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RESUMO

A redugéao eletroquimica de 3,3’-(1,3- e 1,4-fenileno)-bis-(2-propenoatos de
etila), sistemas diolefinicos cujas duplas ligacbes estdo separadas por um
anel benzénico, foi investigada em N,N-dimetilformamida (DMF) e
acetonitrila (MeCN) e metanol/acetonitrila (MeOH/MeCN) (7:3) (v/v). As
eletrolises a potencial controlado em DMF e MeCN conduziram a
hidrodimeros ciclicos derivados da ciclopentanona com elevada
estereosseletividade, analogos aos produtos formados a partir de ésteres
do acido cindamico nas mesmas condi¢coes experimentais. Ao lado dos
hidrodimeros, quantidades variaveis de produtos de polimerizagcdo e de
hidrogenacado das duplas ligagcdes dos grupos etoxicarbonilvinila eram
formados. Foram examinados a influéncia do pH, concentracao inicial dos
substratos e presenca de doadores de protons (MeOH/MeCN) sobre o
curso da reducao eletroquimica. A maior complexidade dos produtos de
eletrdlise no substrato 1,4-substituido quando comparada as produtos do
1,3-substituido pode ser explicada, em parte, pela maior interagao
eletrdbnica dos grupos etoxicarbonilvinila através do anel aromatico no
primeiro.

Palavras chave: reducio eletroquimica; hidrodimero ciclico; ésteres a,3—
insaturados.
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ABSTRACT

The electrochemical reduction of ethyl 3,3’-(1,3 and 1,4-phenylene)-bis-(2-
propenoates), diolefinic systems whose double bonds are separated by a
benzene ring, was investigated in N,N-dimethylformamide (DMF),
acetonitrile (MeCN) and methanol/acetonitrilie (MeOH/MeCN) (7:3) (v/v).
Controlled potential electrolyses in DMF and MeCN afforded cyclic
hydrodimers derivatives of cyclopentanone with high stereoselectivity as
are the products formed from cinnamic acid esters under similar
experimental conditions. Besides the hydrodimers variable amounts of
polymerization and side chain carbon-carbon double bond hydrogenation
products were formed. The influence of pH, initial concentration of
substrates and the presence of proton donors (MeOH/MeCN) upon the
electrochemical reduction was examined. The formation of more complex
reaction mixtures in the case of the 1,4-substituted substrate when
compared with the 1,3-substituted may be explained, at the least partially,
due to a larger electronic interaction between the ethoxycarbonylvinyl
groups through the aromatic ring in former.

Key-words: electrochemical reduction; cyclic hydrodimer; a,B-unsaturated
esters.



Esquema 1-
Esquema 2-
Esquema 3-

Esquema 4-

Esquema 5-
Esquema 6-

Esquema 7-

Esquema 8-
Esquema 9-

Esquema 10

Esquema 11

Figura1 -

Figura2 -

LISTA DE ILUSTRAGOES

Acoplamento redutivo de alcenos ativados.............ccoeevveiiiiiiiiiiiiieeeees
Processo de Obtencgao da adiponitrila..............cccoooviiiiiiiiiiiiiiie,
Mecanismo para redugdes eletroquimicas............ccceeeeeeeeeiiiieeeeeeeeinnnn.

Reducéao Eletroquimica do acido cindmico (a) em meio basico e (b)

L 0 I 1 0 [S1 [0 = T3 o [0 TP
Hidrociclizagc&do de ésteres do acido cin@mico..............cooeveeeiiiiiiennnnnnnn.
Produtos da eletrélise do o-metoxicarbonilcinamato de metila.............

Reducdo eletroquimica de enonas na presenca de doadores de

o] 0] (] o 1= PP PPPPPPRT
Rota proposta para a formagao do composto (5a)..........ccceeeeveviiiiinenns
Produtos formados nas eletrolises de (5).........ooooiiiiiiiiiiiiiiiiii.

Redugdo de sistemas diolefinicos isolados pelo grupo

Voltamograma ciclico do substrato (7). Condi¢des: Solvente — DMF
/ 0,1 mol L' TEAP; Eletrodo de trabalho - eletrodo de mercurio
depositado sobre pérola de platina; Eletrodo auxiliar — placa de
platina; Eletrodo de referéncia — Ag/Agl; Velocidade de varredura —

100 mV s'Concentragdo de substrato - 1,0 mmol

Voltamograma ciclico do substrato (7). (a) varredura invertida apos o
primeiro e (b) apds o segundo pico de redugéo. Condigdes: Solvente
— DMF / 0,1 mol L' TEAP; Eletrodo de trabalho - eletrodo de
mercurio depositado sobre pérola de platina; Eletrodo auxiliar — placa
de platina; Eletrodo de referéncia — Ag/Agl; Velocidade de varredura

—100 mV s™'; Concentracéo de substrato — 1,0 mmol L™ ......cooveveeenn..

21

22

23

27
33

34

37
39

42



Figura 3

Figura 4

Figura5 -

Figura 6

Figura 7

Voltamograma ciclico do substrato (7). Condigbes: Solvente — DMF /
0,1 mol L' TEAP contendo 6,8% (v/v) de H,O; Eletrodo de trabalho -
eletrodo de mercurio depositado sobre pérola de platina; Eletrodo
auxiliar — placa de platina; Eletrodo de referéncia — Ag/Agl;
Velocidade de varredura — 100 mV s'; Concentragdo de substrato —
8,25 MMOI L7 ..o

Voltamograma ciclico do substrato (7). Condi¢des: Solvente — MeCN
/ 0,1 mol L' TEAP; Eletrodo de trabalho - eletrodo de mercurio
depositado sobre pérola de platina; Eletrodo auxiliar — placa de
platina; Eletrodo de referéncia — Ag/Agl; Velocidade de varredura —

100 mV s'; Concentragdo de substrato — 1,84 mmol

Voltamogramas ciclicos do substrato (7). (a) varredura invertida apés
o primeiro e (b) apés o segundo pico de reducgdo. Condicoes:
Solvente — MeCN / 0,1 mol L™" TEAP; Eletrodo de trabalho - eletrodo
de mercurio depositado sobre pérola de platina; Eletrodo auxiliar —
placa de platina; Eletrodo de referéncia — Ag/Agl; Velocidade de

varredura — 100 mV s™'; Concentracéo de substrato — 1,84 mmol L.

Voltamogramas ciclicos do substrato (7). (a) voltamograma completo
e (b) quarto ciclo com inversdo no sentido da varredura na faixa de
—0,32 V. Condicdes: Solvente — MeCN / 0,1 mol L™ TEAP; Eletrodo
de trabalho - eletrodo de mercurio depositado sobre pérola de
platina; Eletrodo auxiliar — placa de platina; Eletrodo de referéncia —
Ag/Agl; Velocidade de varredura — 100 mV s™'; Concentragdo de

SUbSLrato — 1,0 MMl L oo e,

Voltamograma ciclico do substrato (7). Condigbes: Solvente — DMF /
0,1 mol L™" TEAP contendo 1% (v/v) de Metanol anidro; Eletrodo de
trabalho - eletrodo de mercurio depositado sobre pérola de platina;
Eletrodo auxiliar — placa de platina; Eletrodo de referéncia — Ag/Agl;

Velocidade de varredura — 100 mV s'1; Concentracao de substrato —

45

47

48

49



Figura8 -

Figura9 -

Figura 10-

Figura 11-

Figura 12 -

Figura 13 -

Figura 14 -

Velocidade de varredura — 100 mV s'; Concentragdo de substrato —
1,84 MMOI L7 e,

Voltamograma ciclico do substrato (6) Condigdes: Solvente — MeCN
0,1 mol L TEAP; Eletrodo de trabalho - eletrodo de mercurio
depositado sobre pérola de platina; Eletrodo auxiliar — placa de
platina; Eletrodo de referéncia — Ag/Agl; Velocidade de varredura —

50 mV s™'; Concentracéo de substrato — 4,23 mmol L™ ...........c.co.........

Foto ilustrativa da eletrélise de (7) em DMF / TEAP em cela

IVIIA. ...

Voltamograma ciclico do hidrodimero ciclico (9) (a) Voltamograma
completo e (b) inversdo da varredura apds o primeiro pico de
reducdo. Condigdes: Solvente — DMF 0,1 mol L' TEAP; Eletrodo de
trabalho - eletrodo de mercurio depositado sobre pérola de platina;
Eletrodo auxiliar — placa de platina; Eletrodo de referéncia — Ag/Agl;
Velocidade de varredura — 50 mV s™'; Concentracao de substrato —
1,24 MMOI L™ oo

Ampliagdes das regides espectrais (a) de 2.50 a 3.70 ppm e (b) de
3.80 a 4.50 do espectro de RMN — 'H (200 MHz) (CDCI3/TMS)
correspondentes aos protons do anel de cinco membros do
Hidrodimero ciclico (9) (Espectro 12,

YN QL) (o = TR

Ampliagdes das regides espectrais (a) de 2.60 a 3.80 ppm e (b) de
3.90 a 4.30 do espectro de RMN — 'H (500 MHz) (CDCI3/TMS)
correspondentes aos protons do anel de cinco membros do
Hidrodimero ciclico (15) (Espectro 27,
N g1 (o 1) TP

Ampliagdes espectrais (a) da regiao de 0.97 ppm irradiada e (b) de
3.00 a 4.40 ppm do espectro de RMN — 'H (500 MHz) (CDCI3/TMS)

do Hidrodimero ciclico (15) (Espectro 31, ANeXos)..........cccevvvvvvvvennnnnnn.

Voltamograma ciclico do hidrodimero ciclico (15). Condigdes:

51

53

56

60

63

74



Figura 15 -

Solvente — MeCN 0,1 mol L™" TEAP; Eletrodo de trabalho - eletrodo
de mercurio depositado sobre pérola de platina; Eletrodo auxiliar —
placa de platina; Eletrodo de referéncia — Ag/Agl; Velocidade de

varredura — 50 mV s™'; Concentracao de substrato — 1,25 mmol L™.....

Voltamogramas ciclicos do hidrodimero ciclico (15). Inversdo no
sentido da varredura de potencial apds (a) o primeiro e (b) o segundo
pico de reducdo. Condicdes: Solvente — MeCN 0,1 mol L™ TEAP;
Eletrodo de trabalho - eletrodo de mercurio depositado sobre pérola
de platina; Eletrodo auxiliar — placa de platina; Eletrodo de referéncia
— Ag/Agl; Velocidade de varredura — 50 mV s™'; Concentracdo de

SUbSErato — 1,25 MMOL L oo

7



Tabela 1

Tabela 2

Tabela 3

Tabela 4

LISTA DE TABELAS

Rendimentos das reagbes de ciclizagdo de alguns
CINAMALOS. ... it 24

Cargas utilizadas para as eletrdlises de ésteres do acido

(o1 g T=1 o1 oo TR 25
Potenciais de reducéo para o substrato (7).........ccccevvvvviinccennnnnn. 55

Potenciais de reducgéo para o substrato (6) em MeCN................. 70



1.2.1

l.2.2

1.2.3

1.1

1.2

1.2.1

11.2.1.1
1.2.1.2

1.2.2

111.2.2.1
1.3
111.3.1
111.3.1.1
11.3.1.2
111.3.1.3

111.3.2

SUMARIO

13V 31207 11 031 Y o 16
Hidrodimerizagdes de duplas ligagdes ativadas..........ccccceeeeevieeeininennnn. 16
Reducgbes eletroquimicas de substratos aromaticos...........ccccceeeeeeeeee. 20
Hidrociclizagc&o de ésteres do acido Cin@micCo.............cccevveeiiiiiinninninennn. 20
Reducbes de cetonas aromaticas a,3 — insaturadas ............................. 26
Substratos aromaticos com dois grupos 2-alcoxicarbonilvinila.............. 30
(0] 1 L 0 1 38
RESULTADOS E DISCUSSAOQ.........ccoocreerreercres e resesesse e e e saesesnenes 39
Sinteses dos substratos de partida (7) € (6)........ccevvevverrrrriiiiiiiieeeeeeen, 39
Experimentos de Voltametria Ciclica............cccccooieeiiiiiiiiiiicee e, 41

Voltametrias ciclicas para o substrato 3.3’ - (1,3-fenileno) — bis - (2 -

propenoato de etila) (7).......coovrriiiiiiiiiie e 41
Voltametria ciclica de (7) em DMF SECO.......ccccoeviiiiiiiiiiiiiiee e 41
Voltametria ciclica de (7) em MeCN anidra............ccoooeiiiiiiiiiiiinineeeen. 46

Voltametrias ciclicas para o substrato 3,3 - (1,4 - fenileno) — bis - (2-

propenoato de etila) (6).........coovieeiiiiiiiiiii e 52
Voltametrias ciclicas de (6) em MeCN anidra...............cooevveeiiiiiniinnnnnnnn. 52
Eletrdlises preparativas a potencial controlado...........ccccccevveeveiiiiiieeenns 54
Eletrélises preparativas para o substrato (7)........ccccceeeevveiiiiieieeeeinnnn. 55
Eletrolises de (7) €M DMF SECO........uuuiuiiiiiiiiiii e 56
Eletrolises de (7) em MeCN anidra............ueeieiiiiiiiiiiieieeeeeeeeen 64
Eletrélises de (7) em MeOH/MECN (7:3) (V/V).eeiiuereieieaieeaeeeee e 65

Eletrélises preparativas para o substrato 3,3’-(1,4-fenileno)-bis-(2-



111.3.2.1

v

Vv

V.1
V.11
V1.2
V.1.3
V.14
V.1.5
V.1.6
V.1.7
V.1.8
V.1.9
V.1.10
V.1.10.1
V.1.10.2
V.2
V.21
V.2.2
V.3
V.3.1
V.3.1.1

V.3.1.2

propenoato de etila) (B6)........cooereiiiiiiiiii e 70

Eletrolises preparativas de (6) em MeCN anidra..........cccceeeeeveeeeiiinenenn. 71
(o0 ] N o I U= o ] =2 80
PARTE EXPERIMENTAL......ccocoiiiirier s s s ssss s ssne s 84
MELOAOS GEIAIS. .....eeiiiieeieiiiie e 84
Anadlises Cromatograficas (CG).......cccoeeveeiiiiiiiiiiii e 84
Colunas CromatografiCas............oceeeeiiiiiiiiiiiiiie e 84
Cromatografia em Camada Delgada (CCD)........ccooviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiies 85
Ponto de FUSAO0 (P.f.). oo 85
Espectros de Ressonancia Magnética Nuclear...............cccceoeveveveinninnns 85
Espectros de Infravermelho.............cooooiiiiiiiiii e 86
Anadlises Elementares (CHN)...........uiiiii e 86
Espectrometria de massas de baixa resolugdo (EM-IE)......................... 86
Espectrometria de massas com ionizagao por eletrospray (EM-IES)..... 86
Experimentos EletroquimiCos..........ccooooiiiiiiiiii i 87
Voltametrias CiCliCas. .........cuuviiiiiiiiii e 87
Eletrolises preparativas. ... 88
Solventes € Reagentes...........uuuuuiiiiiiiii i 90
Solventes CONVENCIONAIS. .........ccuiiiiiiiiiiiiee it 90
Solventes empregados nos Experimentos Eletroquimicos..................... 91
Procedimentos empregados nas sinteses dos substratos (7) e (6)........ 92
Preparagao do SUDSIrato (7).......cceeeieeeiieeeeieie e 92
Sintese do a,a’ — dibromo —m — xileno (7a)...........ccoooiiiiiiiiiiiiciii. 92

Sintese do Isoftalaldeido (7D).........oooiiiiiiiiii e 94



V.3.1.3

Sintese do acido 3,3’-(1,3-fenileno)-bis-(2-propendico) (7c).................. 96

V.3.1.4 Sintese do substrato 3.3’-(1,3-fenileno)-bis-(2-propenoato de etila) (7). 98

V.3.2 Preparac&o do SUDbSIrato (6)........ccovuieeeeiaiiiiiii e 100
V.3.2.1 Sintese do a,a’ — dibromo — p — Xileno (6a).............ccevuremiiiiiiiiieeeneeeenn. 100
V.3.2.2 Sintese do tereftalaldeido (6D)............oooveiiiiiiiiiiiiiiiii e, 102
V.3.2.3 Sintese do 3,3'-(1,4-fenileno)-bis-(2-propendico) (6C)...........cceeverererenenns 104
V.3.2.4 Sintese do substrato 3.3’-(1,4-fenileno)-bis-(2-propenoato de etila)(6). 105
Vi Analises referentes aos produtos das eletrélises preparativas....... 107
VI Produtos formados nas eletrolises de (7)., 107
VI.2. Produtos formados nas eletrolises de (6)..........coooveiiiiiiiiiiiiiiiiieeeee, 113
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS..........ccceceieueeuesrereresesesessessssssssssesesessasssasas 117
1 | 1 119

CURRICULUM VITAE....... et ssssssssss s s s ssnsnns 158



16

| - INTRODUGAO

1.1 — Hidrodimerizagoes de duplas ligagoes ativadas

A reducido eletroquimica de alcenos ativados com substituintes
sacadores de elétrons (SAE) como CO3R, COR, CN, NO; e C=NR constitui uma
importante reagdo formadora de ligagdes carbono-carbono que fornece um produto de
acoplamento redutivo. Tais acoplamentos, que possuem aspectos mecanisticos e
cinéticos bem esclarecidos, conduzem normalmente a formacao de estruturas diméricas

lineares', como genericamente representado no Esquema 1.

R
SAE
R
2¢,2H" R, —/
—_— —_—
R —
R, SAE 1 \
SAE
Ro

SAE = CO,R, COR, CN, NO,, C=NR

Esquema 1 - Acoplamento redutivo de alcenos ativados

1 - Nielsen, M. F.; Utley, J. H. P. “Reductive Coupling” em Organic Electrochemistry. Lund, H. e
Hammerich, O. (Editores), 42 Edigdo, Marcel Dekker, 2001, capitulo 21, p. 795.
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O exemplo mais conhecido desta classe de reagbes, conhecidas como
eletro-hidrodimerizagbes (EHD), é a transformacdo da acrilonitrila em adiponitrila2
(Esquema 2), processo este que foi utilizado industrialmente na producgéo industrial do

Nylon 66

2¢,2H"

) /\CN > NC/\/\/CN

Esquema 2 — Processo de obtencao da adiponitrila

O mecanismo para tais reacdes de eletro-hidrodimerizagcdo, o qual é
bastante conhecido’, envolve na primeira etapa a formacdo de um radical-anion
intermediario, que por sua vez pode reagir por diversos caminhos levando a formagao
de outros produtos além do dimero linear anteriormente representado (Esquema 1, p.
16), como por exemplo, a hidrogenacao da dupla ligagdo ou ainda a polimerizagéo

(Esquema 3)

1- Nielsen, M. F.; Utley, J. H. P. “Reductive Coupling” em Organic Electrochemistry. Lund, H . e
Hammerich, O. (Editores), 42 Edicdo, Marcel Dekker, 2001, capitulo 21, p. 795.
2- Baizer, M. M. Tetrahedron Lett. 1963, 15, 973.
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A competicdo entre as reagdes acima mencionadas é governada
por efeitos como a natureza do substrato e o meio reacional. Além disso, sabe-se ainda
que em solventes aproticos secos a polimerizagdo pode ser uma das reagdes
preferenciais, porém, na presenga de um doador de protons suficientemente acido, a

hidrogenacgao torna-se a principal rota.

Com relacao a etapa de formacao do dimero consideram-se dois tipos de
mecanismos distintos. No primeiro, a ligagdo C-C se forma através de duas moléculas
ja reduzidas, ou seja, através da ligacdo entre dois radicais — anions gerando um
produto di-aniénico (mecanismo usualmente denominado RR: Radical — Radical). No
outro mecanismo se observa um ataque do radical — anion em uma molécula do
substrato ainda nao reduzida, fornecendo desta forma um radical — anion dimérico que
sofre um novo processo de reducgdo, gerando assim, o mesmo di—anion (mecanismo
usualmente denominado RS: Radical — Substrato). Em ambos os mecanismos o
produto dimérico linear é formado por posterior protonacdo. O Esquema 3 ilustra esses
dois mecanismos, bem como o0s demais caminhos reacionais mencionados

anteriormente.

No mecanismo RS, a segunda transferéncia de elétron pode n&o ocorrer
na superficie do eletrodo, mas sim no seio da solugdo caso o passo de acoplamento
seja lento. A maioria dos substratos apresenta reagbes de ordem dois quando

submetidos a condi¢des que levam a dimerizacéo®.

3 — Fussing, |.; Gillu, M.; Hammerich, O.; Hussain, A.; Nielsen, M. F.; Utley, J. H. P. J. Chem. Soc. Perkin
Trans. 2, 1996, 649.
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Hidrogenacéo

R, SAE R, SAE R, SAE
\ e \ HB
° oy~
R R, Ry
HB| -B Dimero Linear
Ry SAE SAE
‘ Ry SAE ‘ >_/
&
. oo R
—
©
R, RR SAE
Ry SAE RS
@>_/ R,  SAE
Ry R/;
SAE
_ Ry
+n |
Polimerizagio Ry R4 ‘ Ro
R, SAE .@

Esquema 3 — Mecanismos para redugdes eletroquimicas.
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I.2 - Redugoes Eletroquimicas de Substratos Aromaticos

1.2.1 - Hidrociclizagdo de Esteres do Acido Cinamico

Os estudos do acido cindmico e seus derivados do ponto de vista da
redugdo eletroquimica foram alvo de investigagdo acurada, uma vez que estes
apresentam em sua estrutura unidades fenilpropénicas ativadas por substituintes

sacadores de elétrons (-CO,H e —CO2R).

Em relagdo ao acido cindmico, dentre outros, efetuaram-se estudos
como a redugdo do mesmo em meio alcalino com catodo de mercurio* onde se verificou
a ocorréncia da hidrogenacdo da dupla ligagdo (Esquema 4(a)), como também, a
redugdo de tal composto em solugdo aquosa de acido sulfurico contendo 5% de
etanol®® (Esquema 4(b)), estudo este que conduziu & primeira constatacdo da formagao
de produtos de dimerizacdo do acido cinamico, isto €, a formacgdo dos

diastereoisdbmeros ((x) e meso) do acido 3,4-difeniladipico.

4 — Ingersoll, A. W. Org. Synth. Coll. Vol. 1 1929, 311.
5 — (a) Wilson, C. L.; Wilson, K. B. Trans. Electrochem. Soc. 1943, 84, 153. (b) Gongalves, C. S.
Dissertagdo de Mestrado IQ — USP, 2004.
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O o)
N
OH  NaOH, Na,S0, OH
(a) -
catodo de Hg
Phe .«
) \COZH
HO,C_ .o
0 H,0/H,S0, 2T NG,

b /\)k 5% EtOH
(b) Ph " 0H ° - (4)

catodo de Hg
Ph

“0\\ \ COzH
HO,C

Ph
meso

Esquema 4 — Reducao eletroquimica do acido cindmico (a) em meio basico e (b)

em meio acido.

Por sua vez, os ésteres do acido cinamico substituidos tanto no anel
quanto nos carbonos da dupla ligagdo sdo compostos bastante estudados do ponto de
vista da hidrodimerizacdo, em funcdo da natureza do substituinte carboxilato permitir
que o intermediario dimérico di-anibnico possa, ao invés de ser protonado e gerar o
dimero linear, conduzir a um dimero ciclico com anel de cinco membros através de uma

reacao de Dieckmann, como mostrado no Esquema 5. Dentre estes podem se destacar,
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por exemplo, os cinamatos de metila orfo-substituidos estudados® em nosso
laboratério, que submetidos a eletrolises preparativas a potencial controlado em DMF
seco e catodo de mercurio, conduzem a formagdo de produtos de hidrogenagao e do
dimero ciclico com anel de cinco membros (Esquema 5), como também, a uma
conveniente obtencdo de moléculas policiclicas como no caso do orto-

metoxicarbonilcinamato de metila (Esquema 6).

Ar CO,R

CO,R COR /

/_/ ./, I ©
/ © RR ou RS , o~

Ar Ar N\ ©

Ar’ CO,R
CO,R CO,R
Ar o Ar
Adigio de +2H"
_ - (0]
Dieckma -
ieckmann OR ROH
Ar L) AI'
S) Dimero ciclico

Esquema 5 — Hidrociclizagao de ésteres do acido cinamico

5 — (a) Wilson, C. L.; Wilson, K. B. Trans. Electrochem. Soc. 1943, 84, 153. (b) Gongalves, C. S.
Dissertagéo de Mestrado 1Q — USP, 2004.
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OH

O‘ CO,Me

CO,Me

I CO,Me

Esquema 6 — Produtos das eletrdlises do o-metoxicarbonilcinamato de metila®

Outro exemplo importante se trata do trabalho de Utley e col. 6 que
estudaram alguns ésteres do acido cinamico ilustrados nas Tabelas 1 e 2. Estas
reacobes foram conduzidas facilmente em solventes apréticos como N,N-
dimetilformamida (DMF) ou acetonitrila (MeCN) contendo brometo de tetraetilaménio
(TEAB) como eletrdlito de suporte, levando a 6timos rendimentos para a maioria dos
ésteres. A reacao de polimerizagao pode ser observada também em algumas situagdes.
A Tabela 1 mostra alguns rendimentos de reacédo (% de dimero ciclico), o meio

reacional / eletrdlito de suporte, bem como o potencial aplicado em cada experimento.

5 — (a) Wilson, C. L.; Wilson, K. B. Trans. Electrochem. Soc. 1943, 84, 153. (b) Gongalves, C. S.
Dissertagdo de Mestrado IQ — USP, 2004.
6 — Utley, J. H. P.; Gillu, M.; Motevalli, M. J. Chem. Soc. Perkin Trans. 1, 1995, 1961
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TABELA 1 — Rendimentos das reacdes de ciclizacdo em alguns cinamatos®

Composto Meio? -Erea(V)®  Rend. (%)
Cinamato de mentila MeCN / TEAB 1,5 90
O-cinamoil-lactato de etila DMF / TEAB 1,4 86
O-cinamoil-mandelato de metila DMF / TEAB 1,2 99
O-cinamoil-mandelato de isopropila DMF / TEAB 1,3 99

@ [TEAB] = 0,1 mol.L”" ; ° vs. Ag/AgBr. Cela dividida; Eletrodo de trabalho: pogo de Hg;
Auxiliar: eletrodo de grafite.

Quando a reacdo € realizada em solventes préticos como metanol,
observa-se um aumento na velocidade da reagao justificado pela melhor solvatagdo do
intermediario radical — anion em meio de maior polaridade e pela presencga de ligacdes
de hidrogénio. Em alguns casos, o solvente protico inibe a formagédo do dimero ciclico
pelo aumento da importancia das reagdes de hidrogenagdo ou formagdo do dimero

linear’.

A quantidade de carga nestes processos é de 1,0 F (Faraday) para a
dimerizagao / ciclizagao e pode se observar que na maioria das reducdes realizadas em
solventes apréticos (DMF ou MeCN) a carga utilizada é proxima de 1,0 F. A Tabela 2

ilustra alguns resultados experimentais de cargas utilizadas no processo de eletrdlise.

6 — Utley, J. H. P.; Giillu, M.; Motevalli, M. J. Chem. Soc. Perkin Trans. 1, 1995, 1961.
7 — Fussing, |.; Hammerich, O.; Hussain, A.; Nielsen, M. F.; Utley, J. H. P. Acta Chem. Scand. 1998, 52,
328.
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Nota-se que os valores em sua maioria sdo préoximos de 1,0 F como
esperado para a ciclizacdo. No entanto, observa-se que para alguns produtos como o
2,3 — di — O — cinamoiltartarato de dietila e 0 3,4 — di — O — cinamoil — 1, 2, 5,6 — di — O-
isopropilideno — D- manitol a carga é préxima de 2,0 F. Nestes casos o produto principal
nao é a cetona ciclica, mas sim o acido cinamico resultante da clivagem eletroredutiva
do substrato de partida e o produto de polimerizag&o, haja vista que estes processos
envolvem realmente uma quantidade de carga maior do que aquela esperada para a

ciclizagao®.

TABELA 2 — Carga utilizada para eletrélises de ésteres de acido cinamico®

Composto Meio® Q(F)
Cinamato de mentila MeCN / TEAB 1,54

DMF / LiCIO4 1,05
O-cinamoil-lactato de etila DMF / TEAB 1,10
O-cinamoilmalato de dietila DMF / TEAB 1,50
O-cinamoil-N-propionilefedrina DMF / TEAB 1,00
2,3-di-O-cinamoiltartarato de dimetila DMF / LiClO, 2,20
3,4-di-O-cianamoil-1,2:5,6-di-O-isopropilideno-D- DMF / LiClO, 2,00
manitol

?[Elet.Sup.] = 0,1 mol.L™".

6 — Utley, J. H. P.; Gillu, M.; Motevalli, M. J. Chem. Soc. Perkin Trans. 1, 1995, 1961.
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1.2.2 - Redugoes de Cetonas Aromaticas a,B-insaturadas (Enonas)

Frente a reducgdo eletroquimica, enonas podem reagir tanto como
cetonas como alcenos ativados, fornecendo desta forma pinacois, produtos de

acoplamentos - B,p’ ou acoplamentos mistos".

Uma outra caracteristica importante das reducdes catddicas de enonas
é que os respectivos radicais — anions (A"~, Esquema 7), na presenca de doadores de
prétons sao protonados no atomo de oxigénio em um processo rapido e o radical -
endlico resultante (HA", Esquema 7) é mais dificil de ser reduzido do que o substrato

de partida (A, Esquema 7). Como consequéncias deste fato, tem-se que uma rapida
dimerizagdo dos radicais — enol pode competir com um processo de redugao adicional,
como também, o processo de hidrogenacdo da dupla ligacdo (Esquema 3, p.19)
compete em menor extensdo com o acoplamento para esta classe de composto

carbonilico a,B-insaturado’.

Outros fatores podem influenciar o curso da reducgdo eletroquimica de
cetonas a,B3-insaturadas, tais como fatores estruturais e estéricos que podem alterar,
por exemplo, a posigdo do acoplamento redutivo (carbono-f3 ou carbono carbonilico) e

conseqiientemente a distribuicdo dos produtos de acoplamento redutivo’.

1- Nielsen, M. F.; Utley, J. H. P. “Reductive Coupling” em Organic Electrochemistry. Lund, H . e
Hammerich, O. (Editores), 42 Edicdo, Marcel Dekker, 2001, capitulo 21, p. 795.
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RZ/_/SAE e R, SAE HB R, >JSAE-H HA-
. - EEE— °
R1 R1 -B” R1
A A” HA
Rz SAE-H Ry
Y ] SAE-H
Ry— 4e’, 4H" R,
Ro— g Ro—
R, SAE-H R, SAE-H
SAE = COR

R = R, = R, = Alquil, Aril

Esquema 7 — Reduc¢éo eletroquimica de enonas na presencga de doadores de protons

Vinil — alquil — cetonas (1)° e cicloalquenonas — alquil — substituidas
como (2)°, no geral fornecem misturas de produtos diméricos oriundos de acoplamentos
- B,B’, acoplamento carbonil-carbonil ou acoplamento misto carbonil — carbono B, ao
passo que estiril — alquil — cetonas (3)'% e estiril - aril — cetonas (4)'® geram quase

que exclusivamente hidrodimeros lineares e ciclicos a partir de acoplamentos - 3,3’

8 — Wiemann, J.; Bouguerra, M. L.. Ann. Chim. (Paris) 1967, 2, 35.
9 — Tissot, P.; Gulacar, F. O.; Margaretha,P.; Surbeck, J. P. Helv. Chim. Acta 1981, 64, 1570.

10 — (a) Berthelot, J.; Electrochim. Acta 1987, 32, 179. (b) Utley, J. H. P.; Smith, C. Z.; Motevalli, M. J.
Chem. Soc. Perkin Trans. 2000, 1053.
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Ry o

R h; R: alquil
Ar: Ph; R: alqui
R Ry Ro 1

) @) S

Ar1
Ar; =Ar,: Ph
“@

Com o intuito de se avaliar os efeitos proporcionados por fatores
estruturais e estéricos sobre o curso da redugdo eletroquimica de enonas realizaram-se

a

estudos'™ em MeCN e DMF com eletrodo de platina utilizando-se técnicas de
voltametria ciclica, voltametria com eletrodo de disco rotatério e coulometria com
potencial controlado da 9 — antranil — estiril — cetona (4a) e 9,10 — antranil — bis — (estiril

cetona) (4b).

11 — (a) Teherani, T. H.; Tinker, L. A.; Bard, A. J. J. Electroanal. Chem. 1978, 90, 117. (b) Bard, A. J.;
Faulkner, L. P. Electrochemical Methods: Fundamentals and Applications. 22 Edi¢cdo, John Wiley & Sons,
2001, p. 505.
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Em MeCN o radical — anion derivado de (4a) dimeriza (kgm = 10° M
s™)"@ formando um intermediario di — aniénico bastante estavel. Em sua maior parte
formado via acoplamento na posicdo 3. Em uma escala coulométrica este di — anion
pode ser reoxidado ao material de partida em um potencial anddico préximo de 1,0 V

em relagao a reducao de (4a).

(4b)

Por sua vez, a 9,10 — antranil — bis — (estiril — cetona) (4b) é reduzida
reversivelmente levando a formagéo de um di — anion estavel, agora monomérico, que
nao demonstrou tendéncia a acoplar. Além disso, o perfil da onda ciclica voltamétrica
para esse composto, sugere que o0s grupos ceto — estiril situados nas posigdes 9 e 10
nao interagem, de forma que tal processo redutivo ocorre em duas etapas cujos

potenciais padréo diferem pelo valor previsto estatisticamente’'® de 36 mV.

11 — (a) Teherani, T. H.; Tinker, L. A.; Bard, A. J. J. Electroanal. Chem. 1978, 90, 117. (b) Bard, A. J;
Faulkner, L. P. Electrochemical Methods: Fundamentals and Applications. 22 Edi¢cao, John Wiley & Sons,
2001, p. 505.
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Como resultado final das constatagcbes mencionadas tem-se que a falta
de interagdes eletrbnicas entre os dois grupos ceto — estiril no di —&nion monomérico
derivado de (4b), como também a rapida dimerizacdo (kgm = 10° M s™) observada
para (4a), s&o proporcionadas pelos grupos estarem direcionados quase
completamente para fora do plano do anel antracénico, evidenciando as grandes
influéncias destas caracteristicas sobre o comportamento eletroquimico destes

substratos.
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.2.3 - Substratos Aromaticos com dois grupos 2-alcoxicarbonilvinila

(CH=CHCO.R)

Como visto na secgéo 1.2.1 (p. 20), ésteres do acido cindmico podem ser
submetidos a eletrolises em condigdes apropriadas e resultar no produto dimérico
ciclico apresentando anel de cinco membros (Esquema 5, p. 22). A partir disso, uma
substancia que possui em sua estrutura dois grupos 2-alcoxicarbonilvinila, deve

apresentar um comportamento relacionado.

Alguns estudos realizados indicam que quando o0s grupos que
participam do acoplamento estdo ligados por uma cadeia carbbnica que contenha
ligacdes duplas, existe uma interacao entre os mesmos e esta afetara a redugéo destes
grupos, como observado para as cetonas a,B-insaturadas (se¢do 1.2.2 p. 26), onde o
efeito estérico aliado a ocorréncia ou ndo de interagdes eletrénicas, influenciou

significativamente o comportamento eletroquimico dos substratos.

Tal interagao eletrénica foi observada também no estudo do 3,3’ - (1,2
— fenileno) — bis — (2-propenoato de metila) (5)">. Neste caso, os estudos prévios de
voltametria ciclica de (5) mostraram a presenca de duas ondas de reducgao reversiveis,

separadas por uma diferenca de aproximadamente 300 mV'2.

12 — Andersson, J.; Eberson, L. J. Chem. Soc. Chem. Comm. 1976, 565.
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CO,Me

CO,Me
(5)

Devido a esta diferenga, a redugdo do substrato (5) em eletrélises
preparativas ocorre somente em um dos grupos funcionais que participa do
acoplamento. Baseando-se em dados espectrais de RMN — 'H e — *C acreditava-se
que o principal produto de eletrélise seria o cis — ou trans — tetrahidronaftaleno — 2,3 —
dicarboxilato de dimetila (5a) (Esquema 8) formado pelo acoplamento intramolecular —
a,a’, favorecido estericamente em relacdo ao acoplamento intramolecular — B, que

conduziria a formacgao de um derivado do benzociclobuteno.

12 — Andersson, J.; Eberson, L. J. Chem. Soc. Chem. Comm. 1976, 565.
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~_ _CO,Me

-~ Co,Me

O‘ - 7 o
COsMe 2H* O‘ CO,Me
-

M
O‘ o v
COo,M O‘
2Ve —">co,Me
(5a)

Esquema 8 - Rota proposta'? para a formagéo do composto (5a).

Porém, a estrutura de proposta para (5a) estava errada, como provado

3 onde experimentos cristalograficos de raios — X conduziram

em estudo posterior
entdo a correta e exata estereoestrutura do hidrodimero ciclico obtido pela redugao de
(5), isto &, o composto (5d), além da caracterizagdo dos outros produtos formados (5b)

e (5¢) em tal experimento (Esquema 9).

12 — Andersson, J.; Eberson, L. J. Chem. Soc. Chem. Comm. 1976, 565.
13 — Andersson, J.; Eberson, L.; Svensson, C Acta Chem. Scand 1978. B32, 234
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_ COMe __ COMe |
e 2H*
— — RR ou RS
COQMG COzMe
(5) - E

CH2C02MG

(5b) (5¢) (3d)

Esquema 9 — Produtos formados nas eletrélises de (5)

Nota-se que o produto (5b) é produzido pela redugdo de um dos grupos
2-metoxicarbonilvinila de uma molécula e acoplamento RR ou RS entre elas. Os demais
produtos formam-se por reacgdes intramoleculares a partir do composto (5b). Assim,
(5¢) é gerado por um ataque do tipo Michael do anion formado a partir deste sobre o
carbono do outro grupo 2-metoxicarbonilvinila na mesma molécula. Por sua vez, o
produto (5d) é formado pelo ataque intramolecular do tipo Michael em (5¢) como

ilustrado no Esquema 8. Em termos de rendimento total, o produto (5d) representa 62%
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e (5b) e (5¢c) 38% do total dos dimeros produzidos (58%). O monémero totalmente
hidrogenado corresponde a 28% da mistura de produtos de eletrélise enquanto 10%

eram do mono-hidrogenado.

Estudos preliminares’* do comportamento eletroquimico do 3,3’ — (1,4 -
fenileno) — bis — (2 — propenoato de etila) (6) revelaram a existéncia de dois picos de
redugdo reversiveis em -1,00 e -1,20 V (vs Ag/Agl) nos experimentos de voltametria

ciclica em 0,1 mol L' TEAP/DMF.

: //—COZE’[
EtO,C /

(6)

O primeiro pico de redugao (-1,00 V vs Ag/Agl) mostrou corresponder a
uma transferéncia reversivel de um elétron gerando um radical — anion bastante
estavel, provavelmente por causa da deslocalizacdo eletronica estendida envolvendo o

grupo -CH=CHCOEt situado na posi¢cédo 4 do anel aromatico.

14 — Viertler, H.; Grava, W. M. Resumos da 262 Reunido Anual da SBQ 2003, EQ-118.
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As eletrdlises preparativas de (6) realizadas a potencial controlado (-1,00
V vs Ag/Agl) em DMF contendo 0,1 mol L' de TEAP como eletrdlito de suporte,
conduziram a misturas muito complexas de produtos apos a passagem de 1,0 F, ndo
sendo possivel durante estes estudos' a identificacdo do dimero ciclico ilustrado a

seguir, esperado para o acoplamento redutivo de (6).

Porém quando quantidades varidveis de agua foram adicionadas ao
sistema, o comportamento do radical — anion se modificou drasticamente e o produto de

hidrogenacao de um dos grupos 2-etoxicarbonilvinila, abaixo ilustrado, foi isolado.
: —CO,Et
EtO,C /

14 — Viertler, H.; Grava, W. M. Resumos da 262 Reunido Anual da SBQ 2003, EQ-118.
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Ao comparar os resultados dos experimentos de voltametria do
composto (6) com os de (5), verifica-se que ambos os substratos apresentam dois picos
de reducdo reversiveis separados por 200 e 300 mV respectivamente. Como em
sistemas diolefinicos onde Z € uma cadeia carbbnica sem ligagdes duplas isolando os
grupos (Esquema 10) ndo sao observadas estas diferengas, estas foram atribuidas a

conjugac&o estendida entre os dois grupos funcionais'? no caso de (5) e (6).

CH=CHCO,R CH-CH,CO,R
/ 2e /
+
CH=CHCO,R 2H CH-CH,CO,R

Esquema 10 - Reducao de sistemas diolefinicos isolados pelo grupo Z

12 — Andersson, J.; Eberson, L. J. Chem. Soc. Chem. Comm. 1976, 565.
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Il - Objetivos

A partir dos fatos expostos anteriormente, o presente trabalho tem como
objetivo a investigacdo da redugéao eletroquimica de 3,3’ — (1,3 — fenileno) - (7) e 3,3'-
(1,4—fenileno)-bis—(2—propenoatos de etila) (6) em N,N-dimetilformamida (DMF) e
acetonitrila (MeCN) anidros e os mesmos solventes contendo doadores de prétons
como agua, metanol, malonato de dietila e 4 —clorofenol.

Com relagao ao substrato (6) serdo ampliados os estudos ja realizados™
em etapas anteriores do presente trabalho, com o intuito de estabelecer se o
acoplamento proporcionado pela reducao eletroquimica pode ser realizado de forma
satisfatoria.

Por sua vez, o substrato 3,3’-(1,3-fenileno)-bis-(2-propenoato de etila)
(7), demonstra ser um bom modelo para se avaliar a influéncia da conjugacao sobre o

curso da eletro-hidrodimerizacéao .

EtO,C ) / CO,Et

(7)

Neste caso, em fungdo dos dois grupos 2-alcoxicarbonilvinila estarem
em posicao relativa meta a conjugacao estendida existente nos 1,2- e 1,4- derivados

nao deve ocorrer.

14 — Viertler, H.; Grava, W. M. Resumos da 262 Reunido Anual da SBQ. 2003,EQ-118
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Ill — Resultados e Discussao

lll.1 — Sinteses dos substratos de partida (7) e (6)

Os substratos de interesse 3,3’ — (1,3 — fenileno) — bis — (2 — propenoato
de etila) (7) e 3,3 — (1,4 — fenileno) — bis — (2 — propenoato de etila) (6) foram
sintetizados tendo como matérias primas meta - e para — xileno respectivamente,

seguindo a rota sintética ilustrada no Esquema 11.

ETAPA | ETAPA Il ETAPA Il

CH,Br N H

o o]
AN\/ 3 HO OH
perOX|do A -
cl, HOAC50%, HC,p,e & O N
CH,Br y & A
N N
!

44 -53 % 63-81%

CO,H CO,Et
ETAPA IV

1.80Cl,, CHs A

| 2. EtOH A |

HO,C EtO,C

77 - 88 %
90-93 % °

Esquema 11 — Rota de preparagao dos substratos (7) e (6)
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O substrato (7) foi sintetizado (procedimentos secdo V.3.1 p. 92),

utilizando-se métodos conhecidos na literatura®3°(*)

. Apés a otimizagdo de condigdes
experimentais, como por exemplo, as proporgdes de reagentes e o tempo de refluxo, os

rendimentos obtidos em todas as etapas foram bastante satisfatorios.

Por sua vez, a rota utilizada anteriormente’ na obtencdo do substrato
(6) apresentou algumas dificuldades, como por exemplo, na primeira etapa de
preparagao do a,a,0’,a’ — tetrabromo — p — xileno. As condi¢des reacionais utilizadas
(adicdo de bromo, controle do aquecimento, etc.) foram de dificil controle, o que nao
ocorreu quando se empregou NBS para a obtengdo do composto dibromado (a,0’ —
dibromo — p - xileno) como no caso de (7) (ETAPA |, Esquema 11 p. 39). Assim, o

composto (6) também foi preparado seguindo-se a mesma rota sintética de (7).

Além do fato acima descrito, outros motivos nos levaram a seguir 0s
procedimentos bem sucedidos para o substrato (7), foram desvantagens tais como um
maior tempo de reagdo, condicdes mais enérgicas de dificil controle e baixos
rendimentos de reagcdo, encontradas na preparacdo do tereftalaldeido a partir do
composto tetra — bromado (segunda etapa, rota obedecida em estudos prévios”). A
preparagao do tereftalaldeido a partir do a,a’ — dibromo — p xileno (ETAPA II, Esquema

11 p.39) com hexametilenotetramina apresentou grande eficiéncia proporcionada por

14 — Viertler, H.; Grava, W. M. Resumos da 262 Reuniao Anual da SBQ. 2003,EQ-118.
(*) — Referéncias Bibliograficas (p. 117)
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fatores como um menor tempo de reacdo, condigbes reacionais mais brandas e
controlaveis e, acima de tudo, a obtencdo de altos rendimentos para a obtengcdo do

tereftalaldeido com elevado grau de pureza.

Com a utilizagdo das condicbes de reagao otimizadas anteriormente
para o substrato (7), as etapas posteriores de preparagdo do acido, do dicloreto de
acido e finalmente do substrato (6) (ETAPAS Ill e IV respectivamente, Esquema 11

p.39) foram efetuadas sem problemas e de forma bastante eficiente.

lll.2 — Experimentos de Voltametria Ciclica

lll.2.1 — Voltametrias ciclicas para o substrato 3.3’ - (1,3 - fenileno) — bis - (2 -

propenoato de etila) (7)

111.2.1.1 — Voltametria Ciclica de (7) em DMF seco

Realizaram-se experimentos de voltametria ciclica com a finalidade de
se determinar os potenciais de reducgao do 3,3’ — (1,3 — fenileno) — bis (2 — propenoato
de etila) (7) para que estes servissem como orientagao para o potencial a ser aplicado
nas eletrdlises preparativas a potencial controlado. O voltamograma registrado em DMF

seco para o substrato (7) é apresentado na Figura 1.
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Potencial (V) vs Ag/Agl

-20

-40

-60

-80

Corrente (HA)

-100

-120

-140

-1,74 - -160

Figura 1 — Voltamograma ciclico do substrato (7). Condi¢des: Solvente — DMF /
0,1 mol L' TEAP; Eletrodo de trabalho - eletrodo de mercurio depositado sobre
pérola de platina; Eletrodo auxiliar — placa de platina; Eletrodo de referéncia —
Ag/Agl; }/elocidade de varredura— 100 mV s™; Concentracao de substrato - 1,0
mmol L.

Nota-se que o substrato apresenta trés picos de reducdo situados em
-1,16, -1,42 e -1,74 V (vs Ag/Agl), valores estes muito proximos aos encontrados para o
substrato 3,3’ — (1,4 — fenileno) — bis — (2 — propenoato de etila) (6) (-1,16, -1,36 e -1,52

V vs Ag/Agl) em estudos anteriores™.

14 — Viertler, H.; Grava, W. M. Resumos da 262 Reuniao Anual da SBQ. 2003,EQ-118
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Durante a varredura do potencial, observou-se o aparecimento de uma
coloragao violeta intensa na regido em torno do eletrodo de trabalho quando este atinge
o valor do primeiro pico de reducgéo. Esta coloragdo caracteristica do radical — anion
intermediario se mantém até o momento em que o potencial atinge no ciclo reverso, o
ponto onde o radical — anion é reoxidado na superficie do eletrodo, servindo esta

observagao para evidenciar a grande estabilidade do intermediario formado.

Quando se analisam os voltamogramas ciclicos dos compostos 3,3’ —
(1,2 — fenileno) — bis — (2 — propenoato de metila) (5)12’13 e 3,3 — (1,4 — fenileno) — bis —
(2 — propenoato de etila) (6)14 verifica-se que ambos substratos apresentam dois picos
de reducgao reversiveis separados por 200 e 300 mV, respectivamente. Como citado
anteriormente, em sistemas diolefinicos cujos grupos funcionais estdo separados por
cadeias carbodnicas sem duplas ligagbes (Esquema 10, p. 37) ndo sdo observadas
estas diferencas, as mesmas foram atribuidas a conjugacao estendida entre os dois
grupos funcionais presentes em (5) e (6). A diferenca entre o primeiro e o segundo pico
de redugao encontrada para o substrato (7) (Figura 1, p. 42) por sua vez, deve ser de
origem diversa da dos substratos (5) e (6) considerando-se que a conjugacgao estendida
entre os grupos olefinicos quando em posi¢gdo meta € esperada ser muito menor do que

nos substratos (5) e (6).

12 — Andersson, J.; Eberson, L. J. Chem. Soc. Chem. Comm. 1976, 565.
13 — Andersson, J.; Eberson, L.; Svensson, C Acta Chem. Scand. 1978, B32, 234.
14 — Viertler, H.; Grava, W. M. Resumos da 262 Reunidao Anual da SBQ. 2003,EQ-118



44

Ainda analisando a Figura 1 (p. 42) observa-se que os picos de redugao
apresentam cada qual uma certa reversibilidade, fato este também encontrado para o
composto (6)', o que pode ser melhor percebido analisando-se as Figuras 2(a) e (b).
Quando os sentidos das varreduras sao invertidos logo apés cada um dos dois
primeiros picos, nota-se uma corrente anddica referente a oxidagcdo das espécies
geradas em cada um dos picos de reducdo. Desta forma, pode se dizer que a
permanéncia dos respectivos intermediarios por longos periodos de tempo no

compartimento catédico permite aos mesmos sofrerem processos de oxidacao.

PotenciaL (V) vs Ag/Agl
Potencial (V) vs Ag/Agl otencial (V) vs Ag/Ag

Corrente (pA)

- 20
15 -1,0 0,5 4.0 1,90 1,52 1,14 0,76 0,38 0o 0,38
L 1 L 1 L L L L 1 L I/-\\ 1 L 1 L 0 1
- 20
= L .40
- 40 f:i
2
cC
- -60 o - -80
—
o]
o
- -80
L L 120
(a) - 100 (b)
- -120 = -160

Figura 2 — Voltamogramas ciclicos do substrato (7). (a) varredura invertida apds o
primeiro e (b) apds o segundo pico de redugdo. Condigdes: Solvente — DMF /0,1 mol L™
TEAP; Eletrodo de trabalho - eletrodo de mercurio depositado sobre pérola de platina;
Eletrodo auxiliar — placa de platina; Eletrodo de referéncia — Ag/Agl; Velocidade de
varredura — 100 mV s™; Concentracao de substrato — 1,0 mmol L.

14 — Viertler, H.; Grava, W. M. Resumos da 262 Reuniao Anual da SBQ. 2003,EQ-118
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Outro parametro estudado por voltametria ciclica foi o efeito da adigcao
de um doador de prétons, nesse caso a agua, sobre os processos eletrodicos
observados anteriormente. Na Figura 3 € mostrado o voltamograma do substrato (7) em
solugao de DMF / 0,1 mol L' TEAP contendo 6,8% de H,0 (v / v) cuja varredura foi

invertida apds o segundo pico de redugao.

Potencial (V) vs Ag/Agl - 50

1,8 15 1,2 0,9 0,6 0,3 y(\ 0,3
I . I . I . I . I . I /q . I

~ -100

Corrente (uA)

~ -150

+
-1,18

- -200
-1,40

Figura 3 — Voltamograma ciclico do substrato (7). Condigbes: Solvente — DMF / 0,1
mol L™ TEAP contendo 6,8% (v/v) de H,O; Eletrodo de trabalho - eletrodo de
mercurio depositado sobre pérola de platina; Eletrodo auxiliar — placa de platina;
Eletrodo de referéncia — Ag/Agl; Velocidade de varredura — 100 mV s’
Concentracao de substrato — 8,25 mmol L.

Levando-se em conta os dados experimentais ilustrados na Figura
3, observa-se uma tendéncia de aproximacao dos dois primeiros picos de reducdo em

comparagao ao voltamograma mostrado na Figura 1 (p.42), além do leve deslocamento
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do primeiro pico em sentido negativo e do significativo aumento na corrente catodica.
Tais observacbes permitem constatar, juntamente com a diminuigdo da coloragao
violeta na superficie do eletrodo, que o efeito da solvatagédo proporcionado pela adigao

de agua efetivamente afeta o comportamento do intermediario radical — anidnico.

111.2.1.2 — Voltametria Ciclica de (7) em MeCN anidra

Em virtude de acetonitrila ser um solvente que possui hidrogénios com
relativa acidez (pKa da ordem de 24), desejou se avaliar o processo de reducgao
eletroquimica do substrato (7) neste solvente, uma vez que além da caracteristica
acima mencionada influenciar comprovadamente a estabilidade do intermediario, a
acetonitrila apresenta menor viscosidade do que o DMF, o que pode favorecer outros

tipos de interagdes ndo observadas em DMF.
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Potencial (V) vs Ag/Agl

-2,0 -1,5 -1,0 -0,5
1

-50

-100
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1,72 -1,44
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Figura 4 — Voltamograma ciclico do substrato (7). Condi¢des: Solvente — MeCN /
0,1 mol L™ TEAP; Eletrodo de trabalho - eletrodo de mercurio depositado sobre
pérola de platina; Eletrodo auxiliar — placa de platina; Eletrodo de referéncia —
Ag/Agl; Velocidade de varredura — 100 mV s™'; Concentracdo de substrato — 1,84

mmol L.

Analisando a Figura 4 nota-se a presenca de trés picos de reducdo em
-1,24, -1,44 e -1,76 V (vs Ag/Agl), os quais apresentam um pequeno deslocamento no
sentido negativo em relagcao aos observados em DMF (Figura 1, p.42), porém, em
MeCN ocorre o aparecimento de um novo pico de reducdo em -1,34 V (vs Ag/Agl)

enfatizando suas caracteristicas diferenciadas.

Uma outra diferengca observada nestes voltamogramas quando

comparados aos registrados em DMF seco (secao 111.2.1.1, p. 41), sdo os picos de
oxidagao situados na regido de -0,30 a +0,40 V. Neste caso notou-se com a realizagao

de experimentos subsequentes que as correntes de oxidagao (ipa) para estes picos
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eram dependentes da extensdo da varredura de potencial no sentido negativo, ou seja,
quanto mais negativo foi o potencial alcangado, maiores foram as respectivas ipa , COMO

pode ser observado analisando-se os voltamogramas ilustrados nas Figuras 4 e 5.

Com relacéo a reversibilidade dos picos de redugdo do substrato em
MeCN, esta praticamente n&o existe como pode ser visualizado nas Figuras 5 (a) e (b),
onde as varreduras foram invertidas apds o primeiro e 0 segundo pico de redugao
respectivamente. Este comportamento € diferente do observado em DMF seco (segao

1.2.1.1, p. 41),

Potencial (V) vs Ag/Agl
Potencial (V) vs Ag/Agl

1,6 1,2 -0,8 -0,4 [0 9] 0,4 i
I . ! . ! . ! /./Xcu—/\l I . , , { \A/N

-40

-80

T
3
Corrente (uA)
Corrente (pA)

-120

- -160

Figura 5 — Voltamogramas ciclicos do substrato (7). (a) varredura invertida apos o
primeiro e (b) apos o segundo pico de redugdo. Condigbes: Solvente — MeCN / 0,1
mol L™ TEAP; Eletrodo de trabalho - eletrodo de mercurio depositado sobre pérola de
platina; Eletrodo auxiliar — placa de platina; Eletrodo de referéncia — Ag/Agl;
Velocidade de varredura — 100 mV s™'; Concentracéo de substrato — 1,84 mmol L™.
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Um outro fato importante observado na realizagcao da voltametria ciclica
de (7) em MeCN, foi o aparecimento de um pico de redugcdo em -0,32 V apds a
realizacdo de um ciclo voltamétrico, passagem de nitrogénio pela solu¢do e novo
registro de um voltamograma (Figura 6(a)), fato este que € uma notoria diferenga entre

a MeCN e o DMF, tornando tal pico alvo de investigacéo acurada.

Potencial (V) vs Ag/Agl

Potencial (V) vs Ag/Ag - 20
-2,0 -1,5 -1,0 -0,5 5

| L | L | L | L | L Tl L I

060 045 0 , o 6% 0%

-100

-150

Corrente (pA)

Corrente (nA)

I--200

(a) ! (b) -

L -250

-1,76

Figura 6 — Voltamogramas ciclicos do substrato (7). (a) voltamograma completo e (b) quarto
ciclo com inversao no sentido da varredura na faixa de —0,32 V. Condigbes: Solvente —
MeCN / 0,1 mol L™ TEAP; Eletrodo de trabalho - eletrodo de mercurio depositado sobre
pérola de platina; Eletrodo auxiliar — placa de platina; Eletrodo de referéncia — Ag/Agl;
Velocidade de varredura — 100 mV s™; Concentragao de substrato — 1,0 mmol L.
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O surgimento do pico em -0,32 V na Figura 6(a) (p. 49) ndo pode ser
atribuido a nenhum fator referente ao solvente ou ao eletrélito de suporte, uma vez que
estes foram previamente testados na faixa de potencial aplicado (+0,4 a -2,0 V vs

Ag/Agl) antes da adigdo do substrato.

Por se tratar de um pico que surge apds um ciclo voltamétrico, tem-se
certamente que o mesmo se refere a alguma espécie gerada durante a varredura de
potencial no sentido negativo possivelmente reoxidada na varredura inversa, e esta por
sua vez, acumula-se na superficie do eletrodo de modo a ndo ser liberada para a
solugdo pela simples passagem do nitrogénio utilizado para manter a atmosfera inerte.
Conseguiu-se, porém, eliminar tal sinal pela realizacédo de ciclos com inversao no
sentido da varredura do potencial em cerca de -0,50 V (Figura 6(b), p. 49), o que
proporcionou, apos a prévia redugao observada na varredura no sentido negativo, a
oxidagcao de tal espécie, acarretando em sua liberacdo para o seio da solugao de tal
forma que o pico de redugdo em -0,32 V (vs Ag/Agl) ndo foi observado no registro do
proximo voltamograma. Este procedimento foi usado antes do registro de outros
voltamogramas. Desta forma, o voltamograma ilustrado na Figura 4 (p. 47) corresponde
sem sombra de duvidas aos processos eletrodicos inerentes ao substrato (7) de

interesse do presente trabalho.
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O estudo da influéncia da presenga de doadores de protons neste
solvente foi efetuado empregando-se metanol anidro. Neste caso a presenga de doador
de protons influenciou o comportamento eletroquimico do substrato como mostrado na
Figura 7. Nesta Figura observa-se uma aproximag¢ao dos picos de reducédo de forma
bem mais pronunciada quando comparada com o efeito da adicdo de agua em DMF
(Figura 3, p. 45), além do deslocamento dos picos de redugao em sentido de potenciais

mais positivos.

Potencial (V) vs Ag/Agl - 50
1.6 1,2 0,8 0,4 q, 0,4
L , 1 , 1 , 1 S
- -50
- 100 >
c
o
S
1,23 - -150 o
+
-1,32 ~ -200

Figura 7 — Voltamograma ciclico do substrato (7). Condigdes: Solvente —
MeCN / 0,1 mol L' TEAP contendo 1% (v/v) de Metanol anidro; Eletrodo de
trabalho - eletrodo de mercurio depositado sobre pérola de platina; Eletrodo
auxiliar — placa de platina; Eletrodo de referéncia — Ag/Agl; Velocidade de
varredura — 100 mV s™'; Concentragdo de substrato — 1,84 mmol L.
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1ll.2.2 — Voltametrias ciclicas para o substrato 3,3’ - (1,4 - fenileno) — bis - (2 —

propenoato de etila) (6)

11.2.2.1 — Voltametria Ciclica de (6) em MeCN anidra

Nos estudos anteriormente realizados' foram obtidos os potenciais de
reducao para o substrato (6) tanto em DMF como MeCN . No presente trabalho, foram
realizadas somente eletrdlises preparativas a potencial controlado do substrato (6)
somente em MeCN com base nos potenciais observados no respectivo voltamograma
ciclico ilustrado na Figura 8. Entretanto, para ambos solventes os estudos de
voltametria ciclica referentes a reversibilidade, efeito de doador de prétons, etc., para o
substrato (6) foram efetuados em etapas prévias'® a realizagdo deste trabalho, cujos
resultados sdo semelhantes aos do substrato (7) descritos na secéao 111.2.1 (p. 41) do

presente relato.

14 — Viertler, H.; Grava, W. M. Resumos da 262 Reunido Anual da SBQ. 2003,EQ-118
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Figura 8" — Voltamograma ciclico do substrato (6) Condigdes: Solvente — MeCN
0,1 mol L' TEAP; Eletrodo de trabalho - eletrodo de mercurio depositado sobre
pérola de platina; Eletrodo auxiliar — placa de platina; Eletrodo de referéncia —
Ag/Agl; Velocidade de varredura — 50 mV s Concentracao de substrato — 4,23

mmol L.

14 — Viertler, H.; Grava, W. M. Resumos da 262 Reunido Anual da SBQ. 2003,EQ-118
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lll.3 — Eletrélises Preparativas a Potencial Controlado

Em relagdo ao substrato (7), alvo de investigacao inicial, efetuaram-se
eletrolises preparativas em DMF, MeCN e MeOH / MeCN (7:3) (v / v) contendo 0,1 mol
L™ de TEAP como eletrdlito de suporte. Por sua vez, em relagdo ao substrato (6) foram

ampliados os estudos ja realizados' com a realizagdo de eletrdlises em MeCN / TEAP.

Os resultados inerentes a estas eletrolises sao descritos a seguir com
a indicagdo das condigdes experimentais utilizadas (tipo de cela eletroquimica,
solvente, potencial aplicado, concentragao inicial de substrato, carga consumida). Para
todos os casos utilizou-se como eletrodo de trabalho po¢co de mercurio, uma placa de
platina como contra-eletrodo e como referéncia um eletrodo de Ag/Agl (fio de prata em

0,05 mol L' de TBAl em DMF ou MeCN / TEAP).

Com relacdo aos produtos isolados, estes foram purificados e
caracterizados por técnicas analiticas convenientes sendo os respectivos resultados
expostos de maneira detalhada na sec¢édo VI (p. 107) do presente trabalho. Além disso,
as respectivas porcentagens dos produtos de eletrélise foram calculadas a partir da
massa inicial de substrato, salvo excecdes indicadas em local apropriado no texto que

segue.

14 — Viertler, H.; Grava, W. M. Resumos da 262 Reunido Anual da SBQ. 2003,EQ-118



55

1ll.3.1 — Eletrélises Preparativas do Substrato (7)

A Tabela 3 lista os picos de redugéo obtidos para o substrato (7) nos
experimentos de voltametria ciclica (sec¢ao I11.2.1, p. 41) os quais sé&o aplicados de
forma controlada nas eletrdlises preparativas com excec¢ao dos potenciais situados em
regides mais negativas em funcao destes ocasionarem interferéncias como a redugao

do solvente e/ou do eletrdlito de suporte.

TABELA 3 - Potenciais de redugdo para o substrato 3,3’-(1,3-fenileno)-bis-(2-
propenoato de etila) (7)?

Conc.de substrato

Solvente -Epc (V) (7) (mmol L)
1 2 3 4
DMF 1,16 1,42 1,74 - 1,0
MeCN 1,24 1,34 1,44 1,76 1,84

@ Condigbes Experimentais: Eletrdlito: 0,1 mol L' TEAP; Eletrodo de trabalho: Eletrodo de
mercurio sobre platina; Eletrodo Auxiliar: Placa de platina; Eletrodo de referéncia: Ag/Agl;
Velocidade de varredura: 100 mV s™.
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111.3.1.1 — Eletrélises de (7) em DMF seco

Um primeiro fato observado na realizagao do experimento é a formacéao
e manutencido de uma coloragao violeta intensa (Figura 9) com a aplicagédo do potencial
controlado e esta permanece por um longo periodo de tempo, mesmo apos o término

da eletrélise.

Figura 9 — Foto ilustrativa da eletrélise de (7) em DMF/TEAP em cela
dividida.

Em primeira instancia realizaram-se eletrélises com 0,05 mol L™ de (7)
utilizando cela eletroquimica de dois compartimentos (Figura 9) no primeiro pico de

potencial (-1,16 V vs Ag/Agl) em DMF/TEAP.
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Sob estas condigdes, apés a passagem de 0,74 F de -carga,
encontraram-se como produtos o acido 3,3’ — (1,3 — fenileno) — bis — (2 — propendico)
(7c) (31%) e uma mistura cuja analise por cromatografia a gas (CG) e CG - EM
mostrou ser constituida de 21% do substrato (7) e 79% do produto de hidrogenacao de
um dos grupos 2-etoxicarbonilvinila (8), sendo essa mistura correspondente a 9% da

quantidade total dos produtos de eletrdlise recuperados.

Hozcﬁ\ —COH

(7c)

EtO,C

A\ /CO2Et EtO,C CO,Et

(7) (8)

A formacao de (7c) é justificada pela clivagem do substrato de partida
favorecida pelo aumento do pH no compartimento catddico. A formacado do produto
mono-hidrogenado (8), no entanto, é surpreendente, dadas as condi¢cbes aproéticas e
anidras do solvente empregado, ndo havendo desta forma, explicagbes plausiveis que

justifiguem a sua presenca.
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Sob as condi¢des antes citadas, também foram obtidas fortes evidéncias
para a presenga do hidrodimero ciclico (HDC) (9) esperado para o acoplamento
redutivo, porém, em quantidade e pureza aquém da almejada para uma melhor

caracterizacdo do mesmo.

CO,Et CO,Et

(9)

Por outro lado, quando a concentracao inicial de (7) foi dobrada ( 0,1
mol L), a eletrdlise realizada sob as mesmas condicdes descritas anteriormente
forneceu, além dos produtos (7¢) (25%) e a mistura ((7) + (8)) (6%), o hidrodimero
ciclico (9), que foi purificado por recristalizacdo de etanol (Rendimento de 25%) e
caracterizado por técnicas adequadas (Espectros 12 — 17, Anexos). A carga utilizada
para esta eletrolise foi de 0,72 F, carga esta proxima de 1,0 F que é a necessaria para a

ocorréncia do processo de dimerizagdo / ciclizagdo que leva a formagao de (9).
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A partir deste dado, confirma-se que o aumento da concentragéo de
substrato favoreceu a formagao do produto dimérico ciclico (9). Este efeito em conjunto
com outros como a natureza do substrato e o meio reacional, governam a competicao

entre as reagdes possiveis (Esquema 3, p.19) para a reducéo de alcenos ativados.

Em ambos experimentos foram obtidos produtos de maior massa
molecular que nao foram caracterizados. Estes se formaram em funcéo das condi¢des
empregadas nestas eletrolises favorecerem também a polimerizagéo induzida pelo di —
anion basico (Esquema 3, p.19). Este processo de polimerizagdo e a formagédo do
produto de hidrogenacgéo séo as reagdes que competem com a reagédo de acoplamento

que conduz a formacéao do hidrodimero ciclico.

Quando as eletrdlises de 0,1 mol L™ do substrato (7) foram realizadas
no segundo pico de redugao observado em DMF / TEAP utilizando cela dividida (-1,42
V vs Ag/Agl) foram encontrados como produtos 14% do acido (7c), 24% do dimero
ciclico (9) e produtos oligoméricos de massas moleculares elevadas nao
caracterizados, apés o consumo de uma carga de 1,09 F. Sob estas condigbes nao foi
observada a formagao de produto de hidrogenacao da dupla ligagdo. Apesar da carga
utilizada estar bem préxima da esperada para o processo de dimerizagao / ciclizacao
(1,0 F), a auséncia do produto monoidrogenado (8) e a semelhanc¢a dos rendimentos do
acido (7c) e do dimero (9) com os das eletrolises em —1,16 V (vs Ag/Agl), parece indicar

que a maior carga foi utilizada na reducéo de um produto formado na eletrdlise.
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Pelo menos duas possibilidades podem ser consideradas para essa
reducdo: a do composto monoidrogenado, que assim explicaria sua auséncia entre os
produtos de eletrdlise isolados e a do hidrodimero ciclico (9). Para verificar estas
possibilidades seria necessario se examinar o comportamento eletroquimico dos
produtos. Como apenas o hidrodimero ciclico (9) encontrava-se disponivel realizou-se
um experimento de voltametria ciclica para o mesmo em DMF / TEAP, cujo resultado é
mostrado na Figura 10(a). Nesta Figura, sao observados dois picos de corrente em
funcao do potencial situados em —1,54 V e —1,80 V (vs Ag/Agl). O primeiro pico por sua
vez, apresenta uma certa reversibilidade, como observado com a inversdo no sentido

da varredura apés tal pico (Figura 10(b)).

- 20
_ I Potencial (V) (vs Ag/Agl) L
Potencial (V) vs Ag/Agl - 10
20 15 10 05 ol 05 1020 -15 -1,0 05 0j0 05 1,
L \ ! \ ! \ | \ A | \ oL T L T L T L . R :
L -10 - -10
fj; 20 ?‘:?‘-
o o
b -
(a) 5] (b) o
L -40 L -40
-1,54 I
18 - 50 - 0
Figura 10 - Voltamograma ciclico do hidrodimero ciclico (9) (a)

Voltamograma completo e (b) inversao da varredura apés o primeiro pico de
reducéo. Condigdes: Solvente — DMF 0,1 mol L' TEAP; Eletrodo de trabalho -
eletrodo de mercurio depositado sobre pérola de platina; Eletrodo auxiliar —
placa de platina; Eletrodo de referéncia — Ag/Agl; Velocidade de varredura —
50 mV s'; Concentragao de substrato — 4,23 mmol L™
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Ainda analisando o voltamograma ciclico do HDC (9) ilustrado na Figura
10(a), pode se constatar a auséncia do pico de potencial na faixa de -1,16 V presente
para o substrato (7) em DMF (Figura 1, p.42), fato que comprova que o pico de
redugdo de (7) corresponde a uma transferéncia reversivel de um elétron acoplada a
uma reagao quimica, isto é, a formacéao de uma ligagdo carbono — carbono através de
um acoplamento — B,8’ entre dois radicais — anions derivados de (7), que por

subsequentes reagdes conduzem ao hidrodimero ciclico (9).

Os resultados de voltametria ciclica ndo permitiram a exclusdao do
envolvimento da redugdo do hidrodimero ciclico (9) na eletrolise em —-1,42 V (vs
Ag/Agl), pois o potencial do primeiro pico de redugao (-1,54 V vs Ag/Agl) em seu
voltamograma esta muito préximo ao potencial do segundo pico de reducédo do
substrato (7). Uma segunda evidéncia que aponta para uma redugao de (9) sdo os

picos anddicos observados tanto para (9) como para (7).

A realizacao de eletrolises de (9) com o potencial controlado em -1,54 V
vs Ag/Agl, com posterior identificagdo dos produtos formados, poderia comprovar o
envolvimento da reducao de (9). Porém, a pouca quantidade de (9) purificado, dadas as
dificuldades encontradas para o isolamento do mesmo a partir da mistura bruta
complexa dos produtos das eletrélises, ndo nos permitiu a realizacdo de tal

experimento.
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Assim, com base na realizacdo dos experimentos em DMF, fica
evidenciado que para as condigdbes empregadas, somente um dos dois grupos
etoxicarbonilvinilicos presentes na molécula €& reduzido e se comporta de forma

independente com relagao ao outro grupo.

No presente trabalho, uma outra caracteristica importante da eletro-
hidrodimerizacdo também foi confirmada, isto €&, sua natureza altamente

estereosseletiva®®1°

com a formacao do hidrodimero ciclico com os substituintes do
anel de cinco membros todos em trans. Tal confirmagao foi estabelecida com base nas
constantes de acoplamento'® obtidas do espectro de RMN — 'H (Espectro 12, Anexos),
cujos resultados mostrados na Figura 11 sdo condizentes, por exemplo, com as do

dimero ciclico formado na redugao catddica do cinamato de etila cuja estrutura foi

confirmada por estudos cristalograficos de raios—X°.

3 — Fussing, |.; Gillu, M.; Hammerich, O.; Hussain, A.; Nielsen, M. F.; Utley, J. H. P. J. Chem. Soc. Perkin
Trans. 2, 1996, 649.

6 — Utley, J. H. P.; Gillu, M.; Motevalli, M. J. Chem. Soc. Perkin Trans. 1, 1995, 1961.

15 — Klemm, L. H.; Olson, D. R. J.Org. Chem 1973, 38, 3390.

16 — Smith, C. Z.; Utley, J. H. P. J. Chem. Soc. Chem. Comm. 1981, 492.
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J (a,b) (gem) - : 18,6 Hz;
J(a c) (trans) : 12,0 Hz;
J(b c) (cis) - 8 0 HZ

J(C e)(trans)+ 12,0 Hz;
J(d e)(trans) 12 0 HZ,'

(b)

Figura 11 - Ampliacbes das regides espectrais (a) de 2.50 a 3.70 ppm e (b) de
3.80 a 4.50 do espectro de RMN — "H (200 MHz) (CDCI3/TMS) correspondentes
aos protons do anel de cinco membros do Hidrodimero ciclico (9) (Espectro 12,

Anexos).
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111.3.1.2 — Eletrélises de (7) em MeCN anidra

Realizaram-se neste solvente apenas eletrolises preparativas com o
potencial controlado no primeiro pico observado para (7) o mesmo (-1,24 V vs Ag/Agl),

em cela eletroquimica dividida.

Quando se utilizou 0,05 mol L™ de concentragao inicial de (7) ao final da
eletrélise encontraram-se como produtos 11% do acido (7c) e 18% do hidrodimero
ciclico (9) com a passagem de uma carga de 0,66 F. Por sua vez, quando a
concentragdo de (7) foi dobrada para 0,1 mol L™ nenhum efeito benéfico foi observado
em favor da formacao do dimero ciclico. Foram encontrados 13% de (7¢c) e 17% de (9)

como produtos sob estas condigdes com o consumo de 0,72 F de carga.

Em ambos os casos também houve a formacao de produtos de massas
moleculares elevadas outrora mencionados, bem como ndo foram encontrados
produtos de hidrogenacao que seriam preferencialmente formados neste solvente e nao
em DMF como descrito na secgéao 111.3.1.1 (p. 56), uma vez que a acetonitrila possui em
sua estrutura hidrogénios com uma maior acidez (pKa da ordem de 24) em relagéo ao

DMF.
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111.3.1.3 — Eletrélises de (7) em MeOH / MeCN (7:3) (v/ v)

Em fungdo da baixa solubilidade do eletrdlito de suporte em MeOH, se
justifica a adicdo de 30% em volume de acetonitrila na mistura de solventes utilizada

para a realizacao destes experimentos eletroquimicos.

A mudanca das condi¢cdes experimentais aproéticas descritas nas secdes
111.3.1.1(p.56) e 11.3.1.2 (p. 64) para a mistura MeOH / MeCN gera importantes
diferencas que estado relacionadas com a acidez e a capacidade de formar ligagdes de

hidrogénio do metanol.

Sob estas condi¢des, com a realizagdo de eletrolises preparativas em
ambas concentracdes de (7) (0,05 e 0,1 mol L") em cela dividida com a aplicagdo
controlada de -1,24 V (vs Ag/Agl), foram encontrados como produtos 15 e 17% do &cido
3,3 - (1,3 — fenileno) — bis — (2 — propendico) (7c), além do produto de hidrogenagao
das duas duplas ligagdes com total transesterificagdo dos grupos etoxicarbonila ao
metoxicarbonila (10), correspondendo a 10 e 14% para as respectivas concentragdes
iniciais de (7). Ao final destes experimentos foram consumidos 2,79 e 2,50 F
respectivamente, concordando ndo sé com a formagdo de (10), ou seja, sao
necessarios dois mols de elétrons para que este se forme, como também com a dos
possiveis oligbmeros que necessitam do consumo de uma maior carga para serem

formados sob as condigdes proticas utilizadas.
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H3CO,C CO,CHs

(10)

Nos experimentos de voltametria ciclica do substrato (7) em MeCN
(secao 111.2.1.2, p. 46) onde foi feito o estudo da influéncia de doador de prétons pela
adicédo de 1% (v / v) de MeOH anidro, constatou-se a tendéncia pronunciada de
aproximagao dos picos de redugcao (Figura 7, p.51) . Este efeito pode explicar a
presenga de (10) entre os produtos de eletrdlise isolados neste caso, pois tal
aproximagao dos picos pode proporcionar a possivel redugdo concomitante dos dois
grupos alcoxicarbonilvinila presentes na molécula, que em seguida sdo prontamente
protonados dadas as condigdes experimentais nas quais se efetuaram os experimentos
acima descritos. A transesterificagao, por sua vez, € favorecida pelo aumento do pH no

compartimento catodico da cela eletroquimica.

Pode se constatar que o metanol tem grande influéncia sobre o curso da
reacao, e a primeira vista, parece diminuir sensivelmente a interagdo eletrbnica dos
grupos etoxicarbonilvinilicos. Esta interacdo em meio aprético se reflete nos
experimentos de voltametria ciclica na diferenga dos potenciais dos picos de reducao

(de 200 e 300 mV aproximadamente) e nas observagdes feitas anteriormente (sec¢bes
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[11.3.1.1(p. 56) e 1ll.3.1.2 (p. 64)), pela reducédo de apenas um dos dois grupos 2 —

etoxicarbonilvinila presentes no substrato.

Com a realizagdo destes experimentos foram também encontradas
evidéncias para a formacdo dos hidrodimeros lineares transesterificados e
hidrogenados no segundo grupo, meso — (11a) e (x) (11b), esperados para o
acoplamento redutivo de (7) sob estas condi¢des. Tais evidéncias estdo baseadas em
dados espectrais como a presenga de um multipleto na regido de 2,30 — 3,00 ppm
(CDCl3 / TMS) referente a quatro hidrogénios, (marcados com x em (11a)), e outro
multipleto na regido espectral de 3,40 — 3,60 ppm correspondente a dois hidrogénios
(marcados com o simbolo* em (11a)), (Espectro 20, Anexos). Estes dados, por sua vez,
sao coerentes com os resultados encontrados para compostos similares derivados do
acido 3,4-difeniladipico cujas estruturas foram anteriormente elucidadas'’"°.
Infelizmente, os compostos (11a) e (11b) foram obtidos com uma pureza aquém da
desejada que permitisse além de uma melhor elucidagao estrutural, a determinagéo das

quantidades correspondentes a cada estereocisbmero (meso e ) ou uma possivel

mistura dos mesmos.

17 — Kise, N.; litaka, S.; lwasaki, K.; Ueda, N. J. Org. Chem. 2002, 67, 8305.
18 — Kise, N.; Mashiba, S.; Ueda, N. J. Org. Chem. 1998, 63, 7931.
19 — Kise, N.; Echigo, M.; Shono, T. Tetrahedron Lett. 1994, 35, 1897.
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meso (11a) (¥) (11b)

Visando se estudar o efeito do pH sobre o curso da redugéo de (7) em
MeOH / MeCN (7:3) (v / v), realizou-se um experimento em uma cela ndo — dividida,
aplicando-se o mesmo potencial dos experimentos anteriores (-1,24 V vs Ag/Agl) com
uma concentracao inicial de 0,1 mol L™ de (7) onde foram consumidos 2,67 F. Nesse
caso nao foi isolado o acido (7¢), o que é esperado em fungdo da manutencéo do pH
constante durante o processo eletrolitico e o que também justifica o fato da hidrélise de
(7) ser bastante favorecida com o aumento do pH quando se utiliza cela de dois

compartimentos .

A completa transesterificacdo observada em cela dividida é
desfavorecida quando se trabalha com cela ndo — dividida, onde sdo minimizadas as
variagbes de pH. Foram isolados os produtos (12), (13a) e (13b). O composto (12)
formado pela hidrogenagao dos dois grupos 2- etoxicarbonilvinila foi encontrado sob a
forma de uma mistura onde (12) corresponde a 68%* da mesma e esta a 17% do total

dos produtos de eletrolise recuperado.

*Porcentagem obtida por CG - Massas
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EtO,C CO,Et

(12)

Os produtos (13a) e (13b) sdo hidrodimeros lineares totalmente
hidrogenados, mas n&o transesterificados. Para confirmar a presengca destes
compostos existem evidéncias espectrais obtidas com a analise do espectro de RMN —
'H (Espectro 23, Anexos), além da presenca bastante pronunciada do pico do ion quasi
-molecular (MH)" em m/z = 555,40 no espectro de massas com ionizagdo por
eletrospray (Espectro 24, Anexos). Novamente, as evidéncias sdo semelhantes aquelas

17-19

propostas pela literatura para compostos similares, mas, por causa das dificuldades

de isolamento, com pureza abaixo da satisfatéria.

Et0,C O Etozcx©
/,,,y',‘

CO,Et CO,Et

CO,Et
EtO,C O EtO,C

meso (13a) () (13b)

CO,Et

17 — Kise, N.; litaka, S.; lwasaki, K.; Ueda, N. J. Org. Chem. 2002, 67, 8305.
18 — Kise, N.; Mashiba, S.; Ueda, N. J. Org. Chem. 1998, 63, 7931.
19 — Kise, N.; Echigo, M.; Shono, T. Tetrahedron Lett. 1994, 35, 1897.



70

lll.3.2 — Eletrélises Preparativas do substrato 3,3’ — (1,4 — fenileno) — bis — (2 -

propenoato de etila) (6)

Com base nos experimentos de voltametria ciclica'® realizados em
MeCN para o substrato (6) (Tabela 4), foram realizadas eletrolises preparativas neste

solvente, cujos resultados sdo mostrados na sequéncia.

TABELA 4 — Potenciais de redugao * para o substrato 3,3’-(1,4-fenileno)-bis-(2-
propenoato de etila) (6)"

-Epc (V) Concentragao de
(6) (mmol L)
1 2
1,13 1,48 1,80 4,23

* Condigbes experimentais: Eletrélito: 0,1 mol L™ TEAP; Eletrodo de
trabalho: Eletrodo de mercurio sobre platina; Eletrodo auxiliar: placa de
platina; Referéncia: Ag/Agl (fio de prata, 0,05 mol L' TBAI em
MeCN/TEAP). Velocidade de varredura: 50 mV s™.

14 — Viertler, H.; Grava, W. M. Resumos da 262 Reunido Anual da SBQ. 2003,EQ-118
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11.3.2.1 — Eletrélises de (6) em MeCN anidra

Com o intuito de se ampliarem os estudos realizados™ para o substrato
(6) efetuaram-se eletrolises preparativas com o mesmo em MeCN, com o potencial

controlado em -1,13 V (vs Ag/Agl) em cela eletroquimica de dois compartimentos.

Inicialmente, foi utilizada concentragdo de (6) de 0,1 mol L ™. Neste caso,
encontraram-se como produtos o acido 3,3’ — (1,4 — fenileno) — bis — (2 — propendico)
(6¢) (20%) e uma mistura constituida de 76%* do produto mono — hidrogenado (14) e
24% do substrato de partida (6), mistura esta correspondente a 14% da quantidade total

de produtos recuperada apos o consumo de 0,95 F.

S\ o
H02CJ/ —
(6¢c)

: //—COE : /—CO,Et
EtO,C / + EtO,C /

(6) (14)

* Porcentagem obtida por CG — Massas
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Sob estas condi¢cbes experimentais, existiam fortes evidéncias para a
presenca do hidrodimero ciclico (15) esperado para o acoplamento redutivo de (6),
porém, ele foi obtido com baixa pureza e em baixa quantidade em virtude da
complexidade da mistura bruta dos produtos de eletrdlise formada para esses

experimentos.

CO,Et

(15)

Levando em conta esse fato, foram feitos experimentos sob as mesmas
condigdes dos anteriores, porém, dobrando-se a concentragéo inicial do substrato (6)
(0,2 mol L™"). Com isso, a eletrdlise preparativa levou & obtencéo do acido (6c) (18%) e
uma mistura de produtos apds o consumo de uma carga de 0,72 F. Esta foi submetida
a separagao cromatografica em coluna de silica gel eluida com hexanos / acetato de
etila em diferentes proporgdes, levando ao isolamento da mistura (6) + (14) (15%) e do
hidrodimero ciclico (15) em quantidade suficiente para sua recristalizacdo de MeOH,
obtendo-se 0 mesmo com uma pureza elevada (p.f.: 109 — 110°C) permitindo a sua

caracterizagdo e elucidagao estrutural acuradas, fato este ndo obtido nos estudos
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realizados anteriormente’. Com isso, também pode se chegar ao rendimento de 20%
para (15) além de ratificar o efeito benéfico proporcionado pelo aumento da
concentragcdo no favorecimento da formacdo do dimero ciclico, fato este também

observado para o substrato (7) (secéo 111.3.1, p.55).

Como no caso do composto (7) inicialmente estudado, em ambos os
experimentos descritos para (6) na presente seg¢do foram obtidos produtos de massas

elevadas cuja caracterizagao nao foi alcangada.

Em relacdo a estrutura do hidrodimero ciclico (15), novamente, os
substituintes do anel de cinco membros estdo todos em configuragao ftrans, fato este,
confirmado com base nas constantes de acoplamento obtidas pelo espectro de RMN —
'H (500 MHz) (Espectro 27, Anexos), ilustradas na Figura 12, e que sdo coerentes com
as obtidas para compostos similares cujas estruturas foram determinadas por raios— X,
Estes resultados ratificam a natureza altamente estereosseletiva®® da eletro-

hidrodimerizacao.

3 — Fussing, |.; Gillu, M.; Hammerich, O.; Hussain, A.; Nielsen, M. F.; Utley, J. H. P. J. Chem. Soc. Perkin
Trans. 2, 1996, 649.

6 — Utley, J. H. P.; Giillu, M.; Montevalli, M. J. Chem. Soc. Perkin Trans. 1, 1995, 1961.

14 — Viertler, H.; Grava, W. M. Resumos da 262 Reuniao Anual da SBQ. 2003,EQ-118
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e O-CHy*CH,

J(a b)(gem)- 19 0 HZ
J(a d)(trans) 12 0 HZ
J(b d)(cis)* 8 0 HZ

J(c d)(trans) 12 0 HZ
J(e c)(trans) 12 0 HZ

Figura 12 — Ampliacbes das regides espectrais (a) de 2.60 a 3.80 ppm e (b) de 3.90 a
4.30 do espectro de RMN — "H (500 MHz) (CDCI,/TMS) correspondentes aos prétons
do anel de cinco membros do Hidrodimero ciclico (15) (Espectro 27, Anexos).
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Como observado no lado direito da Figura 12(b) (p. 74), o sinal
(quadrupleto) esperado para os prétons metilénicos (-CHz*-) ndo esta definido como o
esperado. Por isso, realizou-se para (15) um experimento de RMN — 'H com irradiacao
em 0,97 ppm, sinal este correspondente ao grupo —CHs ligado ao —CH3 cujos protons
apresentaram problemas de desdobramento de sinais. Como resultado deste
experimento (Espectro 31, Anexos), observa-se entdo (Figura 13) a obtencédo de dois
dubletos (Figura 13(b)) correspondentes aos prétons -CHz*-, implicando que os
mesmos experimentam ambientes quimicos diferentes, ou seja, tratam-se de proétons
diastereotopicos com deslocamentos quimicos diferentes e acoplamento spin—spin
geminal, fato este que nao fora observado para o hidrodimero ciclico (9),no qual os

grupos 2-etoxicarbonilvinila estdo em posi¢cao meta.
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(15)
EtO,C

-CH; irradiado

Y1

(a)

.

-CH,-

(b)

Figura 13 — Ampliagbes espectrais (a) 0.97 ppm irradiada e (b) de 3.00 a 4.40 ppm do
espectro de RMN — 'H (500 MHz) (CDCI;/TMS) do Hidrodimero ciclico (15) (Espectro 31,
Anexos).
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Também se desejou avaliar o comportamento eletroquimico de (15) com
a realizagcdo de um experimento de voltametria ciclica cujo resultado € ilustrado na

Figura 14

Potencial (V) vs Ag/Agl
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r C
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[ 3
144 - -120
- -140
-1,86 16 - -160
- -180

Figura 14 — Voltamograma ciclico do hidrodimero ciclico (15). Condigbes:
Solvente — MeCN 0,1 mol L' TEAP; Eletrodo de trabalho - eletrodo de
mercurio depositado sobre pérola de platina; Eletrodo auxiliar — placa de
platina; Eletrodo de referéncia — Ag/Agl; Velocidade de varredura — 50 mV
s™: Concentragdo de substrato — 1,25 mmol L™

Nessa figura sdo observados trés picos de corrente em fungcdo do
potencial situados respectivamente em -1,44, -1,60 e -1,86 V (vs Ag/Agl), os dois
primeiros apresentando uma certa reversibilidade quando o sentido da varredura é
vertido apds os mesmos (Figura 15(a) e (b)), e o ultimo correspondente a redugédo do

solvente e/ou eletrdlito de suporte. Esta constatagao foi feita quando se registrou o
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Potencial (v) Vs Ag/Agl [ Potencial (V) vs Ag/Agl
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Figura 15 — Voltamogramas ciclicos do hidrodimero ciclico (15). Inversdo no
sentido da varredura de potencial apds (a) o primeiro e (b) o segundo pico de
reducdo. Condicdes: Solvente — MeCN 0,1 mol L' TEAP; Eletrodo de trabalho -
eletrodo de mercurio depositado sobre pérola de platina; Eletrodo auxiliar — placa
de platina; Eletrodo de referéncia — Ag/Agl; Velocidade de varredura — 50 mV s’
Concentrac&o de substrato — 1,25 mmol L™

primeiro ciclo voltamétrico sem a presenga do substrato (15). Pode se notar também o
desaparecimento do pico de redugao situado na regido de -1,13 V, observado para o
substrato (6) (Figura 8, p.53), implicando que este corresponde a uma transferéncia
heterogénea de um elétron na superficie do eletrodo, acoplada a reagdo quimica de
formacéo de uma ligagao carbono — carbono que da origem ao di — &nion dimérico que
leva a formacao de (15). Este fato, aliado aos resultados descritos para as eletrolises de
(6), contribuiram para confirmar que somente um dos grupos presentes € reduzido de

forma independente. Esta reducgdo, porém, tem consequéncias diferentes como a
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formacdo de misturas de maior complexidade em comparagdo as formadas nas

eletrolises do substrato (7).

Esta diferenga de comportamento eletroquimico dos substratos (6) e (7)
com relagdo aos produtos formados ndo tem uma explicagdo simples, porém, indica
que a posigao relativa dos grupos etoxicarbonilvinila exerce uma influéncia importante
sobre o curso das reacdes envolvidas nos processos eletroquimicos dos substratos

investigados.



80

IV — Conclusoes

Com base nos experimentos de voltametria ciclica com o substrato (7),
pode se concluir que os mesmos mostraram que o comportamento eletroquimico de (7)
€ semelhante aquele observado para o substrato (6). Assim, apesar da expectativa das
interagdes eletrbnicas entre os grupos etoxicarbonilvinila no composto (7) serem
menores do que no substrato (6), os experimentos parecem apontar o contrario. De
fato, quando as possiveis interagdes entre os grupos substituintes sdo examinadas com
base em estruturas de ressonancia dos substratos (6) e (7), uma diferenga nessas
interacdes é esperada. O mesmo ndo se aplica necessariamente aos intermediarios
radical-anion e aos processos de sua formacdo. Um exame mais detalhado com base
em calculos permitiria uma comparagédo da estabilidade e reatividade dos substratos e
respectivos intermediarios e, quem sabe, compreender melhor o0s processos

investigados.

Quando se examinam as eletrélises preparativas do substrato 3,3’ — (1,3
— fenileno) — bis — (2 — propenoato de etila) (7) em DMF anidro e os resultados obtidos
para ambos potenciais aplicados de forma controlada, pode se concluir que, além de
apenas um dos grupos presentes na molécula ser reduzido, este se comporta de forma
independente tanto em relagdo ao outro grupo, como também, em relagdo ao potencial

aplicado, quer seja em regides mais ou menos negativas.
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Em se tratando do hidrodimero ciclico (9), cuja purificagdo e
caracterizagcdo foram extremamente satisfatérias, ficou evidenciada a alta
diastereosseletividade do processo de eletro-hidrodimerizagdo com a formagao

somente do estereoisdbmero todo trans.

Para os experimentos em DMF pode ainda se concluir que a utilizacao
de cela eletroquimica de dois compartimentos onde ocorre o aumento no pH, o
aumento da concentragao inicial do substrato (7), favorece a formacao preferencial do

hidrodimero ciclico.

Por sua vez, as eletrdlises de (7) conduzidas em MeCN apresentaram
comportamento similar as realizadas em DMF, porém, com algumas diferengas como
a nao formacao de produtos de hidrogenagdo esperados para este solvente e a nao
formacao preferencial do produto dimérico ciclico, quando a concentracdo inicial de

substrato foi dobrada.

Com relacao ao efeito do pH, conclui-se que para ambos os solventes
empregados, DMF e MeCN, este tem papel importante quando se trabalha com cela
dividida, isto €, o aumento do pH no compartimento catédico favorece ndo s6 a
formagéao do hidrodimero ciclico, como também a formagao de oligbmeros com massas
moleculares elevadas, formacédo esta provavelmente induzida pelo di — anion basico
que se forma em tais condigdes, além é claro do processo de hidrolise que conduz ao

respectivo acido.
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As eletrdlises de (7) efetuadas na presenga de doadores de protons,
(MeOH /MeCN (7:3) (v / v)) em celas divididas, apesar da n&o purificagcédo ideal para
uma elucidagdo estrutural completa e satisfatoria dos hidrodimeros lineares dada a
complexidade das misturas de produtos obtidas, nos leva a conclusdes
importantissimas. Uma delas consiste na grande influéncia no comportamento do
substrato possibilitando a possivel redugdo concomitante dos dois grupos 2-
alcoxicarbonilvinila. Além desta, o efeito do pH favorece além da hidrélise do substrato
de partida, a transesterificacdo dos substratos e produtos formados nas eletrélises, ao
passo que estes processos nao foram observados em cela de um compartimento onde

tais efeitos sdo minimizados ou inexistentes.

Em se tratando dos resultados referentes ao substrato 3,3 — (1,4 —
fenileno) — bis — (2 — propenoato de etila) (6), pode se concluir dentre outras coisas, que
o efeito do aumento da concentragao inicial se mostrou mais eficiente para este do que
para o substrato (7). Além disso, os resultados obtidos foram extremamente
satisfatérios no que diz respeito a obtencdo, purificacdo e caracterizacdo do
hidrodimero ciclico (15) esperado para o acoplamento redutivo de (6), nao purificado e

caracterizado de forma satisfatéria nos estudos realizados anteriormente.

Finalmente, confrontando os resultados descritos ao longo do presente
trabalho, pode se concluir que os substratos estudados apresentam comportamento
semelhante frente a eletro-hidrodimerizagdo. Entretanto, o substrato (7) conduz a

formacéao preferencial do dimero ciclico com elevada diastereosseletividade e produtos
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de menor complexidade quando comparado ao substrato (6). Com isso pode se concluir
que estas diferencas significativas se devem possivelmente a diferenga estrutural dos
substratos estudados, porém, sem poder afirmar que esta diferenga seja consequéncia
da maior ou menor conjugacgao estendida entre os grupos etoxicarbonilvinila nos 3,3’ —
(1,3 — fenileno) — bis — (2- propenoato de etila) (7) € no 3,3’ — (1,4 — fenileno) — bis — (2-

propenoato de etila) (6).



84

V — Parte Experimental

V.1 — Métodos Gerais

V.1.1 — Analises Cromatograficas (CG)

As analises cromatograficas foram realizadas empregando-se um
cromatografo a gas HP modelo 5890 A equipado com um detector de ionizagdo em
chama e um integrador de mesma procedéncia. Para tais analises utilizou-se uma
coluna HP-17 (crosslinked 50% PhMeSilicone de 10m x 0,53 mm e 2,0 um filme) tendo

nitrogénio como gas de arraste.

V.1.2 - Colunas Cromatograficas

Na realizagdo das colunas cromatograficas utilizou-se Silicagel 60 (70 —

230 mesh) Merck e como solventes hexanos e acetato de etila em diferentes

propor¢cdes e devidamente purificados.
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V.1.3 - Cromatografia em Camada Delgada (CCD)

Tais experimentos foram realizados utilizando placas de silicagel sobre

folhas de aluminio da Merck.

V.1.4 — Pontos de Fusao (p.f.)

Os pontos de fusdo dos diversos substratos foram determinados com

um aparelho Kofler e os respectivos resultados sdo apresentados sem corregao.

V.1.5 — Espectros de Ressonéancia Magnética Nuclear

Os espectros de ressonancia magnética nuclear para os substratos de
partida, seus respectivos precursores e dos produtos das eletrélises foram registrados
em aparelhos de 200 MHz Bruker AC-200, 300 MHz procedentes da Bruker modelo
DRX — 300 e da Varian modelo INOVA 300, e 500 MHz Bruker DRX — 500, em todos os
casos tendo como padrao interno tetrametilsilano (TMS) e solvente CDCI; fornecido

pela ACROS® ou similares.
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V.1.6 — Espectros na regiao do Infravermelho

Estes espectros foram obtidos em um aparelho Perkin — Elmer FT — IR

modelo 1750.

V.1.7 — Analises Elementares (CHN)

Para estes experimentos utilizou-se um aparelho Perkin — EImer CHN

modelo 2400.

V.1.8 — Espectrometria de Massas de Baixa Resolugao (EM - IE)

Nesse caso, se utilizou um CG — Massas Shimadzu 14B / QP5050A com

ionizacao por impacto eletronico.

V.1.9 - Espectrometria de Massas de Alta Resolugcao com lonizagao por

Eletrospray (EM - IES)

Estes espectros foram obtidos utilizando-se tanto um aparelho Bruker
Esquire 3000 Plus (IQ — USP) como um espectrédmetro de massas Q — TOF procedente
da Micromass (Reino Unido) com configuragao hibrida tempo-de-vbo com quadrupolo
ortogonal de propriedade do laboratorio Thomson, Instituto de Quimica, Universidade

Estadual de Campinas — Unicamp, Campinas — SP. As condigdes tipicas utilizadas para
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este aparelho incluem voltagem capilar de 1kV, voltagem do cone 40 V e temperatura

de dessolvatacado do gas de arraste de 100 °C.

Para ambos os aparelhos, as amostras de interesse foram previamente
secas e em seguida diluidas em metanol contendo 0,01% de acido formico, para

posterior inje¢cdo e analise das mesmas.

V.1.10 — Experimentos Eletroquimicos

V.1.10.1 — Voltametrias Ciclicas

Para a realizagdo dos experimentos de voltametria ciclica utilizou-se um
potenciostato / galvanostato Princeton Applied Research modelo 273 A acoplado a um
registrador XY modelo RE 0074 da mesma marca. Os experimentos foram realizados

com as seguintes condi¢gbes experimentais:

e Cela eletroquimica dividida em dois compartimentos;

e Solvente / Eletrdlito de suporte: DMF ou MeCN secos / 0,1 mol L™ de
perclorato de tetraetilaménio (TEAP?);

e Eletrodo de trabalho: mercurio depositado sobre platina;

e Eletrodo auxiliar: placa de platina;

20 — House, H.O; Feng, E.; Peet, N. P. J. Org. Chem. 1971, 36, 2371
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e Eletrodo de referéncia: Eletrodo de Ag/Agl (fio de Ag em solugao 0,05
mol L™ de iodeto de tetrabutilaménio (TBAI) em DMF ou MeCN /

TEAP).

e Velocidade de varredura variando entre 50 e 400 mV s™.

V.1.10.2 - Eletrdlises Preparativas

Nas eletrélises preparativas a potencial controlado utilizou-se um
potenciostato / galvanostato Princeton Applied Research modelo 173 equipado com um
seguidor de corrente modelo 176. A carga consumida no decorrer das eletrolises foi
medida com o uso de um integrador eletrébnico manufaturado no 1Q —-USP. Tais

experimentos foram realizados nas seguintes condi¢gdes experimentais.

e Celas eletroquimicas de um ou dois compartimentos;

e Solventes / Eletrolito de suporte: DMF ou MeCN secos ou MeOH /
MeCN (7:3) (v/v) /0,1 mol L~ TEAP;

e Eletrodo de trabalho: pogo de mercurio com 2,5 cm de didmetro;

e Eletrodo auxiliar: placa de platina;

e Referéncia: Ag/Agl.
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&9

Apos o término das eletrolises, ponto que é determinado pela queda da

inicialmente observada até 5% de seu valor inicial, o conteudo do

compartimento catodico foi tratado como descrito a seguir :

DMF: Transferiu-se o conteudo do compartimento catdédico para um
erlenmeyer de volume apropriado contendo aproximadamente 170 mL de agua
destilada. Em seguida a solu¢do aquosa foi acidulada com HCI diluido (1:1) (v /
v) até que o pH da solugao se mantivesse entre 2 e 3. Apés a verificagao do pH
a mistura foi extraida com éter etilico (3X 65 mL). A fase etérea foi entédo
lavada com solugédo saturada de bicarbonato de sodio (1X 20 mL), agua
destilada (2X 20 mL), solugao saturada de cloreto de sédio (2X 20 mL) e seca

com sulfato de magnésio

MeCN: Nesse caso a MeCN bem como a mistura MeOH / MeCN (7:3) (v / v)
foram transferidas para um baldo de volume adequado com posterior
rotoevaporagdo da maior parte do solvente. Em seguida fez-se a diluicdo com
agua destilada (= 100 mL) e esta solucao foi entdo acidulada com HCI (1:1) (v/
v) até pH entre 2 e 3. A partir disso procederam-se as extragdes com éter (3X
35 mL), lavagens com solugdo saturada de bicarbonato (1X 15 mL), agua (2X
15 mL), solugdo saturada de cloreto de sodio (2X 15 mL) e subsequente

secagem com sulfato de magnésio.
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A sequir, nos trés casos o éter foi rotoevaporado, obtendo-se apos a
retirada de vestigios de solventes com o auxilio de uma bomba de vacuo, as misturas
brutas dos produtos de eletrélise. Seus constituintes foram separados por cromatografia
em coluna de silicagel tendo como solventes hexanos e acetato de etila em proporgdes

variadas.

A porcgao da solucao de bicarbonato de sddio saturada em cada caso foi
entdo acidulada com HCI concentrado para a verificagdo da formagdo dos acidos

correspondentes por hidrélise durante o processo eletrolitico dos ésteres (7) e (6).

V.2 - Solventes e Reagentes

V.2.1 — Solventes Convencionais

Solventes como tetracloreto de carbono, hexanos (p.e. 60 — 68 °C),
piridina seca, piperidina, benzeno seco, etanol anidro, cloroférmio, éter etilico e acetato

de etila foram purificados segundo métodos conhecidos descritos na literatura®'.

21 —Vogel, A. |. Textbook of practical Organic Chemistry .Longman. 52 Edicao, p. 395 — 413.
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V.2.2 - Solventes empregados nos Experimentos Eletroquimicos

A N,N-Dimetilformamida (DMF) utilizada para a realizagdo das
voltametrias ciclicas e eletrélises preparativas foi purificada pela agitacdo deste
solvente com sulfato de cobre anidro por um periodo de ndo menos de 48 horas com

posterior decantagdo do sulfato de cobre e destilagdo a pressao reduzida®®.

Por sua vez, a acetonitrila foi purificada pela seguinte adaptagdo da
literatura®?*°; Colocaram-se 1,6 L de acetonitrila em um baldo de volume apropriado
juntamente com 20,0 g de carbonato de sodio anidro e 30,0 g de permanganato de

potassio.

Em seguida destilou-se a uma velocidade de coleta do destilado de 5 a
10 mL / min. O destilado obtido foi entdo acidulado com &cido sulfurico concentrado
com posterior decantacado do sulfato de aménio precipitado. Na seqléncia a acetonitrila
foi destilada de pentdoxido de fésforo (40,0 g) com uma vazdo de 20 mL / hora
recolhendo-se uma fracéo “cabeca” de 80 mL. A acetonitrila purificada é entdo mantida

sob peneira molecular previamente ativada.

22 — (a) Tanaka, N. ; Jullard, J. Recommended Methods for Purification of Solvents and Test for Purities.
Coetzee, J.F. (Editor), Pergamon Press, 1983, p.33. (b) McClure, J.E.; Maricle, D.L. Anal. Chem. 1967,
39, 326. (c) O’Donnel, F.; Ayres, J. T.; Mamn, C. K. Anal. Chem. 1965, 37, 1161.
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V.3 - Procedimentos Empregados nas Sinteses dos substratos (7) e (6)
V.3.1 — Preparagao do Substrato (7)

V.3.1.1 - Sintese do a,a’ — dibromo — m - xileno (7a)*

SR g

perOX|do CCly CHaBr
(7a)

Em um baldo de 3 bocas de 500 mL, equipado com um condensador de
refluxo protegido por um tubo secante, uma manta de aquecimento e um agitador
mecanico, adicionaram-se 230 mL de CCly4, 25,8 mL (22,30 g, 0,219 mol) de m-xileno e
74.76 g (0,420 mol) de N-bromosuccinimida (NBS)?*®. Em seguida adicionaram-se 840
mg de peroxido de benzoila, cuja fungéo é iniciar a halogenagao via radical livre. Em
seguida, se aqueceu a mistura sob agitacdo, deixando a mesma refluxar por um

periodo de 4 horas.

23 — Atkinson, E. F. J.; Thorpe, J.F. J. Chem Soc. 1907, 91, 1696.
24— (a) Vogel, A. |. Textbook of Practical Organic Chemistry .Longman. 52 Edigao, p. 442. (b) Clarke, H.
T.; Behr, L. D.; Carothers, W. H.; McEwen, W. L.. Org. Synth. Coll. Vol. I, 1942, 562.
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Apos o resfriamento da aparelhagem fez-se a filtragdo para a retirada da
succinimida, que por sua vez foi recristalizada em etanol®®® para posterior
reaproveitamento. Na sequéncia fez-se a evaporagdao do solvente (CCls) a pressao
reduzida. Ao final desta ultima etapa obteve-se a mistura bruta (49,09 g) constituida dos
derivados mono-, di- e tri-bromados e esta foi conduzida a geladeira para que todo o
derivado di-bromado (7a) de interesse se cristalizasse. Em seguida realizou-se a
filtracdo dos cristais com posterior recristalizacdo destes em hexanos. Apds a formacéao
dos cristais e filtracdo foram obtidos 21,37 g de a,a’ — dibromo-m-xileno (7a) o que

significou um rendimento de 44%.

Analises do a,a’ — dibromo-m-xileno (7a)

o DP.fexp=74—-76°C (pf.lit* =77 °C).

e RMN - "H (200 MHz) & em ppm (CDCl; / TMS) (Espectro — 1

(anexos)): 4,48 (4H,s); 7,31 — 7,42 (4Harom, mM).

23 — Atkinson, E. F. J.; Thorpe, J.F. J. Chem Soc. 1907, 91, 1696.

24— (a) Vogel, A. |. Textbook of Practical Organic Chemistry .Longman. 52 Edigao, p. 442. (b) Clarke, H.
T.; Behr, L. D.; Carothers, W. H.; McEwen, W. L.. Org. Synth. Coll. Vol. I, 1942, 562.

25 — Handbook of Chemistry and Physics. CRC Press 572 Edi¢ado, 1976 — 1977, p.148.
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V.3.1.2 - Sintese do Isoftalaldeido?® (Reagdo de Sommelett®’)

o)
CH,Br N
4 N
N
CH,Br >
H™ SO
(7a) HOAc 50%, HCleone 2\
(7b)

Hexametilenoteramina®® (11,2 g), a,a’ — dibromo-m-xileno (7a) (5,3 g) e
acido acético 50% foram juntamente refluxados sob agitagdo em um baldo de 3 bocas
de 250 mL equipado com um condensador de refluxo, com o auxilio de uma manta de

aquecimento com agitagdo magnética por 2 horas.

Em seguida adicionaram-se 20 mL de acido cloridrico concentrado e o
refluxo foi continuado por 10 minutos. Apds o término da reacéo e resfriamento, foram
adicionados 250 mL de uma solugao 10 % de NaOH com o objetivo de se neutralizar a
maior parte do acido e desta forma, assegurar um melhor rendimento como

recomendado pela literatura®®.

26 — Jennings, K.F. J. Chem. Soc. (London) 1957,1172.

27 — Angyal, S. J. Org. Reac. 1954, 8, 197.

28 — Vogel, A. |. Textbook of Practical Organic Chemistry .Longman. 32 Edicao, p. 326.

29 — Ackerman, J. H.; Surrey, A. R.; Brown, K.H.; Noland, W. E.; Parham, W. E. Org. Synth. Coll. Vol. V
1973, 668.
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Na sequéncia o meio aquoso foi extraido com cloroférmio (3x 125 mL),
com posterior lavagem dos extratos com agua (3x 100 mL) e secagem com sulfato de
magneésio. Apos a rotoevaporagao do cloroférmio obtiveram-se 1,67 g do isoftalaldeido
(7b) (63% de rendimento), que na sequéncia foi recristalizado da mistura de etanol /

agua.

Anidlises do Isoftalaldeido (7b):

o P.f. op=78-80°C (Lit* 78-81°C)

e RMN - 'H (300 MHz) § em ppm (CDCl; / TMS) (Espectro — 2
(Anexos)): 7,75 (1Harom, t , 2J= 7,8 Hz); 8,17 (2Harom, d , 2J=7,8
Hz): 8.39 (1 Harom, S); 10,13 (2Hageidos S)

26 — Jennings, K.F. J. Chem. Soc. (London) 1957,1172.
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V.3.1.3 — Sintese do acido 3,3’ — (1,3 — fenileno) — bis — (2 - propenéico)® (7c)

(Condensacio de Knoevenagel com modificagdo de Verley-Doebner)*’

) @)

Piridina
; o'\ /
+ 3 CH,(CO,H),

Piperidina (tragos) + 3C02

(7b) (7¢)

A um sistema constituido de um baldo de 3 bocas de 25 mL equipado
com termdmetro, condensador de refluxo protegido com tubo secante, adaptado a uma
manta de aquecimento com agitacdo magnética, foram adicionados 30 ml de piridina
seca, 0,6 ml de piperidina, 2,7 g (0,0202 mol) de isoftalaldeido (7b) e 4,2 g (0,0606
mol) de acido malbénico seco. Em seguida, se o0 aqueceu a mistura controlando-se a
temperatura entre 90 e 100 °C com o auxilio do termémetro. Nesse momento observou-
se uma grande evolugao de gas carbdnico. Ao final do periodo de 3 horas a evolugao

de CO; praticamente cessou, fato este que indicou o final da reagao.

30 — Ried, W.; Konigstein, F. J. Chem. Ber. 1959, 92, 2532.
31 - Jones, G. Org. Reac. 1967, 15, 204.
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Em seguida, acidulou-se a mistura com uma solugdo 10% de acido
sulfurico (100 mL) até pH entre 1 e 2 para que todo acido precipitasse. Apds a
acidulacgao, realizou-se a filtracdo obtendo-se desta forma 4,08 g do acido 3,3’-(1,3-

fenileno)-bis-(2-propendico) (7¢) puro (Rendimento: 93%).

Analise do acido 3,3’-(1,3-fenileno)-bis-(2-propendico) (3F):

o P.fop =274 —278 °C (Lit.*° = 277 °C)

30 — Ried, W.; Konigstein, F. J. Chem. Ber. 1959, 92, 2532.
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V.3.1.4 — Sintese do Substrato 3,3’ — (1,3 — fenileno) — bis — (2 — propenoato de

etila) (7) 3%

H02C / COzH 1. SOC|2 Et02C \ / COzEt

\ 2 - EtOH anidro

-
’

70) CgHg seco A @

Inicialmente preparou-se o dicloreto de 3,3’ — (1,3 — fenileno) — bis — (2 —
propenoila)®* refluxando o acido (7¢) (9,64 g, 0,044 mol) com um excesso de cloreto de
tionila (9,5 mL, 0,132 mol) na presenga de benzeno seco sob fio de sédio (30 mL).
Quando nao se observou mais a evolugédo de HCI e dioxido de enxofre, o aquecimento

foi parado permitindo-se que o sistema atingisse a temperatura ambiente.

Em seguida realizou-se a reagdo de esterificagdo no mesmo sistema
com a adicdo de excesso de etanol anidro (35 mL), deixando a mistura refluxar sob
agitacdo por 1 hora. Apos o resfriamento a mistura foi suspensa em agua até um

volume aproximado de 150 mL.

32 — Savareze, J. J.; Ginsburg, S.; Brawell, L.; Kitz, R. J. J. Pharm. Exp. Ther. 1979, 208, 436.
33 — Ruggli, P.; Staub, S. Helv. Chim. Acta 1934, 17, 1523.
34 — Michels, H. P.; Nieger, M.; Vogtle, F. Chem. Ber. 1994, 127, 1167.
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A suspensao aquosa foi entdo extraida (3X 50 mL CHCIs), lavada (1X 30
mL solugdo saturada de NaHCO; , 3X 50 mL H,O e 3X 50 mL solugédo saturada de
NaCl) e seca com sulfato de magnésio. Apds a filtracdo do secante, realizou-se a
rotoevaporagdo do solvente, obtendo-se ao final o substrato (7) (9,30 g, 77%

rendimento) que foi recristalizado de uma mistura etanol / agua (9:1) (v / v).

Andlises do substrato 3,3’-(1,3-fenileno)-bis-(2-propenoato de etila) (7):

o P.f op=48-50"°C (Lit.* = 49 °C);

e RMN-"H (300 MHz) 5 em ppm (CDCls / TMS) (Espectro 3 (Anexos)) :
1,35 (6H, t, °J = 6,9 Hz); 4,28 (4H , q, °J = 6,9 HZ); 6,47 (2Hoer, d , >J = 16,5
Hz); 7,41 (1Harom , dd , %J =6,9 Hz, 3J = 6,9 Hz);7,53 (2Harom , d , 2 J= 6,9 Hz);

7,65 (1Harom , S); 7,68 (2Hopesr , d , °J = 16,5 Hz).

e RMN - ®C (50 MHz) 8§ em ppm (CDCIl; / TMS) (Espectro 4 (Anexos)):

14,19; 60,51; 119,26; 127,50; 129,35; 135,14; 143,54; 166,58.

e Espectro de Infravermelho (pastilha de KBr) (Espectro 5 (Anexos)) :
Vmax (C-H) = 3035 cm™; 1727 cm™ (C=0) ; 1637 cm™ (C=C); 1176 cm™" (C-0O);
1035cm™; 986 cm™ ; 856 cm™ ; 791 cm”™

33 — Ruggli, P.; Staub, S. Helv. Chim. Acta 1934, 17, 1523.
34 — Michels, H. P.; Nieger, M.; Vogtle, F. Chem. Ber. 1994, 127, 1167.
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V.3.2 - Preparagao do Substrato (6)

V.3.2.1 — Sintese do a,a’ — dibromo - p- xileno (6a)*°
CHzBr

CH, o
o)
2 N -Br
+ 2 N -H
o)
> o)
CHj

peroxido, CCly CHaBr
(6a)

Em um baldo de 3 bocas de 250 mL equipado com um condensador de
refluxo protegido por um tubo secante, uma manta de aquecimento com agitagao
magnética adicionaram-se 90 mL de CCls, 10 mL (8,611 g, 0,081 mol) de para—xileno e
28,83 g (0,162 mol) de N-bromosuccinimida. Em seguida foram adicionados 300 mg de
peroxido de benzoila com subsequente inicio do aquecimento da mistura sob agitagao,

deixando a mesma refluxar por um periodo de 4 horas.

35— Wenner, W. J. Org. Chem. 1952, 17, 523.
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Apos o resfriamento da aparelhagem, realizou-se a filtracdo da
succinimida com posterior rotoevaporagao do tetracloreto de carbono. Obteve-se com
isso a mistura bruta dos produtos de bromacdo (22,73 g), que por sua vez, foi
submetida a destilagdo a pressao reduzida (10 — 12 mmHg)35, onde o composto de
interesse (6a) foi coletado entre 125 e 155 °C (11,26 g, 53% rendimento) que pro sua

vez, foi recristalizado de etanol quente.

Analises do a,a’ — dibromo-p-xileno (6a)

o DP.fexp=139—141°C (p.f.1it.** = 142 - 144 °C).
e RMN - 'H (200 MHz) 5 em ppm (CDCl; / TMS) (Espectro — 6

(Anexos)): 4,48 (4H,s); 7,37 (4Harom, S)-

35— Wenner, W. J. Org. Chem. 1952, 17, 523.
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V.3.2.2 - Sintese do Tereftalaldeido (6b) (adaptagao da literatura®®)

CH,Br N H.__O
}ﬁ
4 N
N/

CHBI 0AC50%, HClggne A
(6a) (@) H
(6b)

-
y

Hexametilenotetramina (4,15 g), a,a’ — dibromo-p-xileno (6a) (1,95 g) e acido
acético 50% (15,0 mL) foram juntamente refluxados sob agitacdo em um baldo de 3
bocas de 100 mL equipado com um condensador de refluxo e uma manta de

aquecimento com agitacdo magnética por um periodo de 2 horas.

Em seguida foram adicionados 7,5 mL de HCI concentrado e o refluxo
foi continuado por 10 minutos. Apds resfriamento e neutralizagdo da maior parte do
acido com solugado 10% de NaOH, a fase aquosa foi extraida com cloroférmio (3X 30

mL) lavada com agua (3x 30 mL) e seca com sulfato de magnésio

26 — Jennings, K.F. J. Chem. Soc. (London) 1957,1172.
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Apés a rotoevaporacao de todo o cloroférmio e retirada de vestigios
deste em uma bomba de vacuo, foram obtidos 0,800 g do tereftalaldeido (6b),

correspondendo a 81% de rendimento.

Analises do tereftalaldeido (6b):

o pfexp=111-113°C (p.f.1it.** = 115 - 116 °C).

e RMN - 'H (200 MHz) 5 em ppm (CDCIl; / TMS) (Espectro — 7

(AneXOS)): 8,06 (4Harom, S), 10,14 (2Halde|’do,s);

36 — Snell, J. M.; Weissberger, A.; Shriner, R. L.; Moon, N. S. Org. Synth. Coll. Vol. Il 1955, 788.
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V.3.2.3 — Sintese do acido 3,3’ — (1,4 — fenileno) — bis — (2 — propendico) (6¢c)

(adaptagio da literatura®)

o o / CO,H

+ 3 HO)J\/U\OH Piridina/Piperidina

L

“ H /A (90 - 100°C) HOC (6¢)

(6b)

A um sistema constituido de uma baldo de 3 bocas de 100 mL equipado
com termdmetro, condensador de refluxo protegido por um tubo de cloreto de calcio,
adaptado a uma manta com agitagdo magnética, foram adicionados 56 mL de piridina
seca, 1,0 mL de piperidina, 5,02 g de tereftalaldeido (6b) e 11,67 g de acido malénico
seco. O aquecimento foi efetuado controlando-se a temperatura entre 90 e 100 °C,
deixando a mistura em aquecimento sob agitagdo até que praticamente ndo houvesse
evolugcao de diéxido de carbono (3,5 horas). Na sequéncia, apdés o resfriamento da
mistura, acidulou-se a mesma com solugdo de H,SO4 10% até pH entre 1 e 2,

precipitando dessa forma todo o acido (6c)

Analise do acido 3,3’—(1,4—fenileno)-bis—(2—propendico) (6c):

. p. f. exp.: > 350 °C (Lit.*” >300 °C)

30 — Ried, W.; Kdnigstein, F. J. Chem. Ber. 1959, 92, 2532.
37 — Ruggli, P.; Theilheimer, W. Helv. Chim. Acta 1941, 24, 899.
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V.3.2.4 — Sintese do substrato 3,3’ - (1,4 - fenileno) — bis - (2 - propenoato de etila)

(6)37

COH
/ 2" 4 _socl, [ CO2E
2 - EtOH anidro

HO,C / (6¢) CgHg seco A Et0,C / ©)

Primeiramente preparou-se o respectivo dicloreto refluxando-se 3,12 g
do acido (6¢) com cloreto de tionila (3,1 mL) em benzeno seco (fio de sodio) (30 mL).
Quando ndo mais se observou a evolugéo de HCI e apds resfriamento da mistura, a
esterificagao foi realizada pela adigdo de grande excesso de etanol anidro (40 mL). Em
seguida a mistura foi resfriada, suspensa em agua, extraida com diclorometano, lavada
(NaHCO3, H,O, NaCl) e seca com sulfato de magnésio. Apos rotoevaporagdo do
solvente foram obtidas 3,46 g (88% rendimento) do substrato de interesse (6) que foram

devidamente recristalizadas de etanol.

37 — Ruggli, P.; Theilheimer, W. Helv. Chim. Acta 1941, 24, 899.
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Analises do substrato 3,3’-(1,4-fenileno)-bis-(2-propenoato de etila) (6):

o P.f oxp=92-94°C (Lit.* = 96 °C);

e RMN - "H (200 MHz) 5 em ppm (CDCl; / TMS) (Espectro 8 (Anexos)) :
1,34 (6H, t , %J = 7,0 Hz); 4,27 (4H , q, 3J = 7,0 HZ); 6,47 (2Hoer, d , 3J = 16,0

Hz); 7,54 (4Harom, S); 7,68 (2Hoker , d , 3J = 16,0 Hz).

e RMN - C (50 MHz) 5§ em ppm (CDCl; /| TMS) (Espectro 9 (Anexos)):

14,10; 60,40; 119,15; 128,29; 135,95; 143,18; 166,48.

37 — Ruggli, P.; Theilheimer, W. Helv. Chim. Acta 1941, 24, 899.
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VI - Andlises referentes aos Produtos das Eletrélises Preparativas
V1.1 — Produtos formados nas eletrélises de (7)

e Mistura éster (7) + mono-hidrogenado (8) (21:79) (Cromatograma 1, Anexos)

EtO,C CO,Et EtO,C CO,Et
_\\_©f ’ _\\_©J i
+

(7) (8)

Composto (7) (EM - IE) (Espectro 10a, Anexos) m/z (intensidade): 274
(20,10); 245 (65,13); 229 (39,00); 217 (7,00); 199 (89,60); 183 (38,70); 173
(11,00); 155 (100,00); 144 (7,00); 127 (94,00); 115 (46,00); 102 (63,40); 91

(19,30); 77 (43,70); 63 (33,00); 45 (64,70).

Composto (8) (EM — IE) (Espectro 10b, Anexos) m/z (intensidade): 276
(15,00); 231 (10,00); 202 (18,00); 184 (60,70); 156 (100,00); 143 (14,00); 128
(72,60); 115 (88,60); 102 (29,30); 91 (20,00); 77 (34,00); 63 (16,00) 45

(30,60);
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Mistura (7) + (8) - RMN - 'H (200 MHz) 5 em ppm (CDCI:/TMS) (Espectro
11, Anexos): 1,23 (3H,t, %) =7,0Hz); 1,35 (6H, t,°) =7,0 Hz ); 2,63 (2H, t,
%) =7,9Hz); 2,93 (2H, t, 3J = 7,9 Hz); 4,13 (2H, q, 3J = 7,0 Hz); 4,25 (6H, q ,
%) = 7,0 Hz); 6,43 (2Hoier, d , °J = 16,0 Hz); 6,47 (1Hoer, d , % = 16,0 Hz); 7,25

— 7,57 (8Harom, M); 7,66 (2Hoier, d , 2J = 16,0 Hz); 7,69 (2Hoker, d , 3J = 16,0 Hz).

Hidrodimero ciclico (9)

(9)

Sélido (EtOH) p. f.: 84 — 86 °C;
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HDC (9): RMN - 'H (200 MHz) & em ppm (CDCI:/TMS) (Espectro 12,
Anexos): 1,24 (3H, t, %) =7,0 Hz); 1,33 (6H, t, ®J = 7,0 Hz); 2,73 (Ha, dd ,
2Jiab) (gem) = 18,6 Hz, *Jiacywans) = 12,0 Hz); 3,01 (Hb, dd , *Jic)cis) = 8,0 Hz);
3,52 (He, td , *Jiceytrans) = 12,0 Hz), 3,61 (Hd, d , *Jige)rans) = 12,0 Hz); 3,93
(He, t, *Jurans) = 12,0 Hz); 4,19 (2H, q, ) = 7,0 Hz); 4,25 (4H, q , *J = 7,0 Hz);
6,34 (Hoer, d , °J = 16,0 Hz); 6,35 (Hoer, d , °J = 16,0 Hz); 7,15 — 7,40 (8Harom,

m); 7,58 ((Hoief, d , 2J = 16,0 Hz); 7,59 (Hoier, d , 3J = 16,0 Hz);

HDC (9): RMN — *C (50 MHz) 5 em ppm (CDCIJ/TMS) (Espectro 13,
Anexos): 14,13; 14,23; 14,28; 46,55; 47,16; 53,06; 60,47; 60,54; 61,78; 63,49;
118,76; 127,09; 127,31; 129,08; 129,27; 134,48; 134,95; 139,32; 140,17;

142,80; 144,10; 166,78; 167,84, 207,27.

HDC (9): DEPT 135° & em ppm (CDCI;/TMS) (Espectro 14, Anexos): 14,15;
14,20; 14,34; 46,63; 47,25; 51,14, 55,88; 60,62; 61,88; 63,55; 118,76; 127,16 —

129,37 (CHarom, m); 144,02.

HDC (9): HETCOR ('H - *C): Espectro 15 (Anexos).
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HDC (9): EM - IES (Alta Resolugado) (Espectro 16, Anexos) m/z
(intensidade): 505,3405 (MH)(50,00); 367,1884 (50,00); 339,1743 (25,30);

321,1376 (72,40); 307,1698 (100,00); 212,7976 (25,30); 129,9332 (25,30).

HDC (9): EM - IES (EM/EM) (Espectro 17, Anexos) m/z (intensidade): 505
(MH) (50,00); 367 (50,00); 339 (25,00); 321 (75,00); 307 (100,00); 213 (50,00);

183 (50,00); 130 (50,00); 113 (50,00).

HDC (9): Analise Elementar (CHN):

o Calculado para C30H3207: C: 71,41; H: 6,39; O: 22,20.

o Encontrado para C30H3207: C: 70,89; H: 6,21; O: 22,90;
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e Composto (10)

MeO,C CO,Me

(10)

Composto (10): EM — IE (Cromatograma 2 e Espectro 18, Anexos) m/z
(intensidade): 250 (29,10); 218 (4,50); 190 (58,30); 158 (100,00); 148 (8,70);
130 (85,90); 117 (78,70); 105 (34,80); 91 (38,80); 77 (17,30); 65 (20,60); 39

(12,50).

Composto (10): RMN — 'H (200 MHz) 5 em ppm (CDCIs/TMS) (Espectro 19,
Anexos): 2,61 (4H, t, 3J = 7,9 Hz); 2,93 (4H, t , °J = 7,9 Hz); 3,63 (6H, s); 7,03

— 7,36 (4Harom, M).

Compostos (11a) ou (11b) “IMPUROS”: Espectro 20 (Anexos)

" Meozcx©

CO,Me

CO,Me

MeO,C

meso (11a) () (11b)
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e Composto (12)

EtO,C CO,Et

(12)

Composto (12): EM — IE (Cromatograma 3 e Espectro 21, Anexos) m/z
(intensidade): 278 (31,90); 204 (56,30); 187 (59,40); 158 (100,00); 145 (7,00);
130 (80,30); 117 (71,30); 105 (27,00); 91 (31,40); 77 (12,00); 55 (6,00); 39

(6,00).
Composto (12): RMN — 'H (200 MHz) 5 em ppm (CDCIs/TMS) (Espectro 22,

Anexos): 1,23 (6H, t , 3J = 7,0 Hz); 2,60 (4H, t, *J = 7,9 Hz); 2,92 (4H, t, 3J =

7,9 Hz);

e Compostos (13a) ou (13b) “IMPUROS”:
. RMN - "H (200 MHz) (CDCIs/TMS): Espectro 23 (Anexos);

o EM - IES : Espectro 24 (Anexos);

Et0,C O
EtO,C O

meso (13a) (¥) (13b)
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V.2 - Produtos formados nas eletrélises de (6)

EtO,C

Mistura éster (6) + mono-hidrogenado (14) (24:76) (Cromatograma 4,

Anexos)

/ CO,Et J_@JCOzEt
T e

(6) (14)

Composto (6): EM — IE (Espectro 25a, Anexos) m/z (intensidade): 274
(30,10); 246 (4,00); 229 (30,10); 201 (12,60); 183 (19,40); 174 (4,00); 155
(14,60); 143 (4,00); 127 (28,20); 115 (10,70); 102 (10,50); 77 (10,70); 64

(10,50); 51 (10,50); 44 (100,00).

Composto (14): EM - IE (Espectro 25b, Anexos) m/z (intensidade): 276
(90,30); 231 (22,30); 205 (74,80); 202 (92,20); 175 (17,50); 174 (27,20); 157
(71,90); 143 (52,40); 129 (55,40); 115 (79,60); 103 (17,50); 77 (29,10); 64

(11,70); 51 (11,90); 44 (100,00).

Mistura (6) + (14) — RMN - 'H (200 MHz) & em ppm (CDCIs/TMS) (Espectro
26, Anexos): 1,23 (3H, t, 3J =7,0 Hz); 1,33 (6H, t , °J = 7,0 Hz); 2,62 (2H, t ,
%) =7,9Hz); 2,96 (2H, t, %) = 7,9 Hz); 4,12 (2H, q, °J = 7,0 Hz); 4,25 (6H, q , >J
= 7,0 Hz); 6,36 (1Hger, d , °J = 16,0 Hz); 6,48 (2Hoer, d , 3J = 16,0 Hz); 7,19 —

7,42 (8Harom, M); 7,48 (1Hoier, d , °J = 16,0 Hz); 7,65 (2Hger, d , 3J = 16,0 Hz);
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e Hidrodimero ciclico (15)

CO,Et

(15)

Solido (MeOH) p. f.: 109 — 110 °C;

HDC (15): RMN — 'H (500 MHz) 5 em ppm (CDCI;/TMS) (Espectro 27,
Anexos): 0,97 (3H, t, %) =7,0 Hz); 1,33 (3H, t, 3J = 7,0 Hz); 1,35 (3H, t, 3J =
7,0 Hz); 2,62 (Ha, dd , 2J(ap) (gem) = 19,0 Hz, *J(a.ayirans) = 12,0 Hz); 3,02 (Hb, dd
, 2Jbaycis) = 8,0 Hz); 3,35 (He, t, *Jicaywans) = 12,0 Hz), 3,71 (Hd, td , *Jrans) =
12,0 Hz); 3,95 (He, d , *Jians) = 12,0 Hz); 4,01 (2H, q , *J = 7,0 Hz); 4,25 (2H,
q, ) =70 Hz); 4,27 (2H, q, °J = 7,0 Hz); 6,42 (Hoer, d , °J = 16,0 Hz); 6,44
(Hoker, d , °J = 16,0 Hz); 7,22 — 7,55 (8Harom, M); 7,66 (Hoper, d , °J = 16,0 Hz);

7,68 (Hoer, d , 3J = 16,0 Hz);
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HDC (15): RMN - C (50 MHz) 5 em ppm (CDCIs/TMS) (Espectro 28,
Anexos): 13,95; 14,25; 44,00; 45,54; 56,18; 60,33; 60,51; 61,10; 118,49;
127,65; 128,39; 128,91;133,82; 137,72; 141,88, 142,74; 143,87, 166,87;

172,24; 211,45.

HDC (15): DEPT 135° & em ppm (CDCI3/TMS) (Espectro 29, Anexos):
13,95; 14,23; 44,00; 45,51; 56,16; 60,32; 60,50; 61,09; 118,43; 127,63; 128,37;

128,47; 128,90; 143,77; 143,86.

HDC (15): COSY (*H - 'H)) (500 Mz) (CDCI3/TMS): Espectro 30 (Anexos).

HDC (15): RMN — 'H (500 MHz) irradiado em 0,97 ppm, 5 em ppm
(CDCI3/TMS) (Espectro 31, Anexos): 0,97 (3H, s); 1,33 (3H, t, °J = 7,0 Hz);
1,35 (3H, t, 3J = 7,0 Hz); 2,62 (Ha, dd , 2Jiap) gem) = 19,0 Hz, *J(a.yrans) = 12,0
Hz); 3,02 (Hb, dd , *Jp.aycis) = 8,0 Hz); 3,35 (Hc, t, *Jcdytans) = 12,0 Hz), 3,71
(Hd, td , *Jirans) = 12,0 Hz); 3,95 (He, d , *Jitrans) = 12,0 Hz); 3,97 (1H, d , *Jigem)
= 11,5 Hz); 4,01(1H, d , 2Jigemy = 11,5 Hz); 4,25 (2H, q , °J = 7,0 Hz); 4,27 (2H,
q,>J =7,0Hz); 6,42 (Hoer, d , °J = 16,0 Hz); 6,44 (Hoer, d , 2J = 16,0 Hz); 7,22

— 7,55 (8Harom, M); 7,66 (Hoier, d , °J = 16,0 Hz); 7,68 (Hoier, d , °J = 16,0 Hz);
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HDC (15): EM - IES (Alta Resolugao) (Espectro 32, Anexos) m/z
(intensidade): 543.1957 (M+K) (96,60); 527.1946 (M+K) (100,00); 505.2280
(M+H) (73,80); 455.1848 (18,00); 433.1924 (15,60); 391.2752 (12,20);

316.3039 (16,00); 288.2815 (27,90); 164.9799 (6,60).

HDC (15): Analise Elementar (CHN):

o Calculado para C30H3207 : C: 71,41; H: 6,39; O: 22,20.

o Encontrado para C30H3207: C: 70,60; H: 6,54; O: 22,86;
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Espectro 8 - ('H — 200 MHz, (CDCI,/TMS)) 3,3-(1,4-fenileno)-bis-(2-propenoato de etila) (6)
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Espectro 11 - (*H — 200 MHz, (CDCI;/TMS)) mistura (7) + (8) (79
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Espectro 12 - (*H — 200 MHz, (CDCI;/TMS)) Hidrod

Svyoc't
96€C’}
vl
1962t
8LEE’L
699€°}

P

129t ——

69629 ——
16069 —/—
18269
19869

T
0.0

— 906¢€°8

ZLoe |

J— ﬁ,
R 0000C
Jesbajuy




134

lico (9)

imero cic

’

Espectro 13 - (**C — 50 MHz, (CDCI;/TMS)) Hidrod
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Espectro 15 - HETCOR ('H - "*C) (CDCI3/TMS) Hidrodimero ciclico (9)
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Espectro 19 - ("H — 200 MHz, (CDCI;/TMS)) Composto (10)
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Espectro 20 - ("H — 200 MHz, (CDCI;/TMS)) Compostos (11a) ou (11b) “IMPUROS”
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Espectro 22 - (*H — 200 MHz, (CDCI;/TMS)) Composto (12) “Impuro”
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Espectro 23 — (H — 200 MHz, (CDCI;/TMS)) Compostos (13a) ou (13b) “Impuros”

00000- ——

51260
99560 q
11660

8850°L

6£80°

zizLt

2094} —
0861} —
€5€2°) —
652}

#0021 —
29€€°t —|
1598} —|
1250 —
9507 —
0902 —
9LVET —
8126 —
6905 —
¥9P'Z —
65852

ro257
26952
5909 —
2859 —
08997 —
2869 |
8vp2C —
5982

18287 —
598
1206
9956
66867 ——

[TITTTIT T

i
P—

[TTTTTTTTTIT

(et

9292°€ ——
IPSEE€ —_
£8LYE ——
€16
v984°€
G125
6159°€
9269°¢
8162°€
1682°€
zrz8'e
£658°€
9/06°¢
0€26°€
12v6°€
8116°€
vr86°€ —|
62107 —
11207 —
£820% —
9590 —
9920 ]
62017
Libky ]
08¢l
89vL % —]
1eLbt
10et —
L66€H —|
2826 —

A

16899 ——
02229 —""

1996'97
v€00°Z
Usozf
ZL60°L f
€921, f
26517,
600Z°L
09€Z°L

G6/2/
90LeL

!

LeLoe |

148y |

615t [

i

00008 |

T

7.4

lesbajuy |-

-0.2

0.2

0.6

1.4

1.8

2.2

2.6

3.0

34

4.2

4.6

5.0

5.4

5.8

6.2

6.6

7.0

7.8

8.2

(ppm)



€G/¢0L1 €119 14"
[AYAN? 79,9 €l
16299 ¥'G.SG Zl
L16G6 A YA} [
1G6.2€ V' ¢lS ol
81¢62 ¥°0.S 6
61891 €°€9g8 8
6¥0€2 €169 ya
28v461 €968 9
126v29 A1 q
¥29G€ V' v6S8 14
6.8¢8 V' €68 €
LCG.LL €609 4
¢L192 €19¢ 2
I Zjw #
mm_wm _ om_wm _ _ _ _ mmm _ _ omm mwm
-0
€'€99 €'/GS brpog
¥'€98 L
€968 x4
-
| Lo
'qGS
\+ -%Mc_

.soindwi, (ggl) no (egt) sojsodwod S3|— INT - 2 o430ads3

Lyl



05 =T

F0s

TEE'LLLFE L. 3l

El JIL R IN

(y1) o1sodwoo + (9) J81s9 BINISI\ - ¥ BWERIBOJEWOD

81



4!

o0z oL

[ T T T T
apz  oE £l
c Pl
9
10z sip ot 22 15
GGl
8l
2L
b7 EZ2
Log
959°£5, il

DOLE # wed5 GG /AE awl] 12Y

(1) + (9) eimsiw eu (9) oysodwod 3| — W3 — (e)GZ 0430ads3



iz = ™ T
157

G4l £0k
LE2

FLL
B

]

EFL
EZL

£51

504
SEL

9ic iz

540609 Ll

8882 # uedS5  BGL9Z Awn] @Y

(1) + (9) eanisiw eu (1) oysodwod 3] — NF — (9)GZ 0130ads3

0ST



151

Espectro 26 — ("H — 200 MHz, (CDCI3/TMS)) Mistura éster (6) + composto (14)
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Espectro 27 - (H — 500 MHz, (CDCI;/TMS)) Hidrodimero Ciclico (15)
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Espectro 28 - (**C — 50 MHz, (CDCI,/TMS)) Hidrod
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(*H -500 MHz, (CDCI;/TMS)) Hidrodimero Ciclico (15) irradiado em 0,97 ppm
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