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RESUMO.

Chalcona (CH) e seus derivados foram sintetizados via reagdo de
condensacdo, em meio basico, entre as cetonas e aldeidos correspondentes e
caracterizados por espectrometria de massas, ressonancia magnética nuclear de
proton e de carbono 13 e por espectroscopia no infravermelho.

Os estudos fotoquimicos realizados em solugdo de CH,Cl, e CDCl3, no
estado sdélido ou na presenca de cloranil permitiram concluir que a substituicdo
por atomos de fldor em diferentes posicdes e numero, em ambos o0s anéis
aromaticos, afeta fortemente tanto a sua reatividade quanto a sua regioquimica.

A irradiacdo do complexo chalcona/BF3.O(Et), fornece uma mistura
complexa de produtos de dimerizagdo independente da posicdo e do numero de

atomos de floor presentes como substituintes.
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ABSTRACT.

Chalcone (CH) and its derivatives were synthesized by a condensation
reaction, performed in alkaline medium base, between the corresponding ketones
and aldehydes and characterized by mass spectrometry, 4 and 13C nuclear
magnetic resonance and infrared spectroscopy.

Photochemical studies for these chalcones were undertaken in CH,Cl, and
CDCl3 solution, in the solid state, or in the presence of chloranil. From these
results we can conclude that the presence of fluorine atoms in both aromatic rings
strongly affects their reactivity, as well as their regiochemistry.

Irradiation of the chalcone/BF3.0(Et), complex to a lead mixture of
dimerization products, which is independent on the position and number of fluorine

atoms present as substituents.
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1.1 A Fotoquimica de Chalconas.

Benzilidenoacetofenonas (1,3-difenil-(Z)-2-propen-1-ona) sdo conhecidas

como chalconas, produtos naturais encontrados em plantas das espécies

1 3

Pyracantha coccinea™, Paratocarpus Venenosa zoll® e Bidens pilosa,” entre
outras. A importancia desta classe de compostos se justifica pela grande
diversidade de processos na qual ela toma parte. Na natureza atuam como
precursores na biossintese de flavonas,* flavanonas,? flavonsides® e cromanonas’
gue desempenham atividade biolégica essencial na protecdo de plantas contra

doencas e parasitas. Na inddstria  possuem aplicacbes tais como

fotoestabilizadores de polimeros,8 na utilizacdo geral como filtro solar em logGes
9 . 10 . pa s o~ 11
bronzeadoras,” em fotografia a cores, em resinas sensiveis a irradiacdo,”~ como
catalisadores para fotopolimerizac;élo,12 padrdo cromatografico para sistemas de
eluentes e colunas em cromatografia liquida de alta eficiéncia,13 em células

14

coletoras de energia solar™™ e conversor de freqléncias de luz para a faixa de cor

verde e azul.l®

Compostos derivados de chalconas apresentam grande valor farmacéutico

16 17 18 19

como antibioticos, antimitéticos e citotoxicos, antitumorais, antimalarico e

ainda potencial de modulacdo de resisténcia a multidrogas.20



Nos compostos o,B-insaturados o processo de fotoisomerizacdo Z/E ou
E/Z desempenha um papel relativamente importante na etapa de dissipacdo da
energia do estado excitado. Estudos dos processos de fotoisomerizacdo ou
fotodimerizacdo para chalcona (CH) e derivados em solu¢gdes homogéneas, no
estado solido, assim como em micelas ou cristais liquidos, tém sido publicados na

literatura e estdo representados pelo Esquema 1.1%1

A A A Bz

Bz = benzoila

Dimeros E-Chalcona (E-CH) Z-Chalcona (Z-CH)

Esquema 1.1



1.1.1 As Chalconas como Sistemas a,p-insaturados.

A fotoquimica de cetonas a,B-insaturadas tem sido objeto de estudos

extensos,21

apresentando uma grande variedade de processos, podendo-se citar,
entre outros, as reagbes da carbonila tais como clivagem «, abstracdo de
hidrogénio, reacdo de Paterno-Blchi, bem como as reacdes da ligacdo dupla do
croméforo C=C tais como isomerizacdo, cicloadicdo [2+2] e, finalmente, uma
variedade de rearranjos do cromdforo C=C-C=0.%2

A fotofisica e a fotoquimica de o,B-enonas sdo muito sensiveis a sua
estrutura (aciclica ou ciclica), aos substituintes, a polaridade e a viscosidade do
solvente e também ao estado de agregacdo. De um modo geral, as o,B-enonas
aciclicas apresentam baixos rendimentos quanticos de fluorescéncia ou de
fosforescéncia, apresentando normalmente decaimento do estado excitado
através de processos ndo radiativos como isomerizagdo e dimerizacdo [2+2], que
ocorrem preferencialmente por mecanismos envolvendo um estado 3(rc—n*),
devido ao seu elevado rendimento de cruzamento entre sistemas (CES), possivel
neste caso como resultado de uma rotacdo em torno da ligacdo C=C.23-25

Em geral, somente é verificada a formacdo de oxetenos como produto
fotoquimico quando temos excesso de energia sob irradiacdo direta a 254 nm ou
a partir de estados excitados singlete l(z—n*) de energia mais alta, embora

intermediarios triplete ndo possam ser descartados (Esquema 1.2).26""'b



0

/U\/\ —_
Ph Ph =

Esquema 1.2

1.1.2 A Estrutura das Chalconas.

1.1.2.1 Em Solugéo.

Em solugdo, os compostos carbonilicos a,p-insaturados aciclicos podem
apresentar o sistema C=C-C=0 como sendo uma espécie coplanar e a
distribuicdo dos conférmeros s-trans/s-cis no equilibrio depende principalmente
das interacdes de van der Waals entre os substituintes R;, R, e Rz (Esquema
1.3). Os aldeidos sdo encontrados predominantemente na forma s-trans, as
cetonas e ésteres existem como uma mistura das duas formas, enquanto as

amidas, em sua maioria, se encontram na conformagéo s-cis.?’

s-trans s-cis

Esquema 1.3



1.1.2.2 No Estado Cristalino.

A estrutura cristalina de chalcona foi determinada por difracdo de raios-x,
tendo sido determinado que nestas moléculas os dois grupos fenila estdo ligados
através de um fragmento C=C-C=0 com conformacdo cisOide, possuindo um
angulo diedro C-C de 16,9°. As moléculas sdo arranjadas em camadas
alternadas ao longo de um eixo de rotagdo duplo [001], ndo apresentando
nenhuma distancia de contato menor do que 4,3 A para as ligacbes olefinicas.?®
As moléculas de 4-metoxichalcona estdo empacotadas de acordo com dois
conjuntos de eixo de rotagdo relacionados a coordenadas tridimensionais ao
longo do eixo a: 0 menor contato é de 4,2 A entre as ligagdes olefinicas e ocorre
ao longo das coordenadas [100]; todos os outros contatos sdo maiores do que 5

A. A molécula adota uma conformagdo cisdide no fragmento C=C-C=0, sendo

ndo planar e com um desvio médio na ordem de 0,2 A2

1.1.3. O Espectro Eletronico.

No espectro eletrbnico de chalcona estdo presentes quatro cromoforos
(dois anéis aromaticos, um grupo vinila e uma carbonila). Entre os isdmeros da
chalcona a forma E-(s-cis) é a mais estavel, apresentando uma estrutura quase
planar.g’0 Inicialmente foi proposta a existéncia de duas bandas de absorcdo para
a chalcona: uma a 4,0 eV (300 nm) e outra, menos intensa, a 55 eV, com as
transicbes eletronicas localizadas sobre os grupos Ph-CH=CH-C=0 e Ph-c=0.3!

Acredita-se que o isbmero Z-(s-cis) de chalcona ndo seja planar devido a



repulsbes estéricas entre o oxigénio carbonilico e o anel aromatico do grupo
estirila.?

Duas metodologias de calculos tedricos foram empregadas para simular os
resultados dos espectros de absorcdo. Os calculos semi-empiricos CNDO/S3-CI
apontam no sentido de que a transicdo a 4,0 eV (HOMO-LUMO) envolve uma
transferéncia de carga substancial do grupo 1-fenila para o 3-fenila com carater
n*, sugerindo que esta transicdo envolve a conjugagdo de toda a molécula.332
Ja os calculos a niveis PPP apontam para uma transicio HOMO-LUMO que se
encontra localizada em partes especificas da molécula.3®® A existéncia de um
ombro localizado a 4,8 eV foi atribuida a uma transicdo acompanhada de
transferéncia de carga a partir do anel aromatico do grupo estirila para o
cromoforo propenona.

Mais recentemente, alguns pesquisadores tém trabalhado na interpretacdo
do espectro de absorcdo de forma a analisar as contribuicdes de cada croméforo
individualmente.3* Uma andlise mais minuciosa dos espectros de absor¢cdo da
chalcona revela a presenca de ombros que estdo sobrepostos pela banda a

4,0 eV. Os calculos ab initio realizados por Head-Gordon e col.3®

para 0s
espectros de absor¢cdo da chalcona apontam para a possibilidade de cinco
transicOes eletronicas, sendo a de energia mais baixa a transicdo a 3,49 eV, a
qual foi atribuida a uma transicdo nr*. As quatro transi¢cbes restantes foram
entdo divididas em dois grupos, de acordo com a contribuicdo de cada conjunto
de &tomos que esta sendo envolvido na transigdo, sugerindo assim a

possibilidade de ocorrerem transicbes altamente localizadas sobr na molécula.

Os estados referentes as bandas em 4,81 e 5,02 eV envolvem uma contribui¢cdo



preferencial do anel aromético na posicdo 3 e pouca do grupo fenila em 1,
assemelhando-se ao estado excitado do 3-fenil-(s-cis)-2-propenal (1), enquanto
que as bandas a 5,10 e 5,52 eV sao relativas aos estados com grande
contribuicdo do anel aromatico em 1 e pouca em 3, como no caso do 1-fenil-(s-
cis)-2-propen-1-ona (2). Esses resultados contrariam a proposta inicial de que o
estado excitado é totalmente deslocalizado na molécula de chalcona, o que foi
atribuido ao fato de que a sua excitacdo leva ao seu desaparecimento e a
formacdo do seu isdbmero Z de estrutura ndo planar, o qual, consequentemente,

apresenta um deslocamento na banda de absorcdo méxima para o azul.

0 0
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Nas chalconas ambos os grupos fenila interagem com o grupo carbonila
através das ligacbes o e =n. Tais interacbes favorecem a deslocalizagdo dos
elétrons =n, e o0 grupo carbonilico perde parte de suas propriedades
caracteristicas, fazendo com que as chalconas sejam moléculas com um
consideravel momento de dipolo (2,9 D, em benzeno). Em solu¢do, quando duas
moléculas polares se aproximam, tem origem a formacdo de uma forca de
interacdo do tipo de London entre elas, gerando complexos de associa&;élo.36

Uma consequéncia é que as chalconas substituidas obedecem a lei de Beer

somente em concentracdes menores do que 107 mol/dm®. Para altas



concentracdes, as medidas de absorbancia sdo maiores do que as esperadas, 0
que foi atribuido a formacdo de um complexo de associagéo.37

Um sistema muito semelhante as chalconas sdo as dibenzilidenoacetonas
(3) que em solucdo adotam a conformacdo s-cis/s-cis38 e apresentam processos
fotoquimicos de transferéncia de elétron e isomerizacdo E/Z nos estados singlete
e triplete, respectivamente.3940 O estado triplete destes compostos parece
possuir um carater wrn* significativo, o qual é consistente com 0 processo

fotoquimico de isomerizagdo E/Z.
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Céalculos tedricos desenvolvidos por Harvery e col.*' para a
dibenzilidenoacetona (3), utilizando uma correlacdo estendida de Huckel tipo
EHMO, mostraram que o orbital LUMO envolve o sistema = significativamente
deslocalizado e com participacdo do grupo carbonilico. Os orbitais HOMO e
HOMO-1 estdo relacionados as conformagdes s-cis-s-cis/s-cis-s-trans e as
contribuicbes envolvendo as ligagcdes e antiligagbes o e m. Na forma s-cis/s-cis, 0
orbital HOMO exibe contribuicbes da ligacdo o C-C com o orbital ndo ligante = do
atomo de oxigénio, enquanto que o HOMO-1 é um sistema deslocalizado, com a
contribuicdo do grupo C=0. Na forma s-cis/s-cis as transicbes HOMO-LUMO e

HOMO-1-LUMO séo atribuidas as respectivas transicdes nm* ndo observadas e a



nn*. No caso da transicdo nn*, ocorre uma polarizacdo da molécula ao longo de
seu eixo, levando a um deslocamento da carga eletronica a partir do grupo C,-Cg-
C, em direcdo aos grupos C=O e o atomo Cg, indicando uma transicao tipo
transferéncia de carga (CT) do anel fenila do grupo cinamoila para o grupo C=0.
Os célculos indicam ainda que a diferenca de energia entre o0s orbitais
moleculares HOMO e HOMO-1 é relativamente pequena (0,047 eV). No caso da
forma s-cis/s-trans foi observada uma inversdo das contribuicbes dos orbitais ¢ e
7 durante o processo de transicdo e, sendo assim, a transi¢cdo do tipo nn* devera
ser a HOMO-LUMO. Observou-se ainda que o estado excitado triplete de
diarilidenoacetonas, ndo é muito sensivel ao meio e muito pouco afetado pela

natureza dos substituintes em seus grupos arila.*!

1.1.4 O Estado Excitado.

Os estados excitados de energia mais baixa para as cetonas o,p-
insaturadas sdo representados de acordo com a ocupacdo dos orbitais, podendo
ser de carater Y(n-n*), 3(n-n*) e 3(n-n*). Os estudos de Becker e col.,*? a partir de
consideragfes teoricas e dos espectros de emissdo da acroleina (que representa
0 composto a,B-insaturado mais simples), sugeriram que a sua fotoexcitacao,
quando irradiada no comprimento de onda correspondente ao seu maximo de
absorcdo (330 nm), leva diretamento ao estado excitado Yn-n*). O baixo
rendimento quantico de fluorescéncia observado a partir desse estado (n-n*) é
devido a uma conversdo interna rapida para S, ou a um cruzamento entre

sistemas eficiente para os estados 3(n-n*) ou 3(n—rc*). Foi também sugerido que o



estado 3(Tc—n*) fosse estabilizado pela rotagdo ao redor da ligacdo C=C. Assim,
uma pequena rotacdo do angulo ¢ deste estado pode levar a um cruzamento com
a superficie de potencial do estado 3(n-n*), apresentando um minimo de energia
na geometria proxima a ¢=90°. Préximo ao minimo twisted 3(11:—71:*), 0 sistema
pode cruzar com o estado S, criando um canal de cruzamento entre sistemas,
levando a isomerizacdo da ligacdo dupla. Além do mais, esse modelo proposto
por Becker prevé um processo eficiente de fotoisomerizacdo a partir de um
estado 3(n—n*) para a excitagdo com comprimento de onda menor de 300 nm, e a
auséncia de um processo de isomerizagdo conformacional s-cis/s-trans no estado
excitado T, de energia mais baixa.

Os calculos teoricos para acroleina ddo informagcBes contraditérias. Os

resultados apresentados por Devaquet43

sugerem que o estado inicialmente
formado sob fotoexcitacdo é o (n-n*), o qual apresenta um cruzamento entre
sistemas com o estado twisted 3(rc—n*). Este, por sua vez, cruza com o estado
fundamental na geometria de energia mais baixa a ¢=90°. Por outro lado, o0s

45

resultados de Dykstra,** de Valenta e Grein®* levaram & conclusdo de que a

geometria do estado triplete é planar, com um cruzamento proibido entre o0s
estados 3(n-rc*) e 3(n—7t*) quando ocorre a rotacdo da ligacdo olefinica.

Estudos tedricos mais recentes realizados por Reguero e colaboradores, *®
usando o programa CASSCF a nivel 6-31G*, sugeriram trés caminhos diferentes
para a relaxacdo fotoquimica da acroleina partindo do estado excitado planar
S; (nm*).

A primeira rota envolve o decaimento radiativo, via emissdo de

fluorescéncia, a partir de um minimo sobre a superficie potencial S; l(n*). Este
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decaimento ndo envolve a formacdo de uma nova espécie apdés o decaimento, e
0 sistema ira relaxar de volta ao estado fundamental.

O segundo caminho envolve um decaimento ndo radiativo via um
cruzamento entre sistemas que ocorre na intercessdo de energia mais baixa
S 1(n1t*)/T3 3(1t1t*) com uma geometria planar localizada somente 4 kcal/mol acima
do minimo S;. A partir de T3 3(mt*) 0 sistema pode acessar um ponto de
intersecdo conica T3/T,,T1 [T5 3(mc*) e Ty 3(Tm*)], 0 qual também € planar e que
fornece um rapido canal de decaimento ndo radiativo de T3 para Tp,T; (Figura
1.1). Esta sequéncia de eventos envolve uma deformagdo no plano, a qual
provoca essencialmente uma inversdo na ordem dos comprimentos das ligacdes
com respeito a estrutura no estado fundamental. No ponto de intersecdo conica
os dois estados eletronicos triplete T, 3(nn*) e Tq 3(nn*) sdo degenerados. Assim,
quando o sistema decai para o estado T, ele pode em principio adquirir dois
diferentes valores de energia, dependendo de sua multiplicidade.

7

No estado excitado T2 3(nn*) o vale é representado por um minimo com
estrutura planar. O minimo planar é uma estrutura dirradicalar pura carbono-
oxigénio com uma ligacdo simples C-O. Ja o vale de energia potencial mais
baixo para o estado T, 3(nn*) ¢ um estado twisted ($=90°) decorrente de uma
rotacdo em torno da ligacdo dupla C=C e apresentando menor energia em
relacdo ao vale sobre o estado excitado T, 3(mr*). Para adquirir esta estrutura
twisted, o sistema deve simutaneamente rodar em torno da ligagdo simples C-C,

e mudar o comprimento das ligacbes C=0 e C-C para os valores originais do

estado fundamental (Figura 1.1).
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Neste caso especifico o ponto de interse¢cdo conica T3/T,, Ty ndo € um
o~ . ;o 3 % 3 *

estado de transicdo convencional entre 0 minimo em °(nn*) e °(nn*). Os estados
T, 3(nn*) e Ty 3(nn*) podem se interconverter através de um mecanismo de
cruzamento/recruzamento (Figura 1.1). A evolucdo do sistema a partir da regido
de energia potencial minima sobre a superficie T, 3(nn*) ira proceder via um
segundo cruzamento entre sistemas de T, para Sy, proporcionando assim um
canal de desativacdo para o estado fundamental e, como conseqléncia, a

isomerizagcdo da ligacdo olefinica.
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A ponto de intersegio conica

Energia "0 Tod(nx®)
_ 0
Ty3(m ") “\1
Hy

Figura 1.1 Superficie de energia potencial para o processo de relaxamento
fotoquimico para a acroleina no estado excitado via um ponto de intersecdo

conica com representacdo de apenas um dos hidrogénios olefinicos na posicéo .

A terceira rota de desativacdo ndo radiativa envolve a passagem através
de uma interse¢do conica S;/S,, localizada 15 kcal/mol acima do minimo em S;
para a s-trans acroleina, e 7 kcal/mol para o seu isémero s-cis. Irradiando-se
com excesso de energia em relagdo a superficie S; (254 nm), pode-se atingir esta
intercessdo cdnica S;/Sy e, no caso da conformagdo s-cis, a acroleina pode
fornecer um canal de decaimento para o estado fundamental com formagédo de
oxeteno como produto deste decaimento. Estudos espectroscépicos mais
recentes sobre Z-acroleina indicam um grande acoplamento vibraciona entre S,
e o estado excitado S; Ynn*) via vibracdo torcional do esqueleto. Assim, o

estagio final da producdo fotoquimica de oxeteno pode ocorrer por um

decaimento a partir de S; (nn*) diretamente para S,.*
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A determinacdo do tempo de vida dos transientes responsaveis pelo
processo de decaimento ao estado fundamental também tem recebido grande
atencdo, uma vez que possibilita a obtencdo de uma grande quantidade de
inforrnacdes referentes a configuracdo do estado excitado.*® A fotélise por pulso
de laser de nanossegundo aplicada ao estudo de chalcona CH e alguns de seus
derivados contendo uma larga gama de substituintes polares mostrou que estes
compostos formam um transiente com absor¢cdo maxima na regido de 360 a 550
nm. O tempo de vida destes transientes é independente do substituinte, medindo
cerca de 20 ns, em metanol, em todos os casos.*® Esses tempos de vida estéo
de acordo com aqueles observados para outros tripletes twisted. O grande tempo
de vida encontrado para a para-N,N-dimetilaminochalcona (r = 500ns), o qual
mostrou ser uma excecdo ao comportamento das outras chalconas, foi atribuido a
um estado excitado triplete planar ao redor da ligagdo dupla com caracteristicas
de transferéncia de carga (CT) e da transferéncia intramolecular de carga por
rotacdo (TICT), visto que a planaridade € sempre associada a tempos de vida
longos para olefinas triplete.

A supressdo destes transientes por isopreno, bem como da isomerizagdo
E/Z, com constantes de velocidade idénticas, revela que o estado triplete € o
responsavel pela isomerizacdo observada quando da irradiacdo de E-
chalcona,*®%0 o que estd de acordo com o fato experimental de que o cruzamento
entre sistemas para cetonas a,p-insaturadas tem valor unitario.® J4 o pequeno
efeito da polaridade do substituinte sobre a constante de velocidade de
supressdo do estado excitado triplete dos derivados de chalcona por isopreno é

conseqliéncia, possivelmente, de uma geometria twisted no estado excitado, e
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também do caréater birradical do transiente envolvido no processo de dimerizagdo

(Esquema 1.4).

0

' H”"l., ”“”m“\

Ar

Ar

Esquema 1.4

A demonstracdo de que chalcona adota uma estrutura twisted no estado
excitado foi feita por Bonneau.?® Segundo os argumentos de Salen e Rowland®?
para o cruzamento entre sistemas do birradical da olefina twisted, o acoplamento
spin-orbital serd& em geral proporcional ao grau do carater idbnico da funcdo de
onda singlete. Nesse caso, entdo, € esperado que este efeito seja aumentado
pela presenca de substituintes, X e Y, que aumentam a forma de ressonancia
ibnica do estado singlete 4. Estas consideracdes sugerem um valor alto para a
constante de velocidade de cruzamento entre sistemas e, assim, um tempo de

vida curto para o estado excitado singlete para os casos onde existe uma alta

contribuicdo ibnica para o singlete twisted.

Y/U\//\x

4

15



1.1.5 O Meio Reacional.

Recentemente foi demonstrado que a viscosidade exerce uma influéncia
consideravel sobre as propriedades espectroscopicas, a fotoquimica e a
fotofisica de chalconas substituidas.>®%5  Assim, algumas arilchalconas
apresentam diferencas consideraveis em seu comportamento fotoquimico quando
estudadas em solugdbes homogéneas ou em micelas. Por exemplo, 4-(2-
piridinilvinil)chalcona e 4-(4-piridinilvinil)chalcona, em etileno glicol, mostram um
deslocamento batocrémico apreciavel no seu espectro de absor¢do quando
comparado aquele obtido em metanol.>® Por outro lado, o rendimento quantico de
fluorescéncia medido para estas arilchalconas aumenta substancialmente em
micelas de SDS (dodecilsulfato de so6dio) quando comparado aquele medido em
solventes isotrépicos. Tal aumento é seguido de um decréscimo concomitante no
rendimento quantico de fotodimerizacgao.

Os estudos realizados com 4-(dimetilamino)chalcona em solucéo
homogénea mostraram que este composto pode apresentar trés diferentes
estados excitados (E*, A*, e P*), onde E* representa 0s estados emissivos
apolares, A* representa os estados emissivos mais polares TICT e P* é formado
por uma rotacdo da ligacdo dupla e representa um estado birradical. Os estados
TICT, por apresentarem uma alta polaridade, s&o rapidamente formados em
solventes polares. Os estados birradicais P* sdo apolares e a sua formacéo
requer grande mobilidade, o que pode ser restrito em ambientes viscosos. Em

funcdo destas caracteristicas, esses compostos sdo largamente usados como
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sondas fluorescentes para o estudo de microambientes em solu¢cdes micelares
aquosas.>’

Os resultados dos estudos de 4-(dimetilamino)chalcona em micelas revela
que o estado P* ndo é atingido apOs excitacdo e que o caminho preferencial de
relaxamento para o estado fundamental ocorre por um processo emissivo a partir
do estado A* e, em menor extensdo, pelo E*. A restricdo a formacdo do estado
P* é mostrada pelo grande aumento na emissio de fluorescéncia.”’

A fotdlise de E-benzalacetona (5) em éter etilico leva a formacdo de
Z-benzalacetona (6) como Unico produto.”® Em outros solventes organicos os
fotodimeros correspondentes 7 e 8, do tipo &cido truxinico e truxilico, sdo também
obtidos.’*®° A irradiacdo de 5 em micelas de brometo de cetil (trimetil) amonio
(CTAB) fornece ambos os dimeros, 7 e 8, junto com o isébmero Z.5° Entretanto,
guando a fotélise de 5 foi efetuada em micelas de SDS, uma seletividade
apreciavel foi observada. Neste caso o dimero 7 foi o principal produto formado,

junto com uma pequena quantidade de Z-benzalacetona (6).58

Ar A Ar
/[k/ 0 L : Ea,z
Z Bz Bz Bz
5 6 7 8
(truxinico) (truxilico)

Sistemas organizados, tais como micelas, sdo extremamente interessantes

do ponto de vista do reconhecimento molecular de espécies no estado excitado
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em meio ambiente quiral, sendo esperada, entretanto, uma baixa eficiéncia para

o valor do excesso enanciomérico (ee).®°

Em meio heterogéneo tal como em silica, a isomerizagdo seletiva E/Z de

s

3-benzoilacrilatos € atribuida a diminuicdo da flexibilidade conformacional dos
substratos adsorvidos sobre a superficie heterogénea.®?

Antocianidinas s@o derivados naturais de 2-hidroxichalconas, com essas
duas espécies estando em equilibrio em solugdo, dependendo do pH em que se
encontram. Para Malvin, uma antocianidina natural em solugbes com pH<l1l é
encontrada apenas na sua forma protonada, enquanto que em pH variando entre
1,1 e 5 varias formas sdo possiveis, podendo-se citar entre elas as bases
quinoidais e a forma hemiacetalica, que levam as chalconas nas configuracdes Z

e E (Esquema 1.5).%2

OMe
(o]
o]
OMe
R, R

base quinoidal cation flavilio “ hemiacetal
OMe
OMe OH
L, )
OH OH {
(I I = 3¢ o
R, & OMe ", P r,
o
E-chalcona Z-chalcona
Esquema 1.5
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1.1.6 O Efeito do Substituinte.

E bem conhecido o fato de que substituintes retiradores de elétrons
aumentam a fotorreatividade de cetonas aromaticas. Por exemplo,
4-carbometoxibenzofenona é 50% mais reativa do que benzofenona frente a
reacdo de abstracdo intermolecular de hidrogénio.®

O aumento na fotorreatividade de cetonas aromaticas como uma
consequéncia da substituicdo de atomos de hidrogénio por flior foi claramente
demonstrada por Scaiano e colaboradores®® no estudo da fotoquimica, em
solucdo homogénea, de decafluorbenzofenona, pentafluorbenzofenona e
pentafluoracetofenona. O estado triplete destas cetonas é muito mais reativo
frente & reacdo de supressdo envolvendo transferéncia de elétron e/ou de
hidrogénio do que as cetonas correspondentes ndo fluoradas. No caso de
2-propanol, onde a reatividade pode ser totalmente acompanhada pela abstracédo
de hidrogénio, decafluorbenzofenona €é 35 vezes mais reativa do que
benzofenona. Decafluorbenzofenona exibe uma correlacdo excelente entre
constantes de velocidade de supressdo envolvendo transferéncia de elétron e o
potencial de oxidacdo do supressor. Uma vez que a mudanca na polaridade do
solvente acarreta somente um pequeno efeito sobre estas constantes de
velocidade, este processo de supressdao deve envolver uma transferéncia parcial
de elétron.®

A grande diferengca na constante de velocidade entre

decafluorbenzofenona e benzofenona foi atribuida ao aumento no efeito indutivo
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devido as substituicbes por &atomos de fldor, os quais aumentam o grau de
polarizagdo de carga do estado 3(nn*) nas cetonas poIiquoradas.65

Wagner e col.%® observaram um aumento da reatividade triplete frente a
reacdo de fotorreducdo de alquilfenilcetonas com a substituicdo por atomos de
flior na posicdo a, quando comparada com acetofenona. Esse aumento da
reatividade atinge um valor maximo com a substituicAo por dois atomos de fluor
e, quando da presenca de trés &tomos de flior, ocorre uma mudanga no estado
excitado de menor energia que, de carater 3(nn*), passa a 3(7Uc*), tornando assim
a o,o,o-trifluoracetofenona néo reativa frente a reacdo de abstracdo de
hidrogénio.

Estudos teoricos®’

visando a identificacdo dos efeitos dos substituintes em
chalconas apontam no sentido de que a densidade de carga sobre o oxigénio
carbonilico aumenta com a introducdo de substituintes doadores de elétrons e
diminui com grupos retiradores, e que esses efeitos sdo mais fortes quando a
substituicdo ocorre no anel A (Esquema 1.1). No caso do carbono 7 de chalcona
(Cp) verificou-se que este € pouco afetado pela presenca de substituintes no anel
A ou B. A densidade de carga sobre o carbono 9 (C=0) depende de os
substituintes estarem sobre o anel A ou B. Estando um substituinte no anel A,
grupos doadores de elétrons aumentam a densidade eletrdnica enquanto que
grupos retiradores diminuem a sua densidade eletronica. A situacdo oposta
ocorre para substituintes presentes no anel B. No caso do carbono 1,
substituintes doadores sobre o anel A diminuem a densidade de carga enquanto

que grupos retiradores provocam um aumento, sendo que substituintes no anel B

exercem efeitos opostos aqueles observados no caso do anel A.
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Solcaniova e col.es estudaram a influéncia de substituintes polares sobre o
deslocamento quimico dos carbonos nos espectros de RMN 13C de uma série de
chalconas substituidas. Em seus estudos foi verificado que os efeitos séo
transferidos de diferentes maneiras dependendo da posicdo do grupo
substituinte. Assim, em chalconas substituidas no anel cinamoilico (anel A), os
efeitos sdo maiores sobre o carbono 8 (C,) do que sobre o carbono 7 (Cp),
enquanto que nas chalconas contendo substituintes no anel benzoilico (anel B) o
efeito € oposto e o carbono 7 (Cg) sofre maiores efeitos que o carbono 8 (C,).
Em ambos os casos a influéncia dos substituintes sobre o carbono carbonilico foi
pequena. A densidade eletronica n calculada também confirma que as mudancas
na densidade de carga do carbono carbonilico sdo pouco influenciadas pelos

substituintes. Acredita-se que, semelhante ao caso do estireno,®®

as mudancas
induzidas pelos substituintes na densidade de carga do grupo CH=CH-C=0O sao
dominadas por mudancas na densidade de elétrons =n, sendo que os resultados
da correlacdo de Hammett confirmam essa hipotese. O fato de que uma boa
correlacdo foi encontrada para Cg, C; e C; para o caso de chalconas contendo
substituintes no anel A, e nenhuma para chalconas substituidas no anel B,
confirma a hip6tese de que neste grupo de chalconas o efeito de ressonancia é
normalmente localizado no anel benzoilico substituido.

Para obter informacbes sobre as contribuicdbes de ressonancia e o efeito
indutivo sobre o deslocamento quimico em chalconas, a equagdo de Swain-
Lupton,’® (A = dp + fF + IR, onde Ad é a variacdo de deslocamento quimico, d, é

o deslocamento quimico padrdo, F e R sdo os parametros dos substituintes para

os efeitos de campo e ressonancia, respectivamente, e f e r sdo os coeficientes
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da equacdo) foi aplicada, tendo sido obtida uma boa correlagdo com os
pardmetros F e R ndo somente utilizando deslocamentos quimicos, mas também
com a densidade de carga n de Cg, C;, C4, Cy, C;', C,' e C,' para substituintes no
anel A. Para substituintes no anel B foram obtidos bons resultados para Cg, C-,
C=0, C4, C,, C5, C4 e C4'. Foi assumido que para a chalcona, assim como para
estireno e fenilacetileno, trés tipos de efeito de substituintes podem ser
transmitidos através das liga¢des: o indutivo, o0 mesomérico e o efeito indutivo =.
Para chalconas substituidas no anel A o efeito indutivo © contribui mais sobre o
deslocamento quimico de C;, e o de ressonancia pode primariamente afetar a
densidade de elétrons n sobre Cg. A situagdo oposta ocorre para chalconas
substituidas em B, onde o efeito indutivo = € maior em Cg e o de ressonancia em
C,. Assim, o aumento na dependéncia do efeito de campo e o decréscimo no
efeito de ressonéncia para Cg confirmam a alta localizagdo da interagdo por
ressonancia no grupo benzoilico.

No caso do efeito indutivo n o dipolo do substituinte polariza o sistema &
da cadeia lateral. O efeito é transmitido através do espaco, mas pode ser
modificado pelas propriedades dielétricas da cavidade molecular intermediéria,
representado pelo grupo aromatico. Por exemplo, no caso do estireno (Esquema
1.6) a densidade de carga m € aumentada sobre C, e diminuida sobre Cg. Este €

o efeito polar mais importante sobre os deslocamentos quimicos em cadeias

laterais de compostos insaturados.’*
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Esquema 1.6

1.1.7 Reatividade

1.1.7.1 As ReacBes em Solugéo.

O rendimento quantico para a fotoisomerizacdo E/Z de chalcona é
dependente do comprimento de onda de irradiagdo. A 313 nm o rendimento
quantico E/Z é de 0,36, enquanto que o Z/E é de 0,135. A 366 nm esses valores
sdo da ordem de 0,48 e 0,23, respectivamente. Em todos os casos 0 rendimento
quantico € independente da concentragdo de chalcona e insensivel a presenca
de 0,."2

Os dados disponiveis ndo sao suficientes para propor um possivel
mecanismo, mas a dependéncia com o comprimento de onda de irradiacdo indica
dois (ou mais) estados excitados que podem estar envolvidos, ou que a
fotoquimica é dependente da conformacdo. Uma das possibilidades levantadas é
que as conformacdes s-cis e s-trans levem a diferentes caminhos fotoquimicos.

Uma segunda possibilidade é que os rendimentos quanticos para o cruzamento
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entre sistemas para os isomeros E e Z da chalcona sejam dependentes do
comprimento de onda de irradiac&o.’?

Estudos fotoquimicos em solugdo (CHCI3) para 9-antrilpiridilenona (9)
constataram que esta cetona o,p-insaturada sofre um processo de isomerizagdo
eficiente  E/Z enquanto que E-1-(9-antril)-3-(2-piridil)-2-propenona  (10) €
fotoestavel.”® A diferenca no comportamento fotoquimico entre estes dois
compostos é atribuida a existéncia de um grupo antraceno conjugado a ligacdo
olefinica da enona, do contrdrio a alta conjugacdo leva a um processo de
supressdo do estado excitado do antraceno por transferéncia de elétron para o

nivel nr*.’4

Os estudos de fotodimerizagdo de chalcona e seus derivados em solucdo
indicam que este processo apresenta, em sua maioria, rendimento quantico
baixo, como pode ser exemplificado para o caso da irradiacdo da chalcona e 4'-
metilchalcona que em solugdo fornecem o correspondente dimero anti-cabeca-

cabeca 11 em rendimentos baixos.?°

24



Ph

e
El i
Tnnan
=

1"

2'-Hidroxichalcona em solugcdo, a temperatura ambiente, sofre
fotociclizacdo gerando flavanonas (Esquema 1.7). Mitsushima e col”
propuseram uma seqiéncia mecanistica envolvendo primeiro um processo de
fotoenolizagdo, seguido por isomerizacdo Z/E ao redor da ligagdo dupla endlica,
no estado excitado singlete, para gerar o tautdmero E-enol. Este sofre uma
reacdo eletrociclica 6-m posterior, levando ao fechamento do anel do precursor

da flavanona.

H H ‘Ar
o o o "o
/ [¢] \ [»] Ar [¢] Ar
-0 - = 0
OH o

Esquema 1.7

A isomerizacdo catalisada por acido de um grande numero de chalconas

foi estudada ha algum tempo.76 Espécies nucleofilicas podem reagir com a
ligacdo dupla C=C fortemente ativada por grupos retiradores de elétrons,
, 77 . . ~

resultando em um grande namero de produtos.’” No caso da isomerizagdo

catalisada por base, aparentemente o ataque nucleofilico ocorre na ligacdo dupla
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do isdbmero Z, levando a formacdo de um carbanion. Este intermediario tem
rotacdo livre e, apds a eliminacdo do nucleotfilo, forma o isbmero E mais estavel
termodinamicamente. O mecanismo descrito sugere um ataque inicial do
nucledfilo sobre o carbono B, que apresenta deficiéncia eletrdnica, como a etapa
determinante da velocidade da reagdo. Os estudos de fotoisomerizacdo
realizados com o isomero Z de chalcona, com a reagdo sendo catalisada por
pirrolidina ou piperidina em n-heptano, apontam no sentido de que a reacdo é de

7

primeira ordem em relacdo a ambos os reagentes, isto € chalcona e base.’®
1.1.7.2 Reacdes de Fotocicloadicao [2+2].

A maioria dos estudos realizados com chalcona (CH) no estado solido,
quando irradiada em seu comprimento de onda no maximo de absorcdo, indica
uma grande fotoestabilidade. Os cristais de chalcona s&8o polimorficos
apresentando diferentes pontos de fusdo.”® Os cristais da forma | (p.f. 59 °C) 28
sdo arranjados em camadas alternadas com distancia de contato em torno de
5,2 A. Os cristais do tipo Il (p.f. 56 °C) apresentam distancia de contato em torno
de 4,76 A em seu estado cristalino, um valor menor do que aquele encontrado
para o tipo I, sugerindo que esta forma Il pode ou ndo ser fotoestavel.®0 O
comportamento fotoestavel para chalcona (CH) tem sido atribuido ao modo de
empacotamento no estado cristalino do tipo |, com distancia de contato entre as
ligacdes duplas reativas na ordem de 5,2 A, o qual é um valor superior ao limite
maximo de 4,2 A estabelecido pelas regras topoldgicas (veja item 1.3).81

Os estudos realizados com 4'-metoxichalcona revelaram que este

composto apresenta uma alta reatividade, levando a formagdo de uma mistura de
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fotodimeros contendo  preferencialmente o isdmero  sin-cabeca-cabeca
(B-truxinico), com a formacdo desses dimeros seguindo as regras topolégicas.81
Chalcona e piridonas formam complexos 1:2 com 1,1,6,6-tetrafenil-hexa-
2,4-diino-1,6-diol e apresentam reacgbes eficientes de fotodimerizacdo no estado
solido. Neste sistema, a molécula hospedeira ocupa o centro de inversdo
cristalografica e as duas moléculas héspede, que sdo ligadas ao hospedeiro por
ligacdes de hidrogénio, estdo relacionadas por um centro de inversdo. O grau de
planaridade atingido pela molécula de chalcona nesta situacdo é maior do que
aquele apresentado no estado solido cristalino puro. Dos quatro fotodimeros
isoméricos possiveis (Esquema 1.8), somente foi observada a formacdo dos

82,83

dimeros tipo sin-cabeca-cauda com mais de 90% de rendimento, tendo sido

constatado que a distancia entre os dois planos das duplas ligacdes reagentes é

de 3,8 A8
Ph Bz Ph Ph Ph
: : : Ph Be
Bz Ph Bz Bz Bz Bz
a-truxilico B-truxinico o-truxinico e-truxilico
sin-cabega-cauda sin-cabega-cabeca anti-cabega-cabega  anti-cabec¢a-cauda

Esquema 1.8

27



Mais recentemente, estudos realizados no estado fundido (liquido puro)
mostraram que chalcona e seus derivados reagem eficientemente e
estereoespecificamente, fornecendo o dimero correspondente  anti-cabeca-
cabeca em bons rendimentos.8> Esse aumento de reatividade para estes
compostos no estado fundido foi atribuido a formacdo de complexos de
agregacdo no estado liquido. O complexo de agregacdo representado pelo
esquema 1.9 parece ser 0 mais estavel, sendo altamente favorecido em situacGes
de alta concentracdo, enquanto que em solugcdo as moléculas do solvente podem

inibir a formacédo deste complexo de agregacéo.

Ph

— B
A
ph” Bz

Esquema 1.9

O comportamento fotoquimico de 1,4-dicinamoilbenzeno (12) no estado
cristalino foi estudado e os resultados mostram a formagdo de um produto com
uma estrutura triciclica 13 como resultado de uma dupla fotodimerizagdo [2+2]
intramolecular, com ambos o0s ciclobutanos apresentando configuragdo tipo
anti-cabeca-cabeca, oriunda de um empacotamento dos cristais tipo .8 Um
segundo produto fotoquimico foi observado, resultante de uma fotodimerizagao
intermolecular dupla, levando a formacdo de um oligbmero com peso molecular

em torno de 20.000, sendo que o grau de polimerizacdo aumenta nos ultimos
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estagios da fotoirradiagdo, mostrando que a reacdo ocorre essencialmente por

um mecanismo em etapas.

SO SRS

12

A obtencdo aleatoria dos produtos de fotodimerizacdo para os cristais de
benzalacetofenona foi atribuida por Schmidt ao seu grande tempo de vida triplete

quando comparado ao estado singlete na maioria das fotodimerizagbes

87

topoquimicas.

13
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1.1.8 As Reacbes das Chalconas Frente a Compostos Aceptores de Elétron

(Cloranil).

A cicloadicdo fotoinduzida por quinonas e haloguinonas com alcenos, e em
especial com chalconas, pode ter lugar sobre o grupo carbonilico ou sobre a
ligagdo dupla olefinica, fornecendo espirooxetanos ou derivados de ciclobutanos,
respectivamente, dependendo da estrutura da respectiva quinona e do alceno ou
composto insaturado. Os estudos realizados com estilbenos, chalcona e 4-
fluorchalcona, bem como com derivados de &cidos cindmicos (tanto em solugéo
de benzeno quanto de acetonitrila) na presenca de cloranil mostraram a formacéo

de trans-oxetanas em altos rendimentos (>70%) (Esquema 1.10).%8

0 )\1/% B
0 Ph
J\/\ c a 1 0
Ph Ph t e D

cl Cl

(Bz = benzoila)

Esquema 1.10

A regioquimica encontrada na formagdo de oxetanas € consistente com a
teoria dos orbitais moleculares de fronteira (TOMF). Neste caso, a explicagdo
para a formagdo exclusiva de oxetanas trans-cabeca-cabeca esta relacionada a
formagdo da ligagdo C_-O, consequéncia da interagdo HSOMOca-LUMOUe0,

pois o coeficiente dos orbitais atdbmicos de C, em HOMO é significativamente
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maior do que de CB.gg Ja o coeficiente do orbital atbmico do oxigénio carbonilico
€ muito maior do que o do &tomo de carbono carbonilico.?® Sendo assim, o
maximo de entrosamento orbitalar ocorre entre HSOMOp-HOMOAUE® @
intermediario dirradicalar do tipo Schenk (esquema 1.10), precursor das trans-
oxetanas, tem tempo de vida longo o suficiente para permitir a rotacdo interna da
ligagdo C,-Cg e, portanto, o intermediario dirradical pode ciclizar para gerar trans-
oxetana ou fornecer o alqueno isomerizado.

O direcionamento da reacdo, levando exclusivamente a formacdo de
oxetanas e a auséncia de ciclobutanos, é atribuido a efeitos de impedimento
estérico gerados pelos atomos de cloro da quinona (cloranil) quando na reagao

de formacdo dos ciclobutanos.®®

1.1.9 A Fotoquimica dos Compostos af-insaturados na Presenca de Acidos de

Lewis.

Os estudos fotoquimicos realizados com derivados de &cidos cinamicos,
compostos que em muitos casos apresentam propriedades quimicas muito
semelhantes as chalconas, quando na presenca de &cidos de Lewis, mostraram
um aumento no rendimento do processo de isomerizacdo de E para Z em
solugdo, como também um aumento na eficiéncia do processo de fotodimerizagcao
tanto em solugdo como no estado solido, sendo que neste Gltimo caso a reagdo é
altamente estéreo e regioespecifica. Lewis e Oxman mostraram que a posicao
do estado fotoestacionario para o processo de isomerizacdo E/Z de ésteres a.,p-

insaturados pode ser dramaticamente alterada se um acido de Lewis tal como
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BF;.0Et,, EtAICI, ou AICI; estiver presente em solucdo.’ Em estudos mais

94

92 tinamamidas® e cumarinas® na

recentes com derivados de ésteres cinamicos,
presenca de acidos de Lewis como BF; e SnCl,, de um modo geral, tem sido
observada a formacgdo preferencial de dimeros truxilicos cabeca-cauda (ver

secao 1.5).
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1.2 Os Processos de Isomerizacdo Z/E em Sistemas Olefinicos

Dissubstituidos.

O processo de fotoisomerizacdo da ligagdo dupla C=C de olefinas
dissubstituidas tem sido extremamente investigado, sendo possiveis Vvarios
caminhos mecanisticos para a isomerizacdo, entre 0s quais podemos destacar:

a) via estados singlete e/ou triplete, iniciados por irradiacdo direta ou
exclusivamente via estado triplete quando sensibilizadores triplete sé&o
empregados. Nestes processos o0 decaimento ao estado fundamental pode se
dar por dois caminhos mecanisticos conhecidos como caminho duplo ou matuo
entre os isdbmeros Z e E e o caminho unico, ocorrendo esclusivamente da forma Z
para a E.

b) via cation radical, produzida por sensibilizacdo com aceptores de elétron
(a ser discutida no tépico 1.4).

c) via radicais livres ou catalisadas por compostos deficientes em elétrons

ou com orbitais d vazios (a ser discutida no topico 1.5).
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1.2.1 Os Caminhos Mecanisticos para os Processo de Isomerizacdo Via Estados

Excitados Singlete ou Triplete.

Os sistemas olefinicos dissubstituidos do tipo Ar-CH=CH-R com alta

by

energia triplete, em solugdo, quando submetidos a irradiacdo direta ou
sensibilizada, podem isomerizar via um caminho mGtuo ou um caminho Unico,%®
dependendo da influéncia dos grupos substituintes (Ar e R) sobre a estabilidade

do estado excitado. De um modo geral, os derivados de estilbenos com uma

energia triplete (Ey) maior que a do antraceno (42 kcal/mol)? sofrerdo

preferencialmente isomerizagdo via um caminho muatuo. Ja& os derivados do
antraceno com energia triplete menor do que a espécie ndo substituida sofrerdo
um processo via um caminho Gnico de Z para E, dependendo de R.°"%® Os
caminhos mutuo e Unico se caracterizam por serem processos que ocorrem de
modos diabatico e adiabatico, respectivamente. Em sistemas tais como o 1-
estirilpireno, que possuem um ndcleo pireno com energia triplete um pouco maior
que a do antraceno, a isomerizacdo pode ocorrer simultaneamente pelos
caminhos muatuo e Unico.’® Esses mecanismos serdo discutidos a seqguir e
estabelecem as bases fundamentais para o entendimento dos processos de

fotoisomerizacdo de olefinas em solucéo.
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1.2.1.1 Mecanismo do caminho duplo.
O caminho duplo ou isomerizacdo muatua Z/E foi verificado primeiramente
para o estilbeno e alguns de seus derivados nos anos 60 por Hammond e

100102 sendo que, mais recentemente, Waldeck!®® publicou uma

colaboradores
revisdo sobre a dindmica da fotoisomerizacdo de estilbeno. Uma interpretacéo
mecanistica para este processo pode ser feita pela analise das superficies de
energia potencial para os estados fundamental e excitado, singlete e triplete,

destes compostos (Figura 1.2).104
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Figura 1.2 Superficie de energia potencial para os estados excitados singlete e

triplete do estilbeno, adaptado da referéncia 104.
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No estado eletronico fundamental existe uma grande barreira para a
interconversdo entre os diastereoisobmeros Z e E, sendo o primeiro 5 kcal/mol
mais energético devido a repulsdes estéricas entre os dois grupos fenila. O
estado excitado formado inicialmente, tanto o singlete como o triplete do
E-estilbeno  (denominado estado excitado vertical pelo principio de
Franck-Condon) encontra-se em regides de energia potencial minima, existindo
assim uma barreira para 0 movimento de rotacdo ao redor da ligacdo para atingir
o estado twisted de 90°, de menor energia (‘p* e 3p* na Figura 1.2). Para o
isbmero Z no estado excitado triplete aparentemente ndo existe nenhuma barreira
para 0 movimento de torsdo em direcdo a conformacdo twisted, mais estavel. A
barreira para o twisted sobre S; é devida a um cruzamento proibido com um
estado duplamente excitado (ndo presente no etileno), no qual a ligacdo dupla é
eficientemente reduzida a uma ligagéo simples.

ApoOs os estados excitados Z e E terem atingido o estado twist de 90°, eles
decaem rapidamente para o estado fundamental via um processo diabéatico. O
decaimento a partir do estado relaxado ndo vertical aos etenos Z e E no estado
fundamental ocorre com probabilidade aproximadamente igual, isto é, o funil de
decaimento sobre S; € quase sempre coincidente coma estrutura de transicédo
sobre S,. Assumindo que nenhum dos is6meros sofra qualquer processo
secundario, as concentracdes de Z e E alcancardo um valor no estado
estacionario chamado de estado fotoestacionario: isso significa que, nessas
relacdes particulares de isdomeros, a proporcdo de formagcdo de cada um a partir
do estado relaxado ndo vertical é igual aquela das suas fotoconversées.'® Para

a reacdo do estado singlete, a concentracdo relativa dos isdmeros no estado

fotoestacionario é expressa pela equagdo 1, em relacdo ao seu coeficiente de
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extincdo molar (¢) e aos rendimentos quanticos (¢) das reacbes em ambos o0s
sentidos, no comprimento de onda especifico usado no experimento.106
lcis] ¢ D voiia)

i _ rans
[rans] &,

s ¢c—>t(direta)

eq. 1

Pela utilizacdo de wuma aproximacdo semi-classica no estudo de
fotoisomerizagdo de alquenos e polienos, foi encontrado através de célculos que
a superficie de energia potencial € mais complexa do que se imaginava a
principio (Figura 1.3).1% O processo de fotoisomerizagdo envolve excitacdo para
a superficie de energia do estado excitado com o angulo de ligagdo de ¢=0,
rotacdo ao redor da ligagdo que se isomeriza para ¢ = ¢/2, oscilacdo ao redor do
minimo de energia com posterior cruzamento para a superficie do estado

fundamental com conservagdo do sentido do momento torcional.
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Figura 1.3 Superficie de energia potencial para o processo de isomerizagdo Z/E

de olefinas em func¢do do tempo.

Se for desejavel a formacdo exclusiva de um dos isdmeros geomeétricos de
um eteno, deve-se escolher o comprimento de onda que apenas excitara um dos
isbmeros. Usualmente, tem-se necessidade de sintetizar o isdmero Z partindo-se
do isbmero E, que é mais facilmente obtido por ser termodinamicamente mais
estavel. Ja que o Ultimo absorve em maiores comprimentos de onda, a sintese
pode ser facilmente realizada utilizando-se "filtros de corte” ou solugbes filtro que

impegam a passagem da luz de comprimento de onda mais curto.108
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O uso de técnicas sofisticadas, resolvidas no tempo (sub-picossegundos),
tem possibilitado a determinacdo do tempo de vida dos estados excitados
envolvidos na fotoisomerizagdo de estilbenos.198 Valores de 70 ps e 1,4 ps foram
publicados para o singlete excitado de E- e Z-estilbeno, respectivamente, em
hexano; isto € compativel com uma barreira de ativacdo para o estado singlete
excitado E, ndo existindo equivaléncia a partir de Z. Deduziu-se entdo que o0
estado twisted tem um tempo de vida muito curto, baseado no raciocinio de que
as constantes de conversdao E/Z e o decaimento por fluorescéncia a partir do
isbmero E sd@o os mesmos, calculados experimentalmente como sendo 80 ps em
hexano a 295 K, sendo que a etapa determinante da velocidade na isomerizagdo
geométrica € o cruzamento da barreira ativada termicamente (i.e., decaimento do
estado excitado). De fato, foi determinado um valor de 3+2 ps para o tempo de
vida do estado twisted a partir de uma analise cinética dos resultados da
fotoexcitagcdo de Z-estilbeno através de fotolise por pulso de laser na faixa de
fentosegundo (fs), a 312,5 nm.%8

Como mencionado anteriormente, a interconversdéo Z/E de etenos 1,2-
dissubstituidos também pode ocorrer através do estado excitado triplete.log'110 Os
isbmeros excitados triplete Z e E (assim como para as espécies singlete
excitadas) sofrem facil relaxamento para um estado twisted comum, seguida por
uma transicdo ndo radiativa rdpida. Quando a excitagdo triplete € muito
ineficiente através de cruzamento entre sistemas, uma alta concentracdo pode ser
obtida pela transferéncia de energia utilizando moléculas excitadas triplete como
sensibilizadores. Para a interconversdo sensibilizada, as absorbancias dos

isdbmeros Z/E no estado triplete, diferentemente das reacdes no estado singlete,

ndo controlam as suas concentracbes no estado fotoestacionario. O fator principal
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que afeta a razdo do estado fotoestacionario é a quantidade de energia do
sensibilizador triplete em relacdo a quantidade de energia do aceptor, uma vez
que para ocorrer a transferéncia de energia o sensibilizador triplete deve conter
mais energia do que o eteno correspondente. Entretanto, os isbmeros Z e E de
etenos 1,2-dissubstituidos possuem diferentes energias no estado excitado
triplete, e alguns sensibilizadores podem ter energia triplete entre esses dois
valores. Assim, um isdmero torna-se preferencialmente sensibilizado, sendo
formado um estado fotoestacionario rico no isdbmero de menor energia triplete.
Através de estudos de supresdo com oxigénio e azuleno foi possivel
classificar os processos de isomerizacdo triplete através do caminho mutuo em

trés categorias, segundo a estabilidade dos estados excitados, o0 que esta

representado na figura 1.4.11
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Figura 1.4 Representacdes esquematicas para o processo de isomerizacéo

triplete através do caminho matuo.

41



No primeiro caso (Figura 1.4a), onde ndo ha& nenhum processo de
supressdo, acredita-se que tanto °c* como °t* encontram-se em regides de
maximos sobre a curva de energia potencial, sendo dessa forma rapidamente
convertidos na forma twisted mais estavel 3p*, e entdo exclusivamente desativados
ao estado fundamental para gerar o estado fotoestacionario dos isdmeros Z/E.

Em uma segunda aproximacdo (Figura 1.4b), onde ocorre supressdo
apenas pelo azuleno (um supressor mais eficiente de estado triplete), acredita-se
que o estado 3t* encontra-se em um minimo sobre a superficie potencial, mas
com maior energia do que a forma °3p*, sendo dessa forma o estado
fotoestacionario formado pela desativacdo preferencial de 3p*.

Finalmente, a supressdo do estado excitado 3t* tanto por azuleno como por
oxigénio sugere que este se encontre em uma regido de minimo de energia

potencial e ainda com energia préxima ou abaixo da forma 3p*, possibilitando que

o estado fotoestacioario seja determinado por desativacdo tanto de 3t* como de

3p* (Figura 1.4c).

O maior canal de relaxamento do Z-estilbeno excitado é o seu decaimento

para as formas Z e E no estado fundamental. A formacdo de diidrofenantreno

(DHF) € um caminho menos importante, mas pode ter implicacdes importantes na

dinamica da reacdo (esquema 1.11 ).}'?

7\ = = .
QPP

E z DHF

esquema 1.11
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1.2.1.2 Mecanismo Via Caminho Unico.

O mecanismo de isomerizacdo em sentido Unico foi proposto inicialmente
por Arai e colaboradores, em 1983.972 Esse caminho reacional se caracteriza por
apresentar uma superficie de energia potencial em que toda espécie excitada
triplete 3cx passe através de 3p*, atingindo a conformagéo 3t de mais baixa
energia (Figura 1.5), e entdo decaindo por um processo unimolecular ao estado
fundamental na configuragdo exclusivamente E. Esse processo de desativacdo
pode ser acompanhado por transferéncia de energia para o estado fundamental
(1c) para gerar 3¢+, dando seqiiéncia a um processo em cadeia chamado de
Processo Quantico em Cadeia resultando, como conseqiiéncia, um rendimento

quéntico maior do que a unidade.
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Figura 1.5 Superficies de energia potencial propostas para o processo de

desativacdo de olefinas via caminho unico.
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A irradiacdo direta ou sensibilizada de 2-antriletiieno resulta na
isomerizacdo em um caminho Z/E, com o rendimento quantico aumentando
linearmente com a concentracdo do isébmero Z, o que justifica o processo em
cadeia. Estudos mais recentes por fotdlise por pulso de laser para 2-antriletileno
mostraram que a verdadeira curva de energia potencial para esse processo se
assemelha mais aquela representada na figura 1.6a do que aquela proposta
inicialmente e representada pela figura 1.6b. O caminho mecanistico esta
representado no esquema 1.12 e o seu rendimento quantico pode ser obtido pela

equacdo 1.2, onde 3s* é o sensibilizador triplete e k sdo as constantes de

velocidade dos processos.!!3
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Figura 1.6 Superficies de energia potencial proposta para o E-estirilantraceno (a)

e o E-terc-butilantraceno (b).
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kgt[’s*] Kot Kep kqel’s*]

1 — 3 «—— 3p* < 3% < 1¢

ktd ktc [3t*]
ktc [C]

Esquema 1.12

¢C-t=¢t(1 + ktc[CiS]/ktd)

Equacao 1.2

O mecanismo via caminho Unico foi primeiramente proposto para reacdes
envolvendo um estado excitado triplete mas, recentemente, tem sido sugerido que

0 processo de isomerizacdo pode ocorrer também para o estado excitado

singlete. 114

1.2.2 Efeito da Estrutura Sobre os Processos de Fotoisomerizacao.

1.2.2.1 Os Processos de Fotoisomerizacdo em Compostos Ciclicos.

Etenos ciclicos geralmente se apresentam na configuragdo Z, porém a
conversdo para o isbmero E pode ser fotossensibilizada por hidrocarbonetos
aromaticos, desde que o anel seja suficientemente grande para acomodar
unidades de eteno E.*® Quando o processo de isomerizagdo Z/E ndo ocorre
devido ao tamanho do anel (4-6 membros), o decaimento procede através de um
mecanismo de twisting que facilita a dissipacdo de energia.'’® Compostos ciclicos
formados por oito ou mais atomos de carbono, como o 1-fenilcicloocteno,
prontamente formam o isébmero E. Para os homdlogos C7, C6 e inferiores, ha

evidéncias da fotoisomerizagdo para a formacdo do isbmero E em experimentos
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de fotdlise por pulso de laser. Estas propriedades estdo de acordo com a espécie
transiente sendo o isdbmero E e, a partir dos dados experimentais obtidos entre

232 e 303 K, foi determinada uma energia de ativacdo de E para Z de

31  kJ/mol.106

1.2.2.2 Os Processos de Fotoisomerizacdo em Polienos.

Moléculas contendo ligacdes duplas conjugadas ou ligacdo dupla
conjugada com um grupo aromatico apresentando substituicdo assimétrica, isto é
substituintes nas posigcbes orto ou meta podem existir no estado fundamental
como uma mistura de conférmeros que se interconvertem através da rotacdo a
redor da ligacdo simples.116 Dienos conjugados e polienos sofrem isomerizagéo
ZIE fotoinduzida mas, tanto a conformacdo ao redor da ligacdo C-C, conectando
grupos insaturados no estado fundamental, quanto a multiplicidade das espécies
no estado excitado, tém efeitos significativos sobre a sua fotorreatividade. Visto
que a ligacdo simples C-C tem carater substancial de ligacdo dupla no estado
excitado, a liberdade de equilibrio dos conférmeros ou rotameros, que se
interconvertem rapidamente no estado fundamental, é perdida no estado excitado
(esquema 1.13) e, dessa forma, os isdmeros conformacionas no estado excitado
apresentardo diferentes propriedades fotoquimicas e fotofisicas.!!’ Assim, cada
conférmero possui 0 seu proprio espectro de absorcdo, e a distribuicdo dos
produtos sera entdo dependente do comprimento de onda de excitag8o, Aqy., O

que foi demonstrado primeiramente por Havinga para trienos derivados da

vitamina D.118
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Esta situacdo torna-se mais complexa com polienos. Por exemplo, para
1,3,5-hexatrieno no estado fundamental existem 3 conformacdes para cada uma
das duas geometrias da ligacdo C=C central. Um outro ponto a ser considerado é
que podem existir restricdes para a obtencdo do estado ndo vertical de dienos e
trienos enquanto que para a aquisicdo de uma geometria ortogonal o angulo de
ligacdo pode ser apreciavelmente menor do que 90°. Isto, juntamente com o0s
aspectos conformacionais, pode resultar em razdes de isdmeros que Ssao
dificilmente racionalizadas em termos da interconversdo conhecida para etenos
simples. Enquanto a interconversdo Z/E de dienos conjugados e polienos ocorre a
partir de ambos os estados excitados singlete e triplete, a reacdo é geralmente
mais eficiente e limpa no ultimo caso visto que a espécie excitada singlete
freqlentemente sofre reacGes de competicdo, fornecendo produtos derivados de
rearranjos sigmatrépicos ou de reacdes eletrociclicas e de cicloadigdo. Por
exemplo, a interconversdo geométrica para o0 penta-1,3-dieno (14) por excitacdo
direta tem que competir com a ciclizacdo eletrociclica do isémero s-cis/s-trans
para formar o metilciclobuteno (15), ao passo que o conférmero s-cis/s-cis do cis-

1,3,5-hexatrieno (16) fornece cicloexa-1,3-dieno (17) sob irradiacdo (Esquema

1.14).118
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1.2.3 As Propriedades dos Substituintes Sobre as Ligacdes Etilénicas nos

Processos de Fotoisomerizacao.

A natureza dos grupos substituintes pode ter um efeito profundo sobre o
mecanismo de decaimento do estado excitado. O comportamento fotoquimico da
isomerizacdo de sistemas do tipo Ar-CH=CH-R é normalmente determinado pela
energia triplete do grupo Ar. Entretanto, o segundo substituinte R também
contribuira para determinar o modo de fotoisomerizacdo. Sendo assim, a
superficie de energia triplete para olefinas aromaticas pode ser interpretada como
um compromisso entre esses dois efeitos. 1

Nas conformacdes chave para o0s processos de desativacdo ao estado
fundamental, os estados excitados 3p* e 3t* sofrem efeitos de diferentes maneiras.
A energia de 3t decresce com o decréscimo da energia triplete do grupo
aromatico Ar, enquanto que a energia de 3p* ndo € dependente da energia triplete

de Ar, mas é afetada pela propriedade do segundo substituinte R ser um grupo

alquila ou arila.!®

Estudos da fotoquimica de E- e Z-1-fenilpropeno em solucdo de hexano
mostraram que a barreira para o twisting ao redor da ligacdo olefinica ¢ de 8,8 e
4,6 kcal/mol para os isbmeros E e Z, respectivamente. A barreira para o isdmero
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E é suficientemente alta para evitar a isomerizacdo via estado singlete, mas esta
ocorre a baixas temperaturas pelo estado triplete acessivel via cruzamento entre
sistemas. Por outro lado, a temperatura ambiente, o estado excitado de
configuracdo Z (‘c*) sofre um processo de desativacdo predominantemente
singlete. A presenca de substituintes nos anéis aromaticos, tanto doadores, como
para-metoxila, quanto retiradores de elétrons, como meta e para-ciano, para-
carboxila, e para-trifluormetila, diminuem a barreira de energia para a
isomerizacdo no estado singlete. A fotoisomerizacdo do derivado substituido por
um grupo para-ciano, a temperatura ambiente, ocorre predominantemente via o
estado excitado triplete em hexano e no estado singlete em acetonitrila. Os
efeitos dos substituintes e do solvente sdo melhor correlacionados com a
grandeza do intervalo S,-S; do que com a sua estabilidade, sejam de carater
zwitteribnico ou birradicalar. As constantes de velocidade de cruzamento entre

sistemas sdo em muitos casos independentes do substituinte no anel e da

polaridade do solvente.!?°

Quando R= Ph em Ar-CH=CHR, p* sera estabilizado por um radical benzila
extra caracteristico de cromoforo twisted, o qual tende a favorecer o modo de
decaimento via caminho duplo. A energia de 3p* corresponde aquela necesséria
para a quebra da ligagdo dupla que leva ao dirradical 1,2.2 para aril alquenos

tais como 1-fenilpropeno, a energia de 3

p* é estimada como sendo 53
kcal/mol.1?1124 Apés a introducdo de um segundo grupo arila no lugar de R,
levando a diariletilenos tais como os estilbenos, estima-se que a energia de 3p*

varie entre 45-49 kcal/mol 12%1%

Estes resultados s&o completamente
consistentes com o critério acima de que a energia de p* € governada pela

propriedade do segundo grupo substituinte R, ou seja, a energia triplete do nicleo
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aromatico 3t* torna-se 6-7 kcal/mol mais estavel do que °p* quando a energia

triplete do nucleo aromatico € menor do que aquela do fluorantraceno ou do

pireno.99

Quando os grupos funcionais aumentam o acoplamento entre os estados
singlete e triplete, o mecanismo triplete torna-se mais competitivo. No caso de
substituicAo por um grupo nitro, 0 mecanismo triplete domina a rota singlete, ao
passo que substituintes alquila tornam o mecanismo singlete dominante. No caso

do bromo estilbeno a isomerizacdo parece proceder por uma combinagdo desses

dois processos.?®

A substituicdo assimétrica sobre o estilbeno pode levar a um
comportamento mais variado. Quando temos em uma extremidade um
substituinte doador de elétrons eficiente e, em outra, um grupo retirador de
elétrons, é possivel que ocorra um mecanismo de transferéncia de carga.l?’128
Uma representacdo do estado estado twisted com transferéncia interna de carga
(TICT) é mostrado no esquema 1.15 o qual, em adicdo aos estados E* (geometria

plana) e P* (ligacdo dupla twisted), contém um terceiro estado A* (ligacdo simples

twisted).

n.rad.

Esquema 1.15
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Muitos trabalhos podem ser encontrados na literatura sobre a fotoquimica
de estilbenos possuindo doadores e aceptores de elétrons tais como 4-ciano-4-
dimetilaminoestilbeno (DCS),*?° 4-dimetilamino-4-nitroestilbeno (DNS)*30134 ¢ até
mesmo para 4-dimetilaminoestilbeno (DS),134 com forca doador-aceptor reduzida,

sugerindo a formagéo de um estado TICT. 130133

1.2.4 O Efeito do Solvente Sobre os Processos de Fotoisomerizacgao.

Geralmente os solventes podem exercer trés tipos de efeito nos processos
de isomerizacdo de estilbenos. O mais conhecido é a diminuicdo da constante de
velocidade da reagdo com o aumento da viscosidade do solvente. O segundo é a
sensibilidade da constante de velocidade da reagdo a polaridade do solvente,
consequéncia do momento dipolar do estilbeno pela presenga de substituintes
assimeétricos e o carater polarizavel do estado de transicdo do trans-estilbeno,
uma vez que a polaridade pode afetar tanto a dindmica quanto o caminho da
reagdo. Por ultimo, temos a influéncia de atomos pesados do solvente sobre o
caminho de reagdo, via o efeito externo de atomos pesados. A influéncia do
solvente sobre a constante de velocidade de cruzamento entre sistemas no
estilbeno pode ser significativa para solventes contendo atomos pesados de

halogénio e tem sido extremamente discutida.'®®

1.2.5 Efeito da Temperatura Sobre o Mecanismo de Isomerizagéao.

Lewis e Bassani investigaram a fotoquimica de 1-fenilpropeno em solugéo

de n-hexano a diferentes temperaturas (220-575 K), com excitagdo a 281 nm, a
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qual corresponde a banda de menor energia 80-81.120 Dois mecanismos de
isomerizacdo foram identificados: um independente e outro dependente da
temperatura. A baixas temperaturas (290 K), o E-fenilpropeno apresenta
constante de velocidade de isomerizagdo independente da temperatura, indicando
que nenhuma barreira de ativacdo estd envolvida no estado excitado. Foi entdo
sugerido o envolvimento de um estado excitado triplete e que o longo tempo de
vida de 11,8 ns pode resultar de um cruzamento entre sistemas pouco eficiente, o

que estd de acordo com outros autores que também tém proposto uma rota

triplete para a isomerizacdo.!3®

Um segundo mecanismo, que prevalece a altas temperaturas, esta
associado a presengca de uma barreira de energia (8,8 kcal/mol para
E-1-fenilpropano e 4,6 kcal/mol para Z-1-fenilpropeno) sobre S;, o qual pode levar
a um segundo canal de decaimento ndo radiativo. Em contraste com 0 processo
controlado pela temperatura, este relaxamento para So parece envolver
exclusivamente um estado singlete.120 Enquanto a conversdo interna ndo é
significativa a baixas temperaturas, em altas temperaturas esse mecanismo
compete coma isomerizagdo singlete. Na temperatura ambiente a forma Z sofre
isomerizacdo predominantemente via o estado singlete.

A temperatura ambiente, a soma de duas vezes o rendimento quantico
para 0 processo de isomerizagcdo independente da temperatura, mais o0
rendimento quantico de fluorescéncia de 1-fenilpropeno € menor do que a
unidade. Este comportamento somente pode ser explicado pela presenga de um
canal para o decaimento ndo radiativo, o qual leva a formacdo do material de
partida. Isto foi mostrado por Lewis e Bassani para um mecanismo de conversdo

interna (CI).120 Um canal de decaimento n&o-radiativo parece operar quando
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estirenos sdo excitados com comprimentos de onda altos o suficiente para
poderem popular o estado S, e, neste caso, observou-se que o rendimento
quantico de isomerizagdo cai a zero, sugerindo um decaimento rapido via

conversdo interna e a existéncia de uma grande barreira de ativacdo sobre a

superficie S;.1%°

1.2.6 O Equilibrio Fotoestacionario do Processo de Isomerizacao.

O comportamento de moléculas que sofrem isomerizacdo Z/E tem sido
descrito por 2 modelos mecanisticos.'*® De acordo com o primeiro modelo, as
moléculas, ao isomerizarem, perdem a sua energia potencial lentamente. Sendo
assim, elas tém tempo de vida suficientemente longo para experimentar grandes
variacbes do angulo twisted a partir do qual podem decair ao estado inicial Sy. No
segundo modelo, a sua liberdade de movimento é fortemente reduzida por atrito,
0 que sugere uma trajetoria em etapas descendentes sobre a superficie S;. Se
este efeito é suficientemente pronunciado, a distribuicdo do equilibrio do twisted é
direcionada ao centro do vale da superficie potencial, e é a partir dai que ocorre a
conversdo interna.

De acordo com esses dois critérios a composicdo de isébmeros E e Z no
estado fotoestaciondrio para o estilbeno e seus derivados, 0s quais séao
desativados via um estado twisted singlete ou triplete, dependem fortemente da
configuragdo mais estédvel do estado excitado. Se o minimo sobre a curva de
energia potencial para o estilbeno corresponder ao estado p* (Figura 1.2), entdo a
fracdo a do isbmero Z dependera de sua localizacdo em relacdo a conformacdo

de méaxima energia sobre a superficie do estado fundamental. Uma grande
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variacdo de a pode ser obtida a partir de pequenas variacbes em relacdo aos

angulos twisted de p*.137

Os valores de a para os derivados de estilbeno estdo na faixa de 0,4-0,7,

enquanto que para as poliamidas essa faixa pode variar de zero a

aproximadamente 0,8.138-141 Segundo a teoria dos orbitais moleculares, este
evento ocorre na intersecdo entre o HOMO (p21 (p;=HOMO) e o estado

duplamente excitado (pz_l((p_1=LUMO). No caso do estilbeno, o maximo sobre S, é

quase sempre coincidente com 0 minimo 81.138 jA para os derivados de cianinas,

0 minimo em S1 ndo se origina a partir de um cruzamento permitido, mas é

relacionado a uma espécie semelhante a de um TICT como configuracao

predominante.#2
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1.3 Reacbes de Fotodimerizacdo [2+2] no Estado Sdlido.

As fotorreacBes no estado cristalino tém sido estudadas desde o final do
século XIX. Os trabalhos pioneiros nessa &rea comecaram com Libermann, em
1889, que estudou a dimerizacdo de olefinas no estado cristalino.'*® Durante a
primeira parte do século XX, véarios pesquisadores iniciaram a sistematizacdo dos
resultados da dimerizacdo no estado cristalino a partir dos derivados de &cidos
cinamicos. Somente ap6s o0s anos 60, com o aparecimento de técnicas de
difracdo de raios-X, foi possivel a Schmidt e colaboradores avangarem no
entendimento dos processos de fotodimerizacdo no estado cristalino,
estabelecendo regras importantes para esses processos, denominadas de regras

144

topoldgicas, as quais estabelecem que:

1) o produto formado em uma reagdo de fotodimerizacdo é governado
mais pelo ambiente do que pela reatividade intrinseca das ligacbes
duplas no estado cristalino.

2) a proximidade e o grau de paralelismo dos centros reacionais sdo de
grande importancia para a fotodimerizacao.

3) existe uma relacdo direta entre a configuracdo e a simetria do produto
com a simetria do reagente no cristal.

De acordo com os principios topoquimicos, as reac¢des no estado sélido se
processam com um minimo de movimento atdbmico, 0 que implica que as reacdes
de dimerizagdo s6 sdo esperadas se as ligacdes duplas estiverem com a
orientacdo correta e paralelas.

Algumas reacdes no estado soélido aparentemente ndo seguem as regras

topoldgicas. Assim, Craig e Sarti-Fantoni propuseram que na série dos derivados
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de antraceno, por exemplo, a fotodimerizacdo procede através de defeitos ou em
superficies ou sitios onde o empacotamento cristalino é desordenado.'*® Estudos
realizados por Schmidt com derivados do antraceno demonstraram que esta série
de compostos também ndo segue as previsbes sobre as bases do
empacotamento cristalino.!*® Chandross e Ferguson sugeriram que a superficie
livre, melhor que o volume do sitio cristalino, é o local da reac&o.'*’

Varios trabalhos de revisdo podem ser encontrados na literatura sobre o
assunto, os quais apresentam detalhes sobre as vérias formas de imperfeicbes
estruturais e a sua caracterizacdo por técnicas fisicas, bem como a sua

importancia nas transformacdes fotoquimicas.**®

Uma visdo moderna no sentido de um melhor entendimento das
fotorreagbes no estado cristalino € o conceito de cavidade reacional, proposto por
Cohen.'*® A cavidade reacional é um conceito qualitativo que representa o
espaco ocupado pelo reagente. Neste conceito, 0s movimentos atdmicos que se
seguem durante a reacdo exercem pressdo sobre as paredes da cavidade, a qual

torna-se distorcida, limitando assim os movimentos de deslocamento molecular e

o movimento conformacional que sdo permitidos durante a reacdo (Figura 1.7).149
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Figura 1.7 Descricdo esquematica do conceito de cavidade reacional proposto

por Cohen.

A nivel molecular, tem sido mostrado que as rea¢Bes no estado solido
somente podem ocorrer quando existe uma forte similaridade entre a estrutura
dos reagentes, o estado de transicdo e o produto final.*4°

Do ponto de vista do conceito de cavidade reacional, as reagcdes no estado
cristalino podem ser divididas em dois grupos:

1) aquelas que ocorrem através de uma reacdo reversivel, onde a cavidade
reacional é constantemente regenerada;

2) aquelas em que a reacdo é irreversivel e o acumulo do produto formado na

reacdo pode mudar a estrutura cristalina que é responsavel pela reatividade no

estado solido. Nesse ultimo caso, as reacdes devem ser desenvolvidas a baixa

conversdo para minimizar as perturbacdes da estrutura cristalina por parte dos

produtos.*®0

No estado fundamental espera-se que o cristal seja homogéneo e que as
forcas intermoleculares sejam uniformes. Apds a excitagdo, o cristal ter4 dois

tipos de molécula, a maioria no estado fundamental e umas poucas no estado
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excitado. As forcas que operam entre uma molécula excitada e seus grupos
vizinhos diferem daquelas existentes entre moléculas no estado fundamental e
sua vizinhanca. A excitacdo produz um tipo particular de instabilidade local na
estrutura conformacional, podendo levar a um grande deslocamento molecular.
Esse deslocamento pode favorecer a formagdo de excimeros e fotodimeros no
cristal, indicando que a dimerizacdo pode ocorrer com a cavidade reacional em
condicbes onde as moléculas ndo estdo idealmente ordenadas. As for¢as que
fazem com que as espécies reagentes atinjam uma orientacdo perfeita sera

fornecida pela energia de excitagdo devido ao aumento das interagGes atrativas

no estado excitado.r®!

Segundo o conceito de cavidade reacional, o arranjo relativo das ligagdes
duplas e a orientagdo dos orbtais m sdo identificados através dos seguintes
parametros geométricos, os quais estdo mostrados na Figura 1.8.1%

- distancia centro a centro entre os carbonos C;.
- angulos 61; 62 e 063 (para um melhor entrosamento entre os orbtais p
das espécie reagentes, os valores de 01, 62 e 63 devem ser 0,90 e 90°,

respectivamente).

- deslocamento das ligacdes duplas com respeito uma a outra.
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Figura 1.8 Pardmetros geométricos para o arranjo relativo das ligacdes duplas e

para a orientacdo dos orbitais m segundo o conceito da cavidade reacional.

Ja Kearsley tem usado uma U(nica descricdo numeérica para racionalizar a
reatividade de muitos compostos.153 O entrosamento orbitalar é definido como o
inversio do somatério das distancias entre os lobulos dos orbitais reagentes 1 e 2.

Lobulo 1: corresponde a distancia T e T' entre os orbitais e reagentes e
reflete a quantidade do entrosamento orbitalar e também alguma extensdo de sua
orientagdo com respeito um a outro (Figura 1.9).

Lobulo 2: corresponde as diferencas entre os outros pares de orbitais p.
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Figura 1.9 Descricdo do entrosamento orbitalar para a racionalizacdo da

reatividade no estado sdlido segundo Kearsley.

Ha casos em que o alinhamento dos orbitais p ndo € paralelo e, mesmo
assim, ocorre fotorreatividade entre as ligacdes duplas reagentes. Essa
reatividade € um indicativo de que deve haver liberdade o suficiente no estado
sOlido para que as moléculas reativas possam sofrer algum tipo de movimento em
sua estrutura cristalina durante o periodo de fotoexcitagdo, possibilitando assim a
fotodimerizacdo. Neste caso, todas as anomalias que ocorrem nas reacgles
topoquimicas podem ser entendidas em funcdo do conceito da cavidade reacional

de Cohen'*® aliada a fotorrelaxabilidade de Craig*®?

a qual prevé que moléculas
em seu estado excitado podem possuir energia o suficiente para promover
mudancas conformacionais, mesmo no estado solido. A fotodimerizagdo pode ser

considerada, entdo, como uma reacdo ocorrendo em uma microcavidade no seio

do cristal 148b

A Engenharia cristalografica proposta por Schmidt®®!%* tem como objetivo
principal obter moléculas organicas com um arranjo cristalino pré-determinado, de

tal forma que tenhamos uma reagdo estereosseletiva. Um dos maiores
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problemas encontrados estda no entendimento das interagbes inter-e
intramoleculares que levam ao empacotamento observado no estado cristalino

dos reagentes.

A inducdo de formas especificas de cristalizagdo segue trés estratégias

principais:148b

- substituicdo intramolecular;
- formagéo de cristais mistos;

- formacéo de complexos de incluséo.

1.3.1 Substituicdo Intramolecular.

Na substituicdo intramolecular as moléculas que nd&o cristalizam em um
determinado arranjo molecular sdo submetidas a substituicdo com grupos que
exercem influéncia no empacotamento através de interacGes fracas inter-grupos.
Nesse caso, 0 empacotamento cristalino é controlado por um grande numero de
pequenas forcas atrativas e repulsivas, menos Obvias do que aquelas que sao
utilizadas na analise da interagdo com solventes isotropicos como meio reacional.
Entre algumas destas for¢cas podemos citar interagbes do tipo C-HO; XX; SS;
SX e C=0""X (X=halogénios). Essa estratégia serd vantajosa somente se

pudermos utilizar um grupo que pode ser facilmente unido antes da cristalizacdo e

removido apds o seu término.

Nos estudos de engenharia topoldgica Schmidt e col146

reconheceram que
a substituicdo por atomos de cloro, e especialmente por dois atomos de cloro, em

moléculas arométicas tende a direciond-las quando no estado cristalino a
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distancias entre as ligagcbes duplas de aproximadamente 4 A, levando a estruturas
com empacotamento tipo B (Esquema 1.16).

A partir da estrutura cristalina dos atomos de cloro,'®® bromo®*® e iodo?57
tem sido observado que os contatos entre eles, isto € CICl, BrBr e I"I, séo
muito menores que o somatdrio dos raios de van der Waals, indicando a presenca
de interacBes atrativas especificas. Isto tem sido confirmado a partir da analise

do arranjo do empacotamento de um grande numero de moléculas organicas

substituidas por cloro.

Forma a, Iig?bes duplas separadas Dimeros tipo
por 3,6 - 4,1 A; centro de simetria. > a-truxilico

Ph

= hv Forma f3, ligagdes duplas separadas Dimeros tipo
COOH  Sélido por 3,9 - 4,1 A; simetria tanslacional. B-truxitico

Forma 9, ligacdes dupl ) _
bor 4 75 g | plas separadas > Nioreativo

Esquema 1.16

1.3.2 Formagdo de Cristais Mistos.

Uma técnica muito usada para aumentar a fotorreatividade no estado solido
€ a Cristalizacdo Mista. Cristais mistos ou solucBes solidas sdo usualmente
preparadas por co-cristalizacdo do componente a partir da solucdo ou da fusédo

sob condi¢bes do equilibrio termodinamico, E sabido que para a formacgdo de
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cristais mistos 0s componentes tém que ser quimicamente compativeis e
estruturalmente  similares.*®°

Nos casos em que a reacdo é conduzida a partir de compostos puros, pode
se assumir que, apos a formacdo dos primeiros cristais do produto, o meio
reacional seja melhor interpretado como uma solugdo solida. E importante
salientar que os fatores estruturais que facilitam a reatividade e a seletividade no
estado sdlido também facilitardo a cristalizagdo mista.

Uma reacdo que leva a pequenas mudancas estruturais ird causar um
namero minimo de defeitos, permitindo assim alta seletividade e altos valores de
conversdo. Inversamente, reacdes no estado solido que procedem
relutantemente implicam em uma similaridade estrutural pobre entre 0s reagentes
e 0s produtos, baixa solubilidade solida, muitas perturbagBes estruturais e um
grande numero de sitios e defeitos. Assim, as reacdes podem ter baixos limites

de conversdo ou rapida perda de seletividade. ™™

158

Segundo Schmidt, a consequéncia do acumulo de produto sobre as

propriedades estruturais e quimicas dos cristais reagentes pode ser analisada a
partir de dois pontos de vista diferentes: um, no qual a acumulagdo do produto
afeta a fase reagente, e o segundo, no qual as mudancas na fase reagente
afetam a extensdo e o tipo de produto formado. As mudangas na velocidade e
seletividade do produto podem algumas vezes ser associadas com a tensao

160

interna,'®® fusdo da amostra'®® ou efeitos da superficie.'®! Ja as transformacdes

de fase dependem fundamentalmente das propriedades da amostra, como

s

composicdo, temperatura e o0 quanto a relaxacdo € ou ndo permitida sob

excitagdo.®0
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Seguindo a formacdo de uma fase cristalina mista e diluida, o progresso da
reagdo no estado solido pode depender da solubilidade total do produto na fase
reagente, do mecanismo de separacdo de fase e, finalmente, da influéncia das
fases sdlidas intermediaria e final sobre o material de partida. As possibilidades

de transformacdo de fase que sdo mais freqlientemente encontradas estao

representadas no Figura 1.10.1°°

v’ ‘.\
- Liquido '

,.'§eparagéo
de Fase

e DS ) *
N P A h

. e v"‘.'. .
e e -‘f.' Y 40 .

‘ S ———————————
. | Mesma Fase [%*¢ 1 *'s% .4 Mesma Fase,
N Pt .

.’. » T F AN,

Cristal Continuo

. . . ", Separaci Produto
Material de Partida Material de Partida . g Faca. .
Semelhante ao Cristal Misto
N RIS
oy :

Produto Semelhante ao
Cristal Misto

Figura 1.10 Progresso da reacdo no estado solido e a relagdo de solubilidade do

produto na fase reagente.

1.3.2.1 Transformacédo Solido a Sélido ou Fuséao.

De uma forma simplificada, podemos assumir que as reagbes no estado
solido podem ser garantidas se forem desenvolvidas abaixo da regido liquida do
diagrama de fase dos reagentes e da mistura formada com os produtos. Para os
sistemas binarios com baixa solubilidade no estado sélido o diagrama de fase
pode ser representado pela Figura 1.11. Como indicado pela linha pontilhada, as

reagdes solido-solido serdo possiveis se forem desenvolvidas abaixo de seu
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ponto eutético, com o numero de fases estaveis e meta-estaveis aumentando com

0 nimero de componentes na mistura.t®°

R e P Liquidos

Reagente Puro
(R)

PMC +

Liquid

(Temp) RMC +

p Produto Puro
Liquid

(P)

Ponto Eutético

Reagente [TX1R11) RO s ED am e AN N W W W W o e L aocrlstal

semeihante
ao Cristal Misto RMC + PMC Misto

Produto
Semelhante

0 es 10

B,

>
v

Progresso da reagao

Figura 1.11 Diagrama de fase para o sistema binario de reagente e produto de

irradiacéo.

1.3.2.2 Reacdes Topotéticas.

As reacdes quimicas ideais no estado soélido sdo aquelas onde os
reagentes e o0s produtos formados sdo capazes de formar solucdes solidas
continuas com uma Unica fase cristalina (Figura 1.12). Consequentemente, essas
reacdes necessitam de uma alta similaridade geométrica entre os reagentes e 0S
produtos. O seu diagrama de fase é caracterizado por apresentar uma Unica fase
sélida e ndo possuir um minimo de temperatura.!®® Essas reacbes sdao
conhecidas também como Cristal a Cristal e, como exemplos, temos a

62

fotodimerizacdo de benzilideno ciclopentanonas,'®’ a polimerizacdo de alguns

63

poliacetilenos,'®® a racemizacdo de muitas carbaloximas,164 e a dimerizacdo de

acidos cinamicos.'®® Essas reacOes sdo caracterizadas por movimentos atdémicos
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e moleculares relativamente pequenos, sendo possivel o seu monitoramento por

cristalografia de raios X.162164

Reagente Puro
(R)
(Temp) Produto
Puro (P)
Fase Continua do Cristal Misto
0 ‘ o5 10

b

>

e

Progresso da reagiao

Figura 1.12 Diagrama de fase para uma reacdo topotatica ou cristal a cristal.

1.3.2.3 Reacgles de separacdo de fase.

Embora até o momento existam poucas publicagbes a esse respeito,
acredita-se que o mecanismo de separacdo de fase, seguida de critalizagdo do
produto, seja o mais comum no estado solido. E admitido ainda que a separag&o
de fase s6 possa ocorrer apdés o produto ter excedido a sua solubilidade limite na
fase do reagente. Uma reacdo solido-a-solido estd representada na linha
pontilhada do diagrama de fase da Figura 1.11, tendo inicio com a formagdo de
cristais semelhantes a cristais mistos (RMC). A reacdo continua coma fase RMC
até que a solubilidade limite do produto seja atingida a aproximadamente 20% de
conversdo. ApOs esta composicdo, a RMC ndo suporta mais o produto, assim

ocorrendo a separacdo de fases. A segregacdo dos reagentes e dos produtos
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resulta na recristalizacdo da fase RMC e na fase cristalina mista semelhante ao
produto (PMC), contendo aproximadamente 10% do material de partida (Figura
1.13). O diagrama de fases da Figura 1.11 assume que 0S reagentes e 0sS

produtos estdo em equilibrio, 0 que provavelmente ndo € verdadeiro para muitos

casos. 190

A difusédo, rotagdo e movimentos conformacionais sdo altamente restritos
no estado cristalino, sendo esperado dessa forma que a velocidade de relaxagdo
de fase seja baixa. Muitas reagbes no estado solido envolvem fases estaveis e
meta-estaveis, sendo a separacdo de fase e a recristalizacdo altamente
dependentes do tamanho da particula. Como o processo de separacdo de fase e
a recristalizacdo requerem muitos movimentos moleculares, € esperado que a
solubilidade limite reacional possa exceder em muito aquelas observadas por co-
cristalizagdo dos componentes. O envolvimento da fase desordenada pode
resultar na perda do controle reacional, masse a influéncia da fase do produto

serd negativa ou positiva dependera do tipo de amostra.t®®
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Reagente semeihante a
Cavidade Reacional

% % Reagente Semelhante a
Fase do Cristal Misto
Fase do Reagente

Separacio
de Fase

Produto Semelhante
a Cavidade Reacional

(> Mot Semelhante
C g

Fase do Produto O Fase Distorcida

Figura 1.13 Representacdo esquematica da reacdo com separagdo de fase.

1.3.3 Complexacdo Hospede-Hospedeiro (formacdo de complexos de

inclusao).4ab

Na estratégia de formacdo de um complexo de inclusdo, uma molécula
cristalina hospedeira é escolhida de tal forma que o empacotamento de uma
molécula hospede no estado cristalino seja capaz de aumentar a sua reatividade.
Esta aproximacdo é diferente da estratégia de formagdo de cristais mistos, visto
que a molécula hospedeira é inerte na maioria dos casos e empacota geralmente
préxima a si, de tal forma que a molécula héspede se acomoda facilmente, sendo
que nesse caso 0S pares ndo necessitam ter a mesma forma ou tamanho. Na
literatura sdo encontradas trés interacdes diferentes que podem ser incluidas na

classe do tipo hospede-hospedeiro. Na primeira, materiais inorganicos tais como
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HgCl,, SnCl, e BF3; séo usados. Estes compostos podem formar complexos
fracos com moléculas organicas que, sob cristalizacdo, produzem co-cristais nos
quais as moléculas sdo pré-arranjadas para a reacdo. Fotodimerizagbes
eficientes no estado solido para a produgdo de dimeros o-truxilicos séo
observadas para complexos 2:1 de SnCl, com os isdbmeros E de cinamatos de
metila, n-propila e o-metil cinamatos de metila. 6

Alternativamente, moléculas tais como uréia (18), compostos de Dianin (19)

e &cido deoxicélico (20) sdo usadas para formarem canais ou gaiolas quando de

sua cristalizacdo, sendo que essas moléculas ndo formam complexos de inclusdo

em solucdo.®’

o
o
+12N/U\|\|H2
oy HO
18 19 20

Toda e Akagi mostraram que os diacetilenos diol 21 formam complexos de
inclusdo cristalinos estequiometricamente com uma variedade de moléculas
pequenas,168 Os fatores que contribuem para a formacdo destes complexos séo
a ligacdo de hidrogénio com os dois grupos OH, a natureza linear da ligacdo

acetilénica, e a interagdo m com 0S anéis aromaticos.

Ph,—C—=— C—Ph,
o

o

21
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No terceiro conjunto, as moléculas hospedeiras sdo usadas pela sua
natureza tridimensional contendo cavidades que podem ser usadas para incluirem
moléculas hospedes. Este pode formar complexos tanto em solugdo como no

estado solido. Alguns exemplos incluem ciclodextrinas, criptatos, esferanos e

calixarenos.16°

1.3.4 Efeito da Temperatura.

Baseado nas consideracbes de que a uma dada temperatura os atomos e
moléculas em um cristal ndo estdo em repouso, pode-se esperar que O
rendimento e a velocidade de uma reacdo fotoquimica no estado cristalino
dependam da temperatura de irradiacdo. Hasegawa e col,®® estudaram a
fotodimerizagdo  dos  ésteres  derivados do  &cido  4-(3-oxo-3-fenil-1-
propenil)benzdico que apresentaram variagdo em sua reatividade a diferentes
temperaturas e para diferentes tempos de irradiacdo, sendo que o rendimento
maximo ocorreu proximo de 10 °C, aumentando com o tempo de irradiacdo. Isto
pode significar que 0s movimentos moleculares necessarios para a dimerizacdo
sdo diferentes em cada caso e sdo favorecidos a diferentes temperaturas para
diferentes mondmeros. Intuitivamente, pode-se esperar que o efeito da
temperatura serd grande em sistemas que requerem grandes movimentos para
adquirir uma geometria topoquimica favoravel.

Neste caso, o rendimento de dimerizacdo € sensivel a temperatura, o que
pode ser atribuido ao aumento do numero de defeitos no cristal.

Alguns exemplos especificos de fotodimerizagdo no estado soélido estéo

mostrados nos esquemas 1.17-1.25.

70



COOH
N hy_temp. amb__ 20 dimeriza

hy 1300C

> sin-cabega-cabega

Esquema 1.17""

\/COOH
Q\ hy_temp. amb>. sin-cabega-cabeca
CN

Esquema 1.18'""

Zx®

Esquema 1.19'"

T —C00H

———»  sin-cabega-cabega
COOH

Esquema 1.20'"

" \—COOR
—  naoreativa
'COOR
Esquema 1.21'7

71



@_\—WR — naoreativa
ROLC

Esquema 1.22'"

.COOHN,
o k ", h
(CHEL“ . néoreativo
. Solido
NHS'00C. o,
Esquema 1.23'74
],:"NHa OOC\/\d)
(CHfin __ﬂ_, sin-cabega-cabeca
+ Solido
Esquema 1.24'"

72



o) 0
1304
=

6-metoxicumarina
7-metoxicumarina
8-metoxicumarina

4-clorocumarina

6-clorocumarina

7-clorocumarina

hv

Sélido

Esquema 1.2

> Dimero

sin-cabega-cabeca
sin-cabega-cabecga
anti-cabeca-cauda
anti-cabeca-cabeca
sin-cabega-cauda
Sin-cabega-cabeca
sin-cabega-cabeca

5152

73



1.4 As ReacBGes Envolvendo Sistemas Olefinicos Dissubstituidos Frente a

Compostos Aceptores de Elétron. As Reacbdes Via Cation Radical.

Os processos dinamicos via supressao de estados excitados por
transferéncia de elétron tém sido uma é&rea de grande interesse na fotoquimica.
Em uma classificagdo geral para esse processo podemos dividi-lo em dois
grupos, o primeiro com transferéncia de energia e o segundo com transferéncia
de elétron gerando uma espécie id6nica. De acordo coma teoria dos orbitais
moleculares, a transferéncia de energia e elétron pode ser formalmente descrita
em termos dos movimentos eletrdnicos entre orbitais ocupados e vazios do
sensibilizador e do supressor.t”

A supressdo por transferéncia de energia pode ocorrer de duas formas
diferentes.?>1’® Uma pelo mecanismo de troca de elétrons, onde dois elétrons
independentes transferem-se em ambas as dire¢cbes, resultando na formagédo de
um supressor no estado excitado e o sensibilizador no estado fundamental e o
segundo no qual a transferéncia de energia pode se dar por um mecanismo
Coulébmbico, isto é, por interacdo dipolo-dipolo, no qual a oscilagdo dos elétrons
do sensibilizador acopla-se com os elétrons do supressor.

A supressdo por transferéncia de elétron € uma reagcdo na qual um elétron
salta de um orbital ocupado para um orbital vazio do outro reagente. O
sensibilizador excitado pode ser um doador ou um aceptor de elétron. Em cada

caso, a supressdo por transferéncia de elétron entre espécies ndo carregadas

pode levar desde um complexo de transferéncia de carga a um par de ions

radicais.1’®
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7

A conservagdo do spin € normalmente observada em ambos o0s

mecanismos de transferéncia de energia bem como na transferéncia de elétron.

A transferéncia de energia triplete-triplete ndo ocorre pelo mecanismo dipolo-

dipolo mas ocorre pela troca de elétrons. Ja a transferéncia de energia singlete-

singlete procede por um processo permitido por spin tanto para a troca de

elétrons como por interacdo dipolo-dipolo.17°

Uma representacdo mecanistica dos processos envolvendo transferéncia

de elétron é dada no esquema 1.27.

Transferéncia primaria de elétron

supressao singlete

supressao triplete

D+ A

3D*+A

Transferéncia secundaria de elétron.

cruzamento entre sistemas

supressdao radicalar e
recombinacdo homogénea

retorno ao estado fundamental
recombinacéo triplete
acoplamento

sensibilizacéo

cossensibilizacao

transferéncia em cadeia

Esquema 1.27

1(ZD+. + 2A-.)

3(2D+. + ?.A-.)

32D* + 2A°)
2p* 4 27~

20t 4 2p-

D+A

D*+ AouD +°A*
produto de acoplamento

produtos
A+e

D+%D"
produtos
A+e
2D1+.

D + 2D+.
A+e
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7

Por transferéncia primaria de elétron é entendido o processo de
transferéncia de um elétron entre uma espécie excitada e uma molécula no
estado fundamental, gerando espécies com caracteristica de transferéncia de
carga.

Uma transferéncia secundaria de elétron refere-se aos caminhos reacionais
que se seguem a formacdo do complexo de transferéncia de carga. Esses podem
incluir transferéncia reversivel de elétron para dar os reagentes de partida,
dissociacdo ibnica em ions livres, recombinacdo triplete para gerar um estado
excitado de um reagente, ou a formacdo de outro intermediario ainda com
caracteristica de transferéncia de carga, bem como produtos estaveis.?>1%®

A questdo chave na utilizagdo sintética destas reagdes estd em saber se a
etapa de transferéncia primaria de elétron é termodinamicamente favoravel, via os
seus potenciais de reducdo através da equacdo de Rahm-Weller (Equagéo
1.3),17178 onde E(D*'/D) representa o potencial de reducdo do doador, E(A/A™) é

o0 potencial de reducdo do aceptor, ED* é a energia do doador no estado excitado

e edg, € a energia de estabilizagdo Couldombica.

AGggp(Kcallmol)=23,06[E(D/D)-E(A/A™) =  e’fedgy,] - ED*

Equagéo 1.3

Entre o0s exemplos mais esclarecedores sobre o0s processos de
transferéncia de elétron fotossensibilizada temos aqueles que ocorrem entre um
sensibilizador deficiente e uma olefina rica em elétrons. Os cétions radicais de
hidrocarbonetos insaturados e ciclicos tensionados, gerados dessa forma, podem

voltar ao estado fundamental através das reagbes de isomerizacdo, dimerizagéo,
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cicloadicdo cruzada e substituicdo nucleofilica, todas com energia de ativacdo

muito abaixo daquela do estado fundamental neutro.l”®

1.4.1 O Processo de Isomerizacao Z/E.

A isomerizacdo Z/E em olefinas na presenca de um sensibilizador aceptor
de elétron comumente envolve transferéncia de elétron da ligagdo dupla para o
sensibilizador excitado, produzindo assim o cation radical da olefina. Entretanto,
também sdo conhecidos exemplos de doacdo de elétron para os etenos,
produzindo os anions radicais correspondentes.

A isomerizacdo de olefinas iniciada por transferéncia de elétron pode

179,180 quando a energia triplete da olefina é menor do

ocorrer por dois caminhos.
que a do exciplexo ou do par de ions em contato, a olefina triplete pode ser
povoada via um cruzamento entre sistemas a partir de um par de ions singlete ou
por reencontro homogéneo dos ions radicais livres.'8 Este mecanismo foi
proposto para a isomerizacdo de E-estilbeno, o qual possui uma baixa energia no
estado triplete.18182  Alternativamente, a isomerizacdo de olefinas pode ocorrer
por um mecanismo via cation radical em cadeia.!®® O cation radical da olefina
separado pode, entdo, interconverter geometricamente para dar o0s dois
intermediarios de isomerizacéao, Z-D™ e E-D*". Esses cation radicais Z e E sofrem

uma posterior transferéncia de elétron do anion radical, ou de outra molécula da

olefina, havendo assim a propagagdo de um mecanismo em cadeia para a

isomerizacéo.8°

Um exemplo para este tipo de reacdo é a isomerizacdo Z/E de 1-

fenilpropeno sensibilizada por cloranil.’®® Para etenos contendo substituintes
p
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doadores de elétron, a energia do par de ions radicais fica abaixo da sua energia
triplete. Assim, esta espécie triplete ndo estd envolvida no processo de
isomerizagdo no estado excitado. Por outro lado, para etenos contendo
substituintes aceptores de elétron tais como cinamonitrilas, a energia livre para o
par de ifons € maior do que a energia do eteno triplete. Assim, uma retro-
transferéncia de elétron regenera o eteno triplete e o sensibilizador no estado
fundamental. Sendo assim, as interconversdes entre 0s isdmeros geomeétricos
dos etenos aceptores de elétron tém o seu estado triplete como o intermediario de
reacao.

A reacdo de supressdo do singlete de 9,10-dicianoantraceno por Z- ou E-
estilbeno, em acetonitrila, leva a obtencdo de produtos contendo 98,8% do
isbmero E e 1,2% de Z. O rendimento quantico de isomerizacdo de Z-estilbeno
aumenta com o aumento da sua concentracdo, da polaridade do solvente e da
diminuicdo da intensidade da luz de excitagdo.'®

Para E- e Z-estilbeno, e muitos de seus derivados substituidos por grupo
arila, os cations radicais tém sido gerados em solucdo diretamente por meio de
transferéncia de elétron, induzida por pulso de laser, para o0 singlete do
cianoantraceno utilizado como sensibilizador. Cations radicais podem ser
também indiretamente gerados em sistemas contendo cianoantraceno e bifenila,
via transferéncia de elétron da bifenila para o singlete do cianoantraceno, seguida
de transferéncia secundéria de elétron a partir do estilbeno para a bifenila.'84

Os processos de isomerizacdo Z/E sensibilizados por aceptores de elétron
tais como cloranil tém-se mostrado competitivos com as reacdes de

fotodimerizacdo, sendo este processo extremamente dependente do meio

reacional. Isto €& consequéncia puramente da capacidade do solvente em
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estabilizar os ions radicais formados por transferéncia de elétron. Em solugcdo de
benzeno de E- ou Z-estilbeno, berm como alguns de seus derivados substituidos
por grupo arila, a irradiacdo sensibilizada por cloranil forneceu como produto
majoritdrio oxetanas e uma mistura residual composta em sua maioria de E-
estilbeno (mais de 90%) e Z-estilbeno. Os valores de AGqg negativos para as
associacbes dos derivados de estilbeno e cloranil sugerem que a reacdo, em
benzeno, procede através de um exciplexo altamente polar ou mesmo por um par
de ions radicais em contato, levando a um mecanismo de Schenck com a
formacdo de uma ligacdo entre a olefina e o cloranil para dar um intermediario
dirradical (22). Esta espécie tem um tempo de vida suficientemente longo para
permitir a rotacdo interna da ligacdo C,,-Cg, levando a isomerizagdo Z/E. O
intermediario dirradical pode entdo ciclizar para dar trans-oxetanas ou sofre
quebra da ligacdo fornecendo o0s alquenos isomerizados. Este mecanismo
também aponta para a formagdo exclusiva de trans-oxetana na fotorreacdo de
cloranil com Z- e E-estilbenos. Entretanto, quando a fotdlise € conduzida em
acetonitrila, a formacdo de oxetana é totalmente suprimida devido a dissociacéo
do par de ions, sendo observada apenas a isomerizacdo Z/E. Na isomerizacao
em acetonitrila o estado fotoestacionario ndo é atingido devido ao consumo dos

reagentes durante irradiacdes prolongadas.
Ph
0
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Com o intuito de se obter mais informacdes sobre a superficie potencial
para o processo de isomerizacdo Z/E via cétion radical, Kuriama e col., utilizando
dois fotons, estudaram a fotoquimica de estilbenos dissubstituidos em 4,4' (figura
1.14)185, com os resultados sendo consistentes com aqueles obtidos por calculos

de Orbtais Moleculares.186

A Estado Excitado
*/ Superior
.g} = Mais Baixo
5 Estado Excitado
(i
E
fan]
5
(E)—X28t+‘ (Z)-XQS'U‘
estado fundamental estado fundamental

E /2 Y4
Figura 1.14 Superficie de energia para a isomerizagdo E/Z de estilbenos

substituidos em 4,4" a partir do estado excitado de energia mais alta.

Os estados excitados superiores da forma Z (normalmente de configuragdo
excitada HOMO-LUMO) apresentam um cruzamento evitado com o estado
excitado de energia mais baixa, o qual leva ao estado fundamental de
configuracdo E, através de um cruzamento permitido. A rota ndo envolve

nenhuma barreira de ativacdo (Figura 1.14). No estado excitado de menor
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energia, entretanto, o twisting envolvendo alguma barreira de ativacdo ndo pode

competir com o decaimento rapido para o estado fundamental.18®

1.4.2 Os processos de cicloadigao.

Como ja mencionado acima, o segundo caminho mecanistico muito comum
para o processo de desativagdo de céations radicais a partir de olefinas é a
formacdo de produtos estdveis via cicloadicdo (2rn+1m). Para as situacdes onde
as reagOes de dimerizagdo sdo favorecidas, estas podem ser divididas em dois
grupos, dependendo do meio reacional utilizado e da estrutura dos reagentes.

Em relacdo ao meio reacional, podemos dizer que, em situagbes onde €
permitida a formacdo de ions radicais livres, como no caso de solventes polares,
0 mecanismo de dimerizacdo com uma segunda molécula da olefina no estado
fundamental serd favorecido. Para ilustrar este caso, podemos citar as reacdes
que se passam em solvente polar como a acetonitrila, que favorece a formacéo

de ions radicais livres como na reacdo de indeno com o cétion trifenil pirilio (23)

ou o éster para-cianobenzoato de etila (24) como sensibilizadores.*®’
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Produtos de adicdo mista também tém sido observados e, como exemplo,

podemos citar a fotdlise de uma solugcdo contendo sensibilizador, indeno e

olefinas com alto potencial de oxidag&o.88189

Em solugdo de benzeno, um solvente menos polar, as reacdes via par de
fons radicais intimo ou separados por solventes predominardo e,
conseqlientemente, quando possivel, serd esperada a formacdo de maior
quantidade de produtos oriundos da reacdo entre o sensibilizador e o supressor.
Como exemplo, podemos citar a reagdo de 1,1-difeniletleno com para-
cianobenzoato de metila como sensibilizador em solugdo de benzeno, levando a
formacdo da oxetana respectiva como produto majoritétrio.190

Do ponto de vista da estrutura e do potencial de oxidacdo das olefinas e
senslbilizadores, as reacfes secundarias de fotociclizacdo podem ser
direcionadas para diferentes sitios reacionais. Quando usamos quinonas como
sensibilizador, a reacdo pode ocorrer sobre a ligacdo dupla etilénica ou no grupo
carbonilico do derivado quinénico, gerando ciclobutanos ou oxetanas,
respectivamente.®?

Com sensibilizadores possuindo substituintes eletronegativos ocorre um
envolvimento maior do mecanismo de transferéncia de elétron como processo
fotorreativo. Um exemplo que pode ser citado é a introducdo de atomos de
halogénio, como cloro, sobre as benzoquinonas. Como conseqliéncia, temos que
as reacBes fotoquimicas com haloquinonas sdo mais variadas levando a
formagcdo de oxetanas e ciclobutanos, dependendo da olefina usada.*®* Por outro
lado, resultados obtidos com benzoquinonas indicam somente a formacdo de

oxetanas, independentemente da estrutura da olefina, refletindo uma reatividade

nm* 192
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Com respeito ao potencial de oxidacdo das olefinas, temos que para o caso
de olefinas com baixo potencial de oxidacdo (bons doadores de elétron), o sitio da
reacdo € direcionado para o grupo carbonilico do cloranil (CA), formando
oxetanas, e, nesse caso, estd envolvido um mecanismo de transferéncia de
elétron muito efetivo. Este resultado em particular se deve ao fato da forte

habilidade aceptora de elétrons do cloranil.1%11%2

No caso das reacdes de cloranil e alquenos terminais de alto potencial de

191

oxidagdo, tais como alil-etil-éter ou metacrilato de metila, obtém-se

ciclobutanos como produto, o que estad de acordo com o envolvimento do estado

triplete 7t do cloranil.t%3

Se o valor de energia livre para a transferéncia de elétron (AGqg) for
negativo, 0 processo sera exotérmico, favorecendo assim o0 mecanismo de
transferéncia de elétron, com formacdo preferencial de oxetanas. Quando o valor
de AGqg for positivo, o processo de transferéncia de elétron é suprimido, o que
favorece a fotocicloadicdo com formagdo de ciclobutanos.

Algumas excecdes as previsdes feitas pelo valor da energia livre de Gibbs
sobre a seletividade reacional sdo encontrados na literatura, como por exemplo a
reacdo de cloranil com (E)-B-bromoestireno com AGqg = 13,4 kcal/mol, 't bem
como a de derivados de éster cinamicos e chalconas com AGqg variando entre 6-
15 kcal/mol.®! Nestes casos seria esperada a formacdo de ciclobutanos, pois
mesmo ndo ocorrendo um mecanismo de transferéncia de elétron (deduzida pela
auséncia de supressdo da formacdo de oxetanas pela presenga de O, no meio
reacional, um supressor eficiente de cation radical), a formacdo seletiva de

oxetanas nesse caso € causada por impedimento estérico. 1%t
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1.4.3 O Estado Excitado do Cloranil.

No espectro na regido do visivel do cloranil (CA), a absor¢do em 367 nm

! corresponde a uma transicdo proibida w-m*.

em acetonitrila e com € =250 L.m cm’
Os espectros sdo semelhantes em cloroféormio e alcoois como solvente. Em
solventes com habilidade para doar elétron como o benzeno, esta banda é
encoberta pela absorcdo em comprimentos de onda longos do complexo de
transferéncia de carga (CTC) formado entre o cloranil e o solvente. A absor¢éo
n-t* ndo pode ser observada para o cloranil, pois contrariamente ao que ocorre
com benzoquinona, acredita-se que o deslocamento hipsocromico provocado
pelos atomos de cloro submerge esta banda sob a absorcéo -+ 194

As reacdes de cloranil no estado excitado devem ocorrer preferencialmente
via um estado excitado triplete m-n* devido & grande diferenca de energia
singlete-triplete entre os estados m-n* e a alta constante de velocidade para o
cruzamento entre sistemas (~ 3x101° s1), a qual é maior do que a constante de

velocidade de pseudo primeira ordem para processos controlados por difusédo

bimolecular.19°
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1.5 Influéncia de Acidos de Lewis na Fotoquimica de Sistemas o,p-

insaturados.

1.5.1 Conceito de Acido e Base de Lewis.

A definicdo de é&cido e base de Lewis é ampla, e estende-se além
daqueles conceitos formulados por Bronsted e Lowry, pois estabelece como &cido
uma espécie que é capaz de aceitar um par de elétrons enquanto que uma base é
a espécie capaz de doar um par de elétrons.*®®

A definicAo de Lewis para &cido inclui uma grande variedade de espécies
além daquelas doadoras de protons, incluindo cétions metdlicos, ions carbénio e
outros compostos deficientes em elétrons, tais como BF; e CH,, e compostos com
orbitais d vazios, como os halogénios bromo e iodo.

Uma das maiores dificuldades oriundas da definicdo de Lewis € que ela ndo

pode ser facilmente quantificada em uma escala, como acontece com o pK a para

os &cidos proticos. Em 1963 Pearson estabeleceu uma racionalizacdo para esta
situacdo com a introdugdo do conceito de acidos e bases moles e duros (Tabela
1.1). Uma espécie mole € bastante volumosa, polarizavel, e com a carga
relativamente pequena, enquanto que uma espécie dura €é pequena, pouco

polarizavel e usualmente carregada.t®’
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Tabela 1.1 Classificacdo qualitativa de éacidos e bases segundo o critério me

dureza e moleza definido por Pearson.

Acidos Bases
Duros
H*, Li*, K', Mg®*, ca®, H,O, OH", F, CI', AcO", PO,
AP* Cr Fe*, BF3 AlMes, S04%, ClO4, NOs, ROH, R0
AICls, SO3, RCO*, CO; RO", NHz, RNH;, NoH4
Intermediarios
Fe*, Cu”, Zn**, SO, RsC* PhNH,, N3, Br, SOs*
Moles
Cu’, Ag’, Hg?*, MeHg* RSH, R;S, RS, HS', I, SCN,
BHs, Br*, I", HO", Bry I, CN’, RsP, CoHy, CeHs, R, H°

O principio de Pearson estabelece que &cidos duros reagem
preferencialmente com bases duras enquanto que os acidos moles reagem
preferencialmente com as bases moles, com a interagdo mole-mole sendo
altamente covalente. Bases moles sdo de baixa eletronegatividade e, assim, seus
pares de elétrons apresentam energia HOMO baixa enquanto que os acidos
moles tém orbitais vazios de energia LUMO baixa. As interacbes duro-duro séo
altamente eletrostaticas, ou seja, ocorrem entre ions ou moléculas fortemente
dipolares e, como acidos e bases duras tendem a ser pequenos, podem se
aproximar bastante mutuamente e, como conseqiéncia, aumentam suas atracdes
couldmbicas. Os &cidos duros possuem alta energia LUMO enquanto que as
bases duras atraem fortemente os seus pares de elétrons e, conseqlientemente,
apresentam baixa energia HOMO.

As interagbes mole-duro sdo fracas do ponto de vista da teoria dos orbitais

de fronteira, pois 0s componentes duros possuem energias tdo altas ou tdo baixas
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que impedem interacdes covalentes fortes. Além disso, o tamanho e a baixa

polaridade do componente mole minimizam as atra¢Bes eletrostaticas.

1.5.2 Os complexos Acido-Base de Lewis.

O complexo doador-aceptor H;N-BF3; proposto por Gay-Lussac em 1809 foi

usado por G. N. Lewis como um exemplo para ilustrar o seu conceito de ligacéo

doador-aceptor.%®

Haaland definiu ligacdo dativa como sendo um novo tipo de ligacdo sobre
as bases de seu comportamento de ruptura, o qual é diferente das ligaghes
covalentes.!®® A diferenca entre a ligacdo doador-aceptor (ligacdo dativa) em um
complexo &cido-base de Lewis e a ligagdo covalente normal é que na dissociacéo
do complexo ha a formacdo de dois fragmentos, um possuindo o par de elétrons
nado ligante, o doador, e o segundo sendo o aceptor dos pares de elétrons,
enquanto que na ligacdo covalente ocorre a formagdo de dois fragmentos
radicalares. Outra diferenca é que o comprimento da ligagdo covalente normal
permanece constante nos diferentes estados de agregagdo, enquanto que as
ligacdes doador-aceptor sédo freqiientemente mais longas na fase gasosa do que
no estado soélido. Dvorak e col encontraram para o comprimento da ligacdo B-N
no complexo MeCN-BF3;, em fase gasosa, um valor de 2,011 A, enquanto no
estado sélido este valor ¢ de 1,630 A, 200 sendo que o valor de 2,011 A ¢é
intermediario entre o limite normal observado para a ligagdo covalente normal. As
diferencas no comprimento das ligagcbes para o0s complexos entre as fases
gasosa e sélida sdo atribuidas, normalmente, as distancias curtas nas interacdes

dipolo-diplo no estado sélido.

87



Sob o ponto de vista das reagdes quimicas, a definicdo de &cidos e bases
de Lewis pode ser substituida pelos termos eletrofilicidade e nucleofilicidade,
respectivamente.

A base de Br¢nsted € um caso em especial da teoria da basicidade de
Lewis na qual a base estabelece uma ligagdo especifica com um préton. De um
modo geral, para as bases derivadas de compostos organicos 0os mesmos efeitos
que afetam a basicidade na teoria de Bronsted afetardo de um modo similar as
bases de Lewis e, portanto, os efeitos dos substituintes e o meio reacional
afetardo significativamente a sua reatividade.20!

Brown e Holmes encontraram para a entalpia de adicdo da piridina a BFj,
BCl; e BBrg, em solugdo de nitrobenzeno, valores de -25,0, -30,8, e -32,0
kcal/mol, respectivamente, seguindo a ordem de estabilizacdo do complexo por
mesomeria que é no sentido Br<CI<F.%02

As energias dos complexos doador-aceptor para BHj3, BF;, BCl;, AICI; e

SO, e algumas bases de Lewis estdo listadas na Tabela 1.2.29°

Tabela 1.2 Energias para o0s complexos doador-aceptor formado entre a

interacdo &cidos-base segundo Lewis.

kcal/mol NH3 NMe; HCN CO MeCN bz ac? Me,O
BH; 30,7 | #4117 - 25,1° - - - :
BFs | 2207 | 329° | 727 | 477 | 917 | 130° | 128 | 17,3
BCl, 297° | 405° 3 40 6 4° _
AIClI; - 49 3° - N - - - -
SO, - 155 - : - : - -

a) Benzaldeido; b) 2-metilacroleina; c) fortes ligagdes doador-aceptor; d) fracas ligacdes de van
der Waals doador-aceptor e e) forcas de ligacbes doador-aceptor interrnediarias.
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Pelos resultados obtidos para os complexos da Tabela 1.2, pode-se
verificar que o BF3 € um &cido mais fraco do que o BH3. O complexo OC-BF5 é
teoricamente previsto ser um complexo de ligacdo de van der Waals pois
apresenta pequena energia de ligacdo (Do = energia de dissociacdo; Do(298 K)=
4,7 kcal/mol) com uma ligacdo longa doador-aceptor (r,, = distancia de ligacao
reny = 2,824 A). Os complexos entre BF; e Me,O, HCN, MeCN, benzaldeido e 2-
metilacroleina séo intermediarios entre o OC-BF; e os complexos com aminas. A
substituicdo de hidrogénio por atomos de flior e, em especial cloro, sobre o
atomo de boro pode ter um efeito profundo sobre o complexo doador-aceptor.
Dentre todos os complexos estudados por Reetz e col., o que se mostrou ser o
mais forte foi o MesN-AICI3.2%

Formaldeido forma um complexo mais fraco com BH; e BF3; do que 2-
propanol e cetonas. Isto € esperado devido a grande polarizabilidade e habilidade
de doagdo de elétrons dos grupos metilicos quando comparados ao hidrogénio.203

Os resultados dos estudos de Reetz indicam também que néo existe
nenhuma correlagcdo entre a transferéncia de carga entre doador e aceptor e a
forca de ligacdo doador-aceptor. A analise topoldgica da estrutura eletrdnica
revela que a for¢a da ligacdo dos complexos envolvendo BHj;, BF; e BCl; possui
contribuicdo covalente significativa para a ligacdo doador-aceptor. As interagfes
eletrostaticas sdo responsaveis pelos complexos de boro fracamente ligados por
forcas de van der Waals. No entanto, interagbes eletrostaticas podem levar a
ligagbes fortes como no caso das interacdes doador-aceptor nos complexos
formados entre AICI; com aminas, e também no caso de SO,, onde a contribuicéo

covalente é minima.
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Um estudo dos efeitos gerados pela complexacdo com acidos de Lewis tem
que levar em conta as possiveis formas de complexacdo doador-aceptor. Sé&o
muitos 0os modos de coordenacdo dos &cidos de Lewis aos compostos
carbonilicos (Figura 1.15). Em uma primeiria aproximacdo, podemos destacar as
interacBes puramente eletrostaticas que podem ser consideradas quando a
ligagdo carbono-oxigénio-eletrofilo (C-O-E) for de 180°, e que colocam o é&cido de
Lewis no final do dipolo negativo da ligagdo C=0. Uma interagdo deste tipo deve
ocorrer entre o dioxido de carbono e o fluoreto de hidrogénio através da formacéo
de um complexo tipo van der Waals (Figura 1.15a).2%% Outra opcdo é a unido
covalente do acido de Lewis a um par de elétrons ndo ligante do oxigénio
carbonilico, com o &cido estando localizado no plano nodal da ligacdo n (Figura
1.15b). Esta geometria, por exemplo, é adotada por complexos de van der Waals

entre formaldeido e fluoreto de hidrogénio,205

sendo a geometria estatisticamente
preferida nas estruturas cristalinas das ligacbes de hidrogénio ao oxigénio
carbonilico de cetonas.?%® Por fim, temos ainda as ligacbes formadas a partir de
interacbes de coordenacao tipo n2 do acido de Lewis com a ligacdo mnc=0 (Figura
1.15c). Nesse caso, é o préprio grupo carbonila o doador, ocorrendo ainda retro-

ligacdo em dire¢cdo ao orbital rc=0*. A coordenagdo com a face m dos compostos

carbonilicos é a de ocorréncia mais provavel quando se emprega metais de

transicdo como &cidos de Lewis.207
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Figura 1.15 Representacdo esquematica para as possiveis formas de

coordenacdo da complexacdo doador-aceptor entre acidos de Lewis e compostos

carbonilicos.

A descricdo eletronica das interacOes entre os ligantes organicos e a parte
metalica dos acidos de Lewis leva a discussdo entre a interacdo estabilizante de
dois elétrons e a interacdo desestabilizante de 4 elétrons. As interacdes
estabilizantes consistem do entrosamento dos orbitais de fronteira LUMO do
fragmento metalico com o par de elétrons ndo ligantes do oxigénio para o modo
nl, e o orbital w*co com o orbital ocupado do metal para 0 modo nz. Entretanto, a
interacdo de quatro elétrons entre o orbital ocupado de energia mais baixa
estabelece um papel importante na determinacdo da estrutura preferida. Estas
interacbes resultam do acoplamento indireto através do centro do metal entre os
orbitais ocupados da molécula organica e aqueles dos outros ligantes sobre o
complexo. Um entrosamento razoavel ligante-ligante através da ligacdo é forte
para 0 modo n2, assim fazendo essa estrutura energeticamente menos
favorecida. O balanco entre estes dois efeitos eletrénicos foi descrito para varios
metais, ambientes de ligacdo e substituintes sobre a molécula organica Os
compostos carbonilicos podem apresentar os dois tipos de coordenacdo, sendo a

do tipo nl sobre os pares de elétrons ndo ligantes do oxigénio (forma angular) e a

n2 sobre a ligacdo = (ligacdo tipo m). Consequentemente, ndo é somente a forma
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topolégica e a simetria do orbital de fronteira do metal que s&do importantes, mas
também a sua posicdo energética com relacdo aos orbitais ao e m*co.2%®

A geometria e a energia dos complexos formados entre CH,O e cations tais
como HT, CH3+, BH2+ e Li* foram investigadas do ponto de vista tedrico. A
preferéncia geométrica para tais complexos indica que eles sdo lineares para
CH,=O-Li* e CH,=0O-BH," e angulares para CH,=O-H® e CH,=OCH;",
dependendo da natureza do é&cido de Lewis. Uma geometria linear é preferida
quando é possivel uma interacdo dos elétrons pdo oxigénio com um orbital
aceptor tipo-n disponivel sobre o acido de Lewis. Essa geometria € predominante
nos complexos formados por interacdes do tipo eletrostaticas. A geometria
angular é preferida se a maior interacdo for uma transferéncia de carga do
oxigénio carbonilico para um orbital aceptor tipo-c do acido de Lewis.?®® Os
adutos acidos de Lewis-cetonas, particularmente aqueles envolvendo BFsj,
apresentam geometria angular e uma mistura das conformagdes sin e anti.?10

Os estudos de cristalografia de raio-X realizados por Reetz e col. para o
complexo benzaldeido:BF3 (Bz-BF3) mostraram que o atomo de boro esta quase
no plano da molécula do benzaldeido em uma conformagdo anti em relacdo ao

anel aromatico.?’! Os calculos realizados com o programa MNDO?12

para o
acetaldeido revelam que a conformacdo anti € 1,8 kcal/mol mais estavel do que a
sin e que a energia de ativacdo para o processo de isomerizagdo interna anti-sin é
de 5,3 kcal/mol. Por outro lado, as cargas sobre os carbonos carbonilicos nas
conformagBes anti e sin sdo +0,363 e +0,374, respectivamente, as quais sdo mais
positivas do que o valor de +0,242 encontrado para o aldeido ndo complexado. A

complexagdo com BF3 também diminui a energia do orbital mco*, tornando essa

molécula mais susceptivel a um ataque nucleofilico.213 A extensdo da diminuicéo
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da energia dos orbitais LUMO é um pouco menor na conformagdo anti comparada
com a sin. Conseqientemente, as interpretacdes feitas a respeito das geometrias
dos complexos de &cidos de Lewis devem ser um resultado da combinacdo dos
orbitais, dos efeitos estéricos e eletrébnicos, bem como das forcas do
empacotamento cristalino quando no estado sdlido. Os adutos Bz-BF; e Bz-BF2+

sdo de geometrias diferentes como consequéncia do orbital p vazio sobre o &tomo

de boro.209

Na determinacdo da disposicdo dos &cidos de Lewis no complexo doador-
aceptor, a barreira de rotagdo é um parametro importante a ser considerado.
Para a maioria dos aldeidos, a barreira encontra-se entre 0,8-1,4 kcal/mol, sendo
a forma mais estavel aquela contendo um dos ligantes do &cido eclipsando a
ligagdo C=0. A conformagdo eclipsada &€ em média 1-2 kcal/mol mais estavel do
que a conformacdo alternada. Os parametros estruturais mais importantes séo o
angulo de ligacdo E-O-C e a forca da ligacdo O-E. Ambos podem sofrer grandes
mudancas com pequenas alteracdes na energia. A forma angular em particular
tem um momento de dipolo ligeiramente maior do que a forma linear e sera
estabilizada preferencialmente por solventes polares.214

Os célculos ab mitio a nivel (6-31G*/3-21G) indicaram que a
coordenagdo do BH; sin ao grupo metilico do acetaldeido é 2,1 kcal/mol mais
estavel do que a forma anti. Os estudos teéricos realizados para o complexo em
fase gasosa revelam uma preferéncia de 0,9 a 1,5 kcal/mol para o complexo
formado entre BFj3-éter com relagdo aquele formado por BFj-carbonila, sendo a
forma angular em torno de 7 a 10 kcal/mol mais estavel do que a forma linear, e

esta Ultima mais estavel do que a complexacdo sobre a ligacdo .2t

93



Numa série de aldeidos verificou-se que apenas o acetaldeido pode ser
encontrado em ambas as conformacfes sin e anti com respeito ao derivado
protonado, enquanto que em homdlogos superiores € encontrada somente a
conformacdo anti. J4 para as cetonas o,B-insaturadas, em alguns casos é
possivel encontrar desde uma Unica conformagdo como também ambas as

BN

conformacdes devido a maior demanda estérica dos substituintes presentes no
carbono  carbonilico.?®

A partir de estudos por RMN foram calculados valores de 8-10 kcal/mol
para 0 processo de isomerizagcdo interna sin/anti para os complexos formados
entre cetonas e BE3.216 Como esperado, o efeito da mudanca da polaridade do
solvente sobre complexos neutros € pequeno quando comparado a complexos
carregados. A coordenacdo pode levar a mudancas conformacionais em
sistemas cinamicos aciclicos.?!’ Quando o ligante organico é bidentado, a

coordenacdo com o acido de Lewis pode ter uma grande influéncia sobre a

conformagcdo do substrato, ndo somente com o anel quelatado, mas também

sobre os grupos substituintes.?*®

A constante de equilibrio para a complexacdo € dependente tanto da forca
doadora de elétrons de ésteres o,B-insaturados como da sua mobilidade
conformacional. Dessa forma, a estabilidade do complexo também ird depender
tanto da capacidade doadora da base quanto do &cido aceptor de elétrons.
Embasado neste simples argumento de deslocalizacdo de carga (Esquema 1.26)
pode-se esperar que 0s ésteres butendicos sejam doadores de elétrons mais
fracos quando comparados aos ésteres diendicos e cinamicos, sendo 0s ésteres
derivados dos acidos mucénico e fumarico doadores ainda mais fracos. De

acordo com esta previsdo, espera-se que somente acidos de Lewis fortes como o
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EtAICl, possam formar complexos com o eéster butendico. Enquanto os ésteres
dienoicos e cinamicos formam complexos tanto com EtAICI, como com BF3;OEt,,

os ésteres fumarico e mucdnico ndo sio afetados por tais acidos.?®

Esquema 1.26

1.5.3 A Complexacdo de Compostos Carbonilicos com Acidos de Lewis

A utilizacdo de Aacidos de Lewis como catalisadores nas reacdes
fotoquimicas de sistemas carbonilicos o,B-insaturados, e em particular dos
derivados do &cido cindmico, tem atraido a atencdo de inUmeros pesquisadores.
Essa classe de catélise em solucdo se enquadra na categoria de reacgdes

homogéneas e, de um modo em geral, as interacBes catalisador-substrato podem

ser interpretadas como reacdes acido-base.!®®

1.5.3.1 Protons como Acidos de Lewis.

Compostos carbonilicos saturados e acidos carboxilicos «,B-insaturados
podem ser protonados em presenca de super-acidos tais como FSO3zH e HSO3F-
SbFg(1:1)SO,CIF, protonacdo esta que € dependente dos substituintes nas
olefinas. A protonacdo em meio super-acido das cetonas B,y- e 7v,0-insaturadas

leva & sua interconversdo para 0s isdmeros o,p-insaturados mais estaveis.?1°
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A protonacdo de aldeidos e cetonas o,fB-insturados ocorre no oxigénio
carbonilico em preferéncia a ligacdo olefinica, sendo que a carga positiva €
distribuida entre o oxigénio e o esqueleto carbonilico. Um efeito de desblindagem
no espectro de RMN pode ser um indicativo da formacdo de uma densidade de
carga positiva sobre o centro em questdo, o que pode ser comprovado para o
carbono B de uma série de composos carbonilicos «,B-insaturados derivados da

acroleina estudados por Olah e col.?!

A protonacdo dos compostos carbonilicos o, B-insaurados leva a mudancas
estruturais significativas no ion relaxado, incluindo um aumento no comprimento
da ligacdo carbonilica C=0 e um decréscimo no comprimento da ligacdo do
carbono carbonilico com o substituinte, o que € essencialmente independente da
posicdo do préton relativo ao substituinte.?? Ja as mudancas nos éangulos O-C-H
e O-C-X que ocorrem apés a protonacdo sdo dependentes do modo como ocorre
a complexagdo, isto é cis ou trans em relacdo ao substituinte. Como resultado da
protonacdo, o angulo H-C-X é maior no ion relaxado do que na base
correspondente. No caso do comprimento da ligagdo H-O e do éangulo H-O-C,
nestes ions existe uma pequena dependéncia coma natureza do substituinte X e
a posicao cis ou trans do proton. Assim, a ligacdo entre o préton e o oxigénio tem

a caracteristica estrutural de uma ligacdo covalente normal.??°

A protonagdo de bases semelhantes a acroleina resulta em uma
transferéncia de elétrons para o préton e uma posterior polarizagdo da densidade
de elétrons n em direcdo ao grupo carbonilico carregado negativamente, sendo
que a facilidade de polarizagdo da densidade dos elétrons m pode ser o fator
responsavel pela correlagdo entre o baixo potencial de ionizagdo e a alta

afinidade de prétons pela base.??°
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A protonacdo de um composto carbonilico aumenta a energia do estado
excitado nn* e, como resultado, tem sido sugerido que a falha em obter-se um
estado twisted comum como intermedidrio no sistema neutro esteja associada

com a proximidade entre os seus estados nm* e nr 22t

O processo de fotoirradiacdo de compostos «,B-insaturados, quando
protonados, parece proceder via um estado excitado singlete, em funcdo da

auséncia de supressdo da isomerizagdo por oxigénio.??!

1.5.3.2 A Utilizagdo de BF3, SnCl, e SnCl, como Acidos de Lewis.

Lewis e col. estudaram intensivamente as reagfes fotoquimicas de muitos
compostos o,B-insaturados na presenca de &cidos de Lewis tais como BF; SnCl,
e SnCl,, tendo verificado que estes compostos podem servir como catalisadores

para a isomerizacdo seletiva E/Z e a fotodimerizagdo de derivados de &cidos

cinamicos, bem como a sua cicloadicdo cruzada com olefinas,9!94166219.222-225

A complexagdo destes compostos o,B-insaturados com BF;, SnCl, e SnCly,
assim como ocorre com a protonacdo dos compostos carbonilicos, envolve o
oxigénio carbonilico, portanto inibindo reacGes de desconjugacdo e abstracdo de
hidrogénio y pelo isbmero z219 A grande mudanca nos espectros de absorcdo
observada apés a adicdo de BF3; € um indicativo de uma alta constante de
equilibrio para o processo de complexacdo, sendo as mudancas espectrais
similares aquelas observadas previamente por protona(;éo.94

Muitas mudancas estruturais ocorrem pela complexacdo de ésteres
cinamicos com 4&cidos de Lewis tais como BF; e EtAICI,. Por exemplo, a
conformagdo muda de s-cis para s-trans, os angulos de ligagdo aumentam e as

ligacbes duplas s&o alongadas enquanto que as simples séo encurtadas.®?
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A habilidade dos complexos formados entre ésteres cinamicos e BF3 em
adotarem uma estrutura planar foi relacionada ao deslocamento batocromico da
banda de absorcdo mn*,% e a um aumento no coeficiente de extingdo molar e para
ambos os isébmeros E e Z. O aumento no comprimento de onda de absor¢do do
complexo E vs Z possivelmente reflete a diferenga na sua planaridade e/ou na
sua conformacdo. A partir da investigacdo das propriedades espectroscépicas de
analogos ciclicos de ésteres cinamicos foi possivel estabelecer a dependéncia do
espectro de absor¢do do complexo com a mobilidade conformacional. Uma forte

complexacdo com o isbmero E, quando comparado a Z, possivelmente revela a

maior basicidade daquele isdmero em relacdo a este.

1.5.4 O Estado Excitado dos Complexos Formados Entre Compostos o,f3-

Insaturados e Acidos de Lewis.

Na complexacdo de um &cido de Lewis com o oxigénio carbonilico, uma
diminuicdo da energia dos elétrons ndo ligantes do oxigénio pode ser esperada e,
consequentemente, um aumento da energia do estado nrn* relativo ao estado
nn*2® Borrell e Holmes propuseram que a ineficiéncia do processo de
isomerizacdo E/Z no estado singlete € devida a uma barreira para o twisted ao
redor da ligacdo dupla central, a qual resulta de um cruzamento das superficies
Si(nm*) e S2(mm*).%?0

A menor energia do estado mn* para o complexo com acido de Lewis pode
indicar uma auséncia da abstracdo de hidrogénio y a partir do isémero Z. E claro
que a auséncia de abstracdo de hidrogénio y pode ser atribuida também a efeitos

estéricos ou aos estados conformacionais.?®
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A coordenacdo dos elétrons ndo ligantes dos compostos carbonilicos o,p-
insaturados ou nitrilas ird resultar em uma diminuicdo da energia dos orbitais m,
bem como em uma redistribuicdo da densidade de elétrons. A Figura 1.6 mostra

os orbitais moleculares de fronteira (OMF) para a acroleina livre e protonada, um

modelo simples para um complexo acido-base de Lewis calculado através do

programa CNDO/2.213:227

/\//O /\//O\H
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82
49 12 -61

Figura 1.6 Energia (eV) e coeficientes dos orbtais de fronteira para a acroleina e

acroleina protonada.

A complexacdo de cinamamidas com BFz; mostra uma diminuicdo da
energia do orbital TN mas ndo do ms ou =w*. Isto pode resultar em uma menor

reatividade do singlete mg,m* para todos os complexos amida-BFg.224

A energia do orbital LUMO para as cinamamidas € diminuida mais
acentuadamente do que o HOMO quando da complexacdo, resultando em um

intervalo de energia HOMO-LUMO menor, e acarretando um deslocamento
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batocromico da banda de absorcdo m,m*. O coeficiente atébmico para o HOMO do
éster livre assemelha-se aquele do estireno, com pequeno coeficiente sobre o
carbono carbonilico, enquanto o LUMO é deslocalizado sobre todo o sistema w. A
protonagcdo do cinamato de metila resulta em uma mudanca drastica nos
coeficientes dos orbitais de fronteira. O HOMO assemelha-se a um orbital ligante
alila, enquanto o LUMO a um orbital alila anti-ligante localizado sobre C1-C2-C3.%

O twisted ao redor da ligacdo dupla C=C no estado excitado de complexos
formados entre compostos o,B-insaturados com acidos de Lewis leva a uma
alteragdo na distribuicdo de carga. Um bom modelo para a estrutura twisted com
angulo de 90° para os derivados de acroleina protonada € aquele com uma carga
positiva sobre o C;, que é provavelmente muito diferente da polarizagéo
associada com um estado excitado twisted de 90°, apresentado por uma olefina

dirradicalar. No entanto, sdo esperadas mudancas substanciais na distribuicdo de

carga para angulos menores que 60° (Esquema 1.27).2%%
0 oo o
"
]/LKH TLHY H @~ H
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+
R R R

Esquema 1.27

Calculos para a estrutura eletrébnica de acidos cinamicos realizados por

SCF-M0??® e INDO/S-CI??° indicam que a banda de absorcdo de menor energia é
pertencente a uma transicdo pura HOMO-LUMO (nn*) na qual o HOMO esta
localizado sobre a porcdo do grupo estirila e o LUMO sobre a porgcdo da enona.

Este tipo de transicdo de transferéncia de carga é consistente com a auséncia de
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um efeito pronunciado do solvente sobre o espectro de absorcdo ou que
substituintes doadores de elétrons na posicdo para do grupo cinamoila diminuem
a energia da banda de absorcdo de ésteres cinadmicos. Esta absorcdo, a
comprimentos de onda longos, € dependente da planaridade do sistema =, bem
como de efeitos eletrdnicos gerados pelos substituintes.?3°

O aumento da demanda estérica do éster complexado versus o éster

livre pode resultar em um aumento da probabilidade de transicdo da superficie do

estado excitado para o estado fundamental antes do equilibrio do intermediario

twisted. 22!

Substituintes doadores de elétrons causam um deslocamento batocrémico
no comprimento de onda do méximo de absorgcdo tanto para ésteres cinamicos
livres quanto para os complexados. Substituintes doadores de elétrons n© podem
aumentar a energia do orbital HOMO, localizado sobre o estireno, enquanto que a
complexacdo com BF3 pode diminuir a energia do orbital LUMO, localizado sobre

a enona, levando a um deslocamento para o vermelho da banda de absorcdo de

transferéncia de carga nn*.23!

1.5.5. A Reatividade Fotoquimica dos Compostos o,B-Insaturados Quando

Complexados com Acidos de Lewis.

Um aumento da reatividade no processo de fotoisomerizagdo por

complexagcdo com acidos de Lewis é atribuido a um aumento em ambas as

razdes eglc; e ®g /D, mostradas na equacdo 1.4.232

[ZV[E] = berzeelbzeez
Equacéo 1.4
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Em outras palavras, o aumento do rendimento da fotoisomerizagdo E/Z
por complexagdo com A&cidos de Lewis é consequéncia da excitagdo seletiva do
complexo E quando comparado ao Z, uma isomerizagdo mais eficiente do
complexo E versus Z, e uma grande constante de equilibrio do éster E versus Z.
Isto pode ser comprovado baseado no fato de que ¢g, aumenta com o aumento
da temperatura, o mesmo n&o ocorrendo para ¢,g. Um decréscimo na barreira
para a rotacdo, por complexacdo com acidos de Lewis, pode levar a um aumento
de ¢g;z mas ndo de ¢, como observado experimentalmente. Outras propostas
mecanisticas para o efeito da complexagdo com &cidos de Lewis podem ser
levantadas, tais como um aumento no cruzamento entre sistemas, a inversdo dos

estados de energia nn* e nr* e a polarizacdo do composto a,B-insaturado sob
complexacdo.???

A variacdo no grupo alcoxila e a presenca de substituintes alquila na
posicdo a tém pouco efeito na reatividade de derivados de ésteres cinamicos

complexados.???

O entendimento da conformacdo dos complexos de carbonilas com &cidos
de Lewis, bem como das suas necessidades estéricas e energias relativas, é
necessario a compreensdo da origem da seletividade e preferéncias
estereoquimicas em suas reacgdes.?%4?

A possibilidade de isomerizagcdo em ambas as ligacdes duplas C=C e C=0
simultaneamente, por absorcdo de apenas um fdéton, bem como a possibilidade
de formacdo de um determinado intermediario twisted depende da origem do
derivado a,B-insaturado que vai se complexar com o &cido de Lewis.??!

Enals e enonas aciclicas conjugadas, quando protonados, sofrem

isomerizacdo E/Z ao redor da ligagdo dupla carbono-carbono em meio super-
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acido, sendo que nenhuma outra reacdo foi verificada, mesmo sob tempos de
irradiacdo prolongados. Ja os derivados cinamicos metilados em orto sofrem
ambos 0s processos de isomerizacdo sobre a ligagdo dupla, como também na
ligagio carbono-oxigénio.??!

O rendimento quéantico do processo de fotoisomerizacdo para os derivado

7

a,B-insaturado é altamente dependente da viscosidade do meio reacional, seja ela
derivada do efeito do solvente ou da variacio da temperatura de reac&o.?3®

A auséncia de uma alteragdo na concentracdo do estado fotoestacionario
com a variacdo da temperatura € um indicativo de efeitos similares da viscosidade
sobre 0s processos de isomerizacdo Z/E e E/z.??!

Borrell e Holmes observaram um aumento no rendimento quéantico de
isomerizacdo para os derivado o,B-insaturado com o aumento da temperatura, o
que é um indicativo de uma barreira de rotacdo ao movimento twisted ao redor da
ligagdo C=C.?%¢

O aumento no rendimento nas reacdes de fotodimerizacdo foi verificado
primeiramente para o complexo cumarina.ggs, que forneceu mais de 85% do
dimero sin-cabeca-cauda, levando a wuma completa inversdo na sua
regioguimica.>>* Um mecanismo possivel para o processo de fotodimerizacao
compreende a reagcdo de um complexo no estado excitado com uma segunda
molécula no estado fundamental, ndo sendo possivel se distinguir, entretanto,
entre um processo singlete ou triplete. A complexagdo, semelhante a protonacao.
pode alterar substancialmente a energia e a densidade de carga dos estados
fundamental e excitado do composto a,B-insaturado e, assim, levar a um aumento

tanto na reatividade como a mudancas na sua regioquimica. No caso da

fotodimerizagdo de cumarinas complexadas foi obtido exclusivamente o is6émero
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sin, 0 que €& esperado para 0 processo envolvendo excimeros ou exciplexos
. . : 235
singlete com o entrosamento maximo do orbital .

O efeito da concentracdo de BF3; no rendimento quéantico para a
fotodimerizagdo de cinamato de metila € um indicativo de um mecanismo no qual

um complexo eletronicamente excitado (singlete ou triplete) reage com outra

molécula do cinamato de metila no estado fundamental para fornecer o produto

de dimerizacgo.%

O estudo das reacdes fotoquimicas de derivados de ésteres cindmicos e
cinamamidas na presenca de acidos de Lewis como BF; ou SnCl,, em solucédo e
no estado solido, do mesmo modo que para cumarinas, tem levado a um
entendimento mais profundo do mecanismo de reacdo. A estrutura do complexo
cristalino 2:1 formado entre SnCl, e cinamato de metila a -163°C apresenta uma
geometria octaédrica com o Sn no centro de inversdo, com 0S compostos
organicos na conformacdo s-cis.’>'% A formacdo exclusiva do dimero sin-

cabeca-cauda esta de acordo com o postulado topolégico de fotodimerizacdo no

estado solido. 14

O aumento observado no rendimento quantico de formacdo do isdbmero sin-
cabeca-cauda com o aumento na concentracdo de cumarina livre sugere que a
fotodimerizagdo catalisada por BF; ocorre tanto pelo mecanismo singlete como
pelo triplete.®

O aumento da reatividade fotoquimica de cumarinas e ésteres cinamicos
qguando complexados com &cidos de Lewis pode ser atribuido ao aumento do
tempo de vida singlete e/ou ao aumento da eletrofilicidade dos derivados
cinamicos sob complexacdo. Tanto cumarina?3® como ésteres cinamicos®3! tém

estado excitado singlete de energia mais baixa com carater nn*, 0 qual sofre um
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decaimento rdpido ao estado excitado triplete nn* de energia mais baixa. A
complexagdo com os elétrons ndo ligantes do oxigénio remove este caminho de
decaimento.%

Enquanto a auséncia de adicdo cruzada entre ésteres cindmicos e varias
mono-olefinas foi atribuida ao alto potencial de ionizacdo do éster, o efeito
catalitico dos é&cidos de Lewis sobre a reagdo pode resultar em um aumento no

tempo de vida singlete ou de uma maior reatividade do éster complexado frente

ao éster livre.?1®

Acidos de Lewis inibem a desconjugacdo fotoquimica de ésteres a,p-
insaturados para B,y-insaturados e deslocam o fotoequilibrio E/Z em direcdo ao
isbmero Z. Na presenca de &cidos de Br¢nsted como o &cido trifluoracético é
observada a transformacdo quantitativa do 2,4-hexadienoato de metila para o 3,4-
hexadienoato de metila. O &cido serve como um catalisador do deslocamento
sigmatrépico 1,3 de hidrogénio a partir de um enol alénico formado por um
deslocamento fotoquimico 1,5 de hidrogénio a partir do éster conjugado.219

Mudancas nos substituintes aromaticos do anel cinamoilico irdo resultar
na mudanca do estado fotoestacionario previsto.237 Foi observado que a
complexacdo inibe a abstracdo de hidrogénio y aumentando o0 processo de
fotoisomerizagdo.’> E possivel que o &cido de Lewis iniba os fotoprocessos nao
produtivos do estado singlete de ésteres cindmicos, bem como a eletrociclizacéo
para o0 produto termicamente menos labil.

A complexacdo de quinolona e seus derivados, 23, ocorre sobre o par de
elétrons n do atomo de oxigénio e no plano nodal da ligacdo .23 O decréscimo
na energia do orbital ndo ligante do oxigénio sob complexacdo resulta na

mudanca da configuracdo do estado excitado singlete de energia mais baixa de
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nt* para nr*. Esta mudanga acarreta um aumento no tempo de vida singlete e
uma mudanca no mecanismo, de triplete (em etapas) para um mecanismo

singlete (concertado).

Uma explicagdo razoavel para o decréscimo nas constantes de velocidade
ndo radiativas € fornecida pelo decréscimo na energia do orbital no sob
complexagdo. Se o menor estado triplete das quinolonas livres é de fato um
estado nrn*, entdo o tempo de vida observado espectroscopicamente e relativo ao
estado singlete nn* pode ser determinado pela constante de velocidade da
conversdo interna 2S para S. O estado singlete de menor energia nt* pode
sofrer cruzamento entre sistemas rapido para o estado triplete nn*, explicando
assim a dimerizagdo eficiente da 2-quinolona. O aumento da energia do estado
nt* sob complexacdo, acima do menor estado singlete nn*, pode resultar em um
decréscimo na taxa de conversdo interna e/ou cruzamento entre sistemas.?38

As reacOes de dimerizagdo de quinolonas podem ser suprimidas pela
presenca de olefinas e as constantes de velocidade de supresdo observadas séo
proximas a constante de velocidade de difusdo. A alta regiosseletividade, mas a
baixa estereosseletividade, observada nas adi¢cdes cruzadas entre quinolonas e

olefinas é consistente com um mecanismo no qual a formacgdo inicial de uma

ligacdo ocorre seletivamente entre o C3 da quinolona triplete e a parte menos
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substituida da ligacdo dupla da olefina, produzindo um intermediario triplete
birradical 1,4 que cicliza ndo estereoespecificamente, produzindo uma mistura de
ciclobutanos isoméricos. Assim, a irradiacdo de quinolonas complexadas com
BF;.0Et, na presenca de ciclopenteno resulta na formacdo de ciclobutanos e
completa inibicdo da reacdo de fotodimerizacdo. O aumento da reatividade de
quinolonas complexadas versus ndo complexadas € compativel com um aumento
da eletrofilicidade dos estados fundamental e excitado ap6s complexacéo.

A presenca de um substituinte 4-metila nestes compostos diminui a
velocidade de fotodimerizacdo e também leva a formacdo de adutos de
disproporcionamento, possivelmente devido a efeitos estéricos sobre a ciclizacéo
do intermediario birradical 1,4. A complexagdo com BF5; resulta em um aumento
no tempo de vida e na reatividade do estado singlete da quinolona com alquenos,
levando a mudancas no mecanismo de reagdo do triplete, em etapas, para
singlete concertado. O aumento no tempo de vida é atribuido a mudan¢as na
energia relativa ao menor estado nn* e nt* e ao aumento na reatividade pela
diminuicdo das energias dos orbitais sob complexacdo.?3®

As  E-cinamamidas sdo  essencialmente planares e  existem
preferencialmente na conformagdo s-cis, excecdo para as o-metilamidas, as quais
podem adotar a conformacdo s-trans como preferencial, a fim de minimizar as
repulsbes néo ligantes. As Z-cinamamidas existem predominantemente em uma
conformagdo ndo planar s-trans. Esta preferéncia incomum é atribuida a
transferéncia de carga intramolecular do grupo funcional aromatico para a funcdo
amidica. A eficiéncia da fotoisomerizacdo € dependente da N-alquilacao,

substituintes aromaticos, «-alquilacdo, solvente, e comprimento de onda de

irradiacdo. Esses efeitos sdo atribuidos & existéncia de dois estados excitados
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singlete n,x *, sendo um reativo e outro ndo, com as suas energias relativas sendo
dependentes dos substituintes.?3®

Foi previamente sugerido por Lewis que a diminuicdo no rendimento
quantico ¢ por alquilagdo no nitrogénio de E-cinamamidas pode resultar da
mudanca na energia relativa dos dois estados excitados de menor energia nm*,
identificados como =s,n* e =N,n*, indicando o envolvimento de um orbital HOMO
localizado sobre o grupo estirila ou no atomo de nitrogénio, respectivamente.224 @)
estado nsn* pode isomerizar eficientemente como no caso dos ésteres
cinamicos,??? ao passo que o estado mN,m* retém a configuracdo da ligacdo dupla,
resistindo assim a isomerizacdo. A N-alquilagdo leva a um aumento da energia
do orbital TN mas ndo de ws. A introdu¢cdo de um grupo para-metoxila no anel
aromatico pode aumentar a energia do orbital s mas ndo de =nN. Como
consequéncia, podemos ter uma mudanca na configuracdo do estado excitado de
menor energia. Inversamente, a introducdo de um grupo para-trifluormetila pode
diminuir a energia do orbital ps mas ndo de =N, levando a um decréscimo na
eficiéncia de isomerizacdo. A complexacdo altera a conformacdo de S-CiS para s-
trans em alguns casos. Sao encontradas grandes mudancas na constante de
equilibrio de complexacdo quando variamos a configuragdo dos derivados de
ésteres cinamicos de E para Z, ou quando o0 grupo estirénico apresentar
substituintes doadores ou retiradores de elétrons.??2

A protonagdo resulta em um decréscimo na energia de todos os orbitais de
fronteira, especialmente n,. O LUMO assemelha-se ao sistema alila ©, melhor do
que ao orbital n* do estireno da amida ndo complexada. Os substituintes

aromaticos tém um grande efeito sobre o maximo de absor¢cdo de amidas

complexadas quando comparado as amidas ndo complexadas, o que estd de
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acordo com a grande extensdo de uma transferéncia de carga para o estado =s,r*

da amida complexada.?3®

Sob complexagdo, é esperado que o estado excitado singlete ns,nt* seja o
de menor energia quando comparado ao estado excitado =Nzm*, possibilitando

assim uma isomerizagdo eficiente devido a diminuicdo da ordem da ligacéo

c=c.?%?
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1.6 Objetivo:

O objetivo desse trabalho é a obtencdo de informacdes espectroscopica,
quimicas e fotoquimica de chalconas fluoradas de estrutura geral, CH
apresentando diferentes graus de substituicdo de atomos de hidrogénio por
atomos de fldor em ambos os anéis aromaticos (Tabela 1.3). A fotorreatividade
desses compostos sera estudada em solugdo homogénea (CH,Cl; e CDCl3), no

estado solido cristalino, na presenca de aceptores de elétrons (Cloranil), bem

como catalizadas por acido de Lewis (Ety.BFj).
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Tabela 1.3 Estruturas quimica e a simbologia usadas na representacdo dos

compostos estudados neste trabalho.

o]
ShAe
CH
o o] F
OO O
F
CH3F CH26F
o o F
g Shaed
X F .
CH4F CH234F
(o] (o] F
00 O
F F
F
CH34F CH2356F
o o F
OO0 O7rr
F F
F F
CH35F PFCA
[o) F F (o]
0 OO0
F F
CH23F F  PFCB
o) F F o F
OO0 X
F F F F
F F F
CH25F DFC
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CAPITULO 2

EXPERIMENTAL



2.1 Aparelhos

Os espectros de massas foram obtidos através do acoplamento
cromatografia de gés-espectrometria de massas computadorizada (CG-EM) em
um espectrometro de massas Hewlett-Packerd (HP), modelo 5995, empregando
uma coluna capilar HP-5, de silica fundida, de 12 m, adquirida a HP. Os espectros
de massas foram registrados com o espectrometro de massas operando a 70 eV.

Os pontos de fusdo foram determinados utilizando-se um aparelho tipo
Kofler, e ndo foram corrigidos.

Os espectros de Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio (RMN 1H),
Carbono 13 (RMN 13C) e de Correlagio Homonuclear (HOMO-COSY) e
Heteronuclear (HET-COSY) foram obtidos em espectrometro Bruker modelo AC
200 (200MHz). Como referéncia interna foi usado tetrametilsiiano em CDCIl; como
solvente, com os deslocamentos quimicos dados em ppm, na escala 8, ou em Hz,
conforme indicado.

Os espectros na regido do infravermelho (IV) foram obtidos em
espectrofotdbmetro Perkin-EImer modelo 1420, tendo sido utilizado filme liquido em
0014, com cela de NaCl de espessura 0,5 mm e calibrado com filme de
poliestireno a 1601 cm™.

Os espectros na regido do ultravioleta (UV) foram obtidos em
espectrofotometro Varian modelo DMS-80, tendo sido utilizada solucdo em
CH,Cl,, com cela de quartzo de caminho ético de 1 cm.

Os cromatogramas em fase gasosa (CG) foram obtidos em um
cromatografo a gas Varian modelo 3200, empregando uma coluna capilar HP-5,

de silica fundida, de 15 m, adquirida & HP.
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2.2 Reagentes

Acetofenona e benzaldeido foram adquiridos a Carlo Erba e usados como
recebidos.

3-Fluorbenzaldeido; 4-fluorbenzaldeido; 3,4-difluorbenzaldeido; 3,5-
difluorbenzaldeido; 2,3-difluorbenzaldeido; 2,5-difluorbenzaldeido; 2,6-
difluorbenzaldeido; 2,3,4-trifluorbenzaldeido; 2,3,5,6-tetrafluorbenzaldeido;
2,3,4,5,6-pentafiuorbenzaldeido e 2', 3'4,5,6"-pentafluoracetofenona  foram
adquiridos a Aldrich Chemical e usados como recebidos.

Etanol, grau espectrofotométrico, hidréxido de potassio e de so6dio foram
adquiridos ao Grupo Quimica. O solvente benzeno, grau espectroscépicco, foi
seco sobre sodio metélico antes de sua utilizag&o.

BF3.0Et, foi adquirido a Aldrich Chemical e destilado em atmosfera inerte
antes de seu uso.

Cloranil  (Aldrich) foi recristalizado trés vezes de acetona (grau

espectrofotométrico).
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2.3 Sinteses

Chalcona CH foi sintetizada utilizando-se uma simples reacdo de
condensacdo alddlica em meio bésico (método de Koller e Chadwell), cujo
procedimento vai descrito a seguir.?4°

A um baldo de 50 ml provido de agitador magnético e contendo,
inicialmente, uma mistura de etanol (10 ml) e hidroxido de potassio aquoso a 10%
(16 ml), em banho de gelo, foram adicionados 550 mg (5,18 mmol) de
benzaldeido (utilizou-se 10% em excesso do aldeido). Em seguida, adicionou-se
gota a gota 559 mg (0,57 ml; 4,66 mmol) de acetofenona, mantendo-se a reacéo
sob agitacdo por 8 horas e posterior repouso por 24 horas. Apds este periodo
foram obtidos cristais amarelos que foram lavados com &gua gelada e
posteriormente recristalizados de uma mistura de EtOH/H,O. Os cristais obtidos
foram secos a pressdo reduzida, a temperatura ambiente e ao abrigo da luz.

A sintese dos derivados fluorados foi realizada por um procedimento
semelhante ao descrito pelo método de Koller e Chadwell. Em um baldo de 50
ml, equipado com agitador magnético, em banho de gelo, contendo 10 ml de
EtOH/H,O (4:6) e KOH na concentragdo de 10% molar (conc. 0,0026 g/ml) em
relagdo a da cetona, adicionou-se em uma unica porcdo todo o aldeido (550 mg -
5,2 mmol) e em seguida a metade da massa de cetona (279 mg - 2,33 mmol).
Apé6s o inicio da reacdo, aproximadamente 1-2 h, adicionou-se o restante da
etona e, sob agitacdo constante, a reacdo prosseguiu até a obtencdo de um
precipitado. A mistura reacional foi entdo filtrada e o residuo solido obtido foi

lavado com H,O gelada até pH neutro (medido em papel de tornassol) e
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recristalizado sucessivas vezes de uma mistura de EtOH/H,O. Em seguida, o0s
cristais obtidos foram secos sob pressdo reduzida e mantidos ao abrigo da luz.
Quando nestas condicbes a reacdo ocorria muito lentamente, ou néo
ocorria, provavelmente devido a baixa concentracdo de base, esta foi aumentada
progressivamente até a reacdo ter inicio (mudanca na cor da solugdo, algumas
vezes variando de incolor para amarelo claro, ou através da formacdo de

precipitado nas paredes do baléo).

2.4 Dados Espectrais

A interpretagdo dos resultados experimentais em termos da elucidagao
estrutural dos reagentes e produtos, bem como o0s respectivos espectros de
RMN 'H e C, UV, IV e CG-EM encontram-se listados nos Apéndices | e II,
respectivamente.

Na Tabela 2.1 estdo apresentadas as quantidades em mmol necessarias
para sintetizar 1 grama da chalcona CH e de seus derivados fluorados CH3F,
CH4F, CH34F, CH35F, CH23F, CH25F, CH26F, CH234F, CH2356F, PFCA,
PFCB e DFC. Os rendimentos obtidos apds recristalizacdo, assim como o0s
pontos de fus@o correspondentes, encontram-se também listados na Tabela 2.1.

Os dados para os principais picos obtidos por impacto eletrénico na
espectrometria de massas para OH e os derivados CH3F, CH4F, CH34F, CH35F,
CH23F, CH25F, CH26F, CH234F, CH2356F, PFCA, PFCB e DFC estao listados
na Tabela 2.2. Os ions representativos para uma mesma fragmentagéo
encontram-se na mesma linha.

Nas Tabelas 2.3 e 2.4 estdo listados os dados de ressonancia magnética

nuclear de hidrogénio e carbono 13, respectivamente, para os compostos CH e o0s
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derivados CH3F, CH4F, CH34F, CH35F, CH23F, CH25F, CH26F, CH234F,
CH2356F, PFCA, PFCB e DFC.

Na Tabela 2.5 estéo listados os dados de infravermelho para as bandas de
absorcédo s-cis e s-trans do grupo carbonila e da ligacdo dupla olefinica em
namero de onda para os compostos CH, CH3F, CH4F, CH34F, CH35F, CH23F,

CH25F, CH26F, CH234F, CH2356F, PFCA, PFCB e DFC.
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Tabela 2.1 Quantidades em mmol dos reagentes utilizados na sintese de um
grama dos compostos CH, CH3F, CH4F CH34F CH35F CH23F CH25F,
CH26F, CH234F, CH2356F, PFCA, PFCB e DFC, bem como os rendimentos

obtidos e os seus respectivos pontos de fuséo.

siglas Aldeido Cetona Rendimento Ponto de fusdo
{mmol) (mmol) (%) Q)
CH 4.8 5.2 83 56-58°
CH3F 44 4.8 80 54-56
CHAF 4.4 4.8 78 85-87
CH34F 41 48 85 110-111
CH35F 41 4,8 80 107-109
CH23F 41 4,8 60 69-71
CH25F 4.1 48 65 88-90
CH26F 4.1 4.8 40 58-60
CH234F 3,8 4.1 65 78-80
CH2356F 35 3,9 68 119-121
PFCA 33 37 53 147-148
PFCB 3,3 3,7 62 90-94
DFC 25 2,8 45 57-58

a- pf. 57-58 °C para o conpostos CH.2®
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Tabela 2.2 Dados de espectrometria de massas para os compostos CH, CH3F,

CH26F, CH234F, CH2356F, PFCA, PFCB e DFC.

CHA4F, CH34F, CH35F, CH23F, CH25F,

CH CH3F |CH4F |CH34F |CH35F |[CH23F |CH25F |CH26F |CH234F |CH2356F |PFCA |PFCB |DFC

I 208(13) |226(55) |226(100) | 244(100) | 244(37) |244(100) | 244(100) | 244(100) | 262(100) | 280(40) | 298(100) | 298(60) | 288(80)

Il |207(80) |225(44) |225(60) |243(35) 243(30)/ |243(29)/ |243(20)/ |261(15)/ |261(13) |279(12) |297(100) | 366(42)
225(29) [225(36) |225(34) |243(21) 279(2)

W 1179(18) |197(18) |197(22) |, 8 215(13)/ |215(18)/ |215(13)/ |233(11)/ |232(20) |269(5)
196(11) |196(11) |196(11) |214(9)

v |178(11) [177(7) |196(7) 214(4) |214(5)/ |214(9)/ 268(1)/ |262(1)/ |341(5)
195(3) |195(6) |195(3) 251(11) |251(3)

vV |165(9) 183(9) | 201(5) 201(6) |201(7) |201(5) |[2196) |203(16)

VI |131(36) |149(27) |149(40) |167(31) 167(34) |167(42) |167(44) |185(30) |175(23) 131(14)

VIL [105(31) |105(50) |105(38) |105(33) [105(53) |105(56) |105(67) (105(56) |105(67) |105(83) |105(97)

Vit | 10338 121(31) | 119(6)/ 119(27)/ | 119(36)/ | 119(33)/ | 137(29)/ |[127(13) 103(24)

139(18) 139(24) |139(29) |139(27) |157(2S) |155(16)
IX |77(100) |77(100) |77(64) |77(38) |77(100) |77(65) |77(82) |77(73) |77(78 |77(100) |7767) |77(22)

a - Os valores entre parénteses representam a intensidade dos fragmentos em porcentagem relativa ao pico base (1 00%).
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Tabela 2.3 Dados de RMN 'H para os compostos CH, CH3F, CH4F, CH34F, CH35F, CH23F, CH25F, CH26F, CH234F,

CH2356F, PFCA, PFCB e DFC.

CH CH3F CH4F CH34F |CH35F |CH23F |CH25F |CH26F |CH234F |CH2356F |PFCA |[PFCB |DFC
Hg 7,48 7,49 7,44 7,45 7,49 7,64 7.59 7.84 7,60 7,80 7,83 7,01 7,30
H; 780 7,74 7,76 7,69 767 7,84 783 7,93 7,78 7,89 7,76 7,50 7,60
H, |[7.80 7,30 7,55 7,15 717 a a a a a a 7,60 a
Hs 7.45 a 7,10 a a a 6.50 7,35 a a a 7,45 a
Ha 7,40 7,10 a a 6,90 7,10 6,60 7,00 a 7,09 a 7,30 a
He |7.45 7,30 7,10 7,40 a 7.40 a 7,30 7,90 a a 7,45 a
He 7,60 7,30 7,60 7,30 7,17 7,50 6,60 a 7.30 a a 7,60 a
H.e |8,20 7,99 7,99 7,98 8,00 8,00 7,90 8,10 8,00 8,00 8,01 a a
Hss | 7,50 7,50 7,50 7,55 7,50 7,56 7,00 7,52 7,45 7,50 7,50 a a
Hy |7,55 7,55 7,55 7,65 7,60 7,60 7.10 762 7.55 7,60 7,60 a a

a - Deslocamentos quimicos ndo assinatados devido a presenga de atomos de flior como substituintes.
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Tabela 2.4 Dados de RMN 3C para os compostos CH, CH3F, CH4F, CH34F, CH35F, CH23F, CH25F, CH26F, CH234F,

CH2356F, PFCA, PFCB e DFC.

CH CH3F CH4F CH34F |CH35F |CH23F |CH25F [CH26F |CH234F |CH2356F |PFCA |PFCB |[DFC
C=0{190,39 |189,65 |189,81 |189,61 189,58 | 189,77 (198,88 189,85 |189,37 189,33 (189,22 [183,70 |182,86
C; 14471 142,87 (14313 (142,06 |141,79 |13560 |13590 (130,15 |135,05 127,94 127,66 |148,20 |131,97
Ce (121,99 (122,79 |121,34 |12261 124,16 12520 125,30 (127,06 [124,70 129,09 128,60 |126,06 |130,07
C, {13479 136,80 [130,83 [131,98 [138,10 |a a a a a a 133,58 |a
c, (128,85 |11560 |[130,10 |117,70 (110,90 |b 155,00 [161,70 150,40 b b 129,09 |b
Cs 128,52 (162,70 111580 (151,60 (163,20 |b 117,90 111,70 |139,90 b b 128,85 |b
C, |130.45 |114,40 163,70 [150,60 |105,40 (118,86 |118,40 (131,10 |[151,90 106,82 b 13166 |b
Cs |128,52 |130,20 |11580 |116,30 |163,20 |12442 |160,50 |111,70 |112,50 b b 128,85 |b
Ce (12885 (11560 |[130,10 |117,70 |110,90 |[12442 (11720 (161,70 (123,29 b b 129,08 |a
Cy (138,13 137,59 (137,77 (137,64 |137,55 137.61 137,53 137,36 137,21 a a a

137,43




Tabela 2.4 ContinuagZo.

Lcl

C,/ (128,37 128,27 128,22 [128,34 128,47 | 128,49 128,48 |128,45 |128.31 128,00 128,37
Ce'
Cs/ (128,37 (128,41 128,38 |128 54 128,66 |128,37 128,64 (128,34 |128,51 128,00 128,37
Cs
Cs 132,67 132,74 132,61 (132,90 133,12 | 133,55 133,06 132,83 132,98 a 132,67

a - Deslocamentos quimicos nio assinalados devido a sua baixa intensidade no espectro.

b - Deslocamentos quimicos n&o assinalados devido & complexidade dos sinais pela a substituicdo por atomos de flior.




Tabela 2.5 Dados de IV para os compostos CH, CH3F, CH4F, CH34F, CH35F, CH23F, CH25F, CH26F, CH234F, CH2356F
PFCA, PFCB e DFC em solugéo de CCl, em cela de NaCl com espessura de 0,5mm.

CH CH3F CH4F CH34F |CH35F |CH23F |CH25F |CH26F |CH234F |CH2356F |[PFCA PFCB DFC
C=0
s-cis 1670,0 |[1671,0 |1671,8 |16706 |16746 16769 |1674,3 |16732 |16746 |1677,0 1670,0 |1682,0 |[1690,0
s-trans |1640,0 |1654,0 |1652,0 |[1652,0 |1650,0 [1654,0 |1655,0 |1650,0 |a a 1650,0 |[1665,0 |1675,0
Cc=C
s-Cis a a a 1606,0 |16140 |1610,0 [1610,9 |16155 |a 1615,0 a 16250 [1625,0
s-frans |a a a a a a a a a a a 1650,0 |1647.,0

ccl

a - Sinais ndo registrados devido & sobreposigdo das bandas de absorgao



2.5 Vidraria

Todo o material de vidro utilizado nos processos de preparacdo e na
manipulagdo das amostras foi limpo de acordo com o roteiro abaixo:
- A vidraria foi colocada em imersdo em uma solucdo de etanol/agua, com 10% de
NaOH, durante 24 horas;
- Enxaguada com &gua corrente;
- Enxaguada com Aagua destilada;
- Enxaguada com etanol P.A.;
- Enxaguada com acetona P.A,;
- Enxaguada com acetona grau espectroscépico;

Seca em estufa a 150°C.
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2.6 Estudos Fotoquimicos.

2.6.1 Irradiagdo em Solugdo Homogénea.

A escolha da regido de irradiacdo deu-se através de estudos feitos na
regido do ultravioleta UV (200 a 350 nm), tendo-se chegado a conclusdo de que a
regido de maximo de absorcdo de luz a aproximadamente 300 nm seria a melhor
regido para os estudos fotoquimicos (Figuras 2.117-2.129).

A irradiacdo dos compostos CH, CH3F, CH4F, CH34F, CH35F, CH23F,
CH25F, CH26F, CH234F, CH2356F, PFCA, PFCB e DFC em solucdo 0,01 mol/L
em 300 nm foi realizada em ampolas seladas de Pyrex. A solu¢cdo da chalcona,
contida em ampola de vidro Pyrex, foi devidamente degasada por uma corrente
de argbnio durante 30 min, para a eliminagdo de oxigénio, e posteriormente
selada. A andlise do progresso da reacdo foi feita por cromatografia de gas e
espectroscopia na regido do ultravioleta na faixa de comprimento de onda entre

200-350 nm.

2.6.1.1 Analise Preliminar.

Uma primeira andlise foi realizada com o intuito de verificar a reatividade
dos compostos estudados. O experimento consistiu na irradiacdo das amostras
na regido do ultravioleta em um reator fotoquimico Rayonet equipado com 16
lampadas de baixa pressdao de mercario (9 W cada), emitindo na faixa de 300 nm.
A irradiacdo foi efetuada em intervalos de tempos de 0,1; 0,5; 1; 2; 4; 6; 8; 10; 20
e 40 horas, de modo a classificar as chalconas de acordo com a sua reatividade.

A partir dos resultados experimentais obtidos, foi possivel classificar as chalconas
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estudadas em dois grupos. O primeiro, no qual as solu¢cdes possuiam relativa
estabilidade foquimica a tempos de irradiacdo prolongados, e que apresentavam,
apoés irradiacdo, uma coloracdo variando de amarelo palha a amarelo mais
intenso, e que incluiu os derivados CH, CH3F, CH4F, CH34F, CH35F e PFCB. O
segundo grupo, composto pelos derivados CH23F, CH25F, CH26F, CH234F,
CH2356F, PFCA e DFC, apresentaram-se nas condicdes experimentais
preliminares altamente reativos e, apés um curto periodo de tempo (< 30 min), ja
mostravam uma coloracdo variando de marrom intensa a vinho, indicando um
processo de fotodegradacdo e que ndo puderam ser analisados por cromatografia

gasosa.

2.6.1.2 Reatividade Relativa.

O estudo da reatividade relativa para os compostos CH, CH3F, CHA4F,
CH34F, CH35F e PFCB foi realizado em um sistema de irradiagdo composto de
um carrossel e uma lampada Hannovia de vapor de mercurio de média pressao
(450 W) centrada em uma camisa de refrigeracdo de Pyrex equipada com
circulagdo de agua destilada. Foram irradiadas simultaneamente oito solucdes de
mesma concentracdo de cada derivado, sendo que uma ampola de cada uma das
chalconas foi retirada do sistema de irradiagdo no mesmo intervalo de tempo. A
analise do progresso da reacdo foi feita por espectroscopia na regido do
ultravioleta na faixa de comprimento de onda entre 200-350 nm (Figuras 2.117-

2.129 e Tabela 3.4).
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2.6.1.3 Irradiacdo em Solugdo de CH,Cl, das Chalconas CH, CH3F, CHA4F,
CH34F, CH35F e PFCB.

Uma solu¢gdo em CH,CI,, de concentra¢do 0,01 mol/L, para oS compostos
CH, CH3F, CH4F, CH34F, CH35F e PFCB, contendo aproximadamente 20 mg da
chalcona, foi submetida a irradiacdo com luz ultravioleta de comprimento de onda
maior do que (Ay, = 300 nm) durante periodos de tempo variados, a temperatura
de aproximadamente 30 °C, no sistema descrito anteriormente. Em seguida as
amostras foram concentradas em corrente de argonio em banho de gelo a 0 °C e,
posteriormente, secas durante 2 horas e analisadas por RMN *H em CDCl3 e TMS
como referéncia (Tabela 3.1). A concentracdo dos produtos foi calculada pela

integracdo das areas dos sinais dos hidrogénios olefinicos H; e Hg (Tabela 3.2).

2.6.1.4 Irradiacdo em Solucdo de CDCI3 das Chalconas CH23F, CH25F, CH26F,
CH234F, CH2356F, PFCA e DFC.

O estudo fotoquimico para os compostos CH23F, CH25F, CH26F,
CH234F, CH2356F, PFCA e DFC, os quais se apresentaram muito reativos, foi
realizado em solu¢cdo de CDClj, diretamente em tubos de ressonancia, com a
amostra devidamente degasada pelo processo de congelamento em nitrogénio
liguido e posterior elevacdo da temperatura, sob pressdo reduzida, para a
remocdo do oxigénio dissolvido (método do congelamento-evacuacgao-
aquecimento). As amostras assim preparadas foram submetidas a irradiacdo no

ultravioleta (Aj, = 300 nm) em um reator fotoquimico Rayonet, equipado com 6

lampadas, e analisadas imediatamente por RMN H (Tabelas 3.1 e 3.3) A
concentracdo dos produtos foi calculada pela integracdo alas areas dos sinais dos

hidrogénios olefinicos H; e Hg (Tabela 3.5).
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2.6.2 Irradiacdo no Estado Sdlido Cristalino.

O material submetido aos estudos fotoquimicos no estado sélido cristalino
foi obtido através da cristalizacdo dos compostos CH, CH3F, CH4F, CH34F,
CH35F, CH23F, CH25F, CH26F, CH234F, CH2356F, PFCA, PFCB e DFC sobre
a superficie interior de um tubo de ensaio de Pyrex, por evaporacdo a partir de
uma solucdo em CH,Cl, de concentracdo 0,5 mol/L. As ampolas contendo as
chalconas assim depositadas, e formando uma camada fina de cristais, foram
degasadas com argonio, seladas e posteriormente irradiadas com luz ultravioleta
(Ajr = 300 nm).

A andlise da concentracdo dos produtos foi realizada por cromatografia em

fase gasosa (Tabela 3.9).
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2.6.3 Irradiacd@o na Presenca do Aceptor de Elétron Cloranil (CI).

Os estudos fotoquimicos para os compostos CH, CH3F, CH4F, CH34F,
CH35F, CH23F, CH25F, CH26F, CH234F, CH2356F, PFCA, PFCB e DFC, em
presenca de cloranil, consistiram na irradiacdo de uma solucdo da chalcona
(0,1 mol/L) e de (0,05 mol/L) de cloranil (Cl), em benzeno, com Iluz de
comprimento de onda A > 400 nm, sob atmosfera de argdnio. A fonte de luz foi
uma lampada de mercurio de média pressdo Hannovia (450 W), montada em uma
camisa de refrigeragdo contendo uma solucdo aquosa de nitrito de sodio (10%
p/v), usada como filtro de luz para comprimentos de onda menores do que 400
nm. A solugdo contendo cloranil (CI) e a chalcona correspondente foi purgada
com argonio seco por 30 min. O progresso da reacdo foi monitorado por

espectroscopia no ultravioleta e a analise dos produtos foi feitas por RMN *H

(Tabela 3.10).
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2.6.4 Irradiagdo na Presenca deAcidos de Lewis (BF3. OEt).

A irradiacdo de chalcona CH e seus derivados CH3F, CH4F, CH34F,
CH35F, CH23F, CH25F, CH26F, CH234F, CH2356F, PFCA, PFCB e DFC na
presenca de BF3.0Et, foi realizada em solucdo de CH,Cl,. O preparo das
amostras para os estudos fotoquimicos teve como ponto de partida a secagem do
solvente CH,Cl, com cloreto de calcio. O solvente foi entdo destilado e
posteriormente degasado com uma corrente de argonio durante 30 minutos. O
BF;.OEt, foi destilado em atmosfera inerte na temperatura de 126 °C. As
amostras para irradiacdo foram preparadas a partir da adicAo de 7 ml de uma
solucdo de BF3.0Et, 0,002 mol/L em CH,Cl,, a um tubo de ensaio Pyrex contendo
previamente os compostos CH, CH3F, CH4F, CH34F, CH35F, CH23F, CH25F,
CH26F, CH234F, CH2356F, PFCA, PFCB ou DFC, em atmosfera inerte, de tal
forma a produzir uma solu¢do 0,01 mol/L das chalconas.

Todas as amostras foram irradiadas simultaneamente na regido do
ultravioleta (A;, > 300 nm), a temperatura de 30° C, em um sistema de irradiagéo
composto de um carrossel e uma lampada de vapor de mercdrio de média
pressdo Hannovia (450W), equipada com camisa de refrigeracao.

Foi retirada simultaneamente uma amostra de cada uma das chalconas e o
acompanhamento da reacdo fotoquimica foi realizado por espectroscopia no
ultravioleta no intervalo de comprimento de onda de 200 a 350 nm e por
cromatografia em fase gasosa. A andlise dos produtos foi feita por espectrometria
de massas acoplada a cromatografia em fase gasosa (CG-EM) (Tabela 3.12 e

3.13).
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CAPITULO 3

RESULTADOS E DISCUSSAO



3.1. Irradiacdo de Chalcona CH e de seus Derivados Fluorados CH3F, CH4F,
CH34F, CH35F, CH23F, CH25F, CH26F, CH234F, CH2356F, PFCA, PFCB e
DFC em Meio Homogéneo.

Os resultados dos estudos fotoquimicos de chalcona (CH) e seus
derivados fluorados CH3F, CH4F, CH34F, CH35F, CH23F, CH25F, CH26F,
CH234F, CH2356F, PFCA, PFCB e DFC em solucdo de CH,Cl, e CDCl; estédo
apresentados nas Tabelas 3.1 a 3.5.

A atribuicdo dos sinais referentes aos isdbmeros E e Z foi feita a partir dos
sinais dos hidrogénios olefinicos H' e H® através das constantes de acoplamento
J = 16 e 12 Hz para os isdbmeros E e Z, respectivamente. Os rendimentos
quimicos foram calculados pela integracdo da &rea destes hidrogénios olefinicos
a partir dos espectros de ressonancia magnética nuclear RMN H da mistura de
reacdo (Volume lI).

A atribuicdo dos sinais referentes aos produtos secundarios formados na
irradiagdo de CH26F, CH2356F, PFCA e DFC teve como ponto de partida a
constante de acoplamento J = 10 Hz (entre os nlcleos de hidrogénio H' e H8,
pertencente ao anel ciclobutanico) e o deslocamento quimico nos espectros de
RMN H e 3C (Apéndice II).

A partir destes resultados, pode-se constatar que a fotorreatividade dessas
chalconas esta diretamente ligada a presenca de atomos de flior como
substituintes e que o comportamento fotoquimico depende do numero e da
posicdo desses substituintes. Assim, 0s compostos estudados podem ser
classificados, de acordo com a natureza do produto de reagdo, em dois grupos.
O primeiro grupo é formado pelos derivados CH, CH3F, CH4F, CH34F, CH35F,

CH23F, CH25F, CH234F e PFCB que, quando submetidos a irradiacdo com luz
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de comprimento de onda de 300 nm, resultaram na formacdo de uma mistura dos

isbmeros E e Z como produtos (Tabela 3.1).

Tabela 3.1 Dados de RMN "H obtidos no estudo fotoquimico para a chalcona CH
e seus derivados CH3F, CH4F, CH34F, CH35F, CH23F CH25F, CH234F e

PFCB.

CH®  TH3F*|CHAF®| CH34F® |CH35F" | CH23F® | CH25F" | CH234F" | PFCB®

E-H, | 748|749 | 744 | 745 | 749 c 7,59 c 7,01

E-Hg | 780|774 |776| 769 | 767 7,83 7,83 7,83 7,50

ZH.| 662 666 |662]| 668 c 6,83 6,83 6,85 6,47

JE | 157 1157|157 | 157 | 159 | 159 | 1580 | 16,0 | 16,0
(Hz)

JZ | 1281128128 129 | ¢ 126 | 129 | 127 | 120
(Hz)

a - estudo realizado em solugdo 0,01 mol/L de CH,Cl;;
b - estudo realizado em solugéo 0,05 mol/L de CDCls;
¢ - sinal ndo observado devido a sobreposigdo com a regido de hidrogénios aromaticos.

d - sinal referente a 2-H, encontra-se superposto pelo sinal dos hidrogénios aromaticos.
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Os resultados dos estudos do processo de fotoisomerizagdo para 0S
derivados CH, CH3F, CH4F, CH34F, CH35F, CH23F, CH25F, CH234F e PFCB,
apos longos periodos de irradiacdo, estdo mostrados na Tabela 3.2. Nas
condigbes experimentais (com as concentragdes variando entre 0,01 e 0,05
mol/L) ndo foi possivel o estabelecimento preciso da concentracdo do estado
fotoestacionario dos compostos devido a reacdo de fotodimerizagcdo em solucdo
que, para chalcona apresenta um rendimento quantico muito baixo, o qual € muito
inferior aquele observado para o processo de isomerizagdo (¢ = 0,36 Agye. = 313

241y

nm em solucdo de cicloexano’? e ¢ = 0,54 encontrado por Mitina e co . Desta

forma, os valores apresentados na Tabela 3.2 sdo referentes aos valores

maximos obtidos antes de ser observado o aparecimento consideravel dos

produtos de fotodimerizagdo (>1%).

Tabela 3.2 Resultados do estudo de fotoisomerizacdo para as chalconas CH,
CH3F, CH4F, CH34F, CH35F, CH23F, CH25F, CH234F e PFCB apds tempos
longos de irradiacéo.

CH® | CH3F® | CH4F® | CH34F®| CH35F| CH23F° | CH25F°| CH234F° | PFCB®

I

a - 30 horas de irradigéo b - 10 horas de irradiagdo ¢ - 90 minutos de irradiacéo.




O segundo grupo é composto pelos derivados CH26F, CH2356F, PFCA e
DFC, os quais apresentam uma reatividade pouco peculiar e ainda ndo registrada
na literatura para chalconas (Esquema 3.1). Assim, a irradiagdo em 300 nm leva
a formacdo inicial do isébmero Z. Este sofre uma reacdo subsequente,
possivelmente com a formacdo de um dos trés produtos descritos a seguir: a
primeira possibilidade € um oxeteno, obtido a partir de uma reagéo intramolecular
da chalcona em sua configuragdo exclusivamente Z, representado pela rota A
(Esquema 3.1). Alternativamente, pode-se postular a formagdo de uma oxetana
(rota B) ou de um ciclobutano (rota C) como resultado da reagdo intermolecular
entre o isbmero Z no estado excitado com uma segunda molécula da chalcona na
configuracdo Z no estado fundamental, descritos pelas rotas B e C,

respectivamente, no Esquema 3.1.

0 0H7
/‘ hw A o A
—

A Hy
B Ho Phy,

A B A A
Hy Ho H Hy
Hg H; Hg Hg
Bz Bz B
Esquema 3.1

Dos trés caminhos reacionais propostos, a formacdo de oxetenos (Rota A)
parece ser a mais viavel segundo o ponto de vista dos resultados experimentais.

Assim, os valores para o0s deslocamentos quimicos encontrados nos espectros de
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RMN 'H e '3C (Tabela 3.3) sugerem apenas sinais de dois nlcleos de hidrogénio

na forma de dubletos nas regides de 6 = 6,1 e 6,9 ppm com constantes de

acoplamento de J =

10 Hz, aproximadamente. Os valores encontrados para 0s

sinais de carbono na regido de 105-110 ppm (Tabela 3.3) estdo de acordo com 0s

valores encontrados para sistemas semelhantes (Esquema 3.2).

242

Tabela 3.3 Dados de RMN 'H e '3C para os compostos CH26F, CH2356F, PFCA

e DFC irradiados em solugdo de CH,Cl,.

CH26F |CH2356F |[PFCA DFC
H, 6,08 6,00 6,15
H. 6,98 6,85 6,95
C. a b b
Cq 1112 105,4 b b

a - sinais ndo observados devido a possivel sobreposicdo com o0s nucleos aromaticos;

b - sinais nédo

30.3

calculados.

1372

111,9 1179

o)
) _ 1446
146 4 - 2209 72.6

o) COOCH;3;

Esquema 3.2.
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A formacdo de uma oxetana (rota B) pode ser descartada devido as
seguintes evidéncias. Primeiro, os espectros de RMN 'H para as oxetanas
deveriam apresentar dois conjuntos de sinais provenientes dos hidrogénios
olefinicos, um pertencente aos dois hidrogénios do anel da oxetana e o segundo
conjunto de hidrogénios olefinicos provenientes do grupo 2-fenilvinila, que
provavelmente absorveriam na regido de campo mais alto em relagdo a todos os
demais sinais, os quais ndo foram observados nos espectros (Figuras 2.87; 2,94;
2.101 e 2.112). Segundo, as constantes de acoplamento observadas para H’ e
H® deste novo produto sdo de aproximadamente J = 10 Hz, relativamente maiores
do que as encontradas para as oxetanas formadas na fotorreagdo entre
chalconas, tais como CH e CH4F, e cloranil e j& descritas na literatura.®® Neste
caso, o0s deslocamentos quimicos e as constantes de acoplamento observados
foram de 8 = 5,35 e 6,33 com J = 8,14 Hz, e 8 = 5,30 e 6,28 com J = 7,96 Hz,
respectivamente, para a oxetana derivada de chalcona e de 4-fluorchalcona
Estes resultados estdo de acordo com aqueles encontrados neste trabalho e
descritos no item 3.3.

A formagdo de ciclobutanos oriundos de uma reacdo [2,+2;] entre as
ligacdes olefinicas de CH23F, CH2356F, PFCA e DFC também pode ser
descartada uma vez que a multiplicidade e a regido de absorcdo dos
deslocamentos quimicos ndo sdo as esperadas para tais derivados. Assim,
espera-se que o0s sinais dos nucleos de hidrogénio pertencentes ao sistema
ciclobutanico sejam multipletos complexos absorvendo na regido de 4 a 6 ppm?#2
(ver item 3.2), isto é, devem absorver em campo mais alto, como pode ser
verificado para os resultados para a irradiacdo no estado sélido (Tabela 3.7a),

diferentemente daqueles observados na Tabela 3.3.
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Segundo a classificacdo das chalconas do ponto de vista da sua
reatividade, pode-se verificar, de um modo geral, que a presen¢ca de mais de um
atomo de flior sobre o residuo cinamoilico da chalcona leva a um aumento na
sua fotorreatividade. No entanto, a posicdo dos substituintes parece estar
relacionada ao caminho reacional para a formacdo dos produtos (Tabelas 3.1 -

3.5).

Tabela 3.4 Reatividade relativa para o processo de fotoisomerizagdo E/Z dos

compostos CH, CH3F, CH4F, CH34F, CH35F e PFCB.

CH? | CH3F® | CH4F* | CH34F?| CH35F? | PFCB?

-3
kX109 1 27 | 36 15 3,5 7.5 0.6

R 096 | 092 | 093 | 095 0,88 | 0,97

)

a - resultados obtidos a partir da analise do consumo do isdbmero E por espectroscopia na regido

do ultravioleta monitorada a 300 nm para a mistura reacional.

b - coeficiente de correlagcdo



Tabela 3.5 Rendimentos quimicos para a isomerizagdo E/Z e formacdo de
oxetenos para os compostos CH26F CH2356F, PFCA e DFC em solucdo de

CDCls, em diferentes periodos de irradiaco.

CH26F CH2356F

(min) E° z 0° E Z o°

0 100 0 0 100 0 0

5 82 18 0 72 23 0

20 48 52 0 46 45 9

45 26 54 20 16 20 34

20 9 36 55 0 59 41

a - % do isémero de configuracéo E; b - % do isdmero de configuragao Z;

C - % do oxeteno:
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Tabela 3.5

Continuacéo

PFCA DFC

t(min) E° z o° t(min) E? Z 0°
0 100 0 0 0 100 0 0

3 1 18 0 2 92 8 0

7 74 26 0 4 84 16 0
12 53 47 0 8 73 27 0
25 38 50 12 16 65 35 0
55 17 55 28 32 20 66 14
85 18 42 38 60 4 49 47

d d d d 120 0 18 82

a - % do isémero de configuragido E: b - % do isdmero de configuragao Z;

C - % do isbmero oxeteno; d - tempos e percentagens nédo calculados devido a perda

de resolugdo do espectro de RMN 'H como conseqiiéncia da formagéo de produtos secundarios
possivelmente provenientes de fotodegradagao.

A presenca de apenas um atomo de flior no anel A exerce pouco efeito
sobre a reatividade das fluorchalconas relativa a chalcona CH. Por exemplo, no

caso da substituicdo na posicdo 3 (CH3F) ocorre um pequeno aumento na

reatividade da chalcona enquanto que uma diminuicéo da reatividade € observada
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quando a substituicdo € no carbono 4 (CH4F) (Tabela 3.4) A presenca de dois ou
mais atomos de fluor sobre sistema cinamoilico acarreta um acentuado aumento
na fotorreatividade para o processo de isomerizacdo E-Z. Esse aumento no
rendimento do processo de isomerizacdo € observado para os derivados CH34F e
CH35F sendo este o mais reativo (Tabela 3.4), bem como para compostos
possuindo dois ou mais atomos de flior, e substituidos na posicdo 2 tais como
CH23F, CH25F e CH234F (Tabela 3.2). No caso especial dos derivados CH26F,
CH2356F, PFCA e DFC a fotoisomerizacdo foi seguida da formacdo de oxetenos,
como um produto secundario, além de produtos de fotodegradacdo (Tabela 3.5).

E importante se assinalar que a partir do estudo fotoquimico realizado para
o derivado pentassubstituido no anel benzoilico, isto &€ PFCB, observou-se que.
mesmo com a presenca de 5 atomos de flior no anel, houve uma diminuicdo da
sua fotorreatividade, como se pode constatar pela sua menor reatividade relativa
quando comparada a da chalcona CH (Tabela 3.4).

A sistematizacdo dos resultados apresentados deve levar em conta,
principalmente, os efeitos mesomérico e indutivo wm dos substituintes nos grupos
estirila e fenilpropenoila, os quais estdo representados nos Esquemas 3.3 - 3.5.
No Esquema 3.2a, vemos que a polarizacdo da cadeia lateral vinilica induzida por

substituintes retiradores de elétrons por efeito indutivo m resulta em um aumento

na densidade de elétrons m® no carbono C; e um decréscimo em Cg, enquanto que
no caso do efeito indutivo doador esse processo se inverte (Esquema 3.3b). Para
o efeito mesomérico, a mudanca na densidade de carga gerada pelos
substituintes se concentra principalmente no carbono Cg e acarreta uma

diminuicAio na sua densidade eletrdbnica, com grupos retiradores de elétrons
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(Esquema 3.4a), e um aumento quando os substituintes forem doadores de

elétrons por mesomeria (Esquema 3.4b).

56 86
ls‘ 85" a5’
Xvs X Tb» ’ X T?s*
a b
Esquema 3.3
e * -
N
| o | | | |~
X X x*t X
a b
Esquema 3.4

Para o sistema 1-fenil-2-propem-1-ona, mostrado no Esquema 3.4, vemos
gue a influéncia do efeito indutivo m dos atomos de flior, quando presentes no
anel benzoilico, exerce pouco efeito sobre a ligacdo olefinica, mas pode acarretar
grandes mudancas na densidade eletrobnica sobre o carbono e o0 oxigénio
carbonilicos (Esquema 3.5a). Nesse caso, a maior contribuicdo do substituinte
sobre a ligacdo olefinica ocorre pelo efeito mesomérico, o qual tende a deixar o
oxigénio carbonilico mas rico em elétrons e com isso diminuir o efeito provocado

pela mesomeria da carbonila sobre os carbonos C; e, principalmente, Cg

(Esquema 3.5b).
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Esquema 3.5

De modo geral, as chalconas podem ser consideradas como um sistema
composto por esses dois sistemas e, consequentemente, a influéncia dos
substituintes sobre o sistema o,B-insaturado corresponde ao somatorio de ambos
(Esquema 3.6).

Nos compostos estudados, isto € CH, CH3F, CH4F, CH34F, CH35F,
CH23F, CH25F, CH26F, CH234F, CH2356F, PFCA, PFCB e DFC, os atomos de
flior estdo dispostos em diferentes posicdes do anel (orto, meta ou para) como
também em maior nimero do que aqueles apresentados no Esquema 3.6, mas de

modo geral, os resultados podem ser extrapolados da argumentacdo acima.
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Esquema 3.6

Os resultados apresentados na literatura sugerem que a densidade de
carga nos carbonos C; e Cg de chalconas depende fortemente da capacidade
dos substituintes serem doadores ou retiradores de elétrons, ndo existindo
nenhuma relacéo geral para os valores de p, e pgr, 0 que indica que os efeitos
polares e mesoméricos sdo transmitidos independentemente. J4 os resultados de
estudos tedricos acerca da influéncia dos atomos de fldor como substituintes em
anéis aromaticos mostram que o efeito mesomérico, no caso de um anel

penta-substituido, contribui predominantemente no carbono C; (Esquema 3.7).2%
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Cargaq (eV)

F. b 2_F C4=-0,09
Co6=0,19
C35=0,14
Cs=0,14
F Fog=-0,15 F

Esquema 3.7.

Os valores encontrados para os deslocamentos quimicos dos carbonos C-,
Cg e Cg (carbono carbonilico), (Tabela 2.4) bem como os resultados de
infravermelho para a carbonila obtidos para os compostos CH3F, CH4F, CH34F,
CH35F, CH23F, CH25F, CH26F, CH234F, CH2356F PFCA, PFCB e DFC,
(Tabela 2.5) indicam que a densidade eletronica m sobre os carbonos Cg e,
principalmente C;, estd diretamente ligada a presenca de atomos de fluor, como
pode ser verificado pelos menores valores de deslocamento quimico para Cs
(campo mais alto, maior densidade eletrbnica m) e maiores deslocamentos
quimicos para Cg (campo mais baixo, menor densidade eletrénica m) quando
comparados com o0s valores obtidos para a chalcona CH (Tabela 2.4). Esses
valores de deslocamento quimico em campo mais alto sugerem que o efeito
indutivo m retirador de elétrons no estado fundamental sobrepde ao efeito
mesomérico doador apresentado pelos atomos de flor, o qual é dependente de
sua localizacdo bem como do numero de atomos presentes.

A acdo das unidades contendo atomos de flior sobre o grupo carbonila dos
compostos estudados reflete um aumento da caracteristica de ligagdo dupla como
conseqliéncia do efeito resultante total (indutivo e mesomérico), o que ¢€

representado pelos maiores numeros de onda nos espectros de infravermelho

(Tabela 2.5).
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Sendo assim, podemos atribuir a diferenca de reatividade de CH3F e
CH4F, quando comparados com CH34F e CH35F, como sendo decorrente,
principalmente, do efeito indutivo aceptor m do atomo de fldor que se sobrepbe ao
seu efeito mesomérico doador. Uma comparagdo entre as reatividades relativas
de isomerizagdo para CH3F e CH4F (Tabela 3.4) revela que a presenca de fldor
na posicdo 4 (para-) diminui a sua reatividade, enquanto que na posicdo 3
(meta-), onde o efeito indutivo € mais significativo, € observado um pequeno
aumento na reatividade na reagdo de isomerizacdo. Com a presenca de dois ou
mais atomos de fldor, como no caso de CH34F, CH35F, CH23F, CH25F, CH26F,
CH234F, CH2356F, PFCA, e DFC o mecanismo do efeito indutivo n é

significativamente aumentado, o0 que leva a um acréscimo na reatividade destes

compostos.

Uma explicagdo plausivel para o aumento da fotorreatividade das
chalconas que apresentam substituicdo por mais de um atomo de fluor pode estar
relacionada ao aumento na velocidade do processo de isomerizagdo como
consequéncia da estabilizacdo do estado excitado triplete twisted mnrn* por efeito
indutivo m versus o mesomérico, o que favoreceria o mecanismo de decaimento

do estado excitado pelo processo de isomerizagdo E/Z.
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Na Figura 3.1 estao representados uma SUpOsiCao para 0s possiveis niveis
de energia para os estados fundamental e excitado das chalconas estudadas, em

Figura 3.1 Possiveis diagramas de energia potencial para o estado excitado da
chalcona CH e seus derivados fluorados CH3F, CH4F, CH34F, CH35F, CH23F,

CH25F, CH26F, CH234F, CH2356F, PFCA, PFCB ¢ DFC.

Discutindo primeiramente o processo de isomerizagdo E/Z, vemos que
esse caminho reacional envolve diretamente um estado excitado nn* com ruptura
da ligacéo olefinica entre os carbonos C7 e Cs. Sendo assim, a maior reatividade
dos compostos possuindo mais de um atomo de flGior como substituinte no anel A
pode estar relacionada a uma maior estabilizaggo do estado excitade dirradical
twisted mn*, com caracteristica reduzida de transferéncia de carga (TC),
representado pelos niveis de energia em vermelho (B) na Figura 3.1. A
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estabilizacdo do estado excitado nm* com relacdo aos estados nm* ndo provoca o
aparecimento de nenhuma barreira ao processo de isomerizagdo, mas, pelo
contrario, aproxima a superficie do estado excitado twisted de mais baixa energia
a superficie do estado fundamental de geometria também twisted e altamente
energética.

No caso da menor reatividade apresentada pelo derivado PFCB, ela pode
estar relacionada a um processo de desestabilizacdo do estado excitado nm*
simultaneamente a wuma pequena estabilizacdo do estado excitado nn*,
representado pelos niveis de energia em azul (C) na Figura 3.1. A estabilizacdo
do estado S; nm* com relagdo ao estado Ty mm* pode fazer com que o processo de
cruzamento entre sistemas seja diminuido, reduzindo com isso 0 processo de
isomerizagdo. Este comportamento esta de acordo com os efeitos gerados por
substituintes retiradores de elétrons quando presentes no anel benzoilico, o0s
quais provocam uma diminuicdo da densidade eletronica no oxigénio e no
carbono carbonilico, apresentando entretanto pouca influéncia sobre os centros
C, e Cg do sistema o,B-insaturado (Tabela 2.4) e, portanto, sobre a estabilizacio

do estado excitado mrm* (Esquema 3.8).

O+ - - =z
&/ s
F o a N

Chalcona excitada nn*

Esquema 3.8
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Uma segunda hipétese que pode ser levantada para explicar a maior
reatividade do processo de isomerizag¢do E/Z para os derivados possuindo mais
de um atomo de fldor é que esta reatividade estaria relacionada a um aumento no
coeficiente de extincAo molar para a transicdo nn* como uma funcdo da
substiuicdo por flior no anel cinamoilico. Entretanto, essa hipotese pode ser
descartada face os valores muito proximos para os coeficientes de extingcdo molar
encontrados para os derivados CH, CH3F, CH4F, CH34F, CH35F, CH23F,
CH25F, CH26F, CH234F, CH2356F, PFCA, PFCB e DFC e mostrados na Tabela
3.6.

Com relacdo a formacdo dos produtos secundarios (oxetenos) a partir dos
compostos CH26F, CH2356F, PFCA e DFC, pode-se concluir dos dados
experimentais que tais produtos sdo oriundos exclusivamente do isomero Z. Os
compostos CH23F, CH25F e CH234F quando irradiados em solugdo no tubo de
ressonancia ndo forneceram os oxetenos. Isto indica que, para a formagdo de
oxetenos, € necessaria a presenca de dois atomos de fllor na posi¢cdo orto em
relacdo a ligacdo olefinica da chalcona. Sendo assim, o mecanismo envolvido em
sua formacdo tem origem diferente daquele envolvido no processo de
isomerizacdo reversa partindo do isbmero Z para obtencdo de E. O mecanismo
mais provavel para a formacdo do oxeteno estd mostrado na Figura 3.1 (D) e
envolve a excitacdo do isbmero Z possuindo um estado S, de energia mais alta
quando comparado ao isomero E, e excitado exclusivamente ao estado Sinrm* de
energia mais baixa, representado pelos niveis de energia em violeta (D) na
Figura 3.1. Este estado seria estabilizado na configuragdo Z pelo efeito indutivo

através das ligacdes 6, bem como por um provavel efeito de campo entre o anel
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aromético e o oxigénio carbonilico, o que o tornaria com energia potencial inferior
aos estado T3 =nrn*. Na configuragdo Z, o anel aromatico cinamoilico
provavelmente estara afastado do plano do sistema o,pB-insaturado, evitando
assim que o estado excitado T3 mn* seja estabilizado pelo efeito indutivo &, o qual
necessita de uma conformacdo planar para ser transmitido eficientemente a
ligacdo olefinica. A auséncia de estabilizacdo por efeito indutivo m deste estado
excitado faz com que o mecanismo de cruzamento entre sistemas seja ineficiente
e, conseqientemente, a desativacdo ao estado fundamental toma um caminho
diferente daquele normalmente observado para os sistemas o,B-insaturados.
Esse mecanismo proposto para o processo de formagdo de oxetenos pode ser
embasado nos deslocamentos quimicos mostrados para os carbonos C; e Cg no
espectro de RMN 3¢ (132,4 e 126,6 ppm, respectivamente) para o derivado DFC
em sua configuracdo Z (Tabela 3.3). Esses valores de deslocamentos quimicos
encontrados para o isbmero Z em campo mais alto e mais baixo do que os
correspondentes nucleos no isdmero E (144,7 e 121,9 ppm para os carbonos C; e
Cg, respectivamente) sdo um indicativo da menor deslocalizagdo eletrénica da
nuvem 7w por mesomeria devido a falta de planaridade da molécula em relacdo ao

grupo cinamoila quando na configuracdo Z.

148



Tabela 3.6 Valores para o coeficiente de extingdo molar para chalicona CH e seus
derivados fluorados CH3F, CH4F, CH34F, CH35F, CH23F, CH25F CH26F,
CH234F, CH2356F, PFCA, PFCB e DFC obtidos em CH.Cl, como solvente no

intervalo de concentracéo entre 10° a 10 mol/L.

Composto e (x 10%) Amax
CH 3,70 308
CH3F 3,79 299
CH4F 1,47 310
CH34F 313 303
CH35F 414 295
CH23F 4,42 294
CH25F 3,56 290
CH26F 2,77 296
CH234F 3,21 294
CH2356F 3,65 288
PFCA 2,42 289
PFCB 2,89 308
DFC 3,10 292
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Os resultados apresentados para o aparente "estado fotoestacionario” dos
compostos CH3F, CH4F, CH34F, CH35F, CH23F, CH25F, CH234F e PFCB
(Tabela 3.2) mostraram pequenas variacdes com relacdo a chalcona CH,
sugerindo que a posicdo para o minimo de energia potencial do estado excitado
triplete twisted (t*) € relativamente a mesma que o apresentado por CH (Figura

3.2).

Energia

J\.

] Il

0o 900 1800 ¢

Figura 3.2 Superficie de energia potencial para o processo de isomerizacdo de

chalconas no estado triplete.

A elevada porcentagem do isbmero Z obtido no processo fotoquimico pode
ser atribuida a dois fatores. O primeiro, no qual o intermediario twisted nr*
apresenta um angulo ¢ para a regido de menor energia sobre a curva de energia
potencial um pouco deslocado (< 90°) com relacdo ao valor maximo sobre a curva
So. 0 que favoreceria uma maior obtencdo das olefinas em sua configuragédo Z.
Esse comportamento pode estar relacionado a possiveis interacbes de campo
entre o anel aromatico A e o oxigénio carbonilico quando o éangulo ¢ do

intermediario excitado twisted for menor do que 90°.
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O segundo fator, que também pode estar concorrendo para a maior
porcentagem do isdbmero Z como produto de fotoisomerizagdo, € a excitagdo
preferencial do isbmero E, uma vez que esse Ultimo apresenta forte absorcdo em
comprimento de onda maior do que 300 nm quando comparado ao seu isémero
Z.”' No entanto, essa hipétese pode ser em parte descartada como sendo o fator
principal no caso da alta concentracdo do isbmero Z para os compostos CH26F,
CH2356F, PFCA e DFC, uma vez que nas condigcbes reacionais ndo ha a

formagdo de um estado fotoestacionario do durante o periodo inicial de irradiacéo.
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3.2 Irradiagcdo das Chalconas CH, CH3F, CH4F, CH34F, CH35F, CH23F,
CH25F, CH26F, CH234F, CH2356F, PFC, PPFCB e DFC no Estado Sdlido

Cristalino. A formacdo de ciclobutanos.

A reatividade fotoquimica no estado cristalino para as chalconas CH,
CH3F, CH4F, CH34F, CH35F, CH23F, CH25F, CH26F, CH234F, CH2356F,
PFCA, PFCB e DFC, da mesma forma que em solu¢do, é dependente tanto da
posicdo quanto do numero de atomos de fllor que estdo presentes como
substituintes, e pode ser dividida em quatro grupos, de acordo com a
estereoquimica dos produtos obtidos (Tabela 3.7), sendo que no presente estudo

foram obtidos quatro diferentes ciclobutanos isoméricos (Esquema 3.9).

Ph Bz Ph  Ph Ph Ph

i
=
[» o BTITIEIN)
N

Bz Ph Bz Bz Bz Bz
o-truxilico B-truxinico d-truxinico e-truxilico
sin-cabega-cauda sin-cabega-cabecga anti-cabega-cabeca anti-cabeca-cauda
(sin-ht) (sin-hh) (anti-hh) (anti-ht)

Esquema 3.9
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Tabela 3.7a Dados de RMN 'H para os produtos obtidos na iradiagdo das
chalconas CH, CH3F, CH4F, CH34F, CH35F, CH23F, CH25F, CH26F, CH234F ¢
PFCB no estado sdlido.

Deslocamento

quimico de 'H? ppm ppm ppm ppm
Configurago anti-hh sin-ht anti-ht sin-hh
Dimeros 3-truxinico a-truxilico e-truxilico B-truxinico
CH 3,92 | 4,60 4,80 490 | 446 | 472 - -
CH3F 3,88 4,50 474 483 4,42 468 - -
CH4F 3,84 | 453 4,78 488 | 437 | 4,70 - -
CH34F . - | 474 | 482 | - - - -
CH35F i - | 477 | 481 | - - ; ;
CH23F - - - - - - 4,87 5,22
CH25F 4,70 | 4,85
CH26F - - - - - - 4,85 5,33
CH234F - ] - _ ] _ 482 | 514
PFCB 380 | 419 | - - - - - -

a - dados para os pares de prétons H, e Hy do nucleo ciclobutanico dos fotodimeros.
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Tabela 3.7b Dados de RMN 'C para os produtos obtidos na irradiacio das
chalconas CH, CH3F, CH4F, CH34F, CH35F, CH23F, CH25F, CH26F, CH234F ¢
PFCB no estado sdlido.

Deslocamento

quimico de *C? ppm ppm ppm ppm
Configuragao anti-hh sin-ht anti-ht sin-hh
Dimeros 3-truxinico a-truxilico e-truxilico B-truxinico
CH 47,58 | 47,86 | 4237 | 50,59 | 44,70 | 49,07 - -
CH3F 47,09 | 47,37 | 42,00 | 50,25 | 44,40 | 48,71 -
CH4F 47,40 | 47,64 | 4145 | 51,00 | 44,00 | 49,00 - -
CH34F - - 41,25 | 50,42 - - - -
CH35F - - 41,95 | 50,02 - - - ~
CH23F - - - - - 34,60 | 48,60
CH25F - - - - - 39,26 | 47,37
CH26F - - - - - - 35,10 | 47,69
CH234F i i i i i - | 3420 | 48,47
PFCB 4773 | 5264 | - i i ; - -

a - dados para os pares de carbonos C; e Cg do nicleo ciclobutanico dos fotodimeros.
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A atribuicdo dos dimeros a suas respectivas estruturas baseou-se nos
dados apresentados na literatura para a fotodimerizacdo de alguns derivados de
chalcona (Tabela 3.8), bem como nos padrbes de multiplicidade dos sinais nos
espectros de RMN IH, pela interpretacdo dos deslocamentos quimicos
apresentados nos espectros de RMN B¢ e pela comparacdo com 0S espectros
obtidos para o0s respectivos dimeros através de célculos teoricos realizados por
Montaudo e col. utilizando o programa LAOCOON Il (Figuras 3.3 - 3.7).2%

A confirmagdo destas estruturas, quando possivel, foi realizada por
cromatografia de gas acoplada a espectrometria de massas (Esquema 5.1 e
Tabela 5.1; apéndice I).

Dos quatro fotodimeros isoméricos formados a partir das E-chalconas
somente o isdbmero anti-cabeca-cauda (e-truxilico) apresenta-se como um sistema
do tipo A,B, devido a presenca nesse derivado de dois planos e um eixo C, de
simetria. No caso dos demais isomeros, temos sistemas do tipo AA'BB', sendo
que nesse caso apenas o dimero sin-cabega-cabeca apresenta um plano de
simetria, enquanto o0s demais apresentam somente um eixo de simetria C,.
Quanto ao padrdo de multiplicidade dos sinais dos espectros de RMN lH para os
nacleos ciclobutanicos, tem-se que para o0 sistema A,B, (e-truxilico) os sinais
devem apresentar-se como sinais triplete, sendo que aqueles referentes ao
sistema do tipo AA'BB' devem ser mais complexos e geralmente semelhantes a
multipletos, com excecdo do dimero sin-cabega-cabe¢a que deve apresentar-se

como um mulipleto muito semelhante a um duplo-tripleto.
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Na figura 3.3a estdo representados os sinais de RMN H obtidos
experimentalmente para os hidrogénios H; e Hg do produto de fotodimerizagdo da
chalcona CH. Nesse caso, é possivel observar a presenca de trés conjuntos de
sinais entre 3,8 e 5,0 ppm. O sinai de maior intensidade em 3,92 e 4,55 ppm foi
atribuido ao dimero anti-cabega-cabega (8-truxinico), como pode ser observado
pela comparagdo com o0s resultados apresentados por Caccamese, que

determinou a estrutura do produto de fotodimerizagcdo de chalcona CH por

cristalografia de raios-X (Figura 3.3b).%*
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Figura 3.3 Espectro de RMN H (a) para o produto de irradiacdo no ultravioleta da
chalcona CH no estado solido; (b) para o produto de dimerizacdo de sistemas
carbonilicos a,p-insaturados apresentando configuracdo anti-cabeca-cabeca e

simulado através do programa LAOCOON 11.%4

Os demais sinais, presentes em menor quantidade, foram atribuidos aos
dimeros sin-cabec¢a-cauda (a-truxilico) e o anti-cabeca-cauda (e-truxilico). Os
sinais multipletos absorvendo entre 4,8 e 5,0 ppm foram atribuidos aos dimeros
sin-cabeca-cauda por comparacdo com os resultados de deslocamento quimico

apresentados por Toda e col. e obtidos experimentalmente pela irradiagdo da
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chalcona CH e seus derivados 2-metilchalcona (CH2Me), 2-metoxichalcona
(CH20Me) e 1-naftiichalcona (CH-Naf), quando incluidos em 1,1,6,6-
tetrafenilhexa-2,4-diacetileno-1,6-diol, e que tiveram a sua estrutura determinada
por cristalografia de raios-X (Tabela 3.8).2 0S sinais absorvendo na faixa entre
4,4 e 4,7 ppm podem ser atribuidos ao dimero anti-cabec¢a-cauda (e-truxilico) por
exclusdo, j& que ndo foi encontrada nenhuma referéncia sobre a formacdo deste
tipo de dimero na literatura na fotoquimica de chalcona.

Na Figura 3.4 estdo representados o0s sinais referentes aos hidrogénios H’
e Hs para o produto de fotodimerizagcdo dos compostos CH3F, CH4F e PFCB
(Figuras 3.4b, 3.4c e 3.4d respectivamente), 0s quais apresentaram espectros
muito semelhantes ao da chalcona CH (Figura 3.4a). Em uma andlise direta pode
se constatar nas figuras 3.4b e 3.4c a presenca de trés conjuntos de sinais
multipletos entre 3,9 e 50 ppm, tendo sido atribuido ao dimero de maior
porcentagem a configuracdo do tipo &cido &-truxinico, anti-cabeca-cabeca. Os
sinais de menor porcentagem foram atribuidos aos dimeros a-truxilico e e-truxilico
por comparagdo com o0s resultados apresentados na literatura (referéncias a-d na
Tabela 3.8) e com o0 espectro apresentado na Figura 3.3a

No caso em especial para o produto da irradiacdo de PFCB (Figura 3.4d) é
verificado aparentemente a existéncia de apenas um conjunto de sinais, o qual
pode ser atribuido ao dimero de configuragdo o-truxinico por comparacdo com a
chalcona CH (Figura 3.4a). A falha na detec¢do dos demais fotodimeros os quais
estdo presentes nos resultados obtidos para as chalconas CH, CH3F e CH4F
pode ser atribuido a completa supressdo ou a baixas taxas de conversao

fotoquimica, as quais ndo podem ser detectada pela técnica de ressonancia

magnética de hidrogénio.
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Tabela 3.8 Dados de RMN 'H para os ciclobutanos obtidos na irradiacéo da
chalcona CH e seus derivados CH4’Me, CH4’Cl, CH4’'0OMe, CH4,4'Me, CH2Me,

CH20Me, CH-Naf, CH4Bz, CH4Bz1, DAc4,4’Cl descritos na literatura.

Deslocamento ppm ppm ppm

quimico de 'H

Configuracéo anti-hh sin-ht sin-hh

Dimeros d-truxinico a-truxilico B-truxinico Ref.
CH 397 | 4,61 - - - - a
CH4'Me® 395 | 4,57 - - - - a
CH4'CI® 390 | 454 | 475 | 494 - - a
CH4’ OMe® 3,88 4,58 - - - - a
CH4,4’'Me® 486 | 454 - - - - a
CH - - 485 | 495 - - b
CH2Me® - - 493 | 505 - - b
CH20Me® - - 497 5,10 - - b
CH-Naf*® - - 5,21 577 - - b
CH4Bz® - - 474 | 487 - - C
CH4BZ® - - - - 440 | 490 C
DAc44’CI° 5,5 5,9 d

a-Toda, F; Tanaka, K.; Kato, M., J. Chem. Soc. Perkin Trans. 1,1998, 1315.

b-Toda, F; Tanaka, K., J. Chem. Soc. Chem. Commun., 1983, 593.

¢ - Hasegawa. M.; Arioka, H., Harashina, H.; Nohara, M.; Kubo, M.: Nishikubo, T., Israel J. Chem.,
1985, 25, 302.

d - Green, B. S.; Schmidt, G. M. J., Tetrahedron Lett., 1970, 4253.

€ - 4-metilchalcona (CH4'Me), 4-clorochalcona (CH4’Cl), 4-metoxichalcona (CH4'OMe), 4,4'-
dimetilchalcona (CH4,4’'Me), 2-metilchalcona (CH2Me), 2-metoxichalcona (CH20Me), 1-
naftiichalcona (CH-Naf), 4-(3-oxo-3-fenil-1-propenil)benzoato de etila (CH4Bz) ¢ (4.4'-
diclorodibenzalacetona DAc44Cl).
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Figura 3.4 Espectro de RMN 'H para o produto de irradiacdo no ultravioleta, no

estado solido, para: (a) chalcona CH; (b) chalcona CH3F; (c) chalcona CH4F e (d)

chalcona PFCB.
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Os resultados dos estudos fotoquimicos realizados para os derivados
CH34F e CH35F estdo representados na Figura 3.5(a e b), respectivamente. A
atribuicdo dos sinais nos espectros de RMN 'H, absorvendo na faixa entre 4,7 e
4,9, como sendo referentes aos hidrogénios H; e Hg do dimero o-truxilico sin-
cabeca-cauda para as chalconas CH34F e CH35F foi feita com base nos
resultados experimentais apresentados na literatura para os dimeros da chalcona
CH e seus derivados 4'-metilchalcona (CH4'Me), 4'-clorochalcona (CH4'CIl), 4'-
metoxichalcona (CH4'OMe), 4,4'-dimetilchalcona (CH4,4'Me) (Tabela 3.8), que
tiveram a sua estrutura determinada por cristalografia de raios-X,8 bem como na
comparagéao dos valores de deslocamento  quimico  encontrados
experimentalmente para os nucleos C; e Cg, absorvendo na regido entre 41 e 50
ppm tanto para CH34F quanto para CH35F, com aqueles encontrados para 0s
dimeros derivados das chalconas CH, CH3F e CHA4F (Tabela 3.7b).

Uma comparagdo da  multiplicidade dos sinais  encontrados
experimentalmente nos estudos por RMN H para os nicleos H; e Hg dos dimeros
derivados das chalconas CH34F e CH35F (Figura 3.5a e b) com o padrdo de
multiplicidade encontrado para os espectros de RMN 'H simulados por Montaudo,

utilizando o programa LAOCOON 1174 (

Figura 3.5c), foi possivel constatar uma
grande semelhanga entre ambos, indicando que o resultado de simulagdo por
esse programa € satisfatério no que diz respeito aos modos de acoplamento dos

nucleos de hidrogénio, sendo no entanto pouco confiavel quanto aos valores de

deslocamento quimico.
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Figura 3.5 Espectro de RMN 'H para o produto de irradiacdo no ultravioleta, no

estado solido, de: (a) chalcona CH34F; (b) chalcona CH35F; (c) produto de
dimerizagéo de sistemas carbonilicos a,f-insaturados apresentando configuragéo

sin-cabega-cauda, simulado através do programa LAOCOON 11,24
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Os estudos realizados para os derivados CH23F, CH25F, CH26F e
CH234F estao representados na Figura 3.6. A atribuicdo desses sinais teve como
base o padréo dos sinais de RMN "H para os ntcleos H; e Hg (comparagdo com
espectros tedricos obtidos por simulagdo, Figura 3.7) e principalmente a regiao

dos deslocamentos quimicos dos nucleos de hidrogénio e carbono (Tabela 3.7).
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Figura 3.6 Espectro de RMN 'H para o produto de irradiagdo no ultravioleta, no
estado sélido, de: (a) chalcona CH23F; (b) chalcona CH25F; (c) chalcona CH26F;

(d) chalcona CH234F.
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Nos resultados obtidos pela simulagdo em computador utilizando o
programa LAOCOON Il (Figuras 3.7a e 3.7b) temos dois conjuntos de multipletos
os quais foram atribuidos por Montaudo244 como sendo pertencentes a sistemas
tipicos A,B, e AA'BB', respectivamente. No espectro representado na Figura 3.7a
vemos um sinal apresentando um menor ndmero de acoplamentos e
assemelhando-se muito a um tripleto, o qual foi atribuido ao dimero anti-cabeca-
cauda (e-truxilico), enquanto que no espectro representado pela Figura 3.7b
temos um sinal mais complexo, o qual sugere um maior nimero de acoplamentos
e, consequentemente, um sistema menos simétrico que pode ser atribuido ao
dimero sin-cabeca-cabeca (B-truxinico). A comparagdo entre 0S espectros
apresentados na Figura 3.6 e os obtidos por simulagdo computacional (Figura 3.7)
mostra que o produto resultante da irradiacdo das chalconas CH23F, CH25F,
CH26F e CH234F ¢, possivelmente, de configuracdo sin-cabecga-cabeca (tipo
acido B-truxinico).

Com relacdo a regido de deslocamento quimico dos sinais referentes aos
nucleos de hidrogénio e carbono para o anel ciclobutanico (Tabelas 3.7a e 3.7h),
temos que nas configuragcbes sin-cabeca-cabeg¢a e anti-cabeca-cauda tanto os
hidrogénios H; e Hg quanto os carbonos C; e Cg sofrem efeitos de protecdo e
desprotecdo diferentes, tanto em modo quanto em intensidade, por parte das

carbonilas e dos anéis aromaticos.
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Figura 3.7 Espectros de RMN 1H para o produto de dimerizagdo de sistemas
carbonilicos a.,B-insaturados, simulados através do programa LAOCOON 11,244
apresentando: a) configuragdo anti-cabega-cauda e (b) configuracdo sin-cabeca-
cabega.

A atribuicdo dos respectivos dimeros, no que tange a regido dos
deslocamentos quimicos (8), mostra que, para o caso do dimero sin-cabeca-
cabeca (B-truxinico), o ndcleo H; sofre um efeito de desprote¢do por anisotropia a
partir da carbonila situada no vértice oposto ao anel ciclobutanico, o qual deve ser
muito efetivo devido a mudangas conformacionais sofridas pela molécula, a fim de
minimizar as interacdes desestabilizantes geradas pelas carbonilas que estao
situadas em carbonos vicinais em uma relacdo Sin. O mesmo ndo ocorre para a
configuracdo anti-cabeca-cauda (e-truxilico) e, consequentemente, esta Ultima
deve apresentar os sinais do ndcleo H; deslocados para campo mais alto (Tabela
3.7a). Com relacdo aos hidrogénios Hg, na configuracdo sin-cabeca-cabeca (f-
truxinico) esse nulcleo sofre um efeito de desprote¢cdo por anisotropia muito
efetivo exercido por um anel aromatico situado no vértice oposto do anel

ciclobutanico, enquanto que o mesmo ndo ocorre para Hg na configuragdo anti-
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cabeca-cauda (e-truxilico) e, consequentemente, este Ultimo também deve
absorver em campo mais alto (Tabela 3.7a).

No caso dos nucleos de carbono, esses centros estdo dispostos de
maneiras diferentes, de tal forma que o nucleo C; esta ligado diretamente a um
anel aromatico enquanto Cg esta ligado a um carbono carbonilico, justificando
assim, em parte, um maior deslocamento quimico para este Ultimo (Esquema
3.10).242 No entanto, na configuracdo sin-cabega-cabeca (B-truxinico) o ndcleo C,
experimenta um pronunciado efeito 1, de protecdo, gerado pela carbonila que se
encontra situada no vértice oposto do anel ciclobutanico. O mesmo ndo acontece
para C,; na configuracdo anti-cabega-cauda (e-truxilico) e, conseqlentemente.
este ultimo deve absorver em campo mais baixo (Tabela 3.7b). Para Cg temos
que, tanto na configuragdo sin-cabeca-cabeca (B-truxinico) quanto na anti-
cabeca-cauda (e-truxilico), os efeitos 1, de protecdo gerados pelos anéis
aromaticos sdo praticamente semelhantes e, com isso, os carbonos Cg devem
absorver praticamente na mesma regido do espectro de RMN em ambas as

situagbes (Tabela 3.7Db).

26,3 ppm 21,4 ppm

Esquema 3.10

Os argumentos sugerindo que os nucleos de H e C nos espectros de RMN
sofrem efeitos de protecdo e desprotecdo mais pronunciados quando estes
encontram-se em uma relagdo eclipsada com wuma carbonila ou um anel

aromatico situados em vértices opostos do anel ciclobuténico estdo baseados na
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comparacdo do deslocamento quimico para os sinais apresentados pelos dimeros
sin-cabeca-cauda (a-truxilico) e anti-cabeca-cabeca (3-truxinico) (Tabela 3.7). No
caso do dimero sin-cabeca-cauda (a-truxilico) a absorcdo para 0s sinais
referentes aos ndcleos H,, Hg e C; absorvendo em campo mais baixo do que para
o dimero anti-cabega-cabega (4-truxinico) € conseqiéncia, principalmente, dos
efeitos de desprotecdo por anisotropia gerados pelas carbonilas e pelos anéis
aromaticos, no caso dos hidrogénios, e de protecdo y para os carbonos.

A Unica referéncia na qual é proposta a formacdo do dimero de
configuracdo do tipo sin-cabeca-cabeg¢a (B-truxinico) para um derivado de
chalcona diz respeito a fotodimerizacdo da dibenzalacetona, indicando para o
deslocamento quimico dos hidrogénios H; e Hg ligados ao anel ciclobuténico
valores de 55 e 59 ppm, respectivamente.l’ Esses valores de deslocamento
quimico encontrados em campo relativamente mais baixo para os dimeros Sin-
cabeca-cabeca possivelmente s&o consequéncia dos efeitos de desprotecdo
gerados pelos grupos substituintes presentes no anel ciclobutanico quando na
configuragdo sin. Nesse caso em especial, a absor¢do de H;, e Hg em campo
mais baixo do que os verificados para os dimeros derivados das chalconas
CH23F, CH25F, CH26F e CH234F sdo consequéncia da menor flexibilidade de
sua estrutura triciclica, com isso apresentando efeitos de desprotecdo por
anisotropia mais pronunciados.

A utilizacdo da espectrometria de massas por impacto de elétrons na
confirmacdo da determinacdo das configuragbes cabeca-cabeca e cabega-cauda
referentes aos ciclobutanos é pouco conclusiva devido a facilidade de
fragmentacdo do ion molecular com a perda de um grupo benzoila (Ph-CO) e a

auséncia e/ou baixa intensidade dos sinais provenientes de fragmentacbes que
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seriam tipicas para os ciclobutanos isoméricos. No entanto, a presenca de picos
referentes a uma fragmentagdo resultante de uma clivagem assimétrica do ion
molecular, coma formacdo de um fragmento em baixa intensidade corn m/z = 252
para os derivados CH23F e CH26F, sugere um dimero de configuragdo cabeca-
cabeca, o mesmo ocorrendo para os derivados CH e CH3F ou CH4F, que formam
dimeros de configuracdo cabeca-cabe¢a e, conseqlentemente, apresentam
fragmentos de clivagem simétrica, a partir do ion molecular, com m/z = 180 e 252,
respectivamente.?*® Um segundo fator que leva a atribuicdo da formacdo de
dimeros sin-cabeca-cabeca (B-truxinico) para os derivados contendo é&atomos de
flior na posicdo 2 é a presenca de um pico de baixa intensidade (< 5%) com
massa m/z = 305 no espectro de massas dos compostos CH23F e CH26F e m/z =
341 para CH234F. Estes fragmentos sdo provenientes de uma fragmentacdo do
tipo McLaferty que somente é possivel no caso dos dimeros que adotam uma
configuraco sin (Esquema 5.1 e Tabela 5.1; apéndice 1).2%®

No caso dos compostos CH34F e CH35F nao foi empregada a
cromatografia de gas acoplada a espectrometria de massas ndo sO porque a
estrutura dos dimeros ja havia sido confirmada por comparacdo com o0s dados
apresentados na literatura®® como também pela auséncia de fragmentos tipicos
para os dimeros sin-cabeca-cauda (Tabela 5.1; apéndice I).

O grupo de chalconas formado por CH, pelos derivados apresentando
apenas uma substituicAo por atomos de fldor, tais como os derivados CH3F e
CH4F levou a producdo de uma mistura de ciclobutanos, corn predominancia do
derivado de configuragdo anti-cabeca-cabeca (8-truxinicos), e no caso, em

particular, o derivado pentassubstituido no anel B (PFCB) temos a formagéo

aparentemente do dimero de configuracdo anti-cabeca-cabecga (3-truxinicos).
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Enquanto a chalcona CH teve a sua estrutura cristalina parcialmente
destruida durante o processo de irradiacdo (fusdo parcial da amostra), o0s
derivados CH3F, CH4F e PFCB mantiveram-se em seu estado cristalino.

Os derivados CH34F e CH35F compdem um segundo grupo, que se
caracteriza pela formacdo estereoespecifica dos fotodimeros a-truxilicos em bons
rendimentos (Tabela 3.9). J& os derivados CH23F, CH25F, CH26F e CH234F
levaram & produgdo dos fotodimeros B-truxinicos de forma estereoespecifica com
alto rendimento de fotocicloadicdo para o composto mais substituido, isto €
CH234F (Tabela 3.9).

Os compostos apresentando alto grau de substituicdo por fluor, isto &,
CH26F, CH2356F, PFCA e DFC mostraram-se altamente reativos, com a possivel
formacdo de fotopolimeros e/ou produtos de decomposi¢cdo, o0 que impediu a

realizacdo dos estudos fotoquimicos no estado sdlido.
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Tabela 3.9 Porcentagem de fotodimeros formados na irradiacdo das chalconas
CH, CH3F, CH4F, CH34F, CH35F, CH23F, CH25F, CH26F e CH234F no estado

solido como uma fungao do tempo de irradiacdo.

Tempo

(horas) 1 3,5 10
Dimeros® % % %
CH 0 16 32
CH3F 3 17 59
CH4F 2 40 78
CH34F 40 a5 100
CH35F 32 94 100
CH23F 2 37 66
CH25F 0 2 3
CH26F 0 38 61
CH234F 48 94 100
PFCB 0 8 15

a - andlise realizada por cromatografia a gas.

169



A classificagdo das chalconas estudadas quanto a sua reatividade esta
representada pelos resultados do consumo do isdbmero E das chalconas contra
tempo de irradiagdo, determinado por cromatografia em fase gasosa (Figuras 3.8a

e 3.8b).

Figura 3.8 Resultados do consumo do isdbmero E para as chalconas; a)CH,
CH3F, CH4F, CH34F, CH35F e b) CH23F, CH25F, CH26F e CH234F, contra

tempo de irradiagéo, determinado por cromatografia em fase gasosa.

De um modo geral, os resultados apresentados neste trabalho nos levaram
a concluir que a presenga de atomos de flior como substituintes nos anéis
aromaticos influencia de forma marcante o comportamento fotoquimico das
chalconas quando irradiadas no estado cristalino. De acordo com os resultados
apresentados na literatura, a baixa reatividade apresentada por chalcona (CH) é
consequéncia do seu arranjo cristalino, a qual pode apresentar-se em duas
formas, tipo | e tipo Il (p.f. = 59 e 56 °C, respectivamente)®® sendo que em
todos os dois arranjos as distancias entre as ligagdes duplas sdo maiores do que
4,3 A. Assim, a auséncia de reatividade esta de acordo com o previsto pela teoria

do controle topolégico estabelecido por Schmidt, que estabelece que compostos
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contendo ligagbes duplas separadas por mais de 4,2 A sdo fotoestaveis no estado
sélido cristalino.*>*

A obtencdo de fotodimeros nos estudos realizados no presente trabalho no
estado cristalino para a chalcona, CH, contrariando os resultados apresentados
na literatura, provavelmente se deve a forma pela qual se obteve os cristais que
foram submetidos & irradiacdo. O processo de recristalizagdo por evaporacao
sobre a superficie de um tubo de ensaio de Pyrex (ver parte experimental), deve
proporcionar a formacdo de um cristal com um grande numero de falhas ou
defeitos em sua estrutura cristalina, o que possivelmente deve favorecer a reacao
de fotodimerizagdo. Isto também justificaria a sua liquefacgdo em uma
temperatura abaixo do seu ponto de fusdo (56/59 °C) durante o processo de
irradiacdo, que foi realizado a 30° C.

A engenharia cristalografica proposta por Schmidt!®*

estabelece que a
presenca de atomos de halogénio como cloro, principalmente em compostos
diclorossubstituidos, aumenta drasticamente o rendimento de formacdo de
ciclobutanos e direciona o processo de fotodimerizacdo dos derivados de ésteres
cindmicos para a obtencdo de ciclobutanos do tipo B-truxinico. Nossos estudos
permitiram verificar que a presenca de apenas um atomo de flior como
substituinte sobre o sistema cindmico (anel A), independentemente de sua
posicdo (CH3F ou CHA4F), é insuficiente para provocar algum tipo de mudanca
estrutural no arranjo cristalino desta chalcona, quando comparadas com a
chalcona ndo substituida, como pode ser verificado pela distribuicdo dos produtos

formados, acarretando entretanto um pequeno aumento em sua reatividade

(Figuras 3.8a e 3.8b, respectivamente).
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A auséncia de mudancas sobre a forma, e a menor reatividade fotoquimica
apresentada pelo derivado PFCB (Tabela 3.9), quando comparado aos demais
compostos fluorados e a chalcona CH, é consequéncia do efeito gerado pelos
substituintes presentes no anel benzoilico sobre a sua estrutura cristalina. Esse
efeito, diferente das demais chalconas estudadas, pode ser justificado por uma
mudanca no seu equilibrio conformacional, uma vez que PFCB apresenta uma
maior porcentagem do conférmero s-trans em solugdo quando comparado a CH,
conseqliéncia da menor coplanaridade do grupo benzoilico Ar-C=0 com o0 grupo

estirila -CH=CH-Ph restante da molécula.?*’

Esse arranjo de menor
coplanaridade pode estar dificultando o empacotamento molecular necesséario ao
derivado PFCB para a reacdo de fotodimerizagdo no estado cristalino e,
consequentemente, acarretando uma diminuicdo em sua reatividade.

Com relacdo aos derivados contendo dois ou trés atomos de flaor
substituidos no anel A (sistema cinamoila), a sua fotorreatividade é
siginificativamente alterada, sendo altamente dependente da posicdo dos &tomos
de fluor sobre o anel. Uma comparacdo entre CH34F e CH35F mostra que em
ambos os casos hd uma reacdo estereoespecifica com a formagdo exclusiva do
dimero sin-cabeca-cauda (a-truxilico), o que possivelmente reflete a forma de

empacotamento preferencial mostrado no Esquema 3.11, que se deve a possiveis

intreragbes intermoleculares durante o processo de cristalizacdo por evaporagao.

Esquema 3.11
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Os maiores rendimentos observados para os derivados CH35F e CH34F
guando comparados com a chalcona CH (Tabela 3.9) podem estar relacionados
com a aproximacdo das ligagbes duplas reativas como conseqliéncia da
substituicdo sobre o anel aromatico cinamoilico.

Na analise dos produtos obtidos para o0s compostos CH23F, CH25F,
CH26F e CH234F, uma caracteristica peculiar deste grupo € a presenca de
substituintes na posicdo 2, bem como a preferéncia para a fotodimerizacdo
estereoespecifica com formacdo de dimeros sin-cabeca-cabeca. Novamente uma
explicagdo para essa fotorreatividade, levando a obtencdo de dimeros sin-cabeca-
cabeca quando da substituicdo por atomos de fluor, pode estar relacionada com
as interacbes (intermoleculares) provocadas pelos substituintes durante o
processo de recristalizagdo, o que altera a forma de empacotamento no estado
cristalino.

Uma comparagdo entre os compostos CH34F e CH35F e aqueles
apresentando flior na posicdo 2 mostra uma competicdo pela configuracdo sin-
cabeca-cauda (a-truxilico) para os primeiros versus sin-cabeca-cabeca (B-
truxinico) para os ultimos. Uma interpretacdo logica para essa diferenca de
comportamento se deve exclusivamente a presenca do fllor na posicdo 2
Durante o processo de recristalizagdo por evaporagdo as moléculas tornam-se
cada vez mais proximas umas das outras, de tal forma que, no arranjo
topoquimico mais favoravel, as interacdes repulsivas tenderdo a ser minimizadas,
enquanto que as atrativas tenderdo a um méaximo. A presenca do atomo de fluor
na posicdo 2 faz com que essas moléculas adotem, em solugdo, uma

conformagédo sin entre o atomo de fluor e a ligacédo olefinica.’*® E possivel, entéo,

que essa preferéncia conformacional torne o empacotamento das moléculas no
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estado cristalino, que leva a producdo dos ciclobutanos sin-cabeca-cabeca (-
truxinico), termodinamicamente mais estavel quando comparado com a sin-
cabeca-cauda  (a-truxilico), devido a possiveis interacbes  atrativas
intermoleculares entre os atomos de fllor na posicdo 2, sendo que na
configuracdo sin-cabeca-cauda (a-truxilico) essas interagbes atrativas ndo
existiiam. O mesmo efeito deve tornar-se improvavel no empacotamento sin-
cabeca-cabeca (B-truxinico) para os derivados CH34F e CH35F e,
conseqlientemente, estes derivados preferem aquele arranjo que leva a formacéo
de ciclobutanos sin-cabeca-cauda (o-truxilico).

O alto rendimento do derivado CH234F, quando comparado a CH23F,
CH25F e CH26F, possivelmente reflete a maior interagdo intermolecular
estabilizante gerada pelo maior numero de atomos de flGor, conseqlientemente
diminuindo as distancias entre as ligacdes duplas.

Nas condigbes experimentais empregadas os compostos CH34F CH35F e
CH234F levaram a producdo de fotodimeros quase que quantitativamente (mais
de 90% de rendimento) mesmo sob prolongados periodos de irradiacdo (mais do
que 10 horas) (Tabela 3.9).

Uma explicacdo para os altos rendimentos encontrados no processo de
dimerizacdo dos compostos CH34F, CH35F e CH234F esta relacionada ao fato
de que provavelmente eles apresentem uma estrutura cristalina para o0s reagentes
muito semelhante tanto a do estado de transicdo quanto a do produto de
fotodimerizacdo, sendo que, nesse caso, a reagao Se processaria via um
mecanismo cristal a cristal, justificando assim a sua alta estereosseletividade.

A alta instabilidade fotoquimica apresentada pelos compostos CH2356F,

PFCA e DFC, levando a produtos de polimerizagdo e/ou decomposicéao,
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possivelmente reflete a alta reatividade apresentada por compostos polifluorados,
como demonstrado para a decafluorbenzofenona.

Tal argumento acima ndo se aplica a PFCB porque esta chalcona néo
apresenta decomposicdo da amostra, permanecendo no estado cristalino durante
a irradiagdo, enquanto que o0s compostos citados acima mostram indicacdes

evidentes de decomposicdo apresentando coloragdo de marron a preto sob

periodo prolongado de exposicdo a luz.
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3.3 Irradiagdo da Chalcona (CH) e de seus Derivados Fluorados CH3F,
CH4F, CH34F, CH35F, CH23F, CH25F, CH26F, CH234F, CH2356F, PFCA,

PFCB e DFC na Presenca de Cloranil, um Sensibilizador Aceptor de Elétron.

Os resultados da irradiacdo de chalcona CH e de seus derivados fluorados
CH3F, CH4F, CH34F, CH35F, CH23F, CH25F, CH26F, CH234F, CH2356F,
PFCA, PFCB e DFC na presenca de cloranil em solucdo de benzeno estédo
apresentados nas Tabelas 3.10 e 3.11. Neste trabalho, de forma geral, foram
obtidas trans-oxetanas como produtos da reacdo fotoquimica da reacdo entre o
cloranil no estado excitado e uma molécula da chalcona no estado fundamental

(Esquema 3.12).

)k/\ CI °
Ph ph T

Ci C

Esquema 3.12

A atribuicdo dos sinais referentes aos produtos de reacdo foi feita a partir
dos sinais de ressonancia magnética nuclear dos hidrogénios H; e Hg
correspondentes ao anel oxetanico e através das constantes de acoplamento
J = 8 Hz, comparadas com os resultados apresentados na literatura para CH e
CH4F.288 0Os rendimentos respectivos foram calculados a partir das areas

correspondentes a estes hidrogénios obtidos dos espectros de RMN da mistura

de reagdo (Apéndice II).
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Assim como nos dois casos estudados anteriormente (em solucédo
homogénea e no estado soélido), observou-se que a fotorreatividade desses
compostos estd diretamente ligada a presenca de &tomos de fldor como
substituintes, com o comportamento fotoquimico sendo dependente do ndmero e
da posicdo desses substituintes. Assim, os compostos estudados, de acordo com
a fotorreatividade apresentada, podem ser classificados em quatro grupos. O
primeiro conjunto, formado pelas chalconas OH, CH3F, CH4F e CH34F mostrou-
se 0 mais reativo (Tabela 3.11), com formagdo exclusivamente de trans-oxetanas.
O segundo grupo formado pelos derivados CH35F, CH23F, CH25F, CH26F e
CH234F apresentou-se menos reativo, mas levando também a formacdo de trans-
oxetanas. Um terceiro grupo, formado pelos compostos mais substituidos, isto
CH2356F, PFCA e DFC néo foi reativo fotoquimicamente quando na presenca de
cloranil. E finalmente, temos o derivado PFCB que, nas mesmas condi¢des
reacionais das demais chalconas estudadas, levou a formagdo de trans-oxetana e

uma quantidade consideravel de fotoisomerizagdo E/z (Tabelas 3.10 e 3.11).
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Tabela 3.10 Dados de RMN 'H (8) para os produtos formados na irradiagao das

chalconas CH, CH3F, CH4F, CH34F, CH35F, CH23F, CH25F, CH26F, CH234F e
PFCB em presenca de cloranil.

a CH | CH3F | CH4F | CH34F | CH35F | CH23F | CH25F | CH26F | CH234F | PFCB

EH.|7481749|744| 745 | 749 | 762 | 759 | 785 | 7.58 | 7.01

H

EHy 780774776 | 769 | 767 | 7,74 | 7,83 | 7,93 | 7,70 | 7,50

1

oxH| 5351534530 529 | 533 | 550 | 546 | 561 | 547 5,15

ox-H|6331626(628]| 622 | 620 | 631 624 | 625 | 628 | 6,04

Jox" 802780818802 | 804 | 7,58 | 8,14 | 810 | 810 | 8,00

1

a - as abreviagoes E e ox representam a configura¢do E para a chalcona considerada e a oxetana,
respectivamente.

b - constante de acoplamento 3JH‘H expressa em Hz.
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Tabela 3.11 Porcentagens dos produtos formados na irradiacdo das Chalconas
CH, CH3F, CH4F, CH34F, CH35F, CH23F, CH25F, CH26F, CH234F e PFCB em

presenca de Cloranil, calculada a partir da integracdo dos sinais de RMN 4,

a | CH |CH3F| CHA4F | CH34F | CH35F | CH23F | CH25F | CH26F | CH234F | PFCB

E 558|625 596 | 619 | 899 | 80,7 | 857 | 882 88,9 63,0

1

Z| p b b b b b b b b 15,9

Ox| 442 (375| 404 | 381 | 10,1 7,6 143 | 11,8 11,1 211

a - as abreviagoes E, Z e ox representam as configuragoes E e Z para as chalconas consideradas
e a oxetana, respectivamente.
b - ndo foi observado a formagao do isomero Z.

Segundo a Tabela 3.11, os valores obtidos para o rendimento da reacao
mostram que, quando se aumenta o numero de &atomos de flior no anel
cinamoilico da chalcona, observa-se uma reducdo na sua reatividade para a
formacdo de oxetanas, o que ocorre sem que haja a formacdo de outros produtos
por um processo fotoquimico secundario. Essa diminuicdo na reatividade com o
aumento do numero de atomos de flior pode ser explicada pelos efeitos gerados
pelos substiuintes sobre a ligagdo olefinica no estado fundamental das chalconas
estudadas. O mecanismo proposto na literatura para o processo de formacdo de
oxetanas envolve o ataque do cloranil no estado excitado sobre a chalcona no
estado fundamental, levando inicialmente a formagdo do birradical 1,4 com a
formacdo de wuma ligagdo oxigénio-carbono (-O-Ca-) (Esquema 3.12). Este
birradical, por sua vez, pode reagir levando a formacdo da oxetana respectiva ou

retornar aos reagentes iniciais com a isomerizacdo concomitante da ligacdo
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dupla. A reacdo de formacdo do birradical 1,4 sera favorecida por substituintes
que aumentem a densidade de carga eletrébnica sobre o carbono C, e
desfavorecida por substituintes que diminuem a densidade eletrénica sobre C,.
Como discutido no item 3.1, os atomos de fluor levam a uma diminuicdo na
densidade eletronica sobre C, e um aumento sobre Cg atraves do efeito indutivo

n. Essas mudancas na densidade de carga, provocadas pela substituicdo por
atomos de fldor sobre a ligacdo dupla, fazem com que o entrosamento entre 0s
coeficientes atbmicos do atomo de oxigénio da molécula de cloranil no estado
excitado com aquele para uma molécula de chalcona no estado fundamental
(interacio HSOMOCA*-LUMOCH) seja diminuido no caso dos derivados contendo
dois ou mais atomos de fldor, como em CH35F, CH23F, CH25F, CH26F, e
CH234F. Isto tem como reflexo uma diminuicdo da reatividade de tais compostos
frente a reacdes de cicloadicdo (Tabela 3.11), ou até mesmo uma inibicdo de tal
processo, como no caso das chalconas CH2356F, PFCA e DFC.

A auséncia do processo de isomerizagdo para as chalconas CH, CHS3F,
CH4F, CH34F, CH35F, CH23F, CH25F, CH26F, CH234F frente & reacdo com
cloranil provavelmente reflete a estabilidade da ligagcdo carbono-oxigénio (-C,-O-)
formada durante o tempo de vida do biradical 1,4, bem como a maior constante
de velocidade de formacdo da oxetana quando comparada com a reagdo de
retorno aos reagentes. Essa maior constante de velocidade para o processo de
ciclizagdo com relacdo a volta aos reagentes iniciais provavelmente é
consequiéncia do maior coeficiente de carga eletronica sobre o carbono Cg gerado
pelos atomos de fluor presentes no sistema cinamoilico.

A fotoquimica do derivado PFCB frente a cloranil mostrou-se
particularmente diferente daquela apresentada pelos demais compostos
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estudados. Nesse caso especial, a formacdo de trans-oxetana, juntamente com
uma ocorréncia considerdvel do processo de isomerizacdo E/Z, deve estar
relacionada a influéncia dos atomos de flior presentes no anel benzoilico sobre o
coeficiente dos orbitais atbmicos da ligacdo dupla (discutida em maiores detalhes
na secdo 3.1). Os valores de deslocamento quimico para os carbonos C, e Cg
para esta chalcona (126,06 e 148,21, respectivamente) mostram que ha uma
diminuicdo da densidade de carga em ambos o0s centros em questdo. Sendo
assim, o efeito dos atomos de fluor sobre o processo de formacdo do birradical
1,4 entre o cloranil no estado excitado e a chalcona PFCB deve estar sendo
dificultado pelo menor coeficiente atbmico sobre C, da chalcona. Ja a ocorréncia
do processo de isomerizacdo para esse derivado pode estar relacionada com a
menor densidade de carga sobre o carbono Cg do birradical 1,4, provocada pela
presenca de fldor no anel benzoilico e, conseqientemente, diminuindo a
constante de velocidade para o processo de ciclizacdo a partir deste birradical, o
que tornaria o processo de retorno aos reagentes competitivo ao processo de
ciclizacéo.

A ocorréncia exclusiva da formacdo de trans-oxetana na reacdo entre
cloranil e chalconas, contrariando as expectativas de formacdo de ciclobutanos,
se deve provavelmente a possiveis interacdes estéricas entre os atomos de cloro

presentes no cloranil com os substituintes nas chalconas, como sugerido por Jian-

Hua e col.®®
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3.4 Irradiacdo da Chalcona (CH) e de seus Derivados Fluorados CH3F,
CH4F, CH34F, CH35F, CH25F, CH26F, CH234F, CH2356F, PFCA e PFCB na
presenca de Acido de Lewis (BF3.Et20) como Catalisador em Solucdo de
CH,Cl,.

Os resultados preliminares dos estudos fotoquimicos da irradiacdo de
chalcona CH e de seus derivados fluorados CH3F, CH4F, CH34F, CH35F,
CH25F, CH26F, CH234F, CH2356F, PFCA e PFCB na presenca de A&cido de
Lewis (BF3.Et,0) como catalisador, em solucdo de CH,Cl,, estdo apresentados
nas Tabelas 3.12 e 3.13. Estes resultados correspondem a tempos de irradiacdo
fixos e, assim, muitos desses rendimentos ndo s&o totalmente otimizados.

Neste trabalho, de forma geral, foram obtidos produtos de fotoisomeriza¢éo
E/Z bem como uma mistura complexa de ciclobutanos isoméricos, com
predominancia de dois isdomeros em especial (Tabela 3.13). A atribuicdo da
possivel formacdo de fotodimeros (ciclobutanos) foi feita com base nos tempos de
retencdo encontrados nos cromatogramas em fase gasosa, 0S quais coincidem
com aqueles apresentados pelos fotodimeros encontrados nos estudos no estado
solido (ver secdo 3.2), bem como pelo padrdo de fragmentacdo dos espectros de
massas apresentados no apéndice Il. Na tabela 5.2 estdo listados os
fragmentogramas pertencentes aos sinais de maior porcentagem relativa
encontrados nos respectivos cromatogramas em fase gasosa.

A baixa intensidade e a presenca de poucos picos massa/carga impediram
a determinacdo dos possiveis dimeros formados durante 0 processo
fotoquimico. No entanto, a presenca de picos com massal/carga superior ao valor
do peso molecular da respectiva chalcona reagente indica a formagédo de

estruturas diméricas. Outro fator importante a ser considerado é a mudanga no
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padrdo de fragmentagdo dos produtos formados na presenca de é&cidos de Lewis
(BF;.0Et,) em relacdo aos dimeros obtidos nos estudos realizados no estado
sélido. Essa diferenca nos espectros de massas indicam que os dimeros
formados na presenca de BF;.OEt, podem ser de configuracdo diferente daqueles
obtidos no estado sdlido.

A ocorréncia do processo de fotoisomerizagdo E/Z, bem como o de
fotodimerizagdo, quando na presenca de BF3, esta de acordo com os resultados

obtidos por Lewis e col. em estudos semelhantes utilizando ésteres derivados do

acido cinamico.%?
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Tabela 3.12 Resultados da irradiacao (A = 300nm) de chalcona CH e de seus
derivados fluorados CH3F, CH4F, CH34F, CH35F, CH25F, CH26F, CH234F,
CH2356F, PFCA e PFCB na presenca de Acido de Lewis (BFs.Et;0) como

catalisador em solugéo de CH.Cls.

Tempo (h) 10 25
% %
Chalcona E+Z° d°® E+Z° d’
CH 70 30 0 100
CH3F 72 28 30 70
CH4F 77 23 i 32 68
CH34F 76 24 57 43
CH35F 54 46 25 75
CH25F 45 55 34 66
CH26F 58 42 34 66
CH234F 29 71 17 83
CH2356F 35 65 29 71
PFCA 37 63 20 80
PFCB 100 0 84 16

a- E+Z % da mistura de isdbmeros E e Z-chalcona.
b - d % da mistura de ciclobutanos obtidos na irradiagio da chalcona



Tabela 3.13 Tempo de retengdo para os dimeros obtidos na irradiagdo (

fluorados CH3F, CH4F, CH34F, CH35F, CH25F, CH26F, CH234F, CH2356F, PFCA e PFCB na presenca de Acido de Lewis

= 300nm) de chalcona CH e de seus derivados

(BFa.Et20) como catalisador em solugdo de CH,Cly,.apds 25 horas de irradiacéo.

CH3F CH4F CH34F CH35F CH25F
t/r® % tre % t/r % tr % tre % tr® %
10,07 9,0 7,51 15,5 7,87 46 7,91 17,3 7,71 5,2 8,20 18,7
10,51 47 8,02 14,7 8,35 27,5 8,31 39,8 8,08 20,3 8,29 36,2
11,52 14,7 10,37 11,8 10,38 6,8 11,77 30,7 10,60 10,5 10,41 2,3
11,73 6,0 11,31 21,5 11,06 7,9 12,25 12,1 11,25 239 10,51 6,5
12,09 39,3 11,58 49 11,84 16,2 11,65 40,1 10,67 1,3
12,19 26,6 11,64 6,4 12,39 31,5 10,75 19,6
11,82 248 13,18 52 10,92 1,9

12,04 1.7
12,91 12,7

g8l

a - tempo de retengdo, em minutos, para coluna capilar HP5, 15 m, Teauna-nca = 50° C por 1 min, rampa de programacao 30° C/min, T copuna-fina = 280° C por
15 min.
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Tabela 3.13 Continuagao.

CH234F CH2356F PFCB

tre % tir % tr® % t/r® % tre %
8,11 82 8,24 17,7 8,00 29,2 7,76 15,3 7,44 84,4
8,34 26,21 10,67 452 10,50 29,3 7,96 4,7 10,45 48
10,66 11,6 11,86 20,5 11,33 1,6 11,02 27,3 10,75 10,7
10,78 38,9 12,40 2,3 11,43 2,2 11,17 3,0
12,10 7.4 12,87 3,6 1,60 1,6 11,54 15,0
12,26 7,56 13,06 10,7 11,64 1,8 11.55 1,9

11,68 1.8

11,83 12,4

12,05 8,2

a - tempo de retengdo, em minutos, para coluna capilar HPS, 15 m, Tcoiuna nicat = 53°C por 1 min, rampa de programagao 30° C/min, T counafinal = 280° C por

15 min.




Em seus trabalhos Lewis, e col.%v% mostraram que a reacdo de
fotoisomerizacdo E/Z e a formacdo de uma mistura complexa de fotociclobutanos
resulta da reagdo de um complexo eéster cindmico-BF; no estado excitado com
uma molécula do éster ndo complexa no estado fundamental. Esse tipo de
mecanismo de reacdo, diferentemente daquele proposto para as reacgdes no
estado solido, que estdo submetidas ao controle topoldgico, pode levar a uma
mistura diferente e mais complexa de fotociclobutanos. Esta complexidade da
mistura de fotociclobutanos € conseqliiéncia também da presenga no meio
reacional de isdmeros de chalcona de configuracdo Z, visto que o0 processo de
fotoisomerizagcdo € competitivo com o processo de fotodimerizacdo. Nesse caso,
portanto, € possivel a formagdo de 11 ciclobutanos isoméricos a partir das 12

provaveis formas de fotodimerizacdo (Esquema 3.13).

Bz Bz Bz Ph Bz Bz
/7 /7 v S
2 : y ) ) Ph ) Bz
Ph  Ph Ph Bz Ph Ph
sin cabega-cabeca sin cabega-cauda anti-cabega-cabeca anti cabega-cauda
Bz Bz Bz Ph Bz Bz
Ph Ph Ph  Ph Ph Bz
sin cabega-cabega sin cabega-cauda anti-cabega-cabeca anti cabega-cauda
Bz Bz Bz Ph Bz
/ Bz
Ph
sin cabega-cabega sin cabega-cauda anti-cabega-cabeca

Esquema 3.13
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Lewis atribuiu 0 aumento da reatividade dos composto carbonilicos a.,B-
insaturados por ele estudado e complexados com &cidos de Lewis, ao aumento
do tempo de vida do estado excitado e a estabilizacdo dos orbitais atdmicos
HOMO e LUMO através da remocdo da densidade de elétrons dos orbitais
ligantes 7.9 A energia do LUMO é diminuida mais acentuadamente que a do
HOMO, resultando em um menor intervalo de enegia HOMO-LUMO. O
coeficiente atdbmico do éster livre HOMO assemelha-se a um orbital ligante alilico,
enquanto o LUMO é semelhante ao orbital ndo ligante alilico. Segundo Lewis, a
transicdo eletrbnica resultante do processo de fotoexcitagdo para os complexos
a,p-insaturados-BF5, utilizando célculos a nivel PPP, € uma transi¢cdo myomo -

mumo 'elativamente pura (> 95%).%2

Na auséncia de acido de Lewis, a fotodimerizacdo dos compostos
carbonilicos a,B-insaturados é altamente ineficiente em solugdo diluida devido a
competicdo com o processo de fotoisomerizacdo E/Z, que € muito rapido. Para
os derivados de ésteres cinamicos o processo de fotodimerizacdo aumenta de <

104, na auséncia de BF;, para 0,011 em presenca de 0,125 equivalente de

catalisador.%1-93

No caso das chalconas complexadas com BF; o aumento na eficiéncia do
processo de fotociclodimerizacdo (altas taxas de conversdo, Tabela 3.12), quando
comparado com a reacdo em solucdo de solventes isotropicos, como CH,Cl,, na
qual ndo se observou fotodimerizacdo (ver seg¢do 3.1), pode estar associado tanto
ao aumento no tempo de vida do estado excitado quanto ao aumento da
reatividade como consequéncia do decréscimo do intervalo de energia

HOMO/LUMO que ocorre sob complexagéo.
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A partir destes resultados (Tabelas 3.12 e 3.13), pode-se constatar, de um
modo geral, que a fotorreatividade dessas chalconas, quando catalisadas por
acido de Lewis, ndo esta diretamente ligada a presenca dos atomos de fldor como
substituintes, tanto com relacdo do numero quanto a posicdo da substituicdo, e
que o comportamento fotoquimico € dependente principalmente da presenca do
catalisador. Em todos os casos, exceto para o derivado PFCB, o rendimento de
fotodimerizagdo € extremamente superior aqueles obtidos para as chalconas néo
complexadas (ver secao 3.1).

A menor reatividade relativa apresentada pelo derivado PFCB quando
comparado com as demais chalconas estudadas possivelmente pode refletir a
forma pela qual os &tomos de fluor estdo interagindo com os elétrons n do
sistema carbonilico o,B-insaturado. No caso de chalcona (CH) e de seus
derivados fluorados no anel A os atomos de fluor atuam diretamente na nuvem de
elétrons n da ligagdo dupla olefinica como demonstrado no esquema 3.5 (ver
secdo 3.1) e, nesse caso, como a complexa¢cdo com BF; também atua sobre a
ligacdo olefinica, e conseqiientemente sobre a energia do orbital ©, 0s processos
de fotoisomerizacdo e fotodimerizacdo ndo sdo afetados.

No caso do derivado PFCB, o processo de deslocalizacdo dos elétrons © a
partir dos atomos de fldor que se encontram presentes como substituintes no anel
B é preferencialmente localizado sobre o grupo carbonilico sob complexacéo
(Esquema 3.5, ver segdo 3.1). Portanto, a estabilizacdo dos orbitais nyoymo €
T umo Sobre o grupo C=0O deve estar competindo com o processo de estabilizacéo
dos orbitais myomo © mumo localizados sobre a ligagdo olefinica C=C.
Consequentemente, hd uma diminuicdo tanto da reatividade de fotoisomerizacdo

quanto de fotodimerizagdo, como constatado pelos baixos valores para o0s
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rendimentos obtidos para tais processos, mesmo quando submetidos a
prolongados tempos de irradiagdo (Tabela 3.13).

Um segundo fator que pode estar contribuindo para a baixa reatividade dos
processos de fotoisomerizagdo e fotodimerizagdo é o fato da molécula de PFCB

apresentar uma menor coplanaridade em sua estrutura,?4’

0 que pode diminuir a
estabilizacdo dos orbitais mhyomo © TLumo €, consequentemente, diminuir o
rendimento desses processos fotorreativos.

Os resultados aqui apresentados sdo insuficientes para uma conclusdo
definitiva mas indicam que a fotoquimica dos derivados fluorados de chalcona na
presenca de acido de Lewis (BF;.0Ety) é diferente daquela realizada no estado

solido onde a obtencdo dos derivados diméricos estd sujeita ao controle

topologico.
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CAPITULO 4

CONCLUSAO



4.1 Concluséo

A fotoquimica das Chalconas aqui estudadas € altamente dependente
tanto do numero quanto da posicdo dos atomos de fldor presentes como
substituintes. Levando em conta o0s resultados apresentados nos estudos
realizados em solucdo, no estado solido, na presenca de cloranil e complexado
com acido de Lewis BF3.O(Et),, pode-se concluir que a posi¢do, bem como o
numero de éatomos de fluor presentes em diferentes situagdes influenciam de
forma marcante a sua reatividade. De modo geral, podemos separar as
chalconas estudadas em quatro grupos distintos. O primeiro grupo formado pelas
chalconas (CH), 3-fluorchalcona (CH3F) e 4-fluorchalcona (CH4F) mostrou em
solugdo uma reatividade fotoquimica muito semelhante & encontrada na literatura
para a fotoquimica de chalcona (CH) levando a formacdo de um estado
fotoestacionario com predominéancia do isémero de configuracdo Z (73; 63 e 63
%, para as chalconas CH, CH3F e CHA4F respectivamente). Esse mesmo grupo,
quando irradiado no estado soélido, apresenta reatividade muito semelhante a
descrita na literatura para CH, levando a formacdo de uma mistura de fotodimeros
com predomindncia do isdbmero de configuracdo anti-cabeca-cabeca ou o-
truxinico (32; 59 e 78%, para as chalconas CH, CH3F e CH4F respectivamente).
Na presenca de cloranil, os compostos CH, CH3F e CH4F também apresentam a
reatividade semelhante aquela encontrada na literatura com a formagédo exclusiva
de trans-oxetana em bons rendimentos (44; 37; e 40 %, para as chalconas CH,
CH3F e CHA4F respectivamente).

O segundo grupo formado pelos compostos contendo dois atomos de flaor,

3,4-difluorchalcona (CH34F) e 3,5-difluorchalcona (CH35F) apresentou-se
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ligeiramente mais reativos que o primeiro tanto quando irradiado em solucdo
como no estado solido, sendo que neste Ultimo além de ser mais reativo leva a
formacdo do dimero de configuragdo sin-cabega-cauda ou a-truxilico em bons
rendimentos (aproximadamente 100 %, para as chalconas CH34F e CH35F).

No caso da irradiagdo na presenca de cloranil, as chalconas CH34F e
principalmente CH35F levam a formacdo de oxetanas em menor rendimento (38 e
10%, para as chalconas CH34F e CH35F respectivamente) quando comparado
ao grupo formado pelas chalconas CH, CH3F e CHA4F.

O terceiro grupo é formado pelas chalconas possuindo atomos de flior na
posicdo 2, (2,3-difluorchalcona CH23F, 2,5-difluorchalcona CH25F, 2,6-
difluorchalcona CH26F, 2,3 4-trifluorchalcona CH234F, 2,3,5,6-tetrafluorchalcona
CH2356F, 2,3,4, 5,6-pentafluorchalcona PFCA e 2,2'3,3,4,4'55,6,6'-
decafluorchalcona DFC) e, se caracteriza por apresentar em alguns casos
reatividade completamente diferente daquelas exibidas pelas chalconas
estudadas nos dois primeiros grupos. No caso dos estudos fotoquimicos em
solucdo de CDCI3 para as chalconas possuindo atomos de flior na posigdo 2,
esses sao muito mais reativos e se caracterizam por ndo apresentarem um
estado fotoetaciondrio e ainda levar & produtos de fotodegradagdo quando
expostos a prolongados periodos de irradiacdo. Além do mais, as chalconas
CH26F, CH2356F, PFCA e DFC, quando irradiados em solu¢cdo Ilevam
possivelmente a formacdo de oxetenos como um produto secundario.

No estado sdlido o grupo das chalconas que sustentam atomos de flior na
posicdo 2, também apresentam reatividade fotoquimica maior que aquelas
pertencentes aos dois grupos anteriores, levando inclusive a formagdo de

produtos de fotodegradacdo quando expostas a prolongados periodos de
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irradicdo, como ocorre para o caso das chalconas CH2345F, PFCA e DFC. Ja as
chalconas CH23F, CH25F, CH26F e CH234F levam a formacdo de dimeros de
configuracdo sin-cabeca-cabeca p-truxinico (66; 3, 61 e 100%, para as chalconas
CH23F, CH25F, CH26F e CH234F respectivamente).

No caso das chalconas apresentando atomos de fluor na posicdo 2 frente a
cloranil, esses sdo menos reativos que as chalconas pertencentes aos dois
grupos anteriores e levam a formacdo de oxetanas (7; 14; 12 e 11%, para as
chalconas CH23F, CH25F, CH26F e CH234F respectivamente). Nas mesmas
condigBes reacionais as chalconas CH2356F, PFCA e DFC ndo sdo reativas
quando na presenca de cloranil.

O quarto e ultimo grupo ¢€é formado exclusivamente pela chalcona
2',3',4'5',6'-pentafuorchalcona  PFCB A chalcona PFCB no caso em particular
quando irradiada em solugdo de CH2Cl2 apresenta um estado fotoestacionario
(65% para o isbmero de comfiguracdo Z) muito semelhante ao grupo formado
pelas chalconas CH, CH3F e CH4F. No estado so¢lido a irradiagdo do derivado
PFCB leva a formacdo do dimero de configuragdo anti-cabega-cabega 3-truxinico
(15%) enquanto que na presenca de cloranil leva a fomagédo de trans-oxetana
aléem de consideravel processo de fotoisomerizacdo (21, 16 % para 0S processos
de fotocicloadicdo e fotoisomerizagdo respectivamente). No entanto, a diferenca
existente entre a fotoreatividade da chalcona PFCB com relagdo ao grupo
formado por CH, CH3F e CHA4F, estd em sua menor reatividade o que é
representada pela sua menor convercdo comparada a da chalcona CH quando
estas se encontram em condi¢c8es similares.

Os estudos realizados para a chalcona CH e seus derivados fluorados

CH3F, CHA4F, CH34F, CH35F, CH23F, CH25F, CH26F, CH234F, CH2356F,
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PFCA e PFCB, quando na presenca de acido de Lewis BF3.(OEt), mostraram que
a fotoquimica do complexo formado entre a chalcona e o é&cido de Lewis é
praticamente independente da posicdo e do numero de atomos de fllor que estéo
presentes como substituintes, consequentemente o processo fotoquimico € regido
principalmente pelas interacdes &cido-base provocado pela complexagédo
chalcona-BF; como pode ser verificado pela mistura complexa de produto de
dimerizagéo.

De acordo com os resultados gerais apresentados nos estudos realizados
em solucdo, no estado solido, na presenca de cloranil e complexados com &cido
de Lewis BF;.(OEt),, pode-se concluir que os efeitos gerados pelos atomos de
flior sobre os processos fotoquimicos estdo correlacionados principalmete com o
efeito indutivo e ao efeito indutivo n exercido pelo atomo de fluor. Esse efeito é
expresso pela maior reatividade dos derivados contendo mais de um atomo de
flior como substituinte no caso dos estudos realizados em solucdo e no estado
solido e uma menor reatividade fotoquimica quando na presenca de cloranil.

A diferenca de reatividade para as chalconas apresentando atomos de flaor
no anel B, quando comparado com os derivados contendo &tomos de flior no
anel A, é consequéncia da forma com que se da a transmissdo dos efeitos
gerados pelos atomos de fldor sobre a ligagdo carbonilica e a ligacdo olefinica, o
gue resulta em uma reatividade particular para o derivado possuindo atomos de

flior sobre o anel B.
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