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3.4 Oxidacoes dos substratos 1 a IV

Para investigar-se a oxidacdo anddica dos quatro compostos ja estudados pela
eletroreducdo, o primeiro passo foi realizar voltametrias para determinar-se quais os

potenciais| oxidativos destes compostos.

3.4.1 Voltametria ciclica para 3-fenil-3-feniltio-propenoato de metila (I) e 2-

feniltio-3-fenil-propenoato de metila (ll)

A figura 12 apresenta o voltamograma para o éster I, 3-fenil-3-feniltio-propenoato
de metila, e as condi¢des utilizadas para a voltametria.

Figura 12

:|;I:I,I325 ma

0,0V +2,8V
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Condicbes reacionais: Cela dividida; solvente: MeCN/0,1 mol Et,ClO,4; an6do: placa de platina;

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

Conforme pode ser visto, 0 voltamograma apresentou um pico anddico, em +2,26
(vs Ag/Aqgl).
Abaixo temos o voltamograma para o éster ll, 3-fenil-2-feniltio-propenoato de

metila. (Figura 13)

Figura 13

I 0,025 mA

0,0V +2,8V

Condicdes reacionais: Cela dividida; solvente: MeCN/0,1 mol Et,ClO,; anédo: placa de platina;

eletrodo de referéncia: Ag/Agl (fio de prata imerso em uma solugdo de MeCN/0,1 mol/L Et,ClO,/0,05
mol/L Buyl); velocidade de varredura: 100 mvVs™; concentragao do substrato: 3 mmol/L

Foram encontrados dois potenciais de oxidagao, +2,06, +2,32 (vs Ag/Agl).



84

3.4.2 Voltametria ciclica para 3-etiltio-3-fenil-propenoato de metila (lll) e 2-

etiltio-3-fenil-propenoato de metila (1V)

A voltametria realizada para o éster lll, 3-fenil-2-etiltio-propenoato de metila,

apresentou um potenciail de pico, em +2,40.

Figura 14

0,05 mA

—

0,0V +2,8

Condicdes reacionais: Cela dividida; solvente: MeCN/0,1 mol Et,ClO,; anédo: placa de platina;

eletrodo de referéncia: Ag/Agl (fio de prata imerso em uma solugdo de MeCN/0,1 mol/L Et,ClO,/0,05

mol/L Buyl); velocidade de varredura: 100 mvVs™; concentracao do substrato: 3 mmol

O voltamograma do ultimo composto, o éster IV (3-fenil-2-etiltio-propenoato de

metila), mostrou dois picos de oxidagao, em +2,0 e +2,20 V (vs Ag/Agl) (figura 15).
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Figura 15

I 0,025 mA

0,0V +2,8V

Condicdes reacionais: Cela dividida; solvente: MeCN/0,1 mol Et,ClO,; anédo: placa de platina;
eletrodo de referéncia: Ag/Agl (fio de prata imerso em uma solugdo de MeCN/0,1 mol/L Et,ClO,/0,05
mol/L Bu,l); velocidade de varredura: 100 mVs™'; concentragéo do substrato: 3 mmol/L

3.5.1 Oxidacoes do 3-fenil-3-feniltio-propenoato de metila (l)

Iniciando-se com o composto I, 3-fenil-3-feniltio-propenoato de metila, foram
realizadas eletrélises preparativas, utilizando cela dividida, placa de platina como
eletrodo de trabalho, fio de tungsténio como eletrodo auxiliar e fio de prata imerso em
solugao de BusNI como eletrodo de referéncia. A cela € a mesma que foi utilizada para

as eletroredugdes, porém ha a necessidade de se usar um capilar de Luggin, no qual
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serd alocado o eletrodo de referéncia. Diferente do que ocorrera para as redugdes, nao
foi usado DMF, pois este solvente é facilmente oxidado nas condigbes de eletrdlise.
Partiu-se da acetonitrila anidra (MeCN). A concentracao usada na solucao foi de 0,1
mol/L de substrato por solvente.

Aplicando-se o primeiro potencial de pico encontrado, de +2,25 V, observou-se
que a corrente inicial era baixa, variando entre 80 e 100 mA (média entre as eletrélises),
e que diminuia de forma muito rapida e o consumo de carga foi menor do que 1F (0,8 a
0,9 F). Ap6s a extracao, percebeu-se que cerca de metade do produto recuperado
apods a eletrdlise era composto de material de partida, levando a conclusao de que o
mesmo nao estava sendo totalmente consumido no meio reacional.

Quando se usou a mistura de solventes MeCN/MeOH, tornando o meio prético,
percebeu-se um grande aumento de corrente inical, entre 150 e 200 mA, o que era
esperado, devido a presenca do metanol. Mesmo mais alta, a corrente decaia
rapidamente. Nao houve alteragdo no consumo de carga, ficando esta proximo de
1F/mol, tal qual nas eletr6lises em MeCN. Também semelhante foi a recuperacao de
material de partida ap6s a extracdo, sendo que este constituia mais da metade do
produto isolado.

Concluiu-se que a queda muito rapida da corrente era devido a formacao de
algum filme no eletrodo.

Optou-se por realizar as eletrélises com corrente controlada, ou seja, fixando-se
a corrente em determinado valor, ndo mais o potencial. Este metodologia ja havia sido
relatada®® em um estudo de oxidacdo anddica de sulfetos.

Estipulou-se o valor da corrente em 150 mA, por este ser préximo do valor

inicial observado nas eletrolises efetuadas a potencial controlado. Utilizando cela
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dividida, a combinacédo de acetonitrila e metanol e os eletrodos j& descritos, fez-se o
experimento. Houve um aumento do consumo de carga, 2,94 F. O potencial variou,
tendo iniciado em +2,58 V e finalizado com +3,13 V. Apds a extracao, recuperou-se
34% do éster de partida. O restante extraido dividiu-se em 25% do éster la e 22% do
ceto-éster IG e um produto que correspondia a cerca de 18% em massa do montante
utilizado na eletrélise. O espectro de 'H-RMN deste produto ndo apresentou picos

definidos, sinal caracteristico de se tratar de um ou mais polimeros.

So MecNMeon  MeOs OMe y O So
OH, CO,Me +
¢)\/COZMe - o 2 v COMe o I cooMe
| OMe OMe
. | (34%
1a(25%) G (22%) o

No composto la a cetona esta protegida sob a forma de um cetal, e em llIG
temos o ceto-éster. E possivel que a maior parte destes dois compostos estivesse sob a
forma do cetal, mas que a exposi¢cdo ao ar e o contato com a coluna de silica-gel
utilizada para a separagédo cromatografica, levaram a hidrélise. Percebeu-se que, apés
duas separacgdes cromatograficas, ocorria a hidrélise. A retirada do elétron ocorre
provavelmente no atomo de enxofre, levando a formacao do radical-cation no qual o
carbono a-carbonilico esta sob a forma de um radical. O ataque nucledfilo do metanol e
uma posterior oxidagao deste radical, seguida de novo ataque leva a formag¢ao de um
tioacetal. Como o tioacetal nao foi isolado, provavelmente uma nova metoxilagao levou

a formacéo de la. (Esquema 27).
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MeQ_ So MeO_ OMe
1) MeOH COMe 1)-& S0 -
)vCOzMe —E» )J\/002Me —»2 o MeOr™ ¢ 2 MeOH >S/COQMe
OMe OMe

Esquema 27- Mecanismo da formagéo de la

Na repeticdo da eletrélise com corrente controlada, fixou-se a quantidade de
elétrons a ser transferidos em 5F, com o objetivo de fazer a maior parte do substrato
reagir. Esta estratégia funcionou, e apenas 8% do éster de material de partida foram
isolados. Porém, uma mistura mais complexa também foi obtida. O composto G foi
obtido em 35%, e nao foi isolado o cetal. Talvez o maior tempo presente no meio
reacional acido tenha sido responsavel pela hidrélise. A fracdo de polimero encontrada
anteriormente também foi encontrada, representando um total de 21% em massa do

produto extraido.

o)

7 MeCN/MeO CO,Me N
)\/002“/'6 el:)t/s% q) + (D)\/COZMG
° OMe | (8%)

G (35%)

A eletrdlise foi repetida em cela ndo dividida, em solugdo de acetonitrila e
metanol, e foi esperado o tempo necessario para que passassem 5F/mol. Pelo espectro
de "H-RMN, percebeu-se também que pouco material de partida restou. Desta vez, foi
recuperado o composto la, ndo tendo sido encontrado o ceto-éster. Isto provavelmente
ocorreu devido ao meio reacional estar neutro. A massa polimérica correspondeu a

25% em massa do que foi obtido apds a extracao.
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3.5.2 Oxidagoes de 2-feniltio-3-fenil-propenoato de metila Il

Iniciou-se a série de eletrdlises para o éster ll, 3-fenil-2-feniltio-propenoato de
metila, usando a corrente controlada em 150 mA. As condi¢cdes de eletrélises foram as
mesmas usadas no substrato . Usando acetonitrila anidra, n&o foi possivel a passagem
de 5F/mol, pois algo acontecia com o potenciostato que o sobrecarregava, tornando
inviavel o prosseguimento da mesma, € a eletrélise foi encerrada com a passagem de
2F/mol. O produto obtido desta eletrélise era um liquido viscoso escuro, constituida de
uma mistura complexa, da qual ndo foi possivel o isolamento de nenhum composto.

Utilizando a mistura MeCN/MeOH, foram consumidos 2,6F. Semelhante a
eletrélise anterior, algo sobrecarregava o aparelho, sendo necessario interromper a
eletrdlise antes da passagem de 5F. O produto extraido apresentava um aspecto mais
claro. ApGs a extragao, foram isolados 11 % do composto lla, 16 % do composto llb € 6

% do composto lld.

OMe OMe So
Me MeCN/MeO
. &(coz e MeCNIMS o CO:Me )Xoozlvle N CO,Me
S6 MeO OMe MeO So MeO OMe
1] lla lib lid

Em outra eletrélise feita nas mesmas condicdes, foram isolados 12% de lla, 9%
de llb, 9 % de lld e 11% de llc, esterecisdbmero de lIb.O composto lla formou-se pela

saida do grupo feniltio e sucessivas metoxilacbes. Na verdade, trata-se de um a-ceto-
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éster, no qual o grupo cetona esta mascarado na forma de um cetal. Os compostos llb

e llc sdo intermediarios deste processo, também mascarados na forma de um tioacetal.

OMe OMe So
CO,Me MeCN/MeQO
o CO:Me MeCh H ¢)§<002Me+ ¢)§<002Me N CO,Me
S6 MeO OMe MeO S¢ MeO OMe
1] lla (12%) lic (11%) + Iid (9%)
llb (9%)

Os dois provavelmente sao estereoisémeros, ja que esta molécula possui dois
centros estereogénicos Os deslocamentos quimicos dos prétons benzilicos no espectro
de '"H-RMN mostraram ser muito préximos (4,60 e 4,61 ppm). O composto Ild originou-
se da migracao do grupo feniltio, ocorrida durante o processo de oxidacao, na qual ha a
formacgao do intermediario epissulfénio (esquema 28). O que levou a conclusao de sua
formacgéo foi o deslocamento quimico do proton benzilico no espectro de ressonancia

magnética, em 5,08 ppm, bastante diferente dos encontrados para llb e llc.

(l\/leOH
¢/\(002Me MeOH ‘__COMe _-e ¢/b<cone
CO,Me t' S0 ¥ s ome $ OMe
q)/\( 2 -e (0] o
So So
CO,Me

—>¢

MeO OMe

Esquema 28 — mecanismo da formagéo de Ild
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Para que ocorresse a formacgao destes tioacetais e de lld, ndo houve retirada de
elétrons necessaria para que houvesse uma nova oxidagao, ocasionando a saida do
grupo feniltio e outra metoxilagao.

Quando o experimento foi feito em cela de compartimento Unico, foram isolados

22% de lla, 14% de llc e 3 % de Iid.

OMe OMe So
¢/\(002Me MeCN/MeOH _ COMe | COMe CO:Me
cela c. tnico/Pt MeO OMe MeO So MeO OMe
|| lla lic lid

Neste caso, ocorreu a formacgao de apenas um dos estereoisdbmeros do tioacetal.
Talvez a cela n&o-dividida tenha favorecido a formacéo apenas deste. Estes resultados
também indicam que a saida do grupo sulfenilado, quando este se encontra na posicao

o-carbonilica, ndo é tao favorecida como é para o isémero | mesmo na oxidagao.

3.5.3 Oxidacoes de 3-etiltio-3-fenil-propenoato de metila lll

Iniciou-se as eletrélises preparativas para o éster Ill em cela dividida, usando
MeCN/MeOH 30:70% como solvente, platina como anodo e corrente controlada em 150
mA. Apos a passagem de 5F, foram isolados 2,3,3-trimetoxi-3-fenil-propanoato de
metila la (34%), 2-metoxi-3-oxo-3-fenil-propanoato de metila lIB (34%) e foi recuperado

7% de material de partida Ill.
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MeO. OMe o)
SEt -e/Pt > __CO,Me  + CO,Me
s__CoMe MeoNMeOR™ ¢ T o
" OMe OMe
la (34%) B (34%)

Semelhante ao ocorrido em |, ocorre a quebra da ligacdo carbono-enxofre,
originando produtos metoxilados.

Para a eletrolise em cela de compartimento Unico foi utilizado anodo de platina,
catodo de tungsténio, prata como eletrodo de referéncia e corrente continua em 150
mA. O solvente foi a mistura MeCN/MeOH 30:70%.

Foram encontrados 3-etiltio-3-fenil-propanoato de metila IlIA (6%), cinamato de
metila 34 (2%), 2-metoxi-3-oxo-3-fenil-propanoato de metila lIB (5%), 2,2,3-trimetoxi-3-

fenil-propanoato de metila la (31%).

MeO_ OMe O
q)>‘§(002Me . )H/COQMe SEt
SEt e/Pt oM J v L _come
)\VCOzMe MeCN/MeOH e OMe ¢
¢ la (31%) B (5%) A (6%)
I
CO,Me
bR
34 (2%)

O composto IlIA foi formado pela hidrogenacdo do material de partida, ocorrida
no catodo. O mesmo se aplica ao cinamato, que se formou ap6s a saida do grupo
sulfenilado, ainda que a porcentagem de produtos de reducéo tenha sido minoritaria.

Os ésteres llIB e la sdo produtos de metoxilagao.
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3.5.4 Oxidacoes de 2-etiltio-3-fenil-propenoato de metila IV

Seguiu-se a ordem de experimentos estabelecida para os outros ésteres,
comecando com cela dividida. Foi usado platina como eletrodo de trabalho, mistura se
solventes MeCN/MeOH 30:70 % e corrente controlada em 150 mA.. Nao foi possivel a
passagem de 5F, pois ocorreu sobrecarga do potenciostato, o que obrigou a
interrupcdo do experimento com 4,19F transmitidos. Apds separacdo em coluna
cromatografica, foi recuperado mterial de partida Ill (11%), 2,33-trimetoxi-propanoato de
metila lla (46%) e uma fracdo extraida apenas com a passagem de acetato de etila

puro pela coluna, que correspondia a 22% em massa de Il

/Pt OMe
-

TaeN M MaaE™ COM
q)/\(COzMe MeCN/MeOH ¢%<OM2 ©
SEt MeO e

v lla

Esta fragdo que ficou mais tempo retida na coluna ndo foi analisada, mas
especula-se que seja formada por materiais poliméricos formados na eletroélise.

Para a oxidacao em cela de compartimento Unico, usou-se platina como anodo,
tungsténio como catodo, MeCN/MeOH 70:30% como solvente e corrente controlada em

150 mA.

e/Pt OMe CO.M OMe
- e
—_——
¢/\(COZMe MeCN/MeOH ¢)§<Coz'\"e+ Y T o COMe
SEt MeO OMe SE EtS OMe

. 8%
v lla (50%) A (8%) IVa (8%)
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Mantendo-se na linha reacional que ocorreu em outros experimentos com cela
de compartimento Unico na oxidacao, formou-se compostos de oxidacao e de reducao
eletroquimicas. Da oxidagdo obteve-se 2,3,3-trimetoxi-3-fenil-propanoato de metila lla
(50%) e 2-etiltio-2,3-dimetoxi-3-fenil-propanoato de metila IVA (8%), e como produto
catédico foi encontrado o 3-etiltio-3-fenil-propanoato de metila IA (8%). Este dltimo €
resultado de hidrogenacéo, enquanto os outros sao adutos metoxilados. A formacao do
tioacetal também foi percebida na oxidacdo do éster o-feniltiolado, indicando que
também no processo anddico a dessulfuragdo nao é um fenémeno tao favoravel como
para os isébmeros f-sulfenilados. Outra prova desta diferenca de reatividade € a nao
formagcédo de cinamato de metila. Nao foi encontrado nenhum indicio de rearranjo do

enxofre, como foi relatado descrito na oxidacao de Il.



