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3.1 Preparacao dos materiais de partida

Os reagentes de partida 3-fenil-3-feniltio-propenoato de metila (I), 2-feniltio-3-fenil-
propenoato de metila (Il) e 3-fenil-3-etiltio-propenoato de metila (lll) foram sintetizados a

partir do 3-fenil-propinoato de metila (1A).

So
— = =wCO,Me
o
CO,Me
¢0—=—CO,Me L, o=

1A |

EtS
BN >:MCOzMe
LT

O intermediario A foi obtido utilizando—se por meio de uma condensacgao aldélica para
fornecer o cinamato de etila, que apds halogenagcao com bromo, sofreu eliminagéo formando

0 4cido fenilpropindico que foi esterificado®. (Esquema 20)

) Br Br
CHsCOOEt  1)Na®, ¢CHO X CO:Et g
’ 2HAOC > ¢ Slop
¢  CO,Et
_ H,SO _
@» q)TCOZH ﬁ» ¢TCO2MG

1A

Esquema 20 — Sintese do fenil-propinato de etila
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Foi feita uma alteracdo quanto ao procedimento de extracdo na etapa de eliminagéo,
pois enquanto o método usado na literatura envolvia filtragcao e recristalizagdo com carbono
ativado, optamos por fazer uma extragdo com diclorometano para remocao de impurezas
organicas, uma vez que se formou uma grande quantidade de massa escura. O produto
organico foi precipitado através da adicao de acido sulfurico e extraido com diclorometano.
Com o objetivo de realizarmos uma nova purificagao, esta solucao foi lavada com carbonato
de sodio, novamente precipitando-se o0 acido fenilpropindico e extraindo-o com

diclorometano.

3.1.1 3-fenil-3-tiofenil-propenoato de metila (l)

I*”, reagindo-se o

O éster sulfenilado na posicao g foi sintetizado via adicdo de Michae
composto 1A com tiofenol na presenca de metoxido de sodio.
A andlise cromatografica mostrou a presenca de dois produtos formados em uma

relacdo de 6,3:1. O espectro de 'H-RMN mostrou que se tratavam dos isémeros Z e E

respectivamente®. (Esquema 21)

SH 7 i
9—==—COMe 5> ¢)\/002Me . S¢)\/002Me
12 | (E)

Esquema 21 — Formacéo de |
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3.1.2 3-fenil-2-feniltio-2-propenoato de metila Il

A sintese foi feita misturando-se tiofenol e o 3-fenil-propinato de metila sem solvente®,
0 que levou a sugestdo que a reacao ocorre através da formacdo de radicais. Nao foi
possivel purificar o éster Il por destilacdo a pressdo reduzida. Optou-se entdo pela sua

hidrélise ao acido que foi recristalizado de metanol aquoso e novamente por reagao de

Fischer. (Esquema 22)

1)Recristalizagdg ¢/\/C02Me
2MeOHH* S0

1A |

1o-SH CO,H
— M - > =
¢ COMe S NaoH, EoH ¢ S

Esquema 22 — Formagéo de ll

3.1.3 3-fenil-3-etiltio-propenoato de metila Ill

O éster lll foi obtido pela adicao de Michael entre o fenilpropinato de metila com etanotiol

na presenca de metéxido de sédio®’.

SEt
¢
— Et-SH )\/COZMe
¢—=—COMe —ELSH o . Ets)\/COQMe
1A I (2) Il (E)

A andlise cromatogréfica e o espectro de 'H-RMN mostraram que o isdmero Z se formou

preferencialmente em relagdo ao isdmero E.
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3.1.4 2-etiltio-3-fenil-propenoato de metila IV

O éster IV teve sua sintese iniciada pela formacao do &cido etiltioacético, através da
reacdo entre etanotiol e cloroacetato de sédio em solugdo alcalina®®. Apés a sua esterificagao
com metanol, a condensacao de Claisen com benzaldeido forneceu ambos isémeros Z e E,

1%° . A adicdo do benzaldeido e do 2-etiltio-acetato de metila a

em uma proporcao de 2:
solucdo do metdxido ocorreu simultaneamente, para se evitar a autocondensacao do éster

sulfenilado.

ONa O
~gH +CI/\[( NaOH \/S\)J\OH MeOH \/S\)J\OMe

4

1) Na°, MeOH CO,Me
) q)/k( 2

B e
2) ¢-CHO +
)e SEt

IV (ZE10:1)

3.2 Voltametria Ciclica

3.2.1 Introducao®’

A voltametria estuda as relagbes entre o potencial, a corrente e 0 tempo, durante a
eletrélise em uma célula. Com a voltametria podemos obter as informacdes sobre o
comportamento eletroquimico do substrato, ou seja, os potenciais onde ocorrerdao as

oxidagdes e as redugdes.
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O procedimento envolve o uso de uma cela com trés eletrodos imersos em uma
solugéo contendo o analito e também um excesso de eletrdlito chamado eletrdlito de suporte.

Um dos eletrodos € o eletrodo de trabalho, cujo potencial varia linearmente com o
tempo. O segundo eletrodo é o eletrodo de referéncia (em geral um eletrodo de calomelano
saturado ou de prata/cloreto de prata), cujo potencial permanece constante durante o
experimento. O terceiro eletrodo é o contra-eletrodo (ou eletrodo auxiliar), que geralmente é
um fio enrolado de platina que serve para conduzir eletricidade da fonte de sinal através da
solucao para o eletrodo de trabalho.

Na voltametria ciclica o potencial do eletrodo de trabalho varia linearmente,
comecando em um potencial em que nao ha reacdes no eletrodo (Ep), até potenciais onde
ocorre a redugao ou a oxidacao da espécie ativa (E;). Em seguida a direcao de varredura é
invertida até Eo, e as reac¢des dos intermediarios e produtos formados no eletrodo durante a
varredura sao detectados.

A voltametria € amplamente utilizada para testar a reversibilidade e estabilidade do
produto de reacao formado no eletrodo. As reacdes podem ser de dois tipos: reversiveis e
irreversiveis.

Nas reag0es irreversiveis, os potenciais de oxida¢do e reducdo (EpsEpc) estédo muito
afastados, de modo que o produto da reacdo nao € transformado no reagente de partida
quando a varredura € invertida. Nas reversiveis, a reagao é rapida o suficiente para manter a

concentracao da forma oxidada e reduzida em equilibrio na superficie do eletrodo.
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3.2.2 Voltametria ciclica de 3-fenil-3-feniltio-propenoato de metila (I) e 3-fenil-2-
feniltio-propenoato de metila (ll)

Para o estudo do comportamento eletroquimico dos substatos a serem estudados, a
voltametria foi empregada para a determinacao dos potenciais de pico de redugcao em DMF e
acetonitrila.

A figura 1 mostra o voltamograma para o composto | na velocidade de 100 mVs™.
Podemos notar a presenca de trés potenciais de redugao (Epc vs Ag/Agl), em —1,32 V, -1,54
Ve-1,82V.

Figura 1

Ir*‘ I 0,025 mA

2,0 V 0,0V
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Cela dividida; solvente: DMF/0,1 mol TEAP; catodo: pérola de mercurio; eletrodo de referéncia: Ag/Agl
(fio de prata imerso em uma solugédo de DMF/0,1 mol/L TEAP 0,05 mol/L TBAI); velocidade de varredura: 100
mVs™'; concentragdo do substrato: 3 mmol/L.

Ao se efetuar a voltametria em uma concentragdo maior do substrato (35,6 mmol/L),
percebeu-se que os potenciais de pico, além de terem seus valores diminuidos (E,= -1,26V e
—1,44 V vs Ag/Agl), aproximaram-se mais um do outro (figura 2), chegando mesmo a nao
haver uma separacao distinta entre eles. Isto mostra que a eletrélise deve ser realizada com
cautela no primeiro potencial, uma vez que, por uma diferenca de apenas dez milivolts, pode-
se avangar para o segundo potencial.

A voltametria realizada tendo CH3CN como solvente, nas mesmas condicoes,
apresentou os mesmos potenciais encontrados em DMF.

Figura 2

2,0V 0,0V

Condigdes analogas as da fig. 1. Concentragédo de 35,6 mmol/L
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Para o éster Il, a voltametria mostrou trés potenciais de pico (Ep = vs Ag/Agl), de forma
semelhante ao outro isémero, sendo estes -1,22 V e-1,58 V. Conforme pode ser visto na

figura 3, os picos estdo bem afastados um do outro, facilitando a distingdo entre os mesmos

na realizacao das eletrélises. (Figura 3)

Figura 3
S~ ST
/ e
el
/
I0,0ZSmA

20V 0,0V

Cela dividida; solvente: DMF/0,1 mol TEAP; catodo: pérola de mercurio; eletrodo de referéncia: Ag/Agl
(fio de prata imerso em uma solugdo de DMF/0,1 mol/L TEAP 0,05 mol/L TBAI); velocidade de varredura: 100

mvs™; concentragao do substrato: 3 mmol/L
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3.2.3 Voltametria Ciclica de 3-fenil-3-etiltio-propenoato de metila (lll) e 3-fenil-2-etiltio-

propenoato de metila (IV)
A figura 4 mostra o voltamograma do composto lll registrado com velocidade de 100
mVs''. Podemos notar a presenca de dois picos de reducao (Epc vs Ag/Agl), em —1,60 V e —

1,82 V e uma inflexdo em aproximadamente —1,40 V.

Figura 4

I 0,05 mA

20V 0,3V

Cela dividida; solvente: DMF/0,1 mol TEAP; catodo: pérola de mercurio; eletrodo de referéncia: Ag/Agl
(fio de prata imerso em uma solugédo de DMF/0,1 mol/L TEAP 0,05 mol/L TBAI); velocidade de varredura: 100
mVs™'; concentragdo do substrato: 3 mmol/L.
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A voltametria realizada em velocidade de varredura maior, 300 mVs™', mostrou um

potencial de redugéo a mais (Epc vs Ag/Agl), em —1,40 V. (Figura 5).

2,0V

Figura 5

i
N

]: 0,05 mA

0,0V

Cela dividida; solvente: DMF/0,1 mol TEAP; catodo: pérola de mercurio; eletrodo de referéncia: Ag/Agl
(fio de prata imerso em uma solugdo de DMF/0,1 mol/L TEAP 0,05 mol/L TBAI); velocidade de varredura: 100

mVs™'; concentragdo do substrato: 3 mmol/L.

Neste voltamograma um terceiro pico de reducdao pode ser observado na regido de

potenciais em que, com velocidade de varredura de 100 mVs™, fora observada uma inflexao.
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A voltametria efetuada para o composto IV apresentou 2 potenciais de reducao

(Epc vs Ag/Agl), em —1,42 V e —1, 83 V (Figura 6).

Figura 6

I 0,025 mA

-2,0V 0,0V

Cela dividida; solvente: DMF/0,1 mol TEAP; catodo: pérola de mercurio; eletrodo de referéncia: Ag/Agl
(fio de prata imerso em uma solugédo de DMF/0,1 mol/L TEAP 0,05 mol/L TBAI); velocidade de varredura: 100
mVs™'; concentragdo do substrato: 3 mmol/L.

Podemos perceber a presenca de um potencial anddico (Epa vs Ag/Agl) em —1,32 V,
indicando que a reacao de transferéncia de elétrons é quase reversivel, AEp = 100 mV,
ipaipc< 1.

.Figura 7



I 0,025 mA

2,0V 0,0V

Condic¢oes analogas a figura anterior

60



61

3.3.1 Eletrolises do 3-fenil-3-feniltio-propenoato de metila (1)

A eletrdlise do éster I foi inicialmente realizado em DMF anidro e no primeiro potencial
(-1,15V vs Ag/Agl), utilizando-se cela dividida, pogo de mercurio como eletrodo de trabalho,
bastdo de grafite como eletrodo auxiliar e prata (Ag/Agl) como eletrodo de referéncia. A
separacao do produto de eletrolise foi feita jogando-se a solugéo eletrolisada em 150 mL de
HCI 8% em volume e extraindo-se a fase organica com éter.

Durante a extracdo, a fase organica foi lavada com solugdo saturada de bicarbonato
de sddio com o objetivo de se separar produtos que foram hidrolisados durante a eletrélise.
Esta solucdo foi acidulada com HCI e os acidos precipitados foram extraidos com éter.
Foram encontrados o acido cindmico IB (21%) e acido 3-fenil-3-feniltio-propendico IC (16%).
Este rendimento foi calculado baseando-se na analise dos espectros de 'H-RMN.

O restante extraido foi purificado em coluna cromatografica de silica-gel. Os
compostos encontrados foram cinamato de metila 36 (27%) e dissulfeto de difenila 111¢c

(10%).

B coMe + 05 S~y + B con

So 34 (27%) 10%
o 111c(10%) %
o\ CO:Me _e.DMF IB (21%)

Hg (-1,15 V) 0
| ' @/K/COZH

IC (16%)
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Os resultados obtidos mostram que o enxofre abandona a molécula, deixando-a sob a
forma de cinamato. O dissulfeto € produto da oxidagdo do tiofenol, e segundo a andlise
cromatografica feita logo ap6s a extracao, era bastante abundante (42% do tiol e apenas 5%
de dissulfeto). E possivel que o fato de ter sido encontrado menor quantidade de
tiofenol/dissulfeto em relacdo ao cinamato (e acido cinamico) deve-se a perda do tiol nas
evaporacgdes de solvente feitas a pressao reduzida.

A hip6tese mais provavel é que, apds a transferéncia do elétron, ocorra uma ciséo
heterolitica, em que a molécula permanece como um radical apdés a saida do anion
tiofenolato. Este radical é reduzido novamente e abstrai um préton do solvente. (Esquema

22)

So
So cCoMe 2 . +e
B come e 0N S oot e
¢
|
S M
o\ COMe H*, ¢/\;002 e

Esquema 22 — Reducao do 3-fenil-3-feniltio-propenoato de metila

A eletrolise em segundo potencial (-1,44 V vs Ag/Agl) foi feita em DMF sob as
mesmas condi¢des que o anterior. A separacao dos produtos de eletrdlise e a extracdo dos
acidos formados por hidrélise também foram realizadas nos moldes da eletrolise anterior. Os
acidos recuperados foram acido cinamico IB (36%) e o acido 3-fenil-3-feniltio-propendico IC

(5%). Este calculo foi baseado no espectro de 'H-RMN. A outra parte extraida forneceu, apos
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cromatografia em coluna de silica-gel, dissulfeto 99¢ (9%), cinamato de metila 34 (4%) e,

como produto principal, a 2-metoxicarbonil-3,4-difenil-ciclopentanona 35 (24%).

0~55N + OIcoH ¢ b

CO,Me
s 111¢ (10%) IB (36%) 34 (4%)
_e,DMF
q))\vCOz'V'e Hg (-1,44 V) 70 ¢
| f o s coH ) 0
¢
IC (5%) COQMe
33 (24%)

O anel 33 é o mesmo obtido na reducao do cinamato de metila, cujas constantes de
acomplamento foram verificadas por Utleye col.'®. Sua formagado ocorreu provavelmente pela

reducéo de cinamato de metila formado no meio eletrolitico. (Esquema 23)

So ¢ o
q))\/cone +e,HDMF q)/\/COZMe _tey
9 CO,CHj4
' 33

Esquema 23 — Formacéo da ciclopentanona na eletrélise de |

O espectro de massas do composto 33 mostrou que o ion molecular nao correspondia
a massa molar, mas sim ao produto da perda de metoxicarbonila do mesmo.

Foi utilizado DMF contendo 5% de agua em volume para uma eletrélise no segundo
potencial. Em relagcdo aos produtos obtidos, a diferenca mais significativa foi a menor

quantidade de dimero (33) formado, cerca de 14%, e um ligeiro aumento de produtos
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hidrolisados recuperados na extracédo: 37% de acido cinamico (IB) e 13% de acido 3-fenil-3-

feniltio-propendico (IC).

o
- N °

)\/Cone DMF(5%H;0) . O~ oo, A\ COH _—
e/Hg (-1,44V) ¢ CO,M
IB (37%) IC (20%) 33 (149%)

As eletrdlises para o éster | também foram efetuadas em MeCN (acetonitrila), uma vez
que se trata de um melhor doador de prétons que o DMF. Para as eletrolises realizadas
neste solvente, ao término do processo, a acetonitrila foi evaporada a pressao reduzida € o
residuo foi neutralizado com solugao diluida de HCI até o valor do pH ficar préximo de 2. A
fase organica foi entdo extraida com éter. Os compostos hidrolisados foram separados
através da lavagem desta solugdo etérea com solucdo saturada de bicarbonato de soédio e
posterior acidulacao da mesma e extracao dos acidos recuperados.

Iniciou-se o estudo pela reducao no primeiro potencial (-1,15V vs Ag/Agl). Os produtos
nao hidrolisados foram separados em coluna de silica-gel, onde se isolou dissulfeto 111c
(16%), cinamato de metila 34 (28%) e o acido 3-fenil-3-feniltio-propendico IC (24%). Entre os

acidos recuperados na fase aquosa, apenas o acido cinamico foi encontrado (40%).

I coMe + 0-57SNy ¢ P com
34 (28%) 111¢ (16%) IB (40%)

So
+ q))\/COzH

IC (24%)

e, MeCN
)\/cone SRS
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Na reducdo no segundo potencial (-1,44V vs Ag/Agl), ap0s a separacdo através de
coluna, isolou-se dissulfeto 99¢ (16%), a ciclopentanona 33 (28%) e cinamato de metila 34
(6%). Os acidos precipitados foram o acido cinamico IB (34%) e o &cido 3-fenil-3-feniltio-

propendico IC (7%).

0~55% + IGoH ¢ oo e

111c (16%) IB (34%) 34 (6°/o)
)\/cone H—Z’% So 0
. s coH \Q:o
IC (7%) * YoMe
35 (28%)

Na redu¢dao em MeCN contendo 5% de agua em volume, foram encontrados dissulfeto
de difenila 99¢ (13%), cinamato de metila 34 (4%), o dimero 33 (9%) e também o dimero nao

ciclizado 35 (13%).

¢/\/CO2MG + q)/S\ /¢

(4%) 111¢ (13%)
)Vcoch3 MeCN(5%Hz0)_

e/Hg (-1,44 V)
I 9 o + CO,Me
CO.Me

CO2Me 35 1 30/0
(8%)
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O hidrodimero 35 foi isolado apenas na configuracdo meso. A presenca da agua
tornou o0 meio eletrolitico prético o suficiente para que ocorresse sua formagédo, de maneira

semelhante a reportada quando cinamato de metila foi reduzido em metanol'2.

3.3.2 Eletrdlises do 2-feniltio-3-fenil-propenoato de metila (ll)

A eletrélise do éster Il foi realizada utilizando-se cela dividida, tendo prata (Ag/Agl)
como eletrodo de referéncia, poco de mercurio como eletrodo de trabalho e bastao de grafite
como eletrodo auxiliar. Os mesmos métodos utilizados no item 3.3.1 para a separacédo dos
produtos da eletrdlise, a extragdo e a retirada dos acidos hidrolisados, tanto em DMF como
em CH3;CN também foram aplicados para o éster Il

A série de eletrdlises para este substrato apresentou bastantes dificuldades para
isolamento de compostos, pois os produtos brutos extraidos das redugdes eram misturas
complexas, dificeis de serem separadas. As analises em placa de CCD revelavam muitas
manchas e a cromatografia gasosa era de pouca utilidade, ndo apresentando sinais
especificos. Como o material extraido das reagcdes eletroquimicas apresentava baixa
solubilidade em éter, sendo visivel a precipitacdo de sélidos, optou-se por tentar extrair esta
parte com éter, fazendo-se uma particédo, e analisar as partes em separado. Este método nao
se mostrou muito eficiente, pois o precipitado ndo era uma Unica substancia, e
posteriormente percebeu-se que mesmo este sélido retirado também era soluvel em éter,

apesar de ser necessario grande volume para isso.
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Foram feitas vérias eletrolises variando os solventes entre DMF, DMF com 5% de
agua, MeCN e MeCN/MeOH (30:70%). Foram utilizados os dois potenciais de reducao
encontrados na voltametria (-1,22 V e -1,60 V vs Ag/Agl). Os produtos isolados foram
dimeros ciclicos e aciclicos que, diferente do ocorrido para o isbmero I, mantiveram os
grupos feniltio. Entre acidos formados por hidrélise, apenas o acido 2-feniltio-3-fenil-

propenoato de metila lIF foi encontrado

So
CO,Me e/H CO,Me So
/\( oMe  _e/Hg O + O + COzMeJrq)\/\COH
2

S
; o CO,Me COzMe S0 F

IIA + 1B IID + lIE

Entre estes dimeros formados, dois possuiam dois grupos feniltio, IIA e IIB, e
apresentavam deslocamentos quimicos diferentes no espectro de 'H-RMN, possivelmente
por tratar-se de diasteredbmeros. O composto lIC é um dimero com apenas um grupo feniltio.
Os hidrodimeros IID e llE sdo distereoméricos e também apresentam deslocamentos
quimicos diferentes. A tabela 14 mostra as varias condicoes de eletrdlises usadas e os

rendimentos obtidos.

Tabela 14 — Eletrdlises do 2-feniltio-3-fenil-propenoato de metila
Entrada Solvente -Ep (vs A/Agl) Dimeros (%) Produtos de
hidroélise (%)

1 DMF anidro -1,22V A (3%)
2 MeCN anidra -1,22V IIB (3%) IF (27%)
3 MeCN anidra -1,22V lIC (6%) lIF (27%)
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4 MeCN anidra 1,60V 1A (14%) IIF (22%)
5 DMF (5%H:0) 1,60 V A (7%) e IC (5%)  IIF (40%)
6 MeCN/MeOH 1,22V IID (2%) e IIE (3%) i
7 MeCN/MeOH 1,22V 1ID (15%) e lIC (4%) i

Os resultados indicam que a saida do grupo feniltio ndo € um processo favorecido
como foi verificado para o substrato |, provavelmente porque se houvesse a clivagem da
ligacdo carbono-enxofre, a molécula permaneceria na forma de um radical (Esquema 23). O
carbono a-carbonilico teria de deslocalizar esse radical, mas grupos carbonilicos ndo sao
bons estabilizadores de radicais. Os anéis lIA, IIB e lIC se formaram através de acoplamento
seguido de reacdo de Dieckmann. Os hexanoatos IID e IIE foram formados quando se

realizou a eletrélise em meio proético, como ja ocorrera para o cinamato de metila.

CO,Me +e ~& COMe| COMe| e _-CO:Me
S —>[¢/\S(¢ S0, |67 TR 0

So

Esquema 23 — Mecanismo de clivagem do grupo feniltio para Il

O anel monossulfenilado IIC pode ter sido formado através da reducao de llA e lIB, o

que levaria a dessulfuracao. (Esquema 24)

So S
° +e 0 ¢ e ¢ 3
+
0 ° S0 ° T o
CO,M o
Sp COMe CO,Me ¢ CO,Me

Esquema 24- Formagéo de IIC
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A diferenca de deslocamentos quimicos entre os prétons do anel de IlA e IIB é

bastante acentuada, provavelmente devido a estereoquimica de ambos. Para os dois

compostos, as constantes de acoplamento dos trés hidrogénios indicam que ha uma relacao

cis e outra trans entre eles. (Tabela 15)

Tabela 15- Deslocamentos quimicos de llA ¢ 1IB

Composto IIB

Composto IIA

S0 3,41 (s, 6H); 3,56 (dd, 2H, J =

O 13,2 Hz, J = 6,6 Hz);:4,08 (2d,
¥ 5y \coM
So MP2NE ol U =13, 2 Hz): 4,21 (d, 2H,

J =6,6 Hz);

So
0
¥ ¢ coMe

3,79 (d, 2H, J = 10,5 Hz); 3,83
(s, BH); 4,28 (dd, 2H, J = 12,3
Hz, J = 10,2 Hz); 4,44 (d, 2H, J

= 12,3 Hz)

Nao é possivel opinar sobre a posi¢cao dos substituintes destes anéis ciclopentanicos,

pois nao ha nenhuma informagcao sobre o posicionamento do feniltio e da metoxicarbonila.

Para IIC, devido aos deslocamentos quimicos dos prétons benzilicos apresentarem tripletos,

a relacdo de ambos entre si e com os outros protons adjacentes € a mesma, e dessa forma

propde-se que os substituintes estejam na configuracao trans. (Figura 8)

Composto lIC

S0

O  11,7Hz2); 3,86 (t, 2H, J = 12 Hz)
COzMe

3,22 (t, 2H, Jd = 11,4Hz); 3,44 (d, 2H, J = 12,6 Hz); 3,72 (s, 6H); 3,79 (2H, d, J =
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CO,Me

Figura 8 — Estereoquimica de lIC

Os hexanoatos IID e IIF apresentaram sinais no espectro de 'H-RMN que n&o
permitem concluir sobre a estereoquimica dos mesmos. Em ambos ndo ha acoplamento
entre os prétons dos carbonos 3 e 4. O 2,5-ditiofenil-3,4-difenil-hexanoato de dimetila IID
apresentou deslocamentos quimicos curiosos no espectro, pois os hidrogénio dos carbono «
e S-carbonilicos ndo se desdobram, aparecendo sob a forma de singletos alargados. Em um
trabalho sobre agucares no qual foi feito a andlise de ressonéncia magnética de varios
derivados de acidos D-manaricos e galactaricos, verificou-se que uma delas, o &cido 2,3,4,5-
tetra-O-metil-galactarico possuia substituintes nos quatro carbonos saturados apresentou
deslocamentos semelhantes, ou seja, sem acoplamento aparente entre os hidrogénios
vicinais. Pela configuracdo deste acido, ha um plano de simetria na molécula. Considera-se

que IID possui esta configuracéo, estando sob a forma meso. (Tabela 16)
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Tabela 16 - Deslocamentos quimicos do o acido 2,3,4,5-tetra-O-metil-galactarico

Composto Deslocamentos quimicos ()
CO-H
| Mo owe Meg::CH)Me ((i’) 3,23 (s, 6 H, 2 OMe): 3,32 (s, 6 H, 2 OMe); 3,63
S COH =~ H——OMe (4) |[s, 2 H, H-2/5];3,78 (s, 2 H, H-3/4)
OMe OMe MeO——H (5)
v CO,H

Novas eletrélises em MeCN foram realizadas com o objetivo de otimizar o rendimento
dos anéis obtidos. Os experimentos realizados em MeCN e DMF levaram ao isolamento
somente do composto IIB, com rendimento de 11% nas duas. Na eletrdlise em DMF, o
hidrodimero 1ID foi isolado em 4%, pela recristalizagdo do produto bruto obtido da eletrélise
em acetato de etila. O fato de nao ter sido encontrado nehuma ciclopentanona com apenas

um grupo de enxofre reforga a hipétese da dessulfuracéao.

3.3.3 Eletrolises do 3-fenil-3-etiltio-propenoato de metila lli

A reducédo do éster lll foi realizada em DMF anidro, no primeiro potencial (-1,4 V vs
Ag/Agl) e utilizando-se cela dividida, po¢co de mercurio como eletrodo de trabalho, platina
como eletrodo auxiliar e prata como eletrodo de referéncia. A andlise cromatogréafica do
produto bruto obtido mostrou tratar-se de uma mistura complexa, o que foi confirmado pela
andlise em 'H-RMN. As tentativas de isolamento de produtos por placas preparativas e

coluna cromatografica de silica flash ndo procederam e nenhum composto foi encontrado.
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Devido a eletrdlise em meio aprético ndo poder fornecer produtos isolaveis, optou-se
pela realizagdo da mesma em solugcdo de MeCN/MeOH.

A reducao eletroquimica em -1,40 V (vs Ag/Agl) em uma mistura de MeCN/MeOH na
proporcao de 30:70 (%), consumiu 2,6 F/mol. Apds a separagao por cromatografia em coluna
utilizando silica, foram encontrados o 3-fenil-3-etiltio-propanoato de metila llIA, cinamato de
metila 34 e 3-fenil-propanoato de metila. Entre produtos hidrolisados, foi encontrado o acido

3-fenil-3-etiltio-propendico IlIC.

=
P coMe + COMe + O~co e

NP~ Ha/ 2 SEt
CO,Me ©.HW/26F 36
1;\ 2 M6CN/MeOH A B
" + q’\(\COZH
SEt
e

O composto IlIA foi formado pela hidrogenacao do éster de partida, fenébmeno normal
pelo fato se ter usado um doador de prétons, o que favorece a hidrogenagéo. O cinamato de
metila e o propanoato encontrados se formaram apo6s a saida do grupo etiltio. O etanotiolato
nao foi isolado nem na forma de etanotiol ou de dissulfeto de dietila. Porém, como o ponto de
ebulicdo do etanotiol é baixo e a reagao estava sob atmosfera de nitrogénio, é possivel que
esta mercaptana tenha evaporado. Esta hipétese é corroborada pelo forte odor de etanotiol
que foi despreendido durante a maior parte do tempo de duragao da eletrélise. O dissulfeto
provavelmente ndo se formou.

A passagem de quase trés elétrons por molécula de substrato justifica a formacao do

composto hidrogenado IlIB. (Esquema 25)
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S)
A coMe e " come =SB N eome e NP Noo,me

RH
SEt SEt 36
q) .
CO,Me o
1? " come
l+e l MeOH
o NGZN
0 CO,Me CO,Me
SEt l+e
l MeOH ¢®v\COZM .
]
Y coMe lMeOH
SEt ‘
A \/\CO Me
ns

Esquema 25 — Mecanismo da formagao de IlIA e llIB

Apoés otimizar as condicdes de eletrolise para o éster lll, em um novo experimento foi
encontrado além dos produtos 36, IlIA, llIB e IlIC, o 3,4-difenil-hexanoato de dimetila na

forma meso (llID).

=
™ coMe + MCOZMe T NoMe

Z>coMe & HO 36 (10% SEt o
Msg 2Y® T eCN/MeO (10%) A (8%) B (15%)

I + ¢

MCOzl |+ /\/\/CO Me
2
SEt MeOQC

nc O 1MD(8%)
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O potencial de reducdo usado para estas eletrolises preparativas fora determinado
usando-se como solvente DMF. Foram feitos novos experimentos voltamétricos, utilizando
MeCN e a mistura MeCN/MeOH como solventes, ja que foi neste 0 meio reacional que
ocorreram as reacgodes eletroquimica. Como pode ser visto na fiigura 5, o voltamograma em
MeCN revelou dois potenciais, em -1,42 V e —1,81 V (vs Ag/Agl). O pico menos negativo
coincidiu com aquele encontrado em DMF, -1,42 V. (Figura 9)

Na voltametria realizada com acetonitrila e metanol, o potenciai registrados foi —1,20 V,

onde o valor € menor do que encontrado em DMF e MeCN. (Figura 10)

Figura 9

-0,2V +2,0V

Condicoes reacionais: Cela dividida; solvente: MeCN/0,1 mol Et,CIO,4; catodo: pérola de mercurio;

eletrodo de referéncia: Ag/Agl (fio de prata imerso em uma solugdo de MeCN/0,1 mol/L Et,CIO,/ 0,05 mol/L
Bul); velocidade de varredura: 100 mVs™'; concentragdo do substrato: 3 mmol
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Figura 10

I 0,05 mA

-1,8V +0,2V

Condicdes reacionais: Cela dividida; solvente: MeCN-MeOH/0,1 mol Et,ClO,; céatodo: pérola de

mercurio; eletrodo de referéncia: Ag/Agl (fio de prata imerso em uma solugao de MeCN/0,1 mol/L Et,CIO4/ 0,05

mol/L Buyl); velocidade de varredura: 200 mVs™; concentracao do substrato: 3 mmol

Devido a esta diferenca entre os picos de reducéo, uma eletrélise foi feita neste valor
menos negativo (-1,2 V vs Ag/Agl). Mantendo-se as condi¢cées experimentais ja descritas,
foram gastos 2,8F. Os produtos obtidos foram, 10% de cinamato de metila (33), 9% de 3-

fenil-propanoato de metila (llIB), 5 % de adipato de metila (llID) e 4% de 3-fenil-3-etiltio-
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propanoato de metila (lllIA) e 21% de 3,4-difenil-hex-3-enoato de dimetila WIE Foram

encontrados também 16 % do acido 3-fenil-propandico (IlIC) e o acido cinamico (15%).

=
q)\/\COQMe + W\COQMG + ¢\/\002Me . q) _—

NN
Hg (-1,2V SEt CO.H
M L&r 36 (10% % o

SEt

+
m NGO COMe CO,Me
SEt COzMe COzMe

NC (16%) NE (21%) D (5%)

Este hidrodimero semi-hidrogenado foi formado provavelmente pela unido de dois
radicais formados apos a saida do grupo etiltio. Uma nova redug¢éao no dimero formado levou

a formagao de IlIE. (Esquema 26)

SEt

©
).\/002“/'6 _SEt, X _COMe — » O F CO,Me
. vos ¢ . CO,Me
¢)\/C02Me 4E 4 R
1l 5 ¢ CO,Me jCCOZMe
MeOH COsMe ¢ CO.Me
NE
lZe, MeOH
¢jCcone
6 CO,Me
D

Esquema 26 — Formacao do composto IIIE
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A preferéncia pela formacao do dimero IlIE sobre IlID pode ser explicada pelo potencial
menos negativo, que ndo favoreceu uma nova transferéncia de elétrons, que levaria ao
adipato. A saida do grupo etiltiolato da molécula mostrou-se um processo totalmente
favorecido.

Para a série de eletrdlises preparativas do 3-fenil-3-etiltio-propenoato de metila Il foi
utiizado cela de compartimento Unico, onde nao ha separagdo entre os eletrodos.
Mantendo-se os mesmos eletrodos e a mesma mistura de solventes, foram consumidos
3,8F. Os produtos encontrados foram o 3-fenil-3-etiltio-propanoato de metila IA (39%), o
3-fenil-3-metoxi-propanoato de metila lIF (9%) e o 3-fenil-3-oxo-2-metoxi-propanoato de

metila IG (15%).

OMe
vCone MeCN/MeO Mcone + MCO?Me + q’\H)\CO M
12V SEt OM e
SEt (39%) ° O
N A ° IF (9%) NG (15%)

Os compostos llIF provavelmente se formou por uma metoxilagdo no cinamato de
metila formado in situ. O ceto-éster IG é produto de oxidacao ocorrida no anodo. Apos a
retirada de um elétron, provavelmente do enxofre, ocorre metoxilacdo no carbono f-
carbonilico. Uma nova oxidagdo leva a outra metoxilagdo, desta vez no carbono a. A
substancia permanece como um tiocetal, até ser hidrolisada, formando o ceto-

éster.(esquema 27)
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it OMe
q)\/\COZMe - q)\[(\COzMe MeOH (I) COzMe
MCOZMe e, +SEt SEt —% >
SEt © Et
MeOH, 2" e N QMe
e idrolise
\ COzMe ¢ CO,Me

Esquema 27- Formacéo de lIG

3.3.4 Eletrdlises do 2-etiltio-3-fenil-propenoato de metila IV

Para este composto, também foram encontrados como produtos brutos misturas de
razoavel complexidade. Devido a este éster ser a-sulfenilado como o substrato I,
procedeu-se de maneira semelhante, pois 0 produto bruto extraido também mostrava baixa
solubilidade em éter. Assim, foram feitas varias eletrélises em DMF, MeCN anidra e com
metanol, usando cela dividida, mantendo-se sempre mercurio como eletrodo de trabalho e
platina como eletrodo auxiliar. Em apenas um experimento o potencial foi mudado. Os
produtos obtidos foram dimeros que mantiveram os grupos etiltio, produtos de
hidrogenacao e de hidrélise. Na maior parte dos trabalhos de identificagdo de compostos,
particionou-se o material obtido da eletrdlise através de recristalizacdo em metanol,
analisando a 4gua-mée em separado. A tabela 17 mostra as condigbes de eletrdlises

usadas, produtos obtidos e rendimento.
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SEt SEt
+ RN
q’\/\COZH B COH + (O O
IVA o o
SEt SEt CO,Me rg COMe
—_—
M\COZMe L ! CO,Me SEt IvC IVD
\)\
CO,Me +
2 ¢ COMe + q’\ﬁcozlvle
SEt IVG SEt A
IVE + IVF

Tabela 17- Eletrélises de 2-etiltio-3-fenil-propenoato de metila IV

Entrada  Solvente -Epc (vs Produtos Hidrolisados
Ag/Agl)

1 DMF -1,42V IVC (9%) IVA (32%)

2 DMF -1,42V IVC (7%) IVA (32%), IB (3%)
3 MeCN -1,42V IVC (3%) IVA (22%)

4 MeCN -1,42V IVD (17%) IVA (12%)

5* MeCN/MeOH -1,42V IVG (10%), IVE (2%) IVA (8%)

6* MeCN/MeOH -1,15V IVG (11%), IIA (10%), -

IVE (7%)

*ndo houve particdo de produto.

Com excecao das entradas 5 e 6, todas as outras forneceram produtos apenas da
parte recristalizada com metanol. Os resultados indicam que o grupo etiltio ndo abandona
a molécula, pois apenas acido cinamico foi encontrado, e em quantidade muito pequena. O
dimero IVC pode ter se formado através da reducao de IVD, no mesmo processo mostrado
no esquema 24. Como os deslocamentos quimicos de 'H-RMN apresentam um tripleto e

um multipleto que em muito se assemelha a um dubleto e um tripleto sobrepostos, é



possivel especular que sua estereoquimica
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seja trans, e que os dois tripletos pertencam

aos prétons benzilicos (Figura 11). O espectro de ressonancia magnética do anel IVD

mostrou que os deslocamentos quimicos dos hidrogénios do anel possuem uma relacao

trans e outra cis entre si, de modo que nao foi possivel determinar sua configuracao.

(Tabela 18)

Tabela 18 — deslocamentos quimicos de VIC e IVD

Composto IVD Composto IVC
o SEt 1,16 (q, 6H); 2,48-2,74 (m, o SEt 2,63 (q, 4H, J = 7,5 Hz); 3,19 {(t,
O 4H); 3,43 (d, 2H, J = 10,2Hz); O 2H,J=10,8 Hz); 3,51 (d, 2H, J
¥ed coM ¢
BtS ~M2Y€ 387 (s, 6H); 4,02 (dd, 2H, J COMe _ 11 1 Hz): 3,73 (s, 6H); 3,79 —
=10 Hz e J = 12 Hz); 4,42 (d, 3,95 (m, 4H)
2H, J = 12,4 Hz)
SEt
([) N
COzMe

Figura 11 —Estereoquimica de IVC

O produto HIA provavelmente se formou apds a saida do grupo etitio, que logo em seguida

fez uma adicdo de Michael na molécula dessulfurizada. Isto aconteceria pela dificuldade do

grupo de abandono em estabilizar uma carga negativa.
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Os derivado de hexanoatos IVF e IVE sao dois diasteredmeros, com deslocamentos
quimicos muito préximos, chegando mesmo a coincidir para um dos proétons saturados.
Assim como nos compostos IID e lIE ndo ha acoplamento entre os a&tomos de hidrogénio
dos carbonos 3 e 4, de modo que os sinais correspondem a metade de hidrogénios

existentes na molécula. Sua formacao se deve a presenca de prétons oriundos do metanol

no meio reacional, o que impediu a formacao dos dimeros ciclicos.



