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SUMARIO

Investigou—-se a tfotoquimica de vArios derivados de

3-fenil -propeno, todos dissubstituidos em C1 , seja por grupos
clano, seja por carbometoxilas, ou um de cada. Além disso, C3
portava uma, ou duas, alquilas, além da fenila. As observagdes

principals foram: (a) varia¢io no rendimento quintico de rearranjo
di-n-metanc em fungdo da substituicido em C1 : (b) ocorréncia
simultinea de dois mecanismos para formagio de ciclopropanos em
1,1-diecrano-3-fenil -buteno; (¢) predominincia de desconjugacgio

toto—-i1nduzida em compostos com carboalcoxila terminal e presenga

de hidrogénio benzilico.
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ABSTRACT

The photochemistry of derivatives of 1,1-dicyano-
3-phenyl -propene was 1nvestigated. All compounds were
dissubstituted at C1 by cyano or ester groups, or one of each; Ca
had either one or two alkyl groups, besides the phenyl. The main
results were: ca the quantum yields for dil -nm-methane
rearrangement depend on the nature of the termtinal
electron-withdrawing substituents; (b) 1,1-dicyano-3-phenyl -butene
shows the presence of two different mechanisms for cyclopropane
formation, simultaneocusly; (c) compounds with at least one

terminal ester groups having a benzylic hydregen, show

photo-deconjugation as the preferred reaction pathway.
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cAPiTULO 1

INTRODU()KO



1. 1. DEFINICAO.

Entende-se como rearranjo di-nm-metano a formag3o de anel
ciclopropidnitco a partir de reag3io fotoquimica de sistemas em Jue

3
um carbono com hibridizag3o sp sustenta como substituintes dois

3
sistemas I[I.
4 3
2 | hv 4 2 (1.1
X \
! 5 5 X 1
Existem quatro ver sdes conhecidas do rearranjo

di ~m—-metanoc, dependendo do que for X:
divinil -metano (X = CPZ):

arilvinil -metano (X e Cz pertencem a grupo aromiatico);

oxa—dil -nm—-metano (X O de cetona);

aza—di -nm-metano (X NR de 1m1na)1

Alguns pesqulsadores estudaram sistemas em que C3 fol

substituido por oxigénio, entretanto n3io ha indficios de

vinil—epdxidos serem um dos fotoprodutos destes divinil -

17-'
éteres"o'4 (3-oxa-di-n-metano, ou 3I-ODPM: ver 1.4.2). Também



substitui¢3o de C3 por Si1 n3o parece levar a rearranjo do tipo

dl—n—metanos.
1. 2. ANALISE MECANISTICA.

1. 2. 1. HISTORICO.

Os mecanismos inicitalmente propostos sugeriam o
deslocamento de étomosb (hidrogénio - EqQ. 1.2) ou grupos de
quase todos, os

itomos’ (fentla - Eq. 1.3) envolvendo todos, ou

grupos croméforos existentes na molécula.
L] ( .
hy I (1.2)
r— —— .
b @

g — o ___A
$ ¢ (1.3

2 P
Meinwald & Smith sugeriram a ocorréncla de uma c¢livagem

homol{itica seguida de rearranjo, sem que houvesse sSeparagao dos

radicais (Eq. 1.4); consideraram, também, deslocamento 1,2 de

hidrogénio, e um processo mals elaborado, quando se usava mercurio

comoc sensibilizador (EQ. 1.35).



$— 1.4)

. o

—_—

Hgeo Ho He Hg (1.5)
+ Hg(JPi) 9 — \ — 0 . ?

Q
O mecanismo geral hoje aceilto fol estabelecido por Roth’

10 A~ .
e Zimmerman . Com a substituig¢io de hidrogénioc por deuteric em
alguns sistemas ja analisados anteriormente, Roth observou a nao
ocorréncia do deslocamento de hidrogénio e considerou ¢ mecanlsmo

11
de reagcio como um rearranjo do tipo santonina (compare as Eqgs.

0 1}
hv
. 1.6
D D

Zimmerman propds um nNoOvo mecanismo, Jque envolvia apenas

as duas ligagdes duplaslg (Eq. 1.7). (O envolvimento real de

1.2 e 1.6).

pirradicals nestes sistemas & questio complexa, como se vera..

hy f rﬁ::::>1 (__;:::] [___S;i]
ﬂ//A\\” (//A\\1 - S l — I (1.7
X X X’ . X ' X

1,2 1,4 1,3

(Dirradical éi1des)



{. 2. 2. GENERALIZACCES.

A analise de varios sistemas di-n—-metano permite-nos
afirmar que, moléculas ciclicas, onde as ligagdes duplas do
sistema est3o rigidamente posicionadas, geralmente reagem a partir
do estado triplete de mais bailxa energla; porém, se uma das
ligac3es duplas n3o estiver fixada por um ciclo, a reago ocorrera
preferencialmente via estado excitado singlete de mais baixa
energia. JA as variagdes oxa- e aza-di-m-metano reagem, de uma

forma geral, via estadc triplete.

hv CN (1.8)1'3
X > X CN
singlete
NC CN

<X = p-CN, p-ClL, p-Br, H, E-Me, p-MeO, M-Meo)

%,

hy / 1.9,
- . ¢ +
singlete W %
WeO ¢
MeO MeO
i5
hy .t (1.10)
X | —_— X R
singlete

(X = H, p-Br, p-MeO, P-CN, M-MeO; R = H, @



. (1.11>%°
P Qy singlete Y 8
2 Ql Q, Qy . H
1 ¢, y

ol

1lia {’x = Q-MGO-CGH 'I’Y = C6H5 11A ( principal’? 11A°
i1b $ = p-Me N-C H = cH 11B (dnico)
x S 4 Y S S
1ic : 38 =% = p-Meo-C H 11C "
X Y 4
11id ¢ =&® = cCcH 11D "
X Y S S5
hv (1.12>%7
/ \ > é
] R! singlete
¢ R? b
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1 3_REGIDGUiHICA, ESTEREDQUiHICA, E MULTIPLICIDADE DA REACKO
1. 3. 1. SISTEMAS ARIL-VINIL E DIVINIL-METANO.
1. 3. 1. 1. SISTEMAS SEM RESTRICSES DE RDTACgO.
1. 3. 1. 1. 1. REGIDQUiMICA.

Uma rapida analise das reagdes apresentadas
anteriormente demonstra que, nos sistemas divinil-metano, © Jgrupo
croméforo com substituinte(s) que mel hor promoval{m) a
estabilizacXo dos centros radicaldides ciclizard prefencialmente,
enquanto © outro grupo sofrera miLgrag3io. Ja no sistema
artl-vinitla, a rearomatizag3do, logicamente, direciona <o pProcesso
de ciclizacX¥o e migragio. Este comportamentoc regioquimico fica
claro quando concentramos a analise nos dirradicars 1,3 e 1,4 .,

postulados como intermediarios; nas Eqs. 1.8 e 1.12, por exemplo:

~ T —— O — e
NCT* NN NCT* CN
A (1.12°)
e nr— —————————- \ —_—
% T OMe S ONe
% H d H

As Eqs. 1.11 e 1.13, entretanto, evidenciam a feormagio
de anel cicleopropdnicc a partir de grupos croméforos com

substituintes que, a primeira vista, proporcionam menor



estabilidade aos possi{ivelis centros radicalares: o) grupoc
p 25,2686
p-metoxi-fenila é conhecido por estabiltzar, no estado
exciltado, centros de elétrons desemparelhados melhor que o Jrupo
fenila, e se esperaria o mesmo comportamento para o
N,N—-dimetil-p-aminofenila.
Em relac3o a esta invers3o, é bom fazermos uma comparacgio

entre os trabalhos referentes as Eqs. 1.11 e 1.13, com o que fo1

sugerido no estudo da Eq. 1.8:

2 29
Segundo Zi mmerman 7,28 e Ferreira“’, o estado singlete
excitado Sl tem forte contribui¢3o de carater polar
(zwlteridnico), o© que 1influencita o desenrolar do rearranjo

di-nm-metano.
Detalhando o mecanismo da Eq. 1.11, (os sinails % e # indicam,
indiferencadamente, centro 18nico ou radicalar) portanto:

11
(ADB,C)

L S
-
' € o 0, Yy
1 'ﬁQ\)\ — ¢\ v (1.11°)
(a,b,c? Qx bxéy Qy Qx oxéy Q,
]
AN
IR 11°A
¢, ¢, F
28,30

Zimmerman sugeriu T~ que a aproximag3o dos orbitals

QX

dos carbonos adjcentes ac central, formando o intermediario 1,4 ,
ou semelhante, limita a velocidade de reacdo. E que, a partir
desta espécie o rearranjo poderia prosseguir ou retornar ao dieno
tnicial; o© que representaria uma forma significativa de

desativac¥o do estado singlete excitado. Através de calculos



SCF—CLQI'QZ, concluiu que grupos aril doadores de elétrons
promovem uma grande establilizag3o do estado excitado vertical, com
consideravel diminuicio da velocidade de formagio do dirradical

1,4 , aumentando, paralelamente, a velocidade de desativag3o do

estado excitado (ver Tabs. 1.1 e 1.2).

HIHIOOOHHEHOOOOHOOMHHEHEEHHHOSHHHOEHHEOOIOOEHIOIIE IEIIOIIEIEIICIE I H IE 2 3

Tabela 1.1 : Dados fotofisicos referentes a Eq. 1.11.

composto A (nm> kTA s™) 7 TA (ps> KA (s
em dt r

11a 330 3.5x10'° 28 3,4x10°

11ib 360 2, 0x1 0 50 5, 4x10°

11c 335 3,0x10° 25 1,2x10°

11d 310 1,8x10% 0,55 1,4x10"

IO

(Obs. :a) fol empregado o método dos "magic multlpllers"'s; biX =

maximo da emiss3o de flucorescéncia;

TA = temperatura ambiente; k& = constante de velocidade de
desatlvacac do estado excitado; 7 = tempo de vida do estado
excltado; kr = constante de velocidade de reacfo.)

36 IEFIEIEIIEIEIEIEIEIEIEIEIEIEIEIEIIOEIEIEIEIEIEIE I IEIEIEIIIIEIEIIEIEIIE HIEH I IEIOIOIOIIIIIIIEIEIOEIE I 3

FEIEIEIEIIEIIEIEIIEIEIIEIEIIIEI NI IEIIE IIEIIIIIEI I IO I IIEIEIIEIEIEIEIEIEIEIEFEIEIEIEIEIE IEFIE I IEIEIE

Tabela 1.2 : Dados fotoquimicos referentes a Eq. 1.11.

comp. /conc. (M) sens. -conc. (M) kwr.(nm) @r
11a-2,50x10 * - 285 0.,085%;0,025"
2.13x10 * 4-3.09%10 331 N, 004°
11ib-4,93x10 * - 310 0.o0027?
11c-1,23x10 ° = 27e 0,040°
7,05x10 ° B/4,49x10 2 345 <0,002°
IEIEIIEIOIOIIENE

(Obs.:a) formac3o de 11A; b) formag3o de 11A7; <) limite de

detecc3o; d) formagio de 11B; e) formagdoc de 11C;

A = acetofencna; B = benzofenona;

§r = rendimento quintico de formag¢3io de produtos)
IO I NI I I

10



Relacdes referentes as Tabs. 1.1 e 1.2:

-1
k
dt r r dt

A reglrosseletividade destas reac¢des evidencia dque, ha
abertura do dirradical cicloproptl-dicarbinil , o carbono
destinado a formar o grupo vinila final torna-se muito menos rico
em elétrons; 1sto leva a sua estabilizagdo por grupos doadores de
elétrons (no caso, p-MeO-fenila e Q—MezN—fenlla). De forma
contraria, o carbono destinadec a formar o anel ciclopropinico
torna-se mals rico em elétrons, com consequente estabilizagdc por
grupos retiradores de elétrons (ver Eq. 1.13).

Nesta discuss3o, os pesquisadores reconhecem que o

estado excitado da reacfo tem toda uma gradagido possivel de

separagio de cargas e que, como nio ocorreu  uma completa
regirosseletividade na reag3io do dianisil-dienc <(1lla), o estado
excltado singlete nXc é sempre uma espécie fortemente polar, mas
sim gque existe um duplo carater. Por 1i1sso, a representagio

diferencada da proposta Lnicial (radicalar) na Eq. 1.11°.

Na andlise da £q. 1.8, Ferrelrals, por considerar a
providvel contribuig¢io de carater zwitteridnico ao estado excitado
singlete, devido ao forte carater aceptor de elétrons do grupo
ciano e 4 estabilizagio de um carbocidtion centrado no grupo
fenila, fez um estudo sistemiatico do efeito de substituintes,

doadores e retiradores de elétrons, nc anel aromatico. Foram

obtidos os resultados expostos na Tab. 1.3.

11



IFIHOBHHHOHHHHHHHHIPEHHHHHHHEHOHHHHHOIHOOHNHGHHHOOHHHOOEHHOHHHOOHHEE

Tabela 1.3 : Rendimentos quinticos referentes a Eq. 1.8.
X Qr

p-CN 0,072

p-Cl 0.022

p-Br 0. 022 X .

H 0.018

p-Me 0. 0088 NC" - CN
m—MeQ 0, 0020

p—MeO 00,0017

2HIFHOOHIOIOOIOOHOIHHHOOOOOHHOHHOHOEHOHHHHHHHNHHOHOHHGOEHBHHNOOOOIEEE

Como os dados demonstram, existe na reatividade do
sistema, um efeito inverso ao que seria esperado, generalizando a
quimica estado fundamental, caso zwitterions participassem como
intermediarios de reag3o. Este pesquisador ent3o propds a
existéncia de uma competi¢3o entre o rearranjo e a desativagdo do
estado excitado singlete via zwitterfion <(transferéncia de carga
reversivel). Foi sugerido o Esq. 1.1 para representar estes

processos: hv K

outrom processos Z
(X : reagente; X(A) : produto; Z : zwitterion)
Esquema 1.1 : Desativag3dc na Eq. 1.8.
2 IEIFOIEIEIEIEN
17
Outra generalizag¢3o importante seria a formag3io do
anel ciclopropianico ocorrer, preferenctalmente, utilizando o

centro radicaldide com densidade eletrdnica menos deslocallzada

12



(1sto pode ser visto comparando a regirosseletividade na Eq. 1.12

com a da Eq. 1.13 - Esq. 1.2).

A B
LT ]
X ) ¢ X

) o

(12 : X = MeO , HD (13 : X = CN)

Esquema 1.2 : Comparag¢3o entre Eqs. 1.12 e 1.13.

IIOIOHIOOIOE

Esta analise sugere também que os carbonos 1 € 4 do sistema
ciclopropil-dicarbinil s3o ricos em elétrons no estado excitado, e
que a retengio desta estabilizag¢do por grupos tals como © <clano

direciocna a forma¢io do fotoproduto (ver Tab. 1.4).

IEIOCIEFEIEIEIEIEIEIEIEIE FEIEIEIEIEIIEIEIETEIE I FEIEIIIEIIEIIEIETEIEIEIEIE IEIEFE IEIIIOIOIENE IIOIEIEIEIEIIE IEIEIE IEIEIEIEIE

Tabela 1.4 : Fotoquimica comparada das Eqs. 1.12 = 1.13.

reagente produto Qr
12a 12A 0,052
12b 0,032
R\
12b 12B 0, 050 é R
12a 0,048 é R2
12c . 12C 0,011
1 2
12a R = MeO R = H
13a 13A 0, 356 12b H MeO
13b 0,136
12¢ H H
13b 13B 0,201 13a N H
13a 0,873 13b H CN

IHOOHIOOHHHIOHHOOOOIOOHHOOOOOOHHHOOHHOOHHOHOOHHOHOHOOICOCIIEHOIGIEIO I I

13



1« 3 . 1. 1. 2. ESTEREQQUIMICA.

O rearranjo apresenta comportamento estereoquimico
interessante: hi retencioc de configura¢3o nas posigdes L e S do
sistema (Eq. 1.1), enquanto a posigio I sofre rtnversdo.

Para determinar este comportamento torna-se necessario
diminuir o percentual de convers3oc fotoquimica, tsto porque sob
condlcdes de reag¢io pode haver i1somerizacio E-Z competitiva com o
rearranjo e, A medida que os foto-produtos se formam, estes podem,
também, sofrer estereo-isomerizagio.

A retencio de configurag3c nas posigles 1 e 5 é
atribuida a um envolvimento, na fase intermediaria, dos orbitais p

radicalares com ¢ anel ciclopropinico, © Jue <cria uma barreira

para a livre rotagdo. Enquanto que a invers3d3o configuracicnal de

C3 & atribuida i aproximag¢ioc do lobo posterior, pertencente ao
orbital ligado a Cz (ligagdo que é desfeita), com o lobo do
orbital p, pertencente ao atomo de carbono na posiLgiao 3, para a

ciclizagdo final (Egqs. 1.9, 10, 12, e 13).

1« 3. 1. 1. 3. MULTIPLICIDADE.

Como fol mencionado no {tem 1.2.2., sistemas com apenas
um dos cromdforos participando de ciclos reagem,
preferencialmente, a partir do estado excitado singlete de mals
balxa energia. Isto ocorre porque no estado triplete a energila
eletrénica é dissipada por tors3c em torno da dupla ligag3o, 1. &,
a molécula sofre 1someriza¢3o E-Z (degenerada ou n3o).

Com relacic ao exposto, pode-se dizer Jque existe nas

14



27
superfi{cies de energia potencial para olefinas um cruzamento

entre os estados singlete fundamental e triplete, mas n3o com o
estado singlete excltadod4, como € mostrado no grafico abaixo para

-

o etllenoQS (Esq. 3).

0 n/2 n

Esquema 1.3 : Superficies de energia do etenc, enm funcioc do

anguloc de tors3o.

FHIEIIIIIEIIE

Estas consideracdes tornam-se claras gquando analisamos
as Tabs. 1.2, 4, 5, e 6, que comparam os rendimentos quanticos de
reacio para as lrradiagdes diretas e sensibilizadas referentes as

Eqs. 1.11, 12, 13, e 10, respectivamente.

FEIEFIIIIIENIIEIIEIIEIEIEIEIIEIE I HIIIEIEIIIIIIIIIIIIEIEIIEI I IIE I IEIOIEFIIIIIIEIEIENIEN
Tabela 1.5 : Resultados de irradiacdes sensibilizadas nos si1stemas

das Eqs. 1.12 e 13 (compare com Tab. 1.4).

reagente temp. (" C sensibilizador produto @r

12a 27 m-MeO-acetofenona 12b 0, 0048

12b " ' 12a 0,028

12c " acetofenona 12C 0,011
" * benzof enona . 0,011
" 73 acetofenona * 0,088

13a a7 " 13b 0,167
* 73 * " 0,230

13b 27 " 13a 0,613

FHIIOOOHHIIOHIOIIOIIIIOIHIOIIOIOHOOHHOIOOHHOHHOOHHOHOHOOOHHOOCOIOOE IO
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Tabela 1.6 : Resultados referentes a Eq. 1.10.

4
reagente irradiag3o A (nm) g ‘)
x= R= irr. r
H @ direta 283 0,036
sens. 325 <0, 0024
p—MeO ¢ direta 283 0,088
sens. 325 0,002 X
N
m-MeO ¢ direta 283 0,024 R ¢
sens. 3295 <0, 00093
p—CN @ direta 283 0,044
sens. 328 00,0013
H H (E) direta 280 0, 08695; O,40(b)
sens. 325 <0,0032; 0,50'P’
(b
H H (Z) direta 280 0,40
sens. 325 0,45'"’
IFIIOOIOIIER
(Obs.: a) formac3o de ciclopropanco; b) i1somerizagdio E-Z.)

OB IEIIIOIHIOOOOHOHHOHOHHOHHEIOOHOHOHOOOOONOEIIEIEE IEFH I I I

Verifica-se de forma evidente que o rendimento Qquantico
de reac3o (Qr) diminui murtoe e. em geral, desaparece, <om a3
irradiac3o sensibilizada (uma excess3o é o caso 12c¢ — 12C, em que
o rendimento quantico € fortuitamente i1gual para irradiagaoc direta

ou sensibilizada & temperatura ambiente).

Os sistemas divinil e arilvinil possuem, ainda, algumas
diferencas basicas: © rearranjo, no primeiro caso, requer
substitui¢Fo no carbono “metanc” (Ca), enquanto para o segundo

caso, n3o; os singletes arilvinil-metano tendem a reagir mails

lentamente que os dlvlnll—metanols.

16



¢ ¢ ¢ L ¢ ¢
A B c

(k_ = 1,9 x 10° s (k = 1,4 x 10*1 ) (k =86,9 x 10° s™

r r

-1

s

Esquema 1.4 : Comparacio de reatividade entre aril-vinil e divinil-
metanos.

IOOOUHOR

Compara¢des mecanisticas entre os dols sistemas sugerem
que as diferenc¢as nas constantes de velocidade de reagio (kr) se
devem Aa establlizacg3o dos possivelis centros radicalares

-

intermediarios (B’) e (C’), enquanto a estabilidade de (A°) &

diminuida pela perda de aromaticidade.

¢

A’ B’ c’

Esquema 1.5 Dirradicais 1,4 para aritl-vinil e divinil-metanos.

IO

1. 3. 1. 2. SISTEMAS TOTAL OU PARCIALMENTE RiBIDOS.

Se no estado triplete de sistemas di-n-metanc sem

restricdes de rotag3o o rearranjo compete com a foto-isomerizagio
E-Z, em moléculas constrangidas este modo de desativag¢io do estado

excitado é impedido. Porém um esqueleto molecular rigide contendo

17



o sistema, n¥o s impede a livre rotac3ioc da dupla ligac3o, como
também a retém na configuragido requerida para outras
transformacdes que seriam mais diffceis em moléculas n3io rigidas.
{sto realmente acontece em algumas moléculas, onde a partir do
estado excitado singlete, outros foto-produtos, que nio o

ciclopropano, s3c formados.

LA [ L A (1.20)°9
dir. eene.
20A

20 20B
O~ Ol = O
dir. sene. ~r
O’ (1.21>77

A formac3o de ciclo-octatetraenos por irradiagdo direta,

provavelmente, passa por intermediarios resultantes de adi¢Fo

-+ .
[na na], por exemplo:

20 ___->é §> — 20A (1.20°)°%37

HA sistemas em que, mesmo por irradia¢io sensibilizada,

estas outras transforma¢des prevalecem total ou parcialmente sobre
o rearranjo. Em outros, o estado singlete se mostra 1nerte a
qualquer reag3o, 1. é, as constantes de desativagdo (de s3o

muito maiores que as de velocidade de reac3o (er

v . (1.22>°8
CN dfr. ov aerd. cN
cN cN

18




39

cevteone

@,,@» Q&"@k &i

5‘ 40‘ [}
¢l ci |
555 de solvollse
X X X
< AOA = AON O
-
+ (1.24>7%
dir. seans.
Y Y Y
24a X = MeO Y = H 24A (85%) 24A° (192
24b cl H 24B (79%) 24B°' (21°%)
24c H OMe - 24C°
24d H H 24D (75%) 24D’ (28%)
COINO
Me0,C ® ) (1.25)41
hv hy
dir. sens. -
$ $
soens ., @‘ 4
. (1.26) <
R’ RZ
26a r' = aco rZ = H 26A
26b H AcO 26B

Em relago &4 Eq. 1.24 é 1interessante fazermos uma

19



analise mecan{stica para mel hor entendermos sua

reglrossel etividade.

X X
hv
24 ——-*NC — N N T 24
(a,b,c,d) (A,B,D)
Y . Y '

hv

X X
(YA — O :
. 24
* (A°,B",C’,D")
Y Y

Sistemas como 5,8—d1—h1dro—5}8—metano-1soqu1nollna (24d>

(1.24°)

podem apresentar migrag3o da arila com um ou outro dos carbonos
vinflicos (substratos di-m—-metano com duplco canal de reacgio), o
que dependeri de efeitos de grupos substituintes.

Os foto-produtos primirios de 24d s3To 24D (75%) e 24D°
(25%); esta dupla formag3io indica que o atomo de nitrogénioc nio &
capaz de direcionar o rearranjo exclusivamente ao longo de um
canal, embora o envolvimento de Cpm“ (em relagioc ao hetero—-atomo)
seja fortemente favorecido. Esta preferéncia regioquimica se deve
4 diferen¢a na densidade eletrdnica nos intermediarios do estado
excltado43.

O comportamentc de 24a pode ser considerado por um ponto
de vista diferente: a conversiIo a 24A é favorecida tanto pela
ortentacio do nitrogénio piridinice quanto pelo grupc metoxila
(légica também aplicada a 24b).

De forma contraria, os dois centros hetercatdmicos em

20



24c se posicionam antagonisticamente: o nitrogénio promove a

migra¢io de Cpmu (em relac3o a ele), o que favoreceria a formag3o

de 24C, enquanto a metoxila ‘“orto” promove o envolvimento do
carbono piridinico 1mediatamente adjacente, formando 24C~7. o
primeiro caminho de foto-isomerizag¢io nFo ocorre porque o

substituinte o-MeO controla totalmente a regiosseletividade do
estado excitado triplete.

O mesmo ractocinio se evidencta no estudo da
regiosseletividadede em sistemas semelhantes, tais como
benzonorbornadienos com a inclusio de susbstituintes aceptores e
doadores de elétrons no anel aromitico.

‘\ (1.27)44

X = aceptor X = doador
sens.
¥ = aceptor ou docador
Algumas generalizagdes podem ent3o ser mencionadas > :

a) substituintes em CG ortentam a migragioc de Cpmu

quando X for aceptor de elétrons, ou orientam a migragdo de Cmmn
quando X for doador de elétrons;
b) © mesmo nIo ocorre com a substituigio em C5 : neste

caso o atomo de carbono orto sofre migracdo independente da

21



natureza de X;
c) a introdugdo de substituintes em C1 (cabe¢a de ponte)
promove uma migrag¢ic altamente ou completamente regicespecifica do

carbono ari{lico préoximo (hd somente duas exce¢des conhecidas, que

. , 46
sdo o Br - efeito de atomo pesado - e D - controle 1sotdpico)
Mol éculas parclalmente rigidas apresentam
comportamento i1ntermediario entre oS si1stemas r{gidos e

nio-rigidos - em rela¢ioc & multiplicidade e 4 regioquimica.

CN 7
(1.29>%
CN
/ hw
direts -
CN ou sens.

2%9a 294

20
Y/ hv (1.30)
————
direta +

X CN
CN CN I
CN
CN
CN

cN

31iA 3la 31B 31C
X = (CH) X = CH
22
R 20,18
(1.32) !
R hv

———

R = CN R = H

22



Tantc a irradiag¢3do direta quanto a sensibilizada,
na maioria das vezes, d3o rearranjo, porém por 1irradiag3o direta
geralmente o rendimento quintico de reagdo ¢ mator. A geometria
molecular exerce uma forte influéncia na formagico do produto
fotoquimico: o croméforo endociclico ciclizarada preferencialmente,
desde que n3o pertenga a anel aromatico, ou que a estabilidade do
centro radical (formado a partir da dupla exocfclica) n3o seja
aumentada por substituinte(s) como, por exemplo, cilano,

Dependendc do constrangimento que o© esqueleto
molecular adquira com © rearranjo, este poderd sofrer posterior
deslocamento de carbono. A obteng3o dos produtos 29A e 31B  (Eqs.
1.29 e 31), respectivamente, fica melhor explicada pela formagio

de intermediarios originades a partir de rearranjos di-n-metano.

29a 29A (1.29')
cn A
31C X
" e (1.31°)
_/"
' _ 8
B [a’+n2+021 .

4}

~
1. 3. 2. AS VARIACOES OXA E AZA DI-II-METANO.
.

O estado excitado triplete de cetonas (3,ry-i1nsaturadas

sofre o rearranjo oxa-di-nr—metano (ODPM)> envolvendo deslocamento

23



formal 1,2 de acila (a — 3) e a formag3o de ciclopropil-cetona
através da ligag3o Ca - Cr . Por outro lado, se o estado excttado
singlete deste sistema for atingido, havera deslocamentoe 1,3 do

49
grupo acila

R
CH,=-C-CO J
2 R /P o R (1.33)%°
~ hv hv
+ e _— 0
OMe sens,
/!
R R
1 1
(a:R=R =H ;b :R=0Me ,R = H ;C R =H , R = OMa&
4 i
7 hv hy (1.34>°°
sens. \o
35a : x = «<»» H
35b : ct
39¢ : Br 0///
4 \
X
hv
£1,0 oy | 274 "m ou
300 nm
Ne,C0O 51
. £ (1.35)
djj;
\\ cgcetonag
X
]
35a” : X = (- H ° 35A : X = H
35b° cl 35SB cl
35c¢c- Br 35C Br
Sendo © rearranjo oxa-di-n-metanc geralmente observado a
partir do estado excitado triplete, ele n3o tem a

esterecespeclficidade caracteristica dos rearranjos di-n—-metano
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obti1dos em sistemas arilvinil e divinil excitados diretamente.
Esterecespecificidade, quando existe pode ser atribufida a fatores

estéricos, apesar de haver a sugest3io de operac¢doc de um mecanismo

[na + 02]52 A perda de estereoquimica no carbono ‘“metano' é

demonstrada nas Eqs. 1.18 e 36.

hy 53
! -
— + = (1.36)
0
R
W R R A
(R = cmoumz ) 1 : 2

N¥o existem muitos exemplos da fotorreatividade de
sistemas 1,4-di1-n, no qual uma das ligagdes [1 pertenga a um grupo
54

1imina~ , dando o rearranjo aza-di-n-metanoc. Um caso que poderia

ser considerado comoc passando, intermediariamente, por tal
. 55 . 56
rearranjo , pode também ser analisado de forma alternativa .

20
A Eq. 1.37 “ mostra outra tentativa feita para se obter

© rearranjo aza-di-n-metano, também sem sucesso, obtendo-se

somente produtos de adig3do 2 + 2.

hv hy .
" -— puca
(1.37)

honene csestone
Um dos poucos exemplos deste rearranjo € mostrado na Eq.
1.19. Um dnico foto-produto é obtido tanto por trradiagdo direta
quanto sensibilizada, e n¥o existem evidéncias de formag3do de
produtos por migra¢c¥o 1,3 - uma caracteristica normal da
fotorreatividade de cetonas [3,y-itnsaturadas no estado excitado

singlete.



1. 4. OUTROS CAMINHOS SEGUIDOS POR SISTEMAS DI-I-METANO.
1. 4. 1. ALGUNS EXEMPLOS INICIAIS.

S3o muitos os exemplos de sistemas di-n-metano que
seguem, parcial ou completamente, outros caminhos que n3c o
proposto para a formag3o do anel ciclopropinico, na sequéncilia
indicada pela Eq. 1.7. Um exemplo classico é a cicloadi¢3o das

liga¢des [1 no norbornadieno (Eq. 38).

57

Abaixo mostramos outras reagdes que se itnserem dentro

deste contexto.

hy o8
m - . >:&’ + (1.39)
'
A rot
oL
39A4 (princ.) 39B (secund. )
A obteng3o dos foto-produtos nesta reagio ocorre tanto

pelo rearranjo considerado (39B) quanto por cicloadig3o [na + na]
(39A).

JA4 na Eq. 1.40, a formag3io dos ciclopropancs se faz por
clclizagdo do intermediadrio resultante do deslocamento 1,2 de

hidrogénio (ou por uma cicloadig3o [na + 02]).
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(1.40)°°

[,
L2

Para a 2,5-ciclo~hexadienona (4la) o rearrranjo segue o
caminho 1 no estado triplete excitado (transig3o n—n*), através da
formag3o de radicaldides intermediirios, por ligag3io vinil-vintl.
O hidrocarboneto anidlogo (41b) segue © mesmo caminho, porém a
partir do estado excitado Slngleteél. De forma 1nversa, o
1-metilenc—-4,4-difenil-2,8-ciclo~hexadienc (41c) reage com
migra¢io de fenila, através do estado excitado singlete (caminho
2).

O rendimento quintico @€ a constante de velocidade de
reagio na formag3io do produtoc fotoquimico 42A (§r= 0,0076; k =

2,76 x 109) sHo menores que os valores determinadados para o

foto-produto 42B, (0,081 e 3,5 x 1010 st respectivamente)

‘ eaminho R
— . #MA o P (1.41)99-67
he 41B CH Me
—_ ] 2
X
LI ]
———

caminhe 2

41C CH e

4la x =0 , R = ¢ r
41b CH Me
41c CH @
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52
hy
M ——r———

(1.42>°
—r————

(42A) Y = CN

Y = ¢ (42B)

As sequénclas mecanisticas para as Eqs. 1.41 e

1.42 se
assemelham, como & demonstrado abail xo.

) B4 X 1

umlnm 1 .

ovlnll - — —

vinll ' R X =0 R = ¢
R CHZ Me

ce, ¢
vinll -

X
oominhe 2 fanii

Esquema 1.6

Caminhos mecanisticos de 1.41 e 1.42

IEIOIOIOIIIEIEE
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1. 4. 2. FOTOLISE DE DIVINIL-ETERES.

A substituic3io do Atomo de carbonoc ‘“metanc” no sistema

di -m-metano por hetercitomos, tais como O, S, Si1 5, Se 63, ou 864.
tem produzido moléculas que, por 1irradiagdo, sFAo 1nertes ao
rearranjo determinade por Zimmerman. Formag¢Xo de compostos

heterociclicos de cinco itomos ou biciclos obtidos por cicloadig¢3o

[na + nal sX¥o alguns dos caminhos seguidos (Eqs. 1.43 e 44).

H (1,4) Y

.
Y Y Y - _——’@
@.__;LZ_§DL©_ (1.43)

[n®s+x®s] conrot. Y

oxld. QL;?
0
ﬁiﬁ@ :

Adam e colaboradores

0 (1.44>%°

H [1,31] 0

——————————eeeee

2,3,4

tentaram obter vinil-epdxidos

irradiando diferentes éteres divinflicos (Eq. 1.45).

OO

R - H ’ CH, ’ C.H‘

Entretanto, os caminhos seguldos foram totalmente

diferentes, tanto por irradiag3o direta quanto sensibilizada, por

exemplo4
%
A, .. (1.46)
O] e e RS
27% 27 30x 16x
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A comprovacio da obtenc3oc de foto-produtos por rearranjo
intermolecular gquando dois substratos sXo 1rradiados juntos
(recombinacad cruzada), e experimentos de foto-CIDNP (polarizac3io
nuclear dinimica 1nduzida quimicamente), 1ndicam que o]
foto-produto primiric é o par de radicais, vinila e vintloxtila,
formado pela clivagem da ligag3o carbono-oxi1génio. A
espectroscopia de foto-elétrons sugere que a energia de excitagdo
mais balxa corresponde a transigdo n—n* e, desta forma, a
fotoquimica de divinil-éteres se assemelha a dos furanoséé, onde a

irradiagio também produz radicais vinila e viniloxila como

intermediarios da ciclopropenil -cetona que se produz:

hy *

r/@\—’ i1\ _’J@\_'A]/R (1.47)

0 R .0 R R 0 R R
0

A questdo principal a ser respondida nc momento seria:
porqué os éteres divinf{licos preferem a clivagem da ligag3o
carbono-oxigénio, no lugar do esperado rearranjo 3-oxa—d1i -
m-metanc? A analise de Zimmermam sobre controle de ordem de
llgacgodT é uma forma de explicar essa preferéncila:

O 1,4-pentadieno constitul um sistema com 4 elétrons I,
enquante um éter divinflico possur 6 elétrons I, sendo que os dois
adlcilonals originam-se de um par n3do-ligante do atomo de oxigénio
central, hibridizado em spa. Ao observar o Esq. 1.7 nota-se que a
excltacio HOMO-LUMO noc 1,4-pentadieno reduz a interacio
antli-ligante entre Cz e C4 , enquanto que a mesma excltac3o no

caso considerado aumenta a 1interagdo anti-ligante entre estes

Atomos do sistema.
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oy m

Esquema 1.7 : Orbitals de 1.,4-pentadieno e éter divinflico.

IO

1. 4. 3. FOTOLISE DE CETONAS E ESTERES «,3-INSATURADOS.

Esteres e cetonas a, 3-tnsaturados convenientemente

substitufidos, quando irradiados com luz ultravioleta, formam seus

1sdmeros termodinamicamente menos estaveis, (3,y-lnsaturados, em
&8 ~ 2

bom rendimento . Contudo. a rea¢io nio é geral, sendo eficiente

somente se ha substituintes na posigdo . Na auséncia destes

substitulntes, as cetonas e ésteres s3o 1nertes ou pouco reativos

fotoquimicamente.

0E?t oLt
| ~0 ny ~0 5P
— (1.48)>
N
OE!¢ o€t OEt
<0 <0 <0
| hv +
—
™ .
59
(1.49)

A reac3c de desconjugag3io ocorre através do estado
excltado singlete, por abstragc3o de hidrogénioc y (gama) ligadoc ao

grupo alquila, orientado sin a carbonila, formando um dienol como
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foto-produto primirio. A obteng3o do dienol pode ser considerada

como um deslocamento sigmatrépico (1,91 antarafacial do
hidrogénio, permitido fotoquimicamente - mecanismo concertado,
portanto. O processo inverso, deslocamento (1,5] suprafaciral do
hidrogénio, é permitido termicamente70. Em melo basico pode

ocorrer abstrac3oc de hidrogénic hidroxilico, formando o dienolato,

que sofre recetonizagio para o substrato eu 1sdmero

f3,r—1nsaturado (Esq. 1. 8)
"1,

&
ua lu’ »

Y

Esquema 1.8 : Fotoenolizag¢io de cetonas «,{3-tnsaturadas.
FEIEIEIEFEIIEIEINE

Esteres ou cetonas que s3Zo i1hertes ou apresentam pouca
eficiéncia de desconjugag3o, devem parte desta estabilidade a
condicXo do deslocamento [1,S5] suprafacial de hidrogénioc ser mals
rapido que a formag3io do 1sdmero desconjugado. E este é o caso,
po1is  a  adigde deliberada de base aumenta 3 ofici@ncia el
desconjugag3o fotogquimica (ver Tabs. 1.7 e 8, retferentes as Eqs.

1.49, 50, 51 e 52, respectivamente),

OEt

OE1t 0E1?
59
N N (1-50) ’
| ~>o - 0 0

50a S0A 50B
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Co,E!

CO,E? 025' €O,k &9
rﬁ[i (/[; (1.51)

FEIE atalalakoiotoZolalakololoioiatolokaXaZod o2 2od

Tabela 1.7 : Efeito da adig3o de base na foto-desconjugagdo de

ésteres o, 3-insaturados.

éster conjugado(l) éster desconjugado rendimento (%) (2)
sem base com base

49a 49A 51 41

49B S 38
S50a SO0A e2e 83

sop ‘>’ 33 8
S51la S51A 29 17

S51B 44 41

S1C 17 37
FEIHIEIIIIIN
(Obs.: 1) solugdes 0,1 M em metanol, 1irradiadas a 21°C, com

limpada de Hg de baixa pressdo; &) 1,2-dimetil-imidazol a 0,01 M;
3) ciclopropanc formado por migra¢3o [1,5] de hidrogénio.

IEIEIEIEIIEIEIEIEIEIEIEIEIE IEIEIEIEIIEIEIEIEIEIEIIEIEIEIIEIEIETE FEIEFEIEIEIEIE FEIE IEFEIE IEFEIE IE IEIEIEIEIEIEIEIE IEFE IE IEIEIEIEIE

N0 L, <o (1.52)" 1
. §

IEFEIE FEIEIEIEIEIEIEIEIEIEIEITIEIE I I IIEIOOIIIIEIIOOIIEIEIEIEIEIE IEIIE I IEIEIE T IETEIEIEIEIE I IE IEIEIEIEIEIEFEIEFEIEIEH ¢

Tabela 1.8 : VariacXo de rendimento quintico com concentracio de

base (1,2-dimetil-1midazol) para Eq.1.52.

conc. de base (M) 3 conc. de base (M) &

7.78 x 10 4 8,3 x 1074 4,75 x 102 2,4 x 102
1,60 x 10> 1,8 x 107> 8,12 x 10°C 2,5 x 102
3,83 x 10> 7 x 10> 1,24 x 1071 3,1 x 1072
4.61 x 102 4,9 x 1073 1,73 x 107} 2,75 x 10°C
1.63 x 102 1.7 x 1072

IFOOIIOOOOHHHHOOOOHOGOOHHHHHHOHHHOHHOOOHHHHOOOBHOHHOOOHEOOHHOHEOOEIEEE
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1« 5. 0S TRATAMENTOS TEORICOS CONCERTADO E RADICALAR.

A estereosseletividade do rearranjo dil —n—-metano é

normalmente tomada como uma evidénclia para o mecanismo concertado,

enquanto que a regioespecificidade sugere uma sequéncla
mecanistica com a i1nclus3io de radicais como 1intermediirios (Eq.
1.7,

Teoricamente o mecanismo pode ser concertado, pois tanto

~
W

a abordagem de Woodward e Hoffmann72, quanto a de Zimmermam o
definem como permitido no estado excitado.

Por outro lado, a exitsténcia, no minimo postulada, de
intermediarios diradicais, estid mais de acordo com a espécie de
analise qualitativa que comumente se usa em Quimica Organica, o
que di motivag3io a seu emprego como 1nstrumento para interpretar

as caracteristicas do rearranjo.
1. 5. 1. 0 MECANISMO CONCERTADO.

De acordo com as regras definitdas por Wocdward =

7")
Hoffmann'® para reag¢des periciclicas, elas s3o permitidas no
estado excltado para sistemas em que a soma dos componentes supra

e antarafactals é& par:
Z[(4q+2) +(4r)]=2n (n = 0,1,2,...)
S a

Os componentes no rearranjo di-m-metano s3o mn , o, e

na. e as combina¢®es 1nicitalmente permitidas s3o:
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(ay 2+ 2 + 2 =20

n a o a o a

(b 2+ 2 + 2 =2
Ta o"s ns

(c) 2+ 2 + a2 =2
s o a s

brd

Fica evidente, analisando as geometrias envolvldas/J,
que a mals lmprovidvel das tré@s combina¢des é& a (c), pois o
movimento necessario para que as intera¢des entre orbitais possam
ocorrer proveoca torsdes nas ligagdes entre carbonos, o que
contraria o Princ{pio do Miximo Entrosamentoc e M{nimo Movimento. A
escolha entre (a) e (b)) é mais diffcil, pois os movimentos

necessirios para © entrosamento entre orbitais, s3o praticamente

equl valentes:

Esquema 1.9 : Analise do rearranjo di-nm-metanc concertado.

IOOIIIOIIIIEE

Entretanto, se aceitarmos que a ligag¢3o entre Cz e C‘
(formac3o do dirradicaldide 1,4) precede as demairs transformagdes,
a hibridizagdo de C‘ estara mails prdxima de sp~ ., e o
enfraquecimento da ligagXo entre Cz e Ca naturalmente facilitara o
entrosamento do lobo posterior do orbital o (em Ca) com © lobo
inferior do orbital [T (em C5) - movimentc A - levando globalmente
4 situac®o (a). J4 para a situag¢do (b), o entrosamento entre o

lobo anterior do orbital o (em Ca) e o lobo superior do orbital I

(em Cs) - movimentoc B - requer torsfo nas ligacdes ¢,-C, e C, <5 -
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o que implicaria em tens3o no dirracaldide 1,4.

Portanto, por esta analise a alternativa mais favorecida
& a (a): naa + aaa + naa . Isto 1mplica em:

(I Retencio da configuracfo cis-trans na dupla que
migra.

(II> Invers3o de configura¢io no carbono “metanc'.

(III) Retencio da relag¢3o cis-trans entre os subs-
tituintes na dupla ligag3o que cicliza, antes e depois da

ciclizag¢¥o (no ciclopropano).

As regras de sele¢io para reagdes concertadas permitem,
também, um mecanismo alternativo, envol vendo somente uma dupla
ligag3o. Este processo seria [ 2+ 2 1 ou [ 2 + 2 1, porém

T a o a n s oS
através de evidéncias convicentes provou-se, dJderalmente, ha
necessidade de participa¢io das duas duplas ligagdes. Comparem-se

os valores de tempo de vida do estado excitado (1), rendlimento

quantico de reacdo (Qr). e constante de velocidade de reagio Ck )
r

\ — L ]
? ) ¢
[ 2N

¢

para as Eqs. 1.53 e 54.

’1.53‘7‘"z

T = 34 p1 o, <81 107t

r

h e

]\ ) e
’ * ¢ (1.54)7
* e ¢ 1

7 « 0,38 ps ¢, = 8 x 10°t

Como k_ = @_ . 1 ento, k (58) > 6 x 10%. k_(53).

r

Existem casos, entretanto, de formac3oc de cilclopropancs

por mecanismo [na + 02], por exemplo:

36



5

4
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e (1.959
w/\ hV A‘/Q
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1. 5. 2. 0 MECANISMO RADICALAR.

A preferéncia pela racionalizagio passo—a-passo (ou em
etapas) para o rearranjo di-n-metano se deve 4 sua simplicidade e
ao poder de previs3o quanto i regroquimica da reag3o (ver Egs.
1.11, 12, e 13, por exemplo). Estas caracteristicas levaram
Kaupp a propor © mecanismo radicalar como ¢ mecanismo concreto
deste rearranjo, numa alternativa aoc mecanismo concertado. Isto
nio & aceir1to pela maioria dos pesqulsadores, devido ao curso
estereocquimico da reagio (no estado singlete).

A probabilidade de existéncia de radicalis intermediarios
fica mals evidente quandc © rearranjo ocorre via estado excitado
triplete. Em Tl a gecmetria favorecida deve apresentar os centros
radicals tXo afastados quanto possivel (devido ao Principio da
Exclus3o).

No estado excitado singlete dois centros radicaldides
tendem A estabilidade através de um maximo de aproximag¢io
(geometria ‘''compacta'); logo, em Sl’ geometria e multiplicidade
facilitam uma ripida conversio para o estado fundamental (So) -

1sto é: o tempo de vida (1) deste estado excitado ¢é curto,
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geralmente muitoc menor que o de Tl'
Para que a transi¢do de um estado excitado para o

7,78
27, deve existir um minimo na

fundamental seja facilitada
superficie de energia do estado excitado e um maximo na do estado
fundamental, em regides de geometrias semelhantes. Em relagcdo a
isto Zimmerman e colaboradores'3¢5 diagramaram, através de calculos
tedricos, as superficies de energia para a Eq. 1.37

/

T (1.57)59

57d

ost. fund

574 57b 57c¢ S7d

Esquema 1.10 : Superfi{cies de energia para a Eq. 1.57.
I

Nota-se na curva para o estado excitado um minimo na
geometria de 57c e outro préximo a 57b (o método de calculo n3o
distingue entre singlete e triplete). Em 57b a energia do estado
fundamental aproxima-se da curva do estado excitado, e em 357c
apresenta um pequeno minimo local, novamente préximo ao estado
exciltado. Demog3o eletrdnica no primeirco minimo ou perto (37b)
reconduziria a geometria fundamental do reagente (desativacio

eletrdnica chamada por Zimmerman de “decaimento por toque"); porém
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do segundo minimo (S57c), resultaria, preferencialmente, no produto
(57d), desde que a barreira de energta do lado direito da curva do
estado fundamental seja menor. Desta forma, estes calculos indicam

que 57c pode corresponder a um verdadeiro intermediario.

1. 6. OBJETIVOS DESTE TRABALHO.

A i1ntenc3c i1nicial era prosseguir o estudo do sistema
representado pela Eq. 1.8 (com X = H), substituindo um ou ambos oS
grupamentos ciano por outros (como COZR , CONR2 , etc.), para
investigar a possivel existéncia de correlacio entre a reatividade
fotoquimica e a estabilidade dos 3dnions centrados no carbono
terminal da dupla ligag¢3io vinflica - representada, engquanto
modelo, pela acidez dos correspondentes derivados de adcido

malénico: malononitrila, ésteres clancacético € maldnico, etc.

Na verdade os grupamentos usados, além de ciano, se
reduziram a COZR . Porem, para i1mpedir reagdes competitilvas houve
necessidade de usar substratos di-metilados no carbono "metano”, e

a rota sintética empregada 1ndicou a substituigdc da metila
vin{lica por hidrogénio. Neste processo, foram preparados e
-ctudados, substratces monc—met:lades, gue acabaram por  fornecer

também, alguns resultados interessantes.
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2. 1. SINTESES.
v
2. 1. 1. ALGUMAS CONSIDERACOES.
L]

As sinteses efetuadas no presente trabalho, objetivando
formar sistemas dil-n-metano, s¥o, na sSua maioria, plenamente
conhecidas.

Como parte 11niciral do trabalho preocupamo-nos em
produzir a—-fenil-cetonas e derivados, e a-fenil —aldefdos, usando
os mals variados métodos; a segulr foram produzidos os
sistemas aril-vinil-metano por condensagdes de Knoevenagel destas
cetonas e aldel{dos com malonatos, cliancacetatos € malononitrila; a
etapa fi1nal constituiu em estudar o comportamento fotoquimico das
olefinas produzidas por estas condensagdes.

Acompanhamos o desenvolvimento da maloria das reagdes
por cromatografia em camada fina. Nas sinteses que exigtiam
anidlises mals precisas empregamos, também, a cromatogratia em rase

gasosa; foram usados cromatédgrafos Varian 2440, com colunas
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empacotadas, e 3300, com colunas captlares (adquiridas no Inst. de
Quimica - UFRJ) e Megabore. A confirma¢3o das estruturas dos
produtos fo1l fetta pelas espectroscoplas de Ressonincia Magnética
Nucl ear *H RMN), com aparelhos Varian TB0 (60 MHz) e Bruker ACZ200
(200 MHz), Infravermelhoc (Perkin-Elmer 1420), Ultravioleta (Varian
DMS 80), e Massas (Hewlett-Packard 5985, acoplado a cromatégrafo).

Os deslocamentos quimicos dos sinails de R.M.N. 'H est3o
dados nesta tese em ppm a partir de TMS (tetrametilsilano), na
escala & ; a multiplicidade dos sinais é& indicada pelos simbolos
usuals: s, d, t, m, etc. (singlete, dublete, triplete.

multiplete); exceto quando indicado, © sclvente usado foi CCl -

2. 1. 2. SINTESE DE «-FENIL-CETONAS, —-ALDEIDOS, ETC.

2. 1. 2. 1. SINTESE DE UM PINACOL DERIVADO DE MANDELATO.

Mg
CgHg—CH(OH)—CO,Me + 2 CHyl —————— CgHg—CH(OH)-CMe,(0H) (2.1)
EL,0
I IL

s

Esta reacéolQ foir modificada peloc uso de ultra-som, Jque
facilita a formag3o do reagente de Grignard.

Um bal3o de 3 bocas, com agitador mecinico, condensador
de refluxc, e funil de adi¢3o com equalizador de press3o, foi
colocado dentro do banho de um aparelho de wultra-som; foram
adicionados 17,15 g de raspas de Mg (4 x 0,175 at.g) e, com
auxf{lio de agulha de transferéncia e pressio de Nz, 160 ml de éter
diet{lico anidro (Etzo. seco com CaClz e, depois, sbédio metilico).

Do funil, foi gotejada, num periodo de 2 horas, uma solu¢io de 100
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g de Mel (4 x 0,175 mol) em 100 ml de Etzo. com o ultra-som ligado
intermitentemente, de modo a acelerar ou moderar a reacdo.

Ao composto de Grignard formado (solu¢3o escura, turva),
foram adicionados, gotejando, 80 ml de soclug3o etérea contendo
25,5 g de mandelato de metila (0,175 mol, preparado a partir de
4ci1do mandélico, Carlc Erba), em 1:45 h, enquantc o bal3do era
mantido resfriadc em banho de gelo. Terminada a adig3o, a mistura
permaneceu sob agita¢3o por mais 1 h, enquanto a temperatura
voltava a4 ambiente.

O contelido do bal3o foi despejado num bécher contendo
200 ml de solug¢do 18% de HZSO4 em gelo picado (houve borbulhamento
A4 medida que a mistura se fazia). Formaram-se 2 fases, que foram

separadas; a fase aquosa o1 extralida com um pouco mals de éter.

As fases etéreas reunidas foram extrafdas com NaHCO3 1 N, secas
com MgSO4 anidro, filtradas, e o solvente fol evapcorado em
evaporador rotatério. O residuc foi destilado a vacuo, fornecendo

.

as seguintes fragdes: 1%": 5,10 g (106" C-0,7 mm Hg), & 13,14 g
(105° 0,5 mm>, 3°°: 1,14 g (185°C-1,6 mm). As 3 fracdes se

tornaram um s&lido branco ac resfriar (p.f. = 58-61 "C), e foram

reunidas. Rendimento: 77,6%.

R.M.N. 'H: 7.23 (s, BH>, 4,38 (s, 1H>, 3,30 (s largo,

2H), 1,01 «(d, 6H).

2 1. 2. 2. SINTESE DE 2-METIL-2-FENIL-PROPANAL.

H,SO,
CegHs—CH( OH) —CMap(OH) ———— CgHg—CMez—CHO + H,0 (2.2)
11 I1I
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Foram colocados79 num bal3o 17 g do pinacol II (0,102
mol), 75 ml de Aacido acético glacial, &5 ml de HZSO4 10 N e
alguns cristais de todo. A mistura foi refluxada por 20 min e
agitada i temperatura ambiente por uma noite.

A mistura reacional fol, em seguida, diluida com 1S5S0 ml
de Agua destilada, extrafida com 3 x 100 ml. de éter; lavada com
sol. aq. de bicarbonato de sdédio 10%, seca com MgSO; , filtrada e,
apdés evaporar o éter, o residuc foi destilado a vacuo, obtendo-se

Q.

3 fraces: 1% : 1,8 g (50-64'C-1.2 mm Hg), 2 5,82 g (62 C/0.8

mm), 3%

4,13 g (61°C-0,8 mm). As 3 fracdes estavam avermelhadas,
devido a contaminac3o com i1odo; foram reunidas e tratadas com sol.
aq. de tiossulfato de sddio 10% para eliminar o iodo. Em seguida,
extracio com éter de petrdlec, secagem, e evaporagdo do solvente,
levaram a 11,281 g de um dleo, em 74% de rendimento.
O R.M.N. 'H desse d4leo confirma a obteng3o do produto:

9,40 (s, 1H), 7.24 (s, SH>, 1,45 (s, B6H), porém com 0% de
impurezas, Vvistas também por cromatografia em fase Jasosa (c.g).

Os sinals de RMN 1ndicam que essas i1mpurezas sd3o, provavelmente,

resultantes de migrag3o de H e de metila no rearranjo.

2 1. 2. 3. REACAO DE BENZALDEIDO COM NITROETANO.
]

ELNH,
CeHs—CHO + ELNO; —gigprpsg’ CsHs CH-C(MeINO; + Ha0 (2.3)
v v

Em bal3Xc de 1 ¢ foram colocados 80 g de benzaldefdo
(0,78 mol, Carlc Erba), 57 g de Et NO2 (0,76 mol, Caria Erba). e

230 gotas de solugfo a 70% de etilamina em etanolBo. Apdés um dta
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em repousc a temperatura ambiente, alguns cristais de produto

(obtidos em rea¢des anteriores) foram adicionados, provocando
cristalizacXo 1mediata. Filtrados e secos a vacuo, os cristais
(p.f. = 45-50"C) pesaram 75 g; rendimento: &1%.

R.M.N. H: 8,04 (s largo, 1H), 7,44 (s, 5H), 2,53 (s,

3H» o espectro indica a presenga de somente um dos 1sdmeros do

»

produto, gque deve ser o E.

2. 1. 2. 4. SINTESE DE FENIL-ACETONA.

2. 1. 2. 4. 1. A PARTIR DE 1-FENIL-2-NITROPROPENO.

Fe HC! “FeCl 5

CgHg—CH=C( Me’ NO, ELOH H,0 » CgHg—CHL,COCH; + NH;OH (2.4
Vv Vi
Esta reag3io fo1 feita de dols modos: pela técnica de
Pepper e SahaBU , e por uma modifica¢do com alguns aditivos.

2. 1. 2. 4. 1. 1. Pepper e Saha.

Em bal3oc de 3 bocas, com manta de aguecimento, agitador
mecanico, condensador de refluxo, e funil de adigdo com
equalizador de press3o, foram misturados 38 g do nitro-estirenc V
(0,23 mol), 92 g de ferro em pd (1,65 at.g), 9,0 g de FeCla
(hidratado), 800 ml de adgua, e 400 ml de EtOH. A agitagio e
aquecimento foram inicitados, e 46 ml de HCl conc. foram gote jados,
com cuidado, para evitar que a rea¢3o fuglsse ao controle e

houvesse projegio. A solug¢do tornou-se escura, e o bal 3o
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espelhado. Apdés 6 h de refluxc, o funil de adig3o fol substitufdo
por uma cabega de destilacXo e condensador, e 520 ml do sol vente
foram destilados, durante 2 h, com arraste de pequena quantidade
de produto. O conteldo do baldo foi filtrado, com auxilioc de
Agua-etanol, a quente. O filtrado foi dividido em 2 partes, e cada
uma extraida com 3 x 100 ml de tolueno; o destilado também fo1l
extrafido com tolueno, apds o que as fases organicas foram reunidas
e o toluenoc evaporado. O res{duc, escuro, foi destiladc a vacuo,

obtendo-se 20,4 g de produto. Rendimento: 695,3%.

2. 1. 2. 4. 1. 2. ModificaE;o.

Foram usados 65 g de V (0,4 moles), 16 g de Fe em pd
(2,5 at.g), 15,4 g de F‘eCl3 hidratade, e 800 mL de 4agua, e
adicionados 6.5 ml de nonil-fenol etoxilado (9 moléculas de oxido
de etileno) e 8,55 g de SlO2 finamente dividida (38AB). 79 ml de
HCl conc. foram gotejados sob agitagdo e aguecimento. Apos  a
adic3o, a mistura continuou em agitagdo e refluxo, dando um tempo
total de 3:20 h para a reac3fo. Apds Tfiltragdo, extracgio.
evaporagio do solvente e destilac3io do residuo a pressdo

ambiente, obteve-se 44 g de liquido, a 210 C; rendimento: 38, 3%.

5 1. 2. 4. 2. A PARTIR DE ACIDO FENIL-ACETICO.

1. Ac50/AcONa
CgHg—CHCO2H — CgHg—CH,COCH4 (2.5)
2. TeOH AcOH

VII Vi
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Jma solucdo de 49.8 g de acldo tenillacetico (0.366 mol,
Matheson. cocleman 4 Sell) = 30 g de acetato de sodio em 700 ml de
] . R . 81 . .
anldrido acetico fol refluxada por 30 h . apos  destilagao do
ACZO. adicio de agua. extracgdo com diclorometanoc. < lavagem da
fase organica com KOH 5% (sol. ag.). fol esta seca e o solvente
evaporado. Ao residuo foram adicionados 180 ml de AcOH glacial =
alguns cristals de acido p-toluenossultfdnico e, depols. manteve-se

em refluxo por outras 12 h. Adi¢3io de Agua, sSeguida o mesmo

tratamento acima, levou a um residuo (24,3 g), que ot destilado a

Q (> —

racuo. obtendo-se 3 rracdes: 177 0,68 g 40°CH. 277 2.0 3
[ B5-75"CY, 37 3.25 g (134 Cy. A a2 fragido o1 o produto
d1ese jado, enquanto que a 3™ mostrou-se ser a
L .3-direnil -propanona.
RMN 'H: VI ¢ 7.12 (s, SH). &.58 (s. 2H), &.01 s, 3H:
c.i-difenillpropancona: T.L4 =, LCHr. 3.6 0 Do 4
2. 1. 2. 5. ETILA?ZD DA FENIL-ACETONA.
Herquat
CgHg—CHLCOCH, + ELBr TEOHHZ0 CgHg—CH(C,Hg ' COCH4 2.6
VI VIII
oL somremda catslioor oo froanTtoEresnl vl dm e Sl

zom Herquat 186:50, que € o nome comercial (Herga I[nds. Jduiass.
Ltda) dado a uma solugio de cloreto de trimetil-hexadecil-amonio,
que tol liorfilizada para se cobter o sal puro, gue fol guardado =em
Jdessecador.

Foram mlsturados em baldo 1O g de rIenll-acetona 73

mmoles), 8.3 g de EtBr (78 mmoles), 0.24 g de Herquat 15:%0
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:3l1do, e 36 ml de NaOH a 40% em agua. Agltou-se a temp. amb. por

. h. Retirou-se uma aliguota gue, anallisada por <.dg. (3% OV-17,
1. mx 1-8 ", 130°C. 30 ml Nz/mln). mostrou consumo total do
reagente (tR = 1,78 min), com aparecimento de pl<o nOvo (LR = a2,7&

min’). A mistura tot diluida com agua, extraida com ELZO: a tase
etérea rol lavada com salmoura, filtrada, seca com MgSO4. e O
solvente fol evaporado para fornecer 10,95 g de produto.
Rendimento: 87%.

RMN 'H: 7.21 (s. SH). 3,46 (t, 1H), 2,00 (s, 3H), 1,80

.m, ZH>, 0,80 (t, 3H>.

2 1. 2. &. SINTESE DE CIANO-ACETATO DE METILA.

’ :

2 1. 2. 6. 1. A partir de acido ciano-acetico.
H,S0O,
NC-CH,-CO,H + MeOH —— NC-CH,-CO;Me + H,0 (2.7
IX X

Foram misturados 70 g de acido clano—acetico (0.324 mol.

sbtido por hidrolise de ~lancacetato de etila, Caria =srbs)). L GO
ml de metanocl F.A. e 3 ml de a¢. sulfdrico conc. em balldoc, e a
Q4
; - loniidedn Sy T Tzt zos e ometanl fast g
pressdo  readuzida, mais S0 ml de MeOH e 1 ml de HZSC4

acrescentados, e o refluxo reiniciado por mais 1 h. O excesso de
metanol foi novamente retirado:; adicionou-se Nazcoa = benzeno,
filtrou-se e. apos evaporar o solvente, o residuc foi destilado a
vacuo, fornecendo as seguintes fragdes: 1% 0,5 g (83-6C-"4,5 mm

Q

Hg), 27°: 5,35 g (87'C/8 mm), la,2 g (92 C/5,6 mm). A analise por
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RPMN demonstra a presenca de razoavel percentagem de uma L1mpureza

N2 s . A
nas 2 e 3 fragdes; essa lmpureza € provavelmente malonato de

dimetila.
PMN 'H: X : 3.81 (s, 3H), 3,4 (s. &H)
impureza: 3,7 (s), 3,3 (s)
2 1. 2. 6. 2. A partir do ciano-acetato de etila.
MeONa
NC-CH,-COLEt + MeOH —— NC-CH,-CO,;Me + EtOH 2.8)
XI X

Em bal3o de 1.2 £ foram colocados 16 g de <cirano-acetalo
de etila (0,142 mol, Zarlc Erba), 150 ml de metanocl P.A., e 5,0 g

. . 5
de metdxido de sddio (80 mmoles, Merc/:)8 . A mistura fol refluxada

por 2.9 h, neutralizada com HCl aquoso a 70%, e extraida <om
roluenc. & ltase aquosa 1ol extralda com clorordrmio. AS LAases
»rganicas reunlidas foram secas com MgSO4, o solvente evaporado, =
» residuc destilado a vacuo para dar 7,398 d de produto

puro (61 C.-0,3 mm Hg). Rendimento: 357%.
D 1. 2. 7. ESTERIFICACAO DO ACIDO MALONICO.
s
H,S50,
CH,(CO H)  + = CH3O0H —— CH,;(CO5CH5 + - H,0 La?
XII XIII
Uma mistura contendo 18 g de acido maldnico (0,173 mol,
Matheson, Cocleman &% Bell). 70 ml de metanol P.A., e 15 ml de HZSO4

84

toa sy refluxo  Aurante 1050 & . Dot 1l 2y—-Te

il

.Ina. . Tl Do

u

excesso de metanol, adicionou—-se malrs 40 mli de metanol e 1 ml de

HZSO‘ . e pos—se em refluxce por mais 2 h. Apds extragio, 1l avagem
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~om solucio aquosa de carbonato de sédio, secagem, filtragdo. e
svaporagio do solvente. o residuc, pesando 13,9 g, foi analisado,
evidenciando-se sua pureza (nio ol destilado). Rendimento: 617%.

1

RMN "H: 3,72 (s, 6H), 3,3 (s, 2H)
2. 1. 3. SINTESE DOS SISTEMAS DI-I-METANO.

As sinteses fforam felitas pel a condensac¢3o de

" 8 -
o .
Knovenagel , reacio que & tipicamente catalisada por bases:
amdnea, sals de amdnio, aminas primarias, secundarias, e Sseus
sals. Em condensacdes envol vendo aldefdos e ésteres
ci1ano-acéticos, o catalisador mals comum & a piperidina em solugdo
alcodlica. Resinas de troca 18nica fortemente basicas, fluoretos
, . , . 87 . ~
de potassio e césio, e oxido de aluminio . também sdao empregados
como catallsadores. aAlém disso, uma moditflcagdo r<cante promove i

. oy =t
condensa¢io empregando T1C14/p1r1d1na como slstema catalisador

Como as condensagdes de Kn;venagel sdo reagdes de
equilibrio, com formagdoc de agua, as vezes Sse Usa benzeno <omo
solvente, junto com acetato de amdnio = Acido acético:; uma <cabega
de destilag3o do tipo Deaﬁ e Stark separa a agua produzida do

S8 S
azedtropo em refluxo, deslocando o equilibrio para a direita

2 1. 3. 1. CDNDENSACBES COM MALONONITRILA.

3_2 1 AcONH, 3_2 1
CH(CN>, + CgHg—CR R —COR _5ﬁ7igiﬁ7’ CgHgs—CR R —CR =C(CN’,
rRY = Me . RZ = u . R :E VIII —— X1V 2,100
R' =n , R = wH . RY = Me : xv — XVI (2.115
' =u . R = Mo . R’ = Me : IIT ———— XVII (2.12)
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Estas 3 reacgdes foram feitas por procedimentos
. P10 .
andlogos’ ~ . segundo as condi¢des abal xo:

IEIOHOOHOOOOOBOHOOOOOOOHBHHOHHOOOOOOOOOOOOOOHBOOEGIOEICHHOHOOOOOOBOOEEIOE

Tabela 2.1.: Condi¢des de reag3oc para as Eqs. 2.10 a 2.12.

reacio substrato CH2<CN)2(b)Ac0NHu benzenc AcOH tempo
(mmoles) (mmoles) g (ml> (gotas) (horas)

2.10 19,0 19,0 0,860 15 193 14

ar

2.11 22,4 22,7 0,97 19 15 3

c.1la 34,0 34,0 1,80 23 23 &

FOOEIIIEIEIEIEH

obs.:(a): XV fol1 obtido da IFF (Int. Flavours & Frangrances); (b

Carlo Erba.
IOOOOOOOOOIOOCIIIIIIEIIEIIE I I I IEIIEIE I I IEIEIIEIEIE I IE I IIIIIEIIIEIIIEIEIE I IEIE

Apds os periodos de refluxo, as misturas reacionals
foram extraidas com Agua e NaHCO3 1 N ., secas com MgSO4,
filtradas, e o benzeno evaporado. Os residucs foram destilados a
vacuo, usando nujol com liquido para aquecimento (jad que o usc de
manta levou a alguma decomposi¢io no caso da Eq. 2.10, devido a
superaquecimento local), e aparelhagem de destilagdo tipo ‘“short
path®™. Os detalhes destas destilag¢des est3o abalxo:

26336 FEHIEIEIIIEHIEHIIIENIIEIEIIEIEIEIEIEI I I IIEIIEIE I IIEH I IEHIIEIIE I I IEIIIIIIEIEIIEIEIEIEIEIE

Tabela 2.2.: Destilacdo dos produtos das Eqs. 2.10 a 2.12.

reagio temp. (' C) pressio(mm Hg) fra¢des peso(g) rendimento(?s)

2.10 145-0,58 2 e 3 0,70 18
2.11 145-8,0,75 1 eg2 2,40 62
2.12 137-42-0,6 3 e 4 4. 03 61

IIOOOOHHHOOHOOHOOHOOHHHHOHHOHMHOOHHHMHOHHHOHHOOHBOOOHHOBOOOHHOEE IO

As analises por cromatografia em fase gasosa (c.g),
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durante e apds as reagdes, mostram o surgimentoc de picos <com
tempos de retencio bem maiores que os dos respecltlvos substratos,
sendo que no caso da reagio 2.12 evidencia-se, também a presenga

de 1mpurezas gque se formam.

IOIOOOOOOOIOOHHIHOHOOOHOHOHOHOHOOHHOHHHHHHHHOOHHOOBOOOOOOOOOOOE IO

Tabela 2.3.: Condi¢des de anilise para Eqs. 2.10 a 2.12.

reac3o coluna temperaturas( C tempos de reteng3io (min)
(1,9 m x 18 ") 1nj. det. col. substrato produto
2.10 3% OV-17 260 300 140-250 2.3 7.7
2o c/min
2.11 3% OV-1 260 270 130 0,3 2,3
2.12 3% OV-1 230 240 100-170 0,8 3,8
15 C/mun
IBEIEIIOOOEH
(cbs

Os dados de RMN 'H (Figs. 1, 4, e 7), IV (Figs. 2, 5 e

8), e EM (Figs. 3, 6, e 9) dos produtos demonstram as suas

estruturas. Os dados de UV, por serem menos informatlvos quanto a

determinacio estrutural, serZo apresentados, junto com sua

discuss3o no Cap. 3.

2. 1. 3. 2. CONDENSACOES COM éSTERES CIANO-ACETICOS.
?

4 3 2 1 AcONH,, 3 2 1 4
CH,(CN)CO,R + CgHg—CR R —COR ——7—— CgHg—CR R —CR =C(CN’)CO,R
?H- AcOH 2
+ H,0
R = Me R - H R = &, R = E VIII — E e ZI-XVIII <(2.13)
R} - m R = n R? = me, rRY = E XV —— E-XIX (2.14)
R' = 0 &% = Me, R = Me, R = EU III — E-XX (2.13)
R' = H 32 = H ,na = Me, R = Me XV —— E-XXI (2.16)
R' - n r? - Me. R Mo, RY = Mo III —— E-XXII (2.17)
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. ., , @
Também neste casc foram usadas técnicas analogas 0; as
condicdes de reagio estio dadas na Tab. 2.4. e as de i1sclamento na

Tab. 2.5.

IEIEIIIIGHEIOHIOIHIHIOOOOOOHOOOIIOOIHOHOOIHOTIOIOIIE I IO IOHOIITIOIIOIIIEIE I IO

Tabela 2.4.: Condig¢des de reagio para as Eqs. 2.13 a 2.17.

reacio substrato NCCH2C02R4 AcONH,, benzeno AcOH tempo

({mmoles) (mmoles) «g) (ml) (gotas) (horas)
2.13 18,5 18,5 0,85 15 c0 12
2.14 15 15 0,65 10 10 ie
2.15 a7 a7 1,17 18 18 7
2.16 22, 4 22,4 1,00 18 15 2,3
2.17 27 27 1,80 20 20 2.8

B a2 atatazatetarototototototorolototototokotototokodotatotolotototolotolototolototototatatototokotatalodoloadotolotolotoX sk,

IEIOOOIOOEIIEIOIIIIOOOEIITOIEIIIEIE I IEIEIIEIEIOEIEIIIEIIEIE I IIIE IO IOIIIIIEIIE I I IE

Tabela 2.5.: Destilac¢3o dos produtos das Eqs. 2.13 a 2.17.

reac3o temp. (" C)pressdio(mm Hg) fracdes peso(g) rendimento(%)

2.13 - S 0,30 6,3
2.14 145-0,55 1l e 1,3 38
2.15 - 3] 0,83 14
2.16 160-4.2 3 2,4 30
2.17 164-61,5 2 e 4 3,862 51

FEIOEIIIIINIIIIIIIIIIIEIIIEIIIIIE I IIIE I I I IIEIIIEI I I FEIIN

Nas reacdes 2.13 e 2.15 os produtos sé foram obtidos com
razodvel pureza apds destilacio bulbo-a-bulbo (usando l3mpada de
infravermelho como fonte de aquecimento) dos residuos das
destilacdes 1niclals; as fragdes destiladas iniclalmente sé contém

reagentes ou produtos altamente contaminado por esses.
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As condic3es de anilise por c.g. estio dadas na Tab.
2.6. Ressalte-se que, com excec¢3o da Eq. 2.13 , em que o substrato
é uma cetona, nos outros casos sé o i1s8mero E, dos dois possiveis.
é detectado entre os produtos.

IHFOHHOOOHOIOOOOIIEN NI IOIOIOOIHHOHOHOHEHHHHHHHOHHHHOHOOHOBOOHOOCOOOOOEE

Tabela 2.6.: Condi¢des de andlise para Eqs. 2.13 a 2.17.

reag3o coluna temperaturas(’ Q) tempos de reten¢ioc (min)
inj. det. col. substrato produto
2.13 SE-54 (12 m) 250 270 - - 15,08
(captlar) 18,23
2.14 " " o - - 13,62
2.15 3% OvV-1 240 250 90-210 3,06 11,1
(1,5 m x 1/8") (20 Cc/min»
2.16 " " . * 0,98 1,7
2.17 " ' * ' 1,3 4,9
IO
(obs.: 30 ml Nz/mln para as analises em 3% OV-1, e 3 ml Hz/mln

para as analises em coluna capilar.)
FIFOOOOIIOIIINIIIIOIINOOIHOHIIHHHOOOOEEIIEE I I IIIIOIOOEIIE I I
As estruturas dos produtos foram confirmadas por RMN 'H
(Figs. 10, 12, 15, 17, e 20>, IV (Figs. 13, 16, 18, e 21), e EM
(Figs. 11, 14, 19 , e 22), e comparag3o com dados espectroscoplcos

de <cubstincias andlogas descritas na literatura, c<como sera

discutido no Cap. 3.

2 1. 3. 3. REACAD DE 2-METIL-2-FENIL-PROPANAL COM MALO-

NATO DE DIMETILA.
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TiCl .~/ THF
CCl ,~ CgHgN

CH,(COgMe’ 5 + CgHgCMey-CHO » CgHg—CMeo,—CH=C(COzMe’ 5

+ H,0 (2.18>

III XXIII

Como cetonas e aldefdos alifiticos n3o condensam
eficazmente com ésteres malﬁnlcossd, fol empregada a seguinte
t,écnlca88

Em um bal3co de 3 bocas, com funil de adig3o com
equalizador de press3o , agitador mecinico e termSmetro, foram
introduzidos, sob atmosfera de argdnio, a O C,empregando agulhas
de transferéncia, 200 ml de tetraidrofurano (THF, tratado com KOH
sélido, destilado, e recebido sobre Na, onde foi mantido por 1
dia’, 11 ml de T1Cl4 (recém—destilado) e 25 ml de CCl4 (tratado
com CaClz anidro, destilado, recebido sobre ons’ refluxado por 11
h, redestilado e recebido sobre peneira molecular 3 A). Formou-se
um complexo de amareloc 1ntenso. A seguir, foil adicionada uma
soluc3o de S50 mmoles do aldeido III e 50 mmoles de malonato de
dimetila (XIII, preparado a partir de malonato de dietila, Cario
Erba) em 30 ml de THF, gota a gota, por um perfodo de 1,3 h;
formou-se um precilpilitado floculento e viscoso, intensamente
~olorido. Meia hora apdés o fim da adig3o, gotejou-se uma solucio
de 16 ml de piridina (refluxada sobre NaOH, destilada e recebida
sobre peneira molecular 3 A) e 25 ml de THF, num perf{odo de 45
min. Sempre sob agitagdo e atmosfera de argdénio, deixou-se, agora,
a temperatura chegar a ambiente, e assim fol a mistura mant.i1da por
65 h. Em seguida, foram adicionados 200 ml de agua destilada, a

mistura foir extrafida com 3 x 100 ml de éter, a solucdo etérea
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lavada com solu¢io saturada de Nall, seca com MgSO*. e o solvente
evaporado. Foram obtidos 12,08 g de um dleoc levemente amarelado.
Analise do dleo acima por cromategrafia em camada fina
(c.c.t.) de, silica, empregando como eluente éter de
petrolec: acetato de etila 8,5:1,5 mostrou. 4 revelacio com vapor
de i1odo,uma mancha intensa com RF = 0.6, enquantoc o©s reagentes
1niclals apareciam em manchas bem suaves. Dada a facilidade com

que a separagio foi feitta, resolveu-se efetuar a purificagio da

olefina-produto por cromatografia em coluna (c.c.). Empregou-se a
. p i

técnica de média pressio (“flash chromategraphy" ), com 1,05 g de

dlec @ o mesmo eluente que na c¢.c.r.As fragdes com o proeduto, cuja

analise por c.c.f. mostram pureza satisfatdria, apdés reunidas

pesaram 384 mg. Rendimento: S6%.
0s espectros de RMN 'H e 1v, (Figs. 23 = 24,

respectivamente) e comparagdo com produtos analogoes descritos na

literatura comprovam a estrutura do produto (ver Cap. 3).
2 1. 4. REACOES FOTOQUIMICAS DOS SISTEMAS DI-fI-METANO.
b

As substincias sintetisadas pelas condensa¢des descritas

{0

nos {tens anteriores (2.1.3.1.., 2.1.3.2.. = 2.1.3.3.), 13510
XIV, XVI, XVII, XVIII, XIX, XX, XXI, XXII, e XXIII, todas contendo
o sistema artl-vinil-metano, foram sSubmetidas a irradiacdes
exploratérias, com © intuito de determinar condigdes 1i1deais para
irradiac3o e analise dos produtos.

Foir logo visto que a analise dos produtos de reagdo. por

'y PMN. quando um dos grupos alquila R e uma etila (seja no
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carbonoc benzilico, seja na carboalcoxila). € muitoc mais dificil do
que quando essa alquila & uma metila. Por isso. foi decidido ndo
prosseguir com o estudo desses compostos (XVIII, XIX, e XX, EY
excegio de XIV.

As irradiacdes foram realizadas em reator Rayonet < The
Southern New England Ultraviolet Co.), dotado de lampadas de
mercirio emitindo em 254 nm (RPR 2537) ou 300 nm (RPR 3000)>.

Todas as irradiacdes foram feitas em tubos de quartzo,
empr egando solugdes em n—hexano (grau espectroscopico),
desoxlgenadas com argonio. A ident.1ficagio dos produtos fo1l1 tfelta
a partir de 1irradiagdes preparativas, por meio das técnicas
espectroscopilcas usuals. Em irradiacdes a conversdes menores. a
1dentificacio tol feilta por comparagio dos tempos de retengdo em
analise cromatograrica (c.d. ).

Nas 1rradtag¢des preparativas, feitas <om © 1ntuilta  de
Sbter amostras analiticas dos produtos de 1irradiag¢do, ndo houve

qual quer preocupac¢io de otimizar os rendimentos.

2. 1. 4. 1. SINTESE FDTDGUiMICA DE DICIANO-CICLO-

PROPANOS . ad A2
Ry 1
R! hv r! CN
— CN
T 254 nm
R' - Me RZ = H . R’ = Et XIV = ————— XXIV (2.19)
R' = RO = H . R = Me : XVI  —————— XXV - XXVIII 2.20:
R' = R? - Me. 7 = Me : XVIIT ———— XXVII 12.21)
R = Me RZ =H.R = H XXVI ——— XXVIII (2.22)
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Tabela 2.7.: Condi¢Ses das irraditac¢cdes 2.19 a 2.22.

reag3o substrato volume usado tempo de 1rrad.(a)
(mmoles) (mbi) (h)

2.19 1,62 100 g

2.20 1,59 100 5

2.21 2,87 100 3]

2.22'P’ 0,28 10 3

FHIHIOIEIIIENIE

(obs.: (a): todas as solucdes estavam amareladas ao fim do per{odo

de irradiac3o; (b): a reagio 2.22 foi inclufda para servir como
comparag¢fo nas anilises.
FHIOOHOHOHHHHBOHHHOHHOOHBHHOHHREHHOOOHOHHEHHOOOHOEOOHHOOOEHEOEEOEEEOOE

Como houve algumas diferengas importantes em cada
irradiac¥o elas ser3o descritas em separado:

Sintese de XXIV (Eq. 2.1i%):

As analises por c.d. (ver Tab. 2.8) feitas com
al{quotascolhidas apdés 4 e 6 horas de 1irradia¢3do, mostram o
surgimento de & picos com tempos de reten¢ic menores dque o do
substrato; os percentuais de convers3o foram S5% (4 + 51) e 32%,
respectivamente. Com © h de 1irradiac3o n3o se detetou mais o
substrato. O hexano foi destilado. e o resfiduo, pesando 400 mg,
submetido a destilacXo bulbo-a-bulbo. Foram coletados 183 mg de um
dleo levemente amarel ado. Os espectros de RMN 1H. IV, e EM
acoplado a c¢.g.(Figs. 25, 26, e 27) comprovam a estrutura do

produto (compare com Figs. 1 e 2, e 3).

Sintese de XXV e XXVIII (Eg. 2.20):

Findo o periodo de irradiag¢3o, ficaram 239 mg de residuo
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oleoso, apds evaporag¢io do hexano; com parte do resf{duoc fez-se
destilac¢¥o bulbo-a-bulbo. A andlise por ¢.g. mostra o surgimento
de 3 picos, com areas 66%, 19%, e 10%, além de substrato (3%). O
espectro de 'H RMN mostra a presenca de E-XXV e Z-XXV em propor¢3o
75% e 4%, respectivamente, presumivelmente formados pelo rearranjo
di -n-metano. Com surpresa verificou-se o aparecimentoc de picos
correspondentes a XXVIII (19%). Através de experiéncias de dupla
irradiac¥o e mistura com material retirado da reag3o 2.22 (medindo
a variacio do singlete em 1.55 &, sem que surgissem nNovos plcos no
'H RMN, além de co-1nje¢c3o em c.g., demonstrou-se que XXVIII
realmente estava presente. As Figs. 28, 29, 30, 31, e 32 (além de
comparac3oc com a Fig. 37) mostram espectros confirmatorios. No
Cap. 3.5 essa reag3o seri anallisada em detalhes.

Sintese de XXVII e XXVIII (Eqs. 2.21 e 2.22):

Estas reac¢®es foram acompanhadas por c.c.f.. usando-se <omo
eluente hexano: acetatc de etila. As misturas irradiadas, ao sSerem
refrigeradas em congelador, forneceram cristais: 206 mg de XXVII
(41% de rendimento; p.f. = B1-5 "C >, e 87 mg de XXVIII (83% de

13, .
J;) - sdbdlidos levemente amarel ados em

rendimento: 82-5 C (89-90° C
ambos os casos. Os espectros de RMN 'y, 1V, e EM (Figs. 33 a 38)

~cmprovam as estruturas dos ciclopropanos obtidos.

2 1. 4. 2. SINTESE FOTOGUIMICA DE CIAND-CARBOMETOXI-

CICLOPROPANOS.
hv CN
NC CO,Me 254 nm FoaM® (2.23)
E-XXII XXIX
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Em uma experi@&ncia inicial, observou-se que a irradic¢do
por 5,17 h de 100ml de solug3o (desoxigenada) contendo 2,4 mmoles
de E-2-cirano-4-metil-4-fenil-2-pentencato de metila (E-XXII),
levou ao desaparecimento quase total do reagente, formando-se o
1sémeroc I da olefina e uma mistura dos ciclopropanos XXIX. Andlise
por RMN 'H de uma alfquota da mistura de produtos da qual o
solvente foil retirado por evaporagio, mostrou a composi¢Ho: E-XXII

Z-XXII : E- e Z-XXIX = 0,7 : 3,4 : 1,0 (E : Z = 84 :16). Apds
destilac3io bulbo-a-bulbo as propor¢des mudam para 2,1 : 1,8 : 1,0.
Analise por c.g. confirmou gque o© aquecimento na destilag3o
provocou isomerizagdo da olefina Z : 13,7% antes e 43% depois da
destilagdo. O resto da mistura fol irradiada por mais S h para
tentar aumentar a convers3o a ciclopropanocs; isso realmente fol
conseguido, porém surgiram também novos sinais (de subst@ncias
n¥o identificadas), e a solu¢fio tornou-se bem mais amarelada.

Numa segunda 1irradiag¢3o, 100 ml de uma solucio
desoxigenada de 2,21 mmoles de E-XXII em hexanoc foram 1irradtiados
por 6 h (a 2854 nm). O solvente foi1 evaporado, e o resfduoc
analisade por c.c.f. usando hexanoracetato de etila comoc eluente;
duas manchas principais foram observadas, com EF = 0,3 e 0,4. Em
ceguida, o residuoc foi1 submetido a cromatografia =m coluna de ?102
(mesmo eluente, passando gradualmente de 9,6:0,4 a 9:1). As
fragdes correspondentes a4 mancha de maior RF pesaram, reunidas,
170 mg (33,6% do peso Lnicial) e estFo constituidas de reagente e
produtos mencionados; as outras frag¢des, correspondendo a4 mancha
de RF menor, foram analisadas por c.g.-EM, observando-se cerca de

& produtos n3o-identificados, possivelmente resultantes de
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decomposiG¢3o na coluna de sf{lica. O material de 1interesse foi1
tratado com solugcio 1% de KMnO‘ (para oxidar as olefinas e
facilitar a separacgio) e extraido com hexano, sendo obtidos 84 mg

de XXIX (E : Z = 8 : 15); dados espectroscédpicos nas Figs. 39

40, e 41.
2. 1. 4. 3. SINTESE FOTOQUIMICA DE DICARBOMETOXI-
CICLOPROPANO.
hv Co,Me
CO,Me 254 c0aMe
coMe 2 " (2.24)
XXIII XXX

100 ml de uma solug3do hex3nica de 0,83 mmoles de
2-carbometoxi —4-metil -4-fenil -2-pentencato de metila (XXIII)> foram
colocados em tubo de quartzo e desoxigenados; apdés S h de
irradiag3o (254 nm) foil recolhida uma alf{quota cuja analise por
c.g. mostrou o surgimento de um pico com tR menor que o do
reagente, em cerca de 30,5%. Apds um total de 12 h de 1irradiagio,
a1 solucio estava levemente amarelada, e © novo plco representava
577%. O solvente foi evaporado e 200 mg do residuoc foram
cromatografados numa <oluna curt a de €102 (eluindo ~om
hexanosacetato de etila 9:1). Foram recolhidas S fragdes, das
quals a 3% (80 mg>) continha apenas o clclopropano, contami nado
com a olefina 1nicial. Este material foi, ent3do, dilufdo em
acetona, tratado com solugdo aquosa a 1% de KMnO4 , sob agiltacgdo,

por 1,3 h , deixado em repouso uma noite, extraido com hexano,

seco, filltrade e o solvente evaporado, fornecendo 32 mg de XXX
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(rendimento = 15%). Dados espectroscdpicos nas Figs. 42, e 43.

2 1. 4. 4. ISOMERIZACAO FOTOSSENSIBILIZADA DE CIANO-
L

CARBOMETOXI-OLEFINAS.

Rz R’ R2 Ri

hvy /7 300 nam

I Ol

NC CO.Me acetofenona
2 CO,Me
' = u ., r® - Me . E-XXI > Z-XXI (2.25)
R' = Me, R? = Me . E-XXII y  Z-XXII (2.26)
Foram empregadas solu¢des hexdnicas (100 ml), contendo

0,49 mmol de E-XXI, num caso, e 0,58 mmol de E-XXII no outro,

irradiadas por 2 h a 300 nm, empregandc 0,99 mmol de acetofenona

@2 .
(EIT = 74 kcal-mol 7)) como sensibilizador. Analises por <.d. e
R.M.N. 'H das misturas resultantes (Figs. 44 e 45) itndicaram as
seguintes composigdes: E-XXI : Z-XXI * 1 : 1 ; E-XXII : Z-XXII =

0,83 : 1.

2 1. 4. 5. SINTESE FOTORGUIMICA DE ESTERES

3 ,r—INSATURADOS (E CICLOPROPANOS) .

hy

- N
+

N CO,de 254 nm CN [
2 Co,N e O,Ne (2.27)

E-XXI XXXI XXXII
100 ml de uma soluc3o de 3,1 mmoles de 2-cirano-4-fenil-

2-pentencato de metila (E-XXI) foram desoxigenados e irradiados

por 7 h, em tubo de quartzo, a 254 nm. Apds evaporac3io do solvente
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sobraram 357 mg (54% do material inicital) de um J&lec amarelado
(houve ades3o de material resinoso as paredes do tubo de quartzo).
R.M.N. 'H (200 Mz, Fig. 46) mostra presenca do reagente (E-XXI),
do éster [3,y-insaturado (XXXI), e dos ciclopropanos (XXXII), em
cerca de 18,9%, 72,6%, e 8-10%, respectivamente. A comprovagioc da
presenc¢a dos ciclopropanos se fez por ampliac3e da regi3o entre
1,4 e 4,0 &, e comparagioc com os espectros destes mesmos produtos
obtidos termicamente (cf. 2. 1. S. e Figs. 47, 48, e 50>. A
obtenc3¥o do produto desconjugado (XXXI) também foi comprovada por
espectroscopia de UV e EM (vide Esqs. 3.8 e 3.9 , e Fig. 49 - a
Fig. 49, como explicado em 3.4, se refere ac éster etf{lico; n3o
fol1 possivel obter o EM referente a XXXI). Além disso, presenca de
sinal a 2,1 & no material inicial (E-XXI), que se julgava ser uma
impureza, mas que, no curso da irradiag3do, aumentou (o que se
comprovou por c.d.), mostrou que XXXI & um produto secundaric na

sintese de E-XXI.

*mmxmmmmmmmwm**w**
Tabela 2.8.: Analise por c.g. das reagdes 2.19 a 2.27.

a»>

reagdo coluna temp. ('C) tempos de retengdo (min)
reagente produtos
2.19 BD-1 - 11,11 10,28 e 10,59
Z-XXIV o E-XXIV
2.20 ov-1 1 00-200 1,80 2,00 , 2,88 , 2,80
15 C/min XXVIII, E-XXV, Z-XXV
2.21 . 100-200 3,20 3,10 xxviDn
20 Cc/min
2.22 * * 4,380 4,70 (XXVIID
2.23 ' * 4,10 3,70 , 3,75
e 2.26 Z-XXII, E-XXIX
2.24 ov-1 180 1,40 1,00 xxx
megabore
(b)
2.27 BD-1 - 11,71 10,11 (XXXD
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(obs.: a reagio 2.25 foi analisada somente por RMN lH; Ca t odas
as colunas s3o capillares de 12,5 m e a vazad de H2 (arraste) 1-3
ml-min; (b) os ciclopropanos nio toram resolvidos.

€ 3636 IEIE I IEIE IEIEIE IEIEIEIEIEIE JEIEIEIE I IETEIEIE IEIEIEIE IEIEIETE I IEIEIE 6 IEIEIEIEIEIEFEIEIEIE FEIEIEIE IEIE J6IEIE I I IEIEIE I3 IE

2 1. 5. SINTESE TERMICA DE CICLOPROPANOS.

A 1nspe¢ic cuidadosa do espectro de R.M.N. 'H (200 MHz.
Fig. 46> da mistura reacional correspondente a irradiagio 2.27
revelou um conjunto de absor¢3es na regidoc 1,4-4,0 &, que poderiam
ser 1nterpretadas como pertencendo aos ciclopropanos XXXII. Mas,
devido & <complexidade dos sinals e a pequena concentragio na
mistura, decidiu-se efetuar a sintese 1ndependente de XXXII, com o
objetivo de confirmar as estruturas espectrocoplcament.e =
determinar tempos de reten¢3do (c.g), para Aquantificagio =m

i1rradiacdes com balxa conversio.

2. 1. 5. 1. SINTESE DE 1-FENIL-1-PROPANOL.

NGBH W
L-PrOH NaOH
XXXIII XXXIV

CgHg—CO—CH,CH5 CgHg—CHC OH> —CH,CH4 (2.28)

Em um bal3oc de 206 m193, contendo 1,3 g de NaOH (33
mmoles) e 2,5 g de NaBH4 (66 mmoles) dissolvidos em 40 ml de
1sopropanol . fol adicionada, gota a gota. uma solugdo de @8 a de
propiotenona (XXXIII, 0,21 mol,) em »-PrOH. A mistura reacional

folr refluxada por 15 h ; adicionou-se NaOH 1 N aquoso, extraiu-se
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com éter, a fase orgafitca foi seca, e o solvente evaporado.
Destilacio a vacuo do resfduc forneceu 7,55 g (80°'C/S mm Hg) de
produto XXXIV. Rendimento = 27%.
R.M.N. 'H: XXXIII (reagente) : 7,95-7,1 (m, SH). 2,83
(q, 2H), 1,15 (t, 3H).
XXXIV (produteo) 7.2 (s, SH>, 4,37 (¢, 1H), 2,6

(s, 1H>, 1.56 (m, 2H), 0,81 (t, 3H).

2. 1. 5. 2. SINTESE DE 1-FENIL-PROPENO.

DMSO
—+Ho0
XXXIV XXXV

CgHs—CH(OH) —CH,CHg CgHg—CH=CHCH4 (2.29)

Uma mistura contendo 30 ml de dimetil-sulfédéxido ( DMSO0,

recém-destilado) e 7,0 g de 1-fenil-1-propanocl (XXXIV, 1 mmoles)

for refluxada por 18 h94. Apds este perfiocdo, analisou-se por
c.c.f.(verificando consumoc quase toctal do 4lcool), adicicnou-se
agua, extraiu-se com <&ter de petrdleo, e apds secar a fase
orginica e evaporar o solvente, fez-se uma destilagfo a vacuo
(trompa d’4dgua) do resfduo, usando aparelhagem “short path", que
forneceu 4,67 g de d&leo 1ncolor, com cheiro caracteristico

(R’5-88" C). PRendimento = 77%,

R.M.N. 'H: 7,2 (s, BH)>, 6,0-6,6 (m, 2H>. 1,83 (d, 3H).

2 1. 5. 3. SINTESE DE 1-CIANO-2-FENIL-3-METIL-

CICLOPROPILCARBOXILATO DE METILA.
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X CuCly/LiCH . "
©/\ 4+ NC-CH,-CO,Me > (2.30)
cu(OAc),/0uF CO,Me
XXXV X XXXII
Um bal3o dotado de camisa externa de refluxo e agltador
magnético, foi carregado com 1,77 g de XXXV (15 mmoles), 3,0 g de
X (30 mmoles), 2,8 g de CuCl ,- 2H50, 3.0 g de Cul(AcO), 0,7 g de
LiCl e 60 ml de dimetilformamida (DMF)?S, e com tolueno (p.e. =
110°C) na camisa externa. Apds 5,17 h em aquecimento (refluxc do
tolueno) com agita¢3o, a mistura fol concentrada, e extraida com
éter de petréleo; apds secagem e evaporagio do solvente, resultou

um dleoc amarelado, pesando 1,29 g. Com parte deste material fez-se

uma destilac3o bulbo-a-bulbo que forneceu uma amostra oleosa,

incolor, que fol submetida a anadlise por R.M.N. 'y (Fig. 44) .
Observou-se a formag3c de 3 dos 4 1sdmeros possiveis, em
percentagens de 39,2% (c.g. : tR = 10,04 min), 30,4% (11,37 min> e

29,8% (11,73 min). A estereoquimica destes produtos serad discutida

em 3.2.
Ny ~
2 2. DETERMINACAO DE RENDIMENTOS QUANTICOS.
2. 2. 1. ACTINOMETRIA.
Na determinac3o dos rendimentos quanticos das reagdes

totoquimicas desta tese fol escolhido como sistema de actinometria

S
a Eq. 2.22, previamente estudada'é, com rendimento guantico
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determinado por dois métodos diferentes (ér = 0,018, que

’,

apresenta algumas caracteristicas favoraveis: o reagente (XXVI> e
estrutural e espectroscoplcamente assemelhado as mol écul as
estudadas nesta tese; ele (XXVI) absorve intensamente a 254 nm,
comprimento de onda fartamente disponivel com lampadas de vapor de
mercirioc de baixa pressio (e n3o absorve nas outras linhas
emitidas por estas lampadas, acima de 300 nm — &£ desprezivel - e
abaixo de 200 nm — a luz é filtrada pelo quartzo dos tubos de
irradiacXo); a reac¢3oc di somente um produto (XXVIII)., cujo €ona é
muito menor que o do reagente (cerca de S%); as misturas de
irradiac¥o s3o facilmente analisadas quantitativamente por <c.d.,
empregando OV-1 (ou SE-30) como fase estaclicnaria. Enfim, mesmo
que se questione o valor absocluto dos rendimentoa quianticos
obtidos, seus valores relativos (que s3o os mals lmportantes para
as finallidades desta tese) continuam validos.

As anilises cromatograficas (c.g.)> foram feittas com
colunas capilares, em geral, empregando como fases estacionarilas
ovV-1, SE-24, 0OV-31 OH e Carbowax.

Os valores de & foram obtidos a partir das

r

segulntes equagdes:

s = n~ " de moléculas de produto rormadas (2.1)

r n° de fdtons absorvidos pelo reagente

n® de moléculas de produto formadas = M . VL . NA . P (2.1ii)
(onde M = concentracac molar da solugao; VL = volume irradiado;
NA = n” de Avogadro; P = percentual de conversi3o)

Considerando-se que o n° de fdétons abscorvidos pela
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amostra investigada e pelo actindmetro sejam 1guals, e 1guals
sejam também os volumes irradiados (de soluc¢des totalmente

absorventes) e a geometria dos tubos que os contém, obtemos:

M .
X X X
el v ey = (2.111)
(o] o (=]
Em principio, quandc se usa um dispositivo tipo
“carrossel', como © que fol usado nestes trabalhos, actindmetro e

amostras devem ser irradiadas juntas; mas, supondo que o fluxo de
foténs emtido pela laflpada seja estiavel para os tempos de
irradiacio usados, estes poder3o ser diferentes para actindmetro e

amostras:

= : — (2.1Vv)

2. 2. 2. PURIFICACOES.
’

Todos os substratos de irradiagdes foram purificados por
cromatografia em coluna, eluindo-se com hexano ou hexancsacetato
de eti1la. Na purifica¢3io do composto XVII, apds a eluitgdo em
coluna, as fragdes de interesse foram reunidas e submetidas a
cromatografia em camada fina preparativa (SiOz, hexano 8,87acetato
de etila 1,8); ji a separacgio dos 1s8meros E e I de XXII foi
efetuada por cromatografia em coluna a média press3o ("flash

chromatography*') com SlOz. 15 psi, e 5% EtL,0/hexano, usando S0 mg

de mistura para 3 g de sflica. (Como n3o foi possivel obter
amostras de Z-XXI1 de pureza melhor que uns 90%. e como o
contaminante &€ o 1sdmero E, cujo € e é bem maior, os resul tados

obtidos para irradiag3o deste composto n3o puderam ser incluidos.)
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2. 2. 3. RENDIMENTOS QUANTICOS.

Foram feittas 3 séries de irradiagdes para determinagdo
de rendimentos quinticos (Tab. 2.9).
FEIIIIIIIINIIIEIEHIIEFEIIEIE H I IFIIIIIIOIIIIIIIIIIEIE I IEFEIEIHIIE IO IEIIIEIE NI I I
Tabela 2.9. Condic¢des das determina¢gdes dos rendimentos quinticos
para irradiag3o de XVII, E-XXII, e XXIII (Eqs.

2.21, 2.23, e 2.24).

composto conc. (mM) tempo (min) convers3o (%) ér(a) ér(b)
XVII 4,41 26,08 23,86 0,047 -
XXIII 3,60 85,0 6,0 0, 0038 -
XXVI 5,36 43,02’ 12.4 (3 -
5,36 37,0 7,4 (%)
E-XXII 2,15 1,00 7,56 0,020 0,19
XXIII 1,68 25 8,2 0,0088 -
XXVI 5,36 15 4,81 (%) -
XVII 2,58 7,0 12,6 0,051 —
E-XXII 2,15 1,67 3,71 0,014 2,41
XXVI 3,36 18 4,56 (%)
IEIEIEIEIEIEIEIIEIE
(obs.: (a): formag3o de ciclopropano; (b): isomerizagdo E-Z ; (c):
irradiagdes em diferentes momentos; () substincia usada como

actindmetro, §r = 0,018.)

€€ IE IE IEIEIEIEIEIEIEIEIE FE I I6FE IEIE I IEIE I IE IEIEFEIEIE IEIE IEIEIEIE IEIEIEIEIEIE IETEIEIEIE HEIEIEIE IEFE FEIEFEIEIETE T FEIE I I 3 3¢
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CAPITULO 3

DISCUSSAO DOS RESULTADOS



~
3. 1. CONFORMACAO NO ESTADO FUNDAMENTAL DOS SISTEMAS ARIL-VINIL-

METANO. (Analise por R.M.N.iH)

Kruger e colaboradoreng atribufram a conformac3io trans
entre os hidrogénios vinilicos (Hv) e benzilicos (Hb) em
l,l-dicitano-3-fenil -butenoc (XVI1J e 1,1-dicarbometoxt -3-fentl -
butenoc devido as altas constantes de acoplamento existentes entre
sles; desta forma Hb estaria eclipsado em relag3o 4 dupla ligagdo.
Esta conformagdc se Jjustifica teoricamente, porgque assim as
interacdes entre os orbltals antiligantes enveolvendo as outras
duas liga¢des do carbono sp3 do sistema s3do evitadas (Esq. 3.1
(c)). Entretanto, cdlculos de Mecanica Molecular (MM2), que
contlrmaram esta estereoquimica para o composto diciano (XVIo,
itndicaram para o diéster uma Jeometria bem diferente, com um

angulo diedro HV—C—C—H de 148  ; por outro lado, a parametrizagdo

b
empregada nos calculos exige que os dois grupos éster sejam

coplanares a C=C, o que, segundo os autores ndo € realistico.

Detalhes das geometrias calculadas por MM2 s3o mostrados no Esq.
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3.1.;. destaque-se a proximidade entre uma das carbonilas e O Hb

(apesar da ressalva feita).

Q £
256 0_0
- e o 2 ~c=
Soe=c <l _ R T PP :
6/ =N CAym— /C'_' ~

CT % 0
/ NS ~273 SN \ /~
XVI chy Ve o
a) (b> (e
Esquema 3.1. : Conformac3o do estado fundamental de alguns

sitstemas di-m-metanc (calculada por MM2).

I I I I

As diferencas de absorg¢io (EMN 1H) de Hb . Hv e CHK (da
carbometoxila) nos compostos do presente trabalho (Tab. 3.1)
tendem a confirmar as conclusdes de Kruger:

FE FEIEFEIEIE IEIEIE IE T IEIE IE FEFETETETE IEIE FEIE FETEFE FEFE FEFEIEIEIEIEIEIEIE IEIE IEIETEIETE IEIE IEIE IE FEIEIEIE FEIEIEIEIEIE FEIE I I IENEIE

Tabela 3.1. Deslocamentos quimicos (&, ppm)

composto deslocamentos quimicos (ppm) Espectro
H, H_ OCH (Fig. n”")
XVI 7,30 (d» 4,10 (dg» - 4
XVII 7.20 (s - - 7
E-XXI 7,80 (4 4,09 (dqg) 3.78 (s 44
L-XXI 7,08 (4> 4,91 (dg» 3,72 (s) 44
£-XXII 7,82 (s) - 3,82 (s) 45
Z-XXII 7,13 (3) - 3,31 (s 45
XXIII 5.90 (s) - 3,280 (s 23
3,80 (s)
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Analisando os dados da Tab. 3.1 chegamos as segulntes

conclusdes:



A diferenca nas absorg¢des dos Hb entre os 1sémeros £ e Z
do composto XXI é explicada assim: no 1sOmero E, Hb se encontra
eclipsado com a dupla ligag3do, portanto, em seu campo de proteg3io;
ja em £, o Hb deve sentir o efeito anisotrdpico de desprotegdo da
carbonila do éster, de tal forma que passa a absorver em campo
0,82 ppm mais baixo (ver Esq. 3.1).

Considerando Hv , as mudancas nas absorg¢des, de campo
baixo para campo alto, entre os compostos E-XXI, E-XXII e XVII,
por um lado, e Z-XXI, Z-XXII e XXIII, pelo outro, se devem, multo
provavelmente, & perda de planaridade entre a carbonila do éster e
a dupla ligagXo (C=C) nos 1isdmeros Z (e em XXIII), devido a
interac¥o estérica entre a carbometoxila e o carbono benzilico
dimetil -fenil-substituidc. A perda de conjugacio diminul a
retirada eletrdnica na dupla ligag3do (C=C) e, consequentemente, Hv
fica menos desblindado.

As diferencas de absors3o de CO,CH4 , nas c<¢liano-

carbometoxi — e dicarbometoxl-olefinas, também s3o evidéncia das

conforma¢gdes em questio: entre E- e Z-XXI (carbono benzilico
meti]l -fenil —substituido) a diferenga é de somente 0,006 ppm; Ja
entre E- e Z-XXI1, e entre as duas absorgdes de XXIII <(carpono

benzilico dimetil -fenil-substituido), as diferengas s3do de 0,51 e
0,30 ppm, respectilvamente. Isto se explica pelo aumento de
interag3o estérica entre CO,CH3 € © carbono benz{lico, (quandc os
dois s3o cis) A medida que aumenta a substituigdo neste, forgando

a metila de CO,CH4 a entrar no cone de blindagem da fenila.
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3. 2. ESTEREOGQUIMICA DE CIANO-CARBOMETOXI-FENIL CICLOPROPANOS.

(Analise por R. M. N. 1H.)

No curso deste trabalho fol necessario obter amostra dos
ciclopropanos de forma geral XXXII, para serem usados como
padrdes na analise da irradiacZoc em que a fotoenolizagdo € o
principal processo (Eq. 2.27).

Foi empregada a sintese a partir de 1-fenilpropeno.
clanoacetato de metila e catalisadores (ver 2.1.5.3). O mecanismo
de rea¢io pode envolver, entre outras possibilidades, a formag3o
de um carbendide, tal como em outros métodos sintéticos usados na

o . N 95
preparagdc de anéls cilclopropanlcos . O produto obtido mostrou,

1 o~ o~
H, a evidéncia clara de trés dos guatro

em seu espectroc de R.M.N.
1sdmeros possivels. N3o fol tentada a sua separacgdo; entretanto,
com © auxillo de experimentos de dupla irradiacdo e comparagdo com
compostos obtidos fotoquimicamente (3.3) e outros descritos na
literatura, fol possivel esclarecer os trés espectros 11ndividuals
na mistura.

No Esq. 3.2 s3o reproduzidos parte do espectro da
mistura dos ciclopropanos de estrutura geral XXXII (Fig. 50) e as
experiéncias de desacoplamento. (Préxima pagina. )

Anallsando as absorgdes dos compostos XXVIE e XXX,
nota-se o efelto de blindagem da fenila gis sobre os préteons  da
metila; em fenllclclopropano98 vé-se o efelto, bem atenuado, sobre

os prétons ciclopropinicos. A metoxila gcis em XXX é também

blindada pela fenila.
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(a) Parte do espectro dos produtos da Eq. 2.27.

3.2.

Esq.

(b) Experiéncias de dupla irradiac¢3o (desacoplamento).
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(1,89) (1.34) (1.352) (1.28)

(0,74) (0.68)

H

>
S

(1,80)
H CN

¢ CN

XXVII

)

Em E- e Z-XXIX e em E e Z-1-citano-2-fenil-cicloproptl
4
carboxilato de metlla'9 s3o vistos os efeitos sobre os varios
prdétons presentes, resultantes da varia¢3o de estereoquimica.

(1.29) (t.88) (1.40)

E-XXIX Z-XXIX

Na andlise da sefie de compostos XXXII foi considerada,
principalmente, a blindagem da fenila sobre os hidrog@&nios da
carbometoxila e da metila na determinag¢io estereoquimica. Pode-se
agora armar as estruturas possi{iveis para XXXII. (Sqo 4 as
possibilidades, sem levar em conta enancidmeros. )

Pelos valores das absor¢des de CO,CH, ¢(3.,83; 3,80; 3,50)
pode-se verificar que ou o 1sdmero b, ou o d, esta ausente.
Considerando os deslocamentos da metila do anel (1,47; 1,38; 1,22)
pode-se concluir que d & o ausente; além disso, o sinal em campo
mais alto deve ser o do 1smero €. A correspondéncia entre os
outros sinails e as respectivas estruturas foir feita com o auxilio

das experiéncias de dupla irradiagic (Esq. 3.2).
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(1.38)  (2,40) (t.,a7)  (2.37) (2.27)  (1.22)
<~\\N N!c

&

(3,80) (2,8:9)
0,CH,

XXXII a

e
3.3 . FORMACAD DE CICLOPROPANOS POR REARRANJO DI-T-METANO.
9

3. 3. 1. FOTOQUIMICA DE MOLECULAS BIFUNCIONAIS.

(UMA IDEIA GERAL)

Os destinos dos estados excitados primirios (aqueles
formados 1mediatamente apds a excitagHo) de mol écul as
bicromoforicos nIo-conjugadas incluem alguns processos especi{ficos
destes sistemas. Neles, as propriedades de um dos cromdforos podem
influenciar consideravelmente, devido a interac®es, o outro grupo
dentro da molécula OO. Neste contexto, trés processos principats.,
que podem influir na fotoquimica e-sou fotoffsica do ostado
exclitado (principalmente por desativacio) sio estudados.

(a). formac3do de excimero ou exciplexo intramclecular;
(b). transferéncia de energia intramolecular;
(c). fotocicloadig¢3o interna.
E interessante analisar, rapidamente, alguns exempl os

que envolvem os casos (a) e (b).

- Formac3o de excimero, exciplexo e-sou transfer@ncia de

energlia intramolecular:

Uma molécula contendo dois croméforos nXo-conjugados,
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apds a absor¢3o de 1luz, pode sofrer desativacio radiativa ou
nf¥o-radiativa e voltar ac estado fundamental (kd); pode sofrer
formac3o de excimero (se os croméforos forem i1guals) ou exclplexo
intramolecular (se forem diferentes) (kex.). a partir do estado
singlete ou triplete excitados, desde que a geometria seja
favoravel a aproximag3o entre os croméforos. Apds a formacio de
complexo, a mol écula pedera desativar-se fotoquimica ou
fotofisicamente: por exemplo, reaglir ou transferir energla
intramolecular, sendo que para a transferéncia de energia n3dc é

necessiria a formag¢3o do complexo.

Na formagio do excimero ocorre uma interagfo tipo

sandufiche (Esq. 3.3.a) favorecida quando, entre os croméforos,
houver tré&s carbonocs metllén1c05101’102 Por outro lado, como
exemplo de 1interag¢doc no estado exctitado, entre cromdéforos
diferentes (exciplexc), pode-se ciltar os estudos, sobre a
fotoquimica, em solugcXo, de AB-fenilpropiofenona e a-fenoxi —
103,104’

acetofenona, feiltos por Netto Ferreira e colaboradores que
propdem que esta assoctagio é responsiavel pela fotoestabilidade
destes sistemas; 1. €., ocorre, no estado excitado, uma interac3o
entre elétrons n3o-ligantes (oxigénio carbonflico) e a nuvem de

elétrons n do anel aromatico, responsavel pela eficiente

desativagio tntramolecular (Esq. 3.3.b).

(@) a
(:) 4

S

(a) excimero (b) exciplexo

Esquema 3.3. Interagdes bicromoféricas.
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A transferéncla de energla entre os croméforos de um
s1stema bifuncional ocorrerid quando houver diferenga de energla
entre seus estados excltados, podendc este processc ocorrer  a
partir do estado singlete ou triplete. Fo1 observado que, em
moléculas que sofrem transferéncia de energia L1ntramolecular.
reacSes de fotoclcloadicio e formagio de exciplexos intramolecular
- como entre aminas e nficleos aromaticos - (interagdes de tLipo
doador —aceptor ), os requerimentos geometricos nio sdio tio severos,
e estes processos s3o limitados pelo tempo de vida do estado

05, L
excxtadoljs 1 8.

3. 3. 2. FOTOQUIMICA DE DICIANO- , DICARBOMETOXI- E

CIANO-CARBOMETOXI-OLEFINAS.

3. 3. 2. 1. MULTIPLICIDADE E ESTEREOQUIMICA

As 1rradiagdes sensibillizadas dos compostos E-XXI =
S-XXII (Egs. 2.25 = 2.26), e XVII = XXIII, tendo como
sensibilizador acetofenona , mostram, analisando tanto por R.M.N.
'H, Jquanto por c¢.g., para cada uma das duas primelras reagdes. A
obten¢io de um dnico produto, © respectivo i1sémero Z; nos outros
dois casos, nio se vé formag¢3do de produtos. Isto n3o surpreende
porque, a partir do estado triplete, a molécula dissipa energia
por torg¢io em torno da dupla ligagio (efeirto do rotor livre); 1sto
&, sofre 1somerizagdc £E-Z (ver discussio Cap. 1).

Com estas experiéncilas fica novamente fortalecida, por
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exclusdo, a hipdtese do envolvimento do estado excitado singlete
na fotoquimica que leva ao rearranjoc di-n-metano. em slstemas
n3¥o-rigidos.

Por outro lado, irradiag¢des diretas com baixo percentual
de conversio (experimentos para determinacio de rendl mentos
quanticos, Qr), comprovam a esterecespecificidade do rearranjo na
posig3o 5 do sistema (Esq. 3.4.).

by

—— +

N CoMe 254 am (]
We0,C

E-XXII I-XXI1I (Qr = 0,13 E-XXIX (Qr = 0,017
Esquema 3.4. Esterecespecificidade na irradiagcXoc de E-XXII.

HIEIIOIOOIIIENE

3. 3. 2. 2. ESPECTROSCOPIA NO ULTRAVIODLETA (U.V.).

Devido & perda de coplanaridade entre os gr upos c=Cc e

iy

COaMe. proposta para os compostos Z-XXII e XXIII fver 3.1,
partindo do principio {Franck -Condon) que as transi- Jes
eletronicas observadas na espectroscopia no ultravioleta sio
transi¢des verticals, {(a geometria inicial da molécula excltada <
igual a do estado fundamental), era de se esperar gque 0OS €Spectros
dessas substincias apresentassem modificagdes em relacdo aos
compostos XVII e E-XXII, na energira (ou A) e na absortividade
molar (g) das transi¢des envolvidas. Como demonstrado pelo Esq.

J3.9., existem semelhangas entre os espectros das substdncias de

cada grupo, porém as absor¢des dos dols primelros compostos est3o
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claramente deslocadas para ¢ azul e-ou s3o menos L1ntensas. Estas
diferencas s3o atribuldas a4 perda de coplanaridade € reforgam as

interpretagdes feltas para os espectros de R.M.N.

log ¢

\\"coc-'.- XXVI

2 . A
200 250 300 Nm

Esquema 3.5. : Espectros no UV de E e Z-XXII, XXIII, XVII e XXVI.

FFEIIIIIIEIE
A possibilidade de interag3ic bicromofdérica em XVII e
ce-XXIl (refletida em seus espectros no U.V.) e bem clara. fal

interag¢3o seria, provavelmente, do tipo doador ~aceptor (de
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elétrons), com a fenitla como doadora e a dupla ligag3o substitufda
como aceptora.

A existéncia desta interacio em XXVI e derivados fot
indicada por: (a) 1intensidade (&) de sua absors3o na regido
220-280 nm, bem maior que a soma dos & de seus cromdf oros
separados (tomando-se como modelo toluenc e Me,C=C(CNJ 5’ ; (b)Y com
o mesmo modelo,a fluorescéncia do aromitico é fortemente suprimida
pela adic¢3o da dicianc-olefina (o prépric XXVI n3o fluoresce).
PropSe-se o envolvimento de uma espécle zwitteridnica na
desativac3io do estado excitado de XXVI e derlvad0513 (Esq. 3.6.
cal).

Analogamente, nos compostos mostradeos no Esq. 3.6

(blU7. e clUB)

, o aumento de absors3o foi1 atribuide a excirtagio

direta para um estado deslocalizade gque envolve um orbital
. * ~

aromatico [l de maior energia e o orbital M Jda dupla ligagac C=C.

. 5 . a
No Gltimo composto do Esq. 3.6 (dl ) & sugerida a formagdo de

ponte entre os cromdforos, no estado excitado vertical.

fopdient

CO,Et NET el YY)
‘aj ‘h (e (d)»
Esquema 3.6.: (a): Zwitterion proposto para XXVI.
(b) - (d): Compostos com interag¢3o bicromofdrica.

IO
Nos casos de Z-XXII e XXIII, a perda de conjugacdo entre
a carbometoxila cis ao carbono benzilico e a dupla ligagdo <=C,

iria diminuir a capacidade aceptora de elétrons desta (o que se
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reflete nos eferttos hipso- e hipocrdmico observados).

3 4. ASPECTOS MECANISTICOS DO REARRANJO DI-[-METANO

EM XVII, E-XXII, E XXIII.

No estudo da fotoquimica de XXVI e derilvados
para-substituidos (MeO, Me, Cl, e CN)13. foli observada uma Dboa
correlacio entre os rendimentos quanticos relativos de formagdo de
ciclopropancs € as constantes o+ de Hammett dos substituintes, com
o = 1,1. Isto fol interpretado em termos da espécie mostrada no
Esq. 3.6.a, cuja formag3o levaria a desativagdoc (sem reacio) do
estado exciltado, ao passo que o rearranjo di-m-metano passarla
pela formag3o do correspondente dirradical ciclopropil -
dicarbinil (Eq. 1.7), menos sujeito a efeirttos eletrdnicos.

A partir deste resultado, procurcu-se 1nvestigar se
havia correlacXo entre a fotoquimica de XVII, E-XXII e XXIII, e a
acldez de derivados do Aacide maldnico, cujas bases conjugadas
modelariam os zwlitterfions analogos ac de Esq. 3.6.a.

26 36 3E I 36 6 FEIEIEIEFEIE IE IE I IEIETEIEIEIEIE FEIE IEIE € I FEIE IEIEFE I IE IJEIE IE I IEIE IEIEIEIEIEIEIEIEIEIEIEIEIIEIETE I IIEIE 36 I I 3 3¢

Tabela 3.2. Acidez de derivados do acido maldnico.

a9 § ’
ok (Hot™ ok omsoyil?  -ac (kcalsmolr
[a¥ r4 a e
CH,(CN? 5 11 11 5,6
NCCH,COLEL Q 14,2 1,9
CH,(COLEL) 5 13 16, 4 -6.8

IIIINIIONE
L1
(a) acidez em fase gasosa (relativa a g-fenil-fluorenac)™ .

636 IEIEIIEIEIEIEIEIE I I IEINEIIOIIIOTIOII I IEIOIIIE I N IIOIIIOIIIOIEF FHIEIIICIIEIIOIEIE I IIE I
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Os resultados obtidos para os compostos XVII, E-XXII, e

XXIII, est3o sumarizados na Tab. 3.3.

FOEOOOBOOBOOHOOGHOHOHOPHBOHOOOOOEIIOOOIOOEE IO X IO IO

Tabela 3.3. Rendimentos quanticos.

composto QE_Z QctcLomeano
XVII - 0,049
E-XXII 0,13 0,017
XXIII - 0,0048

2EIEIEIEIIIEIHINEIIIIEIIIOIIIIOIOIEIIIII NI IIIIIII I I I I IIEIEIIIIOIIEIE I I I I

Estes resultados parecem indicar uma tendéncia; mas ndo
ce evidencia a correlaci¥o esperada entre a desatlvagdo (e,
portanto, balxo Qr) e a acldez do correspondente derivado de acido
malénico (os valores para fase @ascsa deveriam ser oS mals
relevantes, jA que as irradia¢des aqul relatadas foram feittas em

n—hexano).

1z .
Por analogia com XXVI e derivados ~. zsupde—-se que nenhum
dos compostos deste trabalho apresenta fluorescéncia (apesar de
n3¥c se haver tentado verificar esta hipdtese), portanto ndo foi

‘nem seri1a) possivel tentar determinar constantes de velocidade

(k ), pela técnica usual de combinagdoc de tempo de vida de
r

“luoarescénecta T ' =~ rendimentos Aquanticos ¢ ver observacio

referente as Tabs. 1.1 e 1.2 , pag. 11). Isto torna ainda mals

problematica a andlise dos resultados sumarizados na Tab. 3.3.
Tantce CN gquantc CO,Me s3o bons estabtlizadores de

centros anidnicos, com CN em geral sendo considerado o© melhor

(o0 (CN) = 0.99 e o (COoMe) = 0.74)112; entretanto, ambos sdo

eficazes, também, na estabitlizacio de centros radicalares (como se
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deduz pela Teoria da Ressonidncia). Na verdade, CO,Me €& considerado
um aceptor de elétrons m melhor (o, (CN) = 0.10 e o (COgMe’

113 . , ~
0.16) , mas seus requisitos estericos também sdo maicores, © que

afeta sua eflcacia - por exemplo, em grupos a—dlssubstltuidoslll.

Em func3o do que foi discutido até agora, os resultados
relativos de Qr para formac3o de ciclopropanos a partir de XVII =
E-XXII, podem ser explicados das seguintes maneiras: Ca) a
estabiliza¢io do zwitter{on correspondente a XVII € maitor gque para
E-XXII, mas a estabilizacg3o relativa do dirradical 1,4 & maior
ainda; (b) a intera¢io entre fenila e dupla ligagdo C=C & menor em
E-XXII, devido a4 menor capacidade aceptora de elétrons do grupo
C=C(CN)CUZMB , com uma fragdo 1mportante dos estados exciltados
decaindo diretamente do estado vertical.

Com relacgdo a nipdtese (a), naoc temos dados
quantitativos referentes a estabilidade dos radicals livres
relevantes; quanto ao caso (b)), n3o ha mairor evidéncia de
interacio diminuida, a julgar pelos dados de U.V. (Esq. 3.3). mas
uma diferenc¢a pequena n3o seria facil de ver - & poderia ter o
efelto mencionado.

Na comparag3o entre E-XXII e XXIII, a situagdo parece
indicar a hipdtese (a), acima. Infelizmente n3do se pode obter
dados de rendimento quantico para Z-XXII, (verpag. 58) que sertam
tmportantes para confirmar esta andlise (entretanto, ha 1indicios
de uma eficléncita baixa de rearranjo di-n-metanc e, mesmo, de
1somerizac3o Z-£, neste caso; observa-se, também, que a melhor
amostra consegulda, em pequena quantidade, dJde L-XXII, 101 a

empregada para o espectro no U.V.).
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Também nXo pode ser descartada a existéncia de um
mecanismo especifice de desativagio do estado excitado de XXIII
(que operaria também em Z-XXII), constando de uma interagio entre
a carbometoxila e a fenila, através do espa¢0114
A diferenca de rendimento quiantico entre os compostos
XVII e XXVI (usado como actindmetro), atribui-se a malor
estabilidade do dirradical 1,3 (Esq. 1.7) da primeitra substincia.
Em todos os casos © rearranjo compete com o© cruzamento
entre sistemas e, a partir do estado excitado triplete, a molécula

dissipa energia por torgio ao redor da dupla ligagdo, entretanto,

sd em E-XXII esse processo pode ser observado.
3. 5. FOTOENOLIZACAD E REARRANJO DI-TI-METANDO EM E-XXI.
9

Como visto no ttem 1.4.3 , para que cetonas e esteres
a, 3~ 1nsaturados sofram reagdo fotoquimica de desconjugagio &
necessario que haja abstragio de hidrogénio ligado a grupo alquil.
em posigio gama () e com orientac¢io sin em relacdo a carbonila. A
reac3o ocorre a partir do estado excirtado singlete e a cbtencio do
dienol é considerada um deslocamento 1,5 sigmatropico antarafacial
do hidrogénio.

Para se entender o© porque do rendiments Jquimtico Jde
obtenc3o do produto i1somerisado ser, aproximadamente, 6,8 vezes
malor que o de obteng3o do ciclopropano, na reag3o 2.27 , a luz do
exposto acima, devemos considerar as segulntes opservagdes e
conclusdes:

(a) A irradiacio destes sistemas aril-vinil-metans tem como

86



processco predominante a isomerizagdo E-Z ; desta forma, mesmo a
partir do i1socmero E-XXI, forma-se rapidamente o i1sdmerc Z, e
aparece a possibilidade de interac3o entre hidrogénio y (no caso, o
benz{lico, Hb) e a carbontla do éster (ver 2.1.4.5 e Esq. 3.1).

(b) Uma vez obtido o i1sbdbmero Z, sua subsequente irradiac¢do
levaria a um estado excitado vertical onde a 1nteragic espaclal
entre carbometoxila e anel aromatico sSeria minimizada e a
interagio carbonlla—Hb maximizada. Dois fatos experimentais. ja
mencionados, Jjustificam este raciocinio: a irrisdria mudanca no
deslocamento quimico (R.M.N.) do CH3 da carbometoxila (0,06 ppm),
e a significativa variag3do no deslocamento de Hb (0,79 ppm), © que
provavelmente indica uma pequena (ou nenhuma) interag3do entre
fenila e a metoxila, no primeiro caso, € uma interagdo mais

significativa de H_ com a regidoc de desprotecdo da carbonila. no

b
segundo.

(c) Outro fator importante, que evidencia a eficiéncia do
processoc de fotoenolizag3o, é a ndo detecgdo do 1sdmero I da
olefina i1nlcial (XXI), na mistura reacional. Deve ser lembrado que
este 1sdmero apresenta um rfator de instabilidade molecular que & a
n3o-coplanaridade entre carbometoxila e dupla ligag3o; para a
formac3io do diencol (Esq. 3.7) © sistema precisa readquirir a
coplanaridade entre estes grupos e com lsto fuglr desta Jgeometrlia
desestabilizante.

{(d) Como seria de esperar, sabendo-se Qque o© rearranjo
di -[T-metano & estereosseletivo, o ciclopropano de maior rendimento

quimico, gue apresenta a carpometoxila trans em relacdo a i1enila.

é logicamente, originaric da olefina E, sendo sua formagdo fruto
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da competic3oc com a 1somerizagio E-Z . Em menor percentual e

encontrado o ciclopropanc em que estes dois grupos est3o c1s em

relag¥o um ao outro. Esta diferenca se atribui aos fatores
mencionados em 3.4. para a lrradiag3do de compostos similares & a
competi¢do com a fotoenolizacio - o gque deve ser o fator
predomi nante.

Além destas observacdes e conclusdes, veriflcou-se Jue
por destilag¢3o bulbo a bulbo do material irradiado, o éster a. [3-
insaturado era parcitalmente reconvertido (& sabido que ésteres,
cetonas, aldefdos e Acidos a, [3-insaturados existem em equilibric
térmico com seus 1sdmeros (3, y—lnsaturadosTO’115'116'117}.

A partir dos fatos acima mencionados pode—-se propor o

seguinte mecanismo para o processo fotoquimico predominante na

irradiacio de E—XXI:

4]

Co, e

CO N0

NC ‘co,u-

Esquema 3.7. Mecanismo de fotoenolizagio de E-XXI.
FEIEIEIEIEIIIENH

A formagdo do produto 1 somer1sado poderia ser
cont lrmada, também, pelas espectroscopiras no U.V. e de massas.

No primeiro caso, surge uma banda de conjugag¢3o, (banda
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de estireno), em 280 nm (Esq. 3.8). Porém nio foir possivel (por
razdes praticas) obter o EM para as misturas irradiadas de E-XXI ;
por outro ladoe © EM da mistura 1irradiada de E-XIX (anal ogo
carboetoxilado de E-XXI)> jiA havia sido obtido. Por 1sso os dados
de EM (Esq. 3.9) se referem a este composto. (Supde—-se que n3Io
haja diferencas significativas na fotoquimica dos dois.)
Observou-se que o pilco de matrtor 1ntensidade do princilpal
foto-produto tem m/z = 156, que se justifica pela eliminacdo do

radical carboetoxila. com consequente formacZo de um carbocation

onde a carga € bem deslocalizada.
log ¢

mistura

irradiada

200 2350 300 om

Esquema 3.8 : Comparagdo entre os espectros de E-XXI antes e

depols de irradiar.

FEIEFEIEIEIEIEIE €
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m/z - 229 mir - 1586 (100x)
Esquema 3.9. : Proposta mecanistica para a forma¢doc do pico de

maior intensidade na EM do foto-produto principal

na i1rradiacio de E-XIX.
3. 6. FDTDMIGRAEZO 1,2 VERSUS REARRANJO DI-T-METANO EM XVI.
3. 6. 1. ALGUMAS CONSIDERA?BES.
Como visto no 1nfcio do Cap. 1. uma das propostas

inictals quanto ao mecanismo do rearranjo di-g-metano, eéera a

migrac3o 1,2 de dtomo ou grupo de Atomos, © que envolveria apenas

uma das liga¢des m (e uma ¢ , NUmM mecanlsmo na + oa , como os das

EqQqs. 1.955 e 1.56). Mais recentemente, por exemplo. estudos com
- 118 . .2

derivados de &E-fenilcrotononitrila mostram como €& facil a

formacio de ciclopropanos via este mecanismo (Esg. 3.10).

CN

(R = WMe =~= R' = W, R? < u, RY . ¢

R = Me , Et , -Pr , t-Bu
Esquema 3.10. : Foto-migrag3o 1,2 em 2-fenilcrotonttrilas.
26 I€ FEIE IEIEIEIE HHE

A eficiéncia superior do mecanlismo na + 08 + na » quando
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ele & possivel, foi mostrada74 nas Eqs. 1.53 e 1.54.

Hixson ', em estudos com o sistema abaixo (Esq. 3.11),
demonstrou que a aptidioc migratdéria de fenila (¢) €& muitc maior
que a de hidrogénio (H), que & bem maior que a de metila (Me). Em
sua analise, argumentava que a facilidade maior da fenila, quanto
4 migracio, deve ser entendida como 1implicando num mecanlismo

diferente ( jA que a ligacfo C-C . rompida no primeiro caso, €& bem

mals forte que a C—H).

Hy CHy

N,C CH,

\>< hy

©
9 R
R - Mok, = 1,0 x 107 71 T = 9,7 ns
1.4 x 10¢ 9,8

¢ 6,5 x 10° 0,69

Esquema 3.11. : Aptid3oc migratdria na formagdo de ciclopropanos.

3 6. 2. A FOTOQUIMICA DE XVI.

No presente trabalho (ver Esq. 3.12), fol encontrado gue
XVI (Eq. 2.20) apresenta, mensuravelmente, os dois comportamentos
na mesma molécula: migragdo 1.2 (de hidrogénio) e rearranjo
di-n-metano (migragido de fenila).

Isto permite a medida simultianea dos dols processos, O
que permite a comparagdo direta das constantes de reagio (kr), que

seri simplesmente o quociente dos rendimentos quanticos.
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L — O~ OX
[ cN NCT P TeN N ¢N
@JJL—<I
hv
N cN
XVI
] CN NC CN N CN

Esquema 3.12 : Mecanismos simultdneos de migragdo 1,2 de H =

XXVIII

rearranjo di-n-metano em XVI.

FEFEIIEIIIEIIN

A predomindncia do produto trans- (ou E-) XXV sobre o
1sBmero cis (2.1.4.1) é facilmente compreendida, pols na formagio
do dirradical 1,4 (ver Eq. 1.7) a fenila pode escolher a rface
menos 1mpedida de c, (em cada enancidmero de XV1). Também se pode
supor que os produtos se originam do estado excitado singlete. ja
que as rea¢gdes nio ocorrem =m irradtagso sensibllizada por

acetofenona.

3. &. 3. ACOMPANHAMENTO DA IRRADIACAO E RENDIMENTOS
14

QUANTICOS PARA REACAO 2.20.
.

Para se ter certeza quanto ac fato de, tanto XXV juanto
XXVIII, se originarem de processos primarios do singlete excltado

de XVI, XXVIII fo1 irradiado sem que se verificasse a formagioc de

XXV (soluc3o 2,1 mM, 1irradiada por 30 min , n3do apresentou
modificac3o perceptivel na andlise por c.dg. ~ coluna OV-1
capilar..

Também foram feitas irradiacdes sequenciais, com solugio
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5,88 mM de XVI, obtendo-se a evolucXo mostrada abaixo (Esq. 3.13).

xXxv

50 1

XXVITI
—

\:V!

120
T(min)

Esquema 3.13. : Cinética da reag¢do 2.20.
26 IIEINIEIEIN I

Os rendimentos quinticos obtidos, para formagdc de XXV e
XXVIII s3o de 0,054 e 0,0094 , respectivamente (cuja razio varia
relatlivamente pouco com © tempo de irradiac3o). Logo,

k (xxvy ~ k «xxvIiiD = 5,8
r r

3. 6. 4. ANALISE MECANISTICA.

Supondo-se que a migragio ﬂa + da de H <(para f{ormar
XXVIII> dependa da exist@éncia de exciltagdo eletrdnica na dupla
ligag3o C=C , a presenga deste mecanismo reflete uma conslderavel
deslocalizacio de excitagdo (entre fenila e gem-dicirano—olefina)

no estadoc excltado de XVI.

O mecanismo de migragio 1,28 de H parece ser bem sensivel
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a 1mpedimento estérico no carbonc que serve de término a migragdo,

ji que n3o se pode observid-lo na fotoquimica de XXVIIS; de forma
analoga, metila no c3 de &-fenil-crotononitrilas L mpedem a
formag¢io de c1clopropanoslle.

O fato dos dolis mecanl smos para formagio de

ciclopropanos estarem t3o mals prdximos em eflciléncla neste caso,
do que no estudado por Zlmmermann74 (Eqs. 1.53 = 54), deve advir
da dificuldade de formagdo do dirradical 1,4 (a caminho do
rearranjo di-nm-metano) em XVI, que implica em perda de
aromaticidade, além da impossibilidade de migragdc 1,2 de H no
substrato da Eq. 1.53. Além disso, © carbono central do substrato

da Eq. 1.54 & tetra-substitufido, sendo o de XVI tri-substituido -

o que diminuir a eficiléncia do rearranjo di-n-metano.

3 7. CONCLUSOES.

Quanto i fotoquimica comparada de XVII, Z-XXII, e XXIII.
evidenclia-se mals uma Vvez a importincta do processo de
rransferéncia de carga, no estado excitado, da fenila para i dupla

1Z,29
ligag3o, no rearranjo di-n-metano de sistemas deste tipo - A
hipdtese de uma interac3oc direta, atraves do espago, entre fenila
e carbometoxila (do mesmoc lado da C=C/, contribuindoe ortemente
ii4
para a desativagdo do estado excitado, tem precedente - e
merecertia ser estudada mais detalhadamente.
A ocorréncla simultinea dos mecanismos ¢ + 1 e di-n-—

metanc para formagdo de ciclopropanos, num mesmo substrato, - aoc

que se saiba - n3do havia ainda sido relatada na 1literatura, e

g4



mostra que as respectivas efilciénclas podem ser bem proximas.

Finalmente, a fotoquimica exploratoria de E-XXI, mostra
a possibilidade de se estudar o rearranjo d1 -m-metano,
Lsomerizac¥o E-Z, e foto-desconjugacdo (foto-enolizagdo)., num

mesmo substrato: & possi{ivel que, com cuitdado, até a ocorréncia do

mecanlsmo o + 1 pudesse ser vista (e medida) neste substrato.
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FIGURA 40. : Espectro no I.V. de E- e Z-XXIX (filme l{quido).
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E.M. de E-XXIX.

1486



S - _J %

r o
_L'/ \! (s Ve oG

wuvaang
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clclopropanocarboxilato de metila (XXX),
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FIGURA 43.
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FIGURA 435.

AvVoI LNt

R.M.N. 'H da mistura reacional 2.26

(E- e L-XXII, e acetofencna), em CDCI 4.
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FIGURA 46.

E-XXI, XXXI, e XXXII). em CDCI 4.

(contendo
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FIGURA 47.
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FIGURA 31.
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