levando a formagdo de duas fases, que novamente foram separadas; a fase
organica foi adicionado sulfato de sodio (Na,SOs) como agente secante. O rendimento foi de
77%.

O espectro de CG-EM do produto bruto da reagdo apresentou o seguinte
cromatograma de ions totais: praticamente so dois picos: 1) tg = 13,79 min. (area = 62,04%) e
2) 15,30 min. e 37,96%.

Os espectros de massas dos picos 1 e 2 sdo muito semelhantes.: m/z (%): 257 (19),
256 (100; M™™), 255 (28), 228 (2), 227 (7; M™-CHs), 215 (2), 214 (17), 213 (9), 212 (2), 211
(17), 210 (26), 200 (2).

Os dados de deslocamento quimico e acoplamento de RMN'H, podem ser observados

na tabela 2.2.

Tabela 2.2: Deslocamentos quimicos e constantes de acoplamento de RMN'H para I-metil-1-

(1 °’-naftil)-2-carbo-etoxi-oxirana e 1-metil-1-(2 -naftil)-2-carbo-etoxi-oxirana.

Mass 'H R.M.N. (3, ppm; J, Hz2)
Estrutura Ar= . i
*(';‘Iz aro;nsétlc -CH;, -CH2CHj; H' H?
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HiC - 7,4-8,1 1,41 (t), 4,4 (q) i
o l-naftila| 256 (m) 1,86 (s) JE7) 3,68 (s)
CO.Et 1,34 (t), 3,84 (q)
H . 7,4-8,1 | 1,86(s) 1=171 3,54 (s)
Z-naftila) 256 m) | 1.82(s) 0,79 (1), 432(q)| 3.74(s) |
I=71
MECANISMO:
o] Ow e
by
C'YU\ I % Y cose
c S
TN Rt I 2 Oe O La
NH;:0
©0

E"j\’ . 2.11)

(Mecanismo de condensagdo de Darzens para a sintese do 1-metil-1-(2 -naftil)-2-carbo-etoxi-

oxirana).

2.3.2 SINTESE DO 2+2’-NAFTIL)-PROPANAL

0o o o
H
G 8- i - "@ﬂ = p
— _ _—
4 o
o o H,0/E106L o o Refluxo X = o (I’ =
§ .

]
Ne (2.13)
(sintese do 2-(2 -naftil)-propanal)

A sintese do 2-(2’-naftil)-propanal foi realizada a partir da 1-metil-1-(2’-naftil)-2-
carbo-etoxi-oxirana, em um baldo 250 mL de boca dupla sendo (central e lateral 14/20), onde

inicialmente foi realizada a sintese de etoxido de s6dio conforme a reagao abaixo.

H Na
—>» EONa* + 12H
\ : (2.12)

(sintese do etoxido de sodio).

Foram adicionados ao baldo 21 mL de EtOH absoluto e por uma das bocas do baldo
foi realizada a adigdo de maneira pausada de 1,06g de sddio, (cortado em pequenas partes), €
a boca central foi acoplado um condensador de refluxo, contendo um baldo de N; e uma
seringa de CaCl, (com a finalidade de se manter a pressdo equilibrada). Este meio reacional
foi mantido em agitagdo através da utilizagdo de um agitador magnético, € o sistema foi

resfriado com a utilizagdo de um banho de gelo durante a adigdo do sddio; a reagdo durou
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aproximadamente 4 horas, e foi observado o seu término através do fim da evolugdo de gas no
sistema.

Sintetizado o etoxido de sodio, fez-se a adigdo do 1-metil-1-(2’-naftil)-2-carbo-etoxi-
oxirana; esta segunda etapa da reagdo ocorre rapidamente. Apos a adigdo e agitagdo, foram
adicionados 1 mL de H,O destilada, levando & formagdo do sal de sédio; o baldo foi entdo
resfriado até uma temperatura de aproximadamente 15°C, sendo adicionando éter dimetilico
para a precipitagdo do sal de sodio.

O sal precipitado foi entdo filtrado a frio com a utilizagdo de funil de Biichner, e
levado a etapa de descarboxilagdo, em um baldo de 125 mL (boca 14/20): Foi misturado o sal
formado e 30 mL de uma solugio de 5 mL de H,SO,4 em 25 mL de H,O, e mantido refluxo
durante um periodo de 30 minutos, seguido de agitagdo constante e leve aquecimento; o fim
desta etapa reacional pode ser observado quando cessa a evolugdo de gas (CO).

A fase organica foi extraida com 15 mL de benzeno em funil de separagio, e lavada
posteriormente com 15 mL de H,O (com a finalidade de remogdo de acidos ou sais
inorganicos residuais); foi adicionado sulfato de magnésio, e a remogdo do benzeno foi
realizada através de um rotaevaporador. A reagdo apresentou um rendimento de 36% de

produto, que pode ser observado nos espectros 6 € 7, e na tabela 2.3.

Tabela 2.3: Deslocamentos quimicos e constantes de acoplamento de RMN'H para 2-(7 -

naftil)-propanal e 2-(2 -naftil)-propanal.

Mass H R.M.N. (5, ppm; J, Hz)
a
Estrutura Ar= -
.(r;\/z aro(Tsétlc -CH, _CH,CH, o 2
4,37 (qd)
CHs I-naftila| 184 7’2"8)'2 '1-137(‘? ) ey 91,7=51(<i)
/L/ Hz m 3 J — l ,4 S
Ar” O
3,76 (qd)
o 2-naftila| 184 | 7279 | 152(d) ) PR EXEYC)
(m) | J=71 Jo1a | 1=14

2.3.3 SIiNTESE DO 1,1-DICIANO-3-(2’'-NAFTIL)-BUTENO (ll) (condensagdo com malononitrila -

condensacgao de Knovenagel)

NH,0Ac
| + N Don — —
(o] CQHG /HOAc

(sintese do 1,1-diciano-3-(2 -naftil)-buteno)

) (2.14)
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Em um baldo de 50 mL foram adicionados 1,1 mmol de 2-(2’-naftil)-propanal, 1,1
mmol de malononitrila (C3H;N,) e 0,05 g de acetato de aménio (AcONH,), utilizando como
solvente 15 mL de benzeno e gotas de acido acético glacial (~ 3 gotas); esta mistura reacional
foi mantida em refluxo por 6 horas, usando-se uma trapa de Dean-Stark. Apos este periodo a
mistura reacional foi extraida com agua, lavada com solugdo aquosa de NaHCO; IN, seca
com MgSQO,, filtrada e o benzeno rotaevaporado. Obtém-se um o6leo viscoso, castanho
avermelhado. A andlise cromatogrifica (CG-EM) revela um unico produto com o peso
molecular esperado, que € isolado por destilagdo bulbo-a-bulbo sob vacuo. O rendimento foi

de 50-65%, e o produto € observado no espectro 8 e na tabela 2.4.

Tabela 2.4: Deslocamentos quimicos e constantes de acoplamento de RMN'H para 1, /-

diciano-3-(1'-naftil)-buteno e 1,1-diciano-3-(2 -naftil)-buteno.

Mass 'HR.M.N. (3, ppm; J, Hz)
a
Estrutura Ar= Ati
*(mlz aromatic -CH, -CH,CH; H! H2
) 0s
CH . 7,15-7,8 1,55 (d) 4,1-4,40 sob os
./SH1 Hz l‘naﬁlla 232 (m) J _ 7,0 = (m) aromaticos
Ar
. 7,1-7,9 1,62 (d) 4,8-5,0 sab os
NC CN 2-naftila| 232 (™) T=68 - (m) aromaticas

2.4 SINTESE DO 1,1-DICIANO-3-(1’-NAFTILIL)-BUTENO (ill)

\T -
S \/'\\ \\
N | / an = r T Z = & é(z 15)

2.4.1 SINTESE DO 1-METIL-1-(1’-NAFTIL)-2-CARBO-ETOXI-OXIRANA (1-metil-1-(1*-naftil)-2-

carbo-etoxi-epoxietano ou 2-metil-2-(1°-naftil)-glicidato de etila):

co£t

NaNH,

e

OEt benzeno
anidro (2 16)

(Reagdo de condensagdo de Darzens ou sintese do 1-metil-1-(1-naftil)-2-carbo-etoxi-oxirana).
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O mesmos procedimentos e tratamentos realizados no item 2.3, foram aplicados a esta
série de moléculas, tratando-se de derivados do isOmero 1l-acetonaftona; todo o
comportamento reacional observado foi idéntico ao item anterior (derivados da 2-
acetonaftona); houve uma pequena diferenca no odor do seu produto formado e no
rendimento racional que foi de 68%. A identidade do produto pode ser observada no espectro

11 e na tabela 2.2.

2.4.2 SINTESE DO 2-(1’-NAFTIL)-PROPANAL:

{ A | N
o BONa® o ”zSOA(-w )
0 =0 =

(sintese do 2-(1 -naftil)-propanal). (2.17)

Para a sintese do étoxido de sodio, desta vez ndo foi utilizado o banho de gelo, o que
acarretou em um aquecimento do sistema, levando a uma rdpida formagdo do étoxido de
sddio, em um periodo de aproximadamente 10 minutos.

Durante a segunda etapa da reagdo enfrentaram-se dificuldades na precipitagdo do sal
de sodio, acarretando em um baixo rendimento; com a finalidade de se aumentar o rendimento
da reagdo utilizou-se o mesmo tratamento quimico a “dgua mie”, aumentando um pouco o
rendimento, que ainda foi menor que o anterior (35%). O produto pode ser observado nos

espectros 13 e 14 e na tabela 2.3.

2.4.3 SINTESE DO 1,1-DICIANO-3-{1-NAFTILIL)-BUTENO (lll) (CONDENSAGAO COM MALONONITRILA
- CONDENSAGAO DE KNOVENAGEL):

x R
o e

., MHore
+ NC CN
‘O CsHs /HOAc C ()

(sintese do 1,1-diciano-3-(1 "-naftil)-buteno)

(2.18)

Em um baldo de 50 mL foram adicionados 1,1 mmol do 2-(1’-naftil)-propanal, 1,1
mmol de malononitrila (C3H>N>) e 0,05 g de acetato de amonio (AcONHj), utilizando como

solvente 15 mL de benzeno e gotas de acido acético glacial (~ 3 gotas). Esta mistura reacional
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foi mantida em refluxo por 6 horas, usando-se uma trapa de Dean-Stark. Apds este periodo a
mistura reacional foi extraida com agua, lavada com solugdo aquosa de NaHCOj3 IN, seca
com MgSO,, filrada e o benzeno rotaevaporado. Obtém-se um dleo viscoso, castanho
avermelhado. A analise cromatogrifica (CG-EM) revela um unico produto com o peso
molecular esperado, que € isolado por destilagdo bulbo-a-bulbo sab vacuo. O rendimento foi
de 50-65%, e produto pode ser abservado no espectro 8 (fragmentagdes semelhantes a de seu

isdmero) e na tabela 2.4.

2.5 SINTESE DO 1,1-DICIANO-2-DIFENIL-ETENO (IV)

NH,OAc

+ NC/\CN O +H20
O CeHs / HOAC ‘ |
(o]
Nc” CN @v)

(sintese do 1, 1-diciano-2-difenil-eteno)

(2.19)

O difenilacetaldeido, precursor do 1,l-diciano-2-difenil-eteno, foi comprado da
Aldrich, e em um baldo de 50 mL foram adicionados 3,8 mmol do difenilacetaldeido, 3,8
mmol de malononitrila (C;H;N,) e 0,165 g de acetato de amdnio (AcONHy), utilizando como
solvente 15 mL de benzeno e gotas de 4cido acético glacial (~ 3 gotas). Esta mistura reacional
foi mantida em refluxo por 6 horas, usando-se uma trapa de Dean-Stark. Apos este periodo a
mistura reacional foi extraida com agua, lavada com solugdo aquosa de NaHCO; IN, seca
com MgSO;, filtrada e o benzeno rotaevaporado. Obtém-se um 6leo viscoso, amarelado. A
analise cromatografica (CG-EM) revela um unico produto com o peso molecular esperado
(Espectro 15), que € isolado por destilagdo bulbo-a-bulbo sob vacuo O rendimento foi de ~

70%.

2.6 SINTESE DO 1,1-DICIANO-3-FENILBUTENO (V)

\ NH,QOAC
| + N Sen > +H,0
) C¢Hg / HOAC
Lo (2.20)

(sintese do 1, 1-diciano-3-fenilbuteno)
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O hidratropaldeido (aldeido hidratrdpico), precursor do 1,1-diciano-3-fenilbuteno
(V), foi comprado da Aldrich, e em um baldo de 50 mL foram adicionados 3,8 mmol do
hidratropaldeido (0,5 g), 3,8 mmol de malononitrila (0,25 g - C3H;N»), e 0,17 g de acetato de
amodnio (AcONH,), utilizando como solvente 15 mL de benzeno e gotas de acido acético
glacial (~ 3 gotas); esta mistura reacional foi mantida em refluxo por 6 horas, usando-se uma
trapa de Dean-Stark. Apds este periodo, a mistura reacional foi extraida com agua, lavada
com solugdo aquosa de NaHCO; 1IN, seca com MgSOy, filtrada e o benzeno rotaevaporado.
Obtém-se um Gleo viscoso, amarelado. A andlise cromatografica (CG-EM) revela um tnico
produto com o peso molecular esperado (Espectro 17), que € isolado por destilagao bulbo-a-

bulbo sob vacuo. O rendimento obtido foi de ~ 60%.

2.7 IRRADIAGAO DAS MOLECULAS DO TIPO ARILVINIL-METANO (1 A V)

Os compostos obtidos pelas condensagdes descritas nos itens (2.2.4, 2.3.3,2.4.3,2.5¢
2.6) que contém o sistema arilvinil-metano, foram submetidos a irradiagdes exploratdrias
(caracterizagdo de produtos) e quantitativas. De uma forma geral, os substratos e produtos de
irradiag@o foram purificados por cromatografia em coluna, ou ainda cromatografia em camada
fina preparativa, usado os eluentes adequados.

As imradiagdes foram realizadas em reator Rayonet (The Southern New England
Ultraviolet Co), dotados de ldmpadas de merciirio emitindo em 254 nm (RPR 2537). Todas as
irradiagdes foram feitas em tubos de quartzo, empregando cicloexano como solvente (exceto
quando mencionado) de grau espectroscopico, sendo as solugdes desaeradas com o uso de N».
A identificagdo dos produtos se fez por irradiagdes preparativas ou usando as técnicas de

analises ja mencionadas (RMN, CG/EM, etc. e ultra-violeta).

2.7.1 FoToQuimICA DO 1,1-DICIANO-3-(p-METOXIFENIL)-BUTENO (1)

CN CN
hv oN N
E— +
(singlete)
Me NC CN Me Me (3. l)

(Irradiagado do 1, 1-diciano-3-(p-metoxifenil)-buteno (1))

Foi preparada uma'solugﬁo contendo o 1,1-diciano-3-(p-metoxifenil)-buteno (I) que
foi dissolvido em cicloexano espectroscopico, e posteriormente transferido para um tubo de
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quartzo, onde foi feita desaeragdo utilizando N,; esta solug¢do permaneceu sob irradiagédo por

um periodo de 6 horas.

2.7.2 FoToQuimicA DO 1,1-DICIANO-3-(2’-NAFTIL)-BUTENO (II)

CN CN

/\
S S G il O S
NC CN

(Irradiagdo do 1, 1-diciano-3-(2 "-naftil)-buteno (Il))

(3.2)

Foi preparada uma solugé@o contendo 0,15 mmols do 1,1-diciano-3-(2’-naftil)-buteno
(IT) que foram dissolvidos em 25 mL de cicloexano espectroscopico, transferidos para um
tubo de quartzo, onde foi feita desaeragdo utilizando Nj; esta solugdo permaneceu sob
irradiagdo por um periodo madximo de 68 horas; esta irradigdio teve a sua evolugdo
acompanhada através de aliquotas que foram retiradas em periodos determinados (1, 2, 5, 23,
48 e 68 horas), como pode ser observado através dos cromatogramas mostrados abaixo, que

mostram o consumo do reagente, seguido da formagdo dos produtos.

Figura 2.1 (cromatogramas da evolugdo da irradiagdo do 1,1-diciano-3-(2’-naftil)-buteno

por um periodo de 68 horas)
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2.7.3 FoTtoauimica DO 1,1-DICIANO-3-(1°-NAFTIL)-BUTENO (lll)

CN CN

> ~cn

> en
CN
W At ) S R 1
(3.3)

(Irradiagdo do 1, 1-diciano-3-(1 -naftil)-buteno (III))

CN

Foi preparada uma solugdo contendo 0,14 mmols do 1,1-diciano-3-(1’-naftil)-buteno
(III) que foram dissolvidos em 25 mL de cicloexano espectroscopico, transferidos para um
tubo de quartzo, onde foi feita desaeragdo utilizando N, esta solugdo permaneceu sob
irradiagdo por um periodo maximo de 68 horas; esta irradicio teve a sua evolugdo
acompanhada através de aliquotas que foram retiradas em periodos determinados (1, 2, S, 23,
48 e 68 horas), como pode ser observado através dos cromatogramas mostrados abaixo, que
mostram o consumo do reagente, seguido da formagao dos produtos.

Os principais dados espectroscopicos para as irradiagGes dos itens 2.7.2 e 2.7.3 podem

ser observados na tabela que segue.

Figura 2.2 (cromatogramas da evolugdo da irradiagdo do 1,1-diciano-3-(1 -naftil)-buteno

por um periodo de 68 horas)
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Dados espectroscopicos:

Tabela (2.5)
1 .
. A l:llassa aroméﬁcH R.M.N. (3, ppm; J, Hz)
(m/z) -CH, H' H?
oS
H! e 7,3-8,1 2,37(d) | 2,08 (d)
. H2 1-naftila| 232 @m) 1,87 (s) T=62 1=62
3
Ar . 7,3-8,1 2,48 (d) | 2,06 (d)
N CN | 2-naftila| 232 () 1,89 (s) 1=6,0 1=6,0
CH - 7,3-8,2 |1,71 (d)| 3,32(d) |2.55-2,75
1 3H’ 1-naftila| 232 m) 1=65 1=82 m)
H
Ar v 73-8,2 |1,65(d)| 3,10(d) |2,58-2,72
N CN |Z2-naftila| 232 ) J=62| 1=85 @

(Dados espectroscopicos para os ciclopropanos formados a partir da irradigdo do 1,1-diciano-3-(1 -naftil)-

buteno e 1,1-diciano-3-(2 "-naftil)-buteno)

2.7.4 FOTOQUIMICA DO 1,1-DICIANO-2-DIFENIL-ETENO (IV)

40 S & “*:

(Irradiagdo do 1, 1-diciano-2-difenil-eteno (IV))

3.4)

Foi preparada uma solugdo contendo 0,021 mmols do 1,1-diciano-2-difenil-eteno (1V)
que foram dissolvidos em 5 mL de cicloexano espectroscopico, transferidos para um tubo de
quartzo, onde foi feita desaeragdo utilizando N,; esta solu¢do permaneceu sob irradiagdo por

um periodo maximo de 6 horas. Sendo, em seguida analisada por CG-EM (Espectro 16).

2.7.5 FOToQUIMICA 1,1-DICIANO-3-FENIL-BUTENO (V)

L CN + CN

Nemo e (3.5)

(Jrradiagdo do 1,1-diciano-3-fenil-buteno (V))
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Foi preparada uma solugdo contendo 0,028 mmols do 1,1-diciano-3-fenil-buteno que
foram dissolvidos em 5 mL de cicloexano espectroscopico, transferidos para um tubo de
quartzo, onde foi feita desaeragdo utilizando Ny; esta solugdo permaneceu sob irradiagdo por

um periodo méaximo de 6 horas, Sendo, em seguida analisada por CG-EM.
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3. RESULTADOS
E
DISCUSSOES
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Do estudo da fotoquimica®® de 1,1-diciano-3-fenil-1-buteno (V), realizado anteriormente,
verificou-se que a relagio entre os rendimentos quanticos para formagdo do ciclopropano derivado da
migragdo de fenila (rearranjo DPM) e para migragdo de hidrogénio (rearranjo n-metano, PM), em

cicloexano, € igual a 5,6 (Eq. 3.1).

CN
@%j\ o @i = N gi-n-metano (DPM)
NC—* N NC—* CN
v

561/1

" CN

L] et /H

- (T O e
Nc L] w m o CN

Irradia¢des sensibilizadas n3o resultam em produtos detectaveis, o que se pode interpretar como

h 3.1

NC™ “cN

sendo o estado excitado singlete a origem tanto dos produtos di-n-metano quanto mw-metano. Além
disso, variagdo no comprimento de onda da irradiagdo ndo levou a mudanga significativa na relagio di-
n-metano/n-metano, o que parece indicar que nio sdo estados excitados diferentes os envolvidos nas
reac;(")csw.

Nestas condigdes, a razdo entre as concentragGes de produtos (para baixa conversio) é igual a
razio dos respectivos rendimentos quénticos (¢), e igual a razdo das constantes de velocidade (k) no
estado excitado singlete; ou seja, a eficiéncia dos dois mecanismos de desativagdo do estado excitado

singlete pode ser diretamente comparada, sem outras medidas fisico-quimicas:

razdo = dppn/Ppm = Popv/ T/Ppnt/ s = kppn/kem
Por outro lado, em solventes mais polares a razio DPM/PM diminui e pode-se ver que isso se

deve s6 a diminuigdo da eficdcia do processo di-n-metano®.

solventc | DPM/PM | ¢ppm pm
hexano 5,6 0,054 0,0095
CH.Cl, 33 0,030 0,0094
CH5;CN 2,2 0,022 0,0091

Além disso, moléculas relacionadas, que possuem metila em C2, fornecem somente o

rearranjo di-n-metano (Eq. 3.2)%:

(R=R'=H, X=H) R R' (R=R'=H, X=H; $=0,018)

(R=R‘=r‘+. X=OMe) hv Vi (R=R'=H, X=0Me; $=0,0017)
T (R=H,R'=Me, X=H) s CN T2 R-H, R'=Me, X=H; $=0,032) (3.2)
(R=R'"=Me, X=H) cN

(R=R'=Me, X=H; $=0,05)
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A metila em C2 parece bloquear o rearranjo n-metano (migra¢do de hidrogénio), mas ndo €
rouito claro porque a migragdo de fenila (no rearranjo di-n-metano) n3o € igualmente impedida.

Estes resultados podem ser explicados propondo-se que o mesmo movimento intramolecular
que leva ao rearranjo DPM, pode levar, também, com mais ou menos eficacia, a transferéncia de elétron
da arila a vinila, com conversdo a Sy, onde ocorre transferéncia reversa de elétron e reformagdo do
reagente. Ja o rearranjo PM se inicia por um movimento independente, que ndo € afetado por efeitos de
polaridade ou do potencial de ionizagio da arila.

Neste contexto, € interessante mostrar o diagrama da Fig. 3.1, que tem uma certa analogia com a

situagdo proposta.

H —s (02
L
| —Sim
3.5,= H%--%
b | 72, %
é eY
— T 5
i -+ (v, x) IDe® o e »
| 3 TV RT
| e ‘s 3o
{ ‘ 47 — Syl 7P ]
o’ 90 180 PLANAR Torgao 90°

Orbitais Configuragdes de orbitais

e estados

Correlagao de
estados
Figura 3.1. Orbitais, configuragdes de orbitais e diagramas de correlagdo de estados para torgdo de uma

ligagdo dupla.®

Dos substratos escolhidos para o presente trabalho, I, II e III possuem arilas com menor
potencial de ionizagdo que a fenila e a outra, IV, tem duas fenilas capazes de migrar. A expectativa, se
o modelo proposto estiver correto, ¢ diminuicdo da razio DPM/PM para o trés primeiros casos, €
aumento para o uUltimo. (O composto V preparado e irradiado para familizarizagdo e os resultados

obtidos confirmam o ja mencionado acima.)

Os resultados das irradiagdes, quanto as razdes entre rearranjos di-n-metano e m-metano (Eq.

3.3) podem ser resumidos na relagdo a seguir:

R R N
gkl .
1 cicloexano
N N 3.3)
NC©  CN ' CN CN
DPM PM

I R=CH; Ar= p-MeOCsH,4 DPM/PM = 0,22
|1} R=CH; Ar= 2-naftila DPM/PM ~ 0,62
11} R=CH; Ar= I-naftila DPM/PM = 0,075
v R= C¢H; Ar= C¢Hs DPM/PM > 7,5
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Os valores da razdo nos casos de II e III foram obtidos por extrapolagdo para tempo de

irradiagdo = 0 (Fig. 3.2).

2,50 4

y=o,oz1sno,5'ez/

2,00

e dplpll
dp/p Il
e inear (dp/p Il)
:_—Lirel’ (dp/p )
100

=3

y =0,008%+0,074
0,50

v

0,00 +

Figura 3.2. Evolugdo da razio DPM/PM para irradiagoes de II e de III.

Como previsto, a presen¢a de duas fenilas disponiveis para migragdo em IV, da a este
composto a maior relagdo di-n-metano/n-metano (> 7,5) — o que € razoavel. Da mesma forma, 1
mostrou uma diminui¢do marcante na razao.

E interessante que a razio foi bem menor para III do que para IL. Realmente a densidade
eletronica na posi¢do o de naftaleno ¢ maior que para a B (mas, € claro, fatores estéricos podem
estar envolvidos).

Estes ultimos resultados (referentes a II e III) podem ser comparados com o resultado

abaixo® (Eq. 3.4).

CN

CN
B
N hv
=
(6<10%)

Neste caso, em que o rearranjo PM € impossivel, a molécula € muito pouco reativa.

¢ (3.4)
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4. CONCLUSOES
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A hipétese que nos parece capaz de explicar os resultados obtidos é que os dois rearranjos —
di-n-metano e n-metano — se originem em conformagdes diferentes do mesmo estado excitado (S;),
resultantes de rotagdo em torno da ligagdo C2-C3 (Eq. 4.1).

A partir do mesmo movimento inicial de aproximagdo dos orbitais © em C2 e C4, o sistema
pode evoluir, com posterior diferenciagdo geométrica para o rearranjo DPM ou para transferéncia

de elétrons, a qual se segue conversdo a S0, transferéncia reversa e volta a reagente.

R . R
l/ H hv H H
Ar 3 2 —_— +
cicloexano
‘ oN oN
CN CN

NC CN

@4.1)

(di-n—metano) (n—metano)

A geometria adequada a migragdo de arila pelo rearranjo di-n-metano é também a que
permite desativagdo, via o ion dipolar mostrado, para arilas com baixo potencial de ionizagdo; o
rearranjo m-metano, ird, nesses casos, predominar. Esta interpretagdo seria confirmada pelo estudo
de um analogo de I com um grupo retirador de elétrons, como ciano, no lugar da metoxila — o que
deveria dar um valor bem alto para a relagio di-n-metano/n-metano.

Seria interessante avaliar este sistema com métodos tedricos confidveis, mas isso parece

ainda ndo ser possivel, devido & complexidade, mesmo para V.
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