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Resumo

RESUMO

Em 1906, Albrecht obteve a primeira enodiona conhecida, ao reagir benzoquinona
com ciclopentadieno. A estrutura desta enodiona somente foi elucidada em 1928, por
Diels e Alder que, entretanto, perceberam ser possivel existirem dois diferentes
isdbmeros para o composto em questdo: endo e exo. A descoberta, em 1958, da reagéo
de fotocilizagdo deste aduto de Diels-Alder, por Cookson e colaboradores, demonstrou
que se tratava do isbmero endo e esta reagdo passou a ser utilizada para se comprovar

a configuragado endo de varios compostos de estrutura analoga.

Porém, apesar de sua importadncia historica como método para comprovar a
configuragao dos adutos de Diels-Alder, os dados disponiveis até hoje s&o insuficientes
para o esclarecimento dos processos subjacentes a fotociclizagdo desses compostos,
especialmente porque hoje sabemos que existem adutos de configuragdo endo que nio

fotociclizam.

Visando aumentar o conhecimento sobre o comportamento destes adutos frente a
reacado de fotociclizagio, determinaram-se seus espectros de absorgéo (na regido do
UV/Visivel) e de emissdo de luminescéncia e concluiu-se, com base em nossos
resultados e daqueles relatados na literatura, que o fato de ndo ocorrer a fotociclizagao
de alguns adutos de configuragdo endo ndo depende exclusivamente da estabilidade
dos estados excitados envolvidos, ainda que essa caracteristica e a natureza destes
certamente afete os rendimentos quénticos da reag¢do. Antes, parece-nos que estruturas
que permitam deslocalizar um dos elétrons do birradical intermediariamente formado
neste processo propiciam a reversdo deste intermediario ao reagente, ao invés de se

formar o produto de fotociclizag&o.

Alem disso, reinvestigamos a reagdo de fotoisomeriza¢do endo — exo do aduto de
benzoquinona e ciclopentadieno, por irradiagdo em etanol/trietil-amina, relatada por
Pandey e colaboradores em 1990, tendo verificado que tal isomerizagdo n&o ocorre nas
condicbes descritas na literatura, obtendo-se, ao invés disso, principalmente o
tautobmero aromatico da enodiona e seu produto de fotociclizagdo. Por outro lado,
descobrimos que, deixar em repouso, no escuro, o aduto de benzoquinona e
ciclopentadieno em etanolfrietil-amina conduz,a um dimero deste aduto, ndo descrito

previamente.




Abstract

ABSTRACT

In 1906, Albrecht obtained the first known enedione from the reaction of
benzoquinone with cyclopentadiene. However, it was only in 1928 that Diels and Alder
established the correct structure for this enedione, having, subsequently, realized that
such a compound may exist as two different isomers: endo and exo. Cookson's and co-
authors' discovery, in 1958, of the fotocyclization reaction for this Diels-Alder adduct did
establish that Albrecht's enedione is the endo isomer, and has become the standard

procedure to demonstrate endo configuration for many related compounds.

Despite its historical relevance as a configurational proof, the photocyclization
reaction remains ill understood from a photophysical point-of-view, since all data
available at this point in time does not suffice to explain its course satisfactorily, the more
so as there are derivatives of Albrecht's enedione which are now known not to

photocyclize, despite having endo configuration.

Wishing to expand the current knowledge about the behaviour of these adducts
during the photocyclization reaction, we have measured their UV/Visible absorption and
luminescence emission spectra, on the basis of which — coupled to the literature data —
we have concluded thét the non-photocyclization of some endo-adducts does not
depend solely on the stability of the involved excited states, although this characteristic
and their nature surely does affect the reaction's quantum yields. It now seems to us
that structures leading to the delocalization of one of the electrons in the biradical
intermediate formed in this process leads to the reversion to the reagent of this

intermediate, instead of allowing it to become the photocyclization product.

We have also reinvestigated the endo — exo fotoisomerization reaction of the
cyclopentadiene-benzoquinone adduct, under photoirradiation in ethanol/triethylamine
solution, originally reported in 1990 by Pandey an coworkers, having shown that such a
reaction does not take place as described in the literature, and that, instead of yielding
the exo-isomer, it leads to the aromatic tautomer of the enedione, together with the
photocyclization product. On the other hand, we have found out that letting Albrecht's
enedione stand in the dark in ethanol/triethylamine solution produces a previously

unreported dimer of this adduct.
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1.1 UMA BREVE HISTORIA DA FOTOQUIMICA

Pode-se admitir que a primeira reagao fotoquimica tenha ocorrido ha bilhdes de
anos ao se formarem moléculas maiores, polimeros e, eventualmente, polipep-
tideos pela agdo de radiagdes solares de alta energia sobre a atmosfera da terra,
constituida — naquela época — por metano, amaénia, hidrogénio e vapor d’'agua. Al-
guns autores supdem que, nesta reagdo, houve, também, liberacdo de oxigénio,
tornando possivel dizer que, além do desenvolvimento dos seres vivos superiores
relacionar-se, em um estagio inicial, a um evento fotoquimico, a prépria sobrevivén-
cia destes organismos foi, € &, garantida pela fotossintese, processo responsavel

pela conversao de CO; e H,O em carboidratos, nas plantas.

O sol desempenhou diversos papéis durante a histéria, tendo ele e sua radiagao
luminosa conquistado a atengdo dos homens desde os tempos mais remotos. De
fato, o sol é simbolo de forga desde desde o paleolitico, sendo utilizado como fonte

de calor pelos homens ha cerca de dois milhdes de anos.

O termo radiagdo tem sua origem em Ra, um dos deuses do sol egipcios, sendo
uma das doze divindades principais dentre os 2000 deuses e deusas venerados no
Egito Antigo (Figura 1). Os persas também tiveram seu deus do sol (Mitra), en-
quanto os gregos destacaram sua presenga através da lenda de Hélio (Hélios) e os
druidas, sacerdotes celtas (ingleses e britanicos), o homenagearam pela cons-

trugdo de templos, sendo a roda do sol um simbolo comum para esses antigos sa-

cerdotes (Figura 2).
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Estela da dama Tapéret
(madeira pintada, h.: 31 cm;
1.:29 cm; p.: 2,6 cm).
Terceiro Periodo Intermediario,
XXII® dinastia, século X ou IX aC:

- Ra-Horakhty - e a sua
ressurreigdo cotidiana; os efeitos
benéficos do sol sdo
representados pelos raios
compostos de flores que
emanam do disco solar e
iluminam o rosto da falecida.

© Musée du Louvre

Ra-Horakhty, representado com

associada ao ciclo eterno do sol | [§

cabega de falc&o e sentado em
um trono sobre uma plataforma

Bl | representar o harpista, ao invés

| fal = l%al? 5 == - 1
O Deus do sol egipcio Ra em
sua barca solar

| | um trono sobre uma plataforma.

Estela do Harpista
(madeira pintada, h.: 29,5 cm;
1.: 22,4 cm; p.: 2 cm). tipica do
Terceiro Periodo Intermediario

(1069-664 aC):
morto defronte ao deus Ra-
Horakhty, representado com
cabeca de falcdo e sentado em

Sua originalidade reside em

de uma pessoa em pé, com 0s
bragos erguidos como o falecido

© Musée du Louvre

(a)

(c)

Figura 1: (a) e (c) Representacdes do deus sol, em pecas do antigo Egito
(antiguidades egipcias, Museu do Louvre, Paris, Franga).

Roda do Sol

(ou roda de Taranis, o deus celta do Sol).

A roda é semelhante a outras rodas

solares e representa o calendario solar.
Os motivos da cruz solar e da cruz celta

derivam desse simbolo.

Simbolo na Alquimia:

um sol alado paira sobre um sepulcro

cheio de agua (de Rosary of the
Philosophers)

Figura 2: Referéncias ao sol, em diversas culturas.
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Na histéria do homem, além das iniimeras referéncias ao poder do sol, encon-
tram-se, também, relatos sobre seus efeitos medicinais. Nos paises do leste eu-
ropeu, furocumarinas eram utilizadas para tingir a pele das pessoas albinas, pro-
tegendo-as do sol enquanto, na India antiga, os portadores de lepra eram tratados
com pigmentos de plantas com atividade fotossensibilizante (NECKERS, 1992).

Surpreendentemente, embora as reagbes fotoquimicas tenham precedido o
homem em vérios bilhdes de anos, sempre exercendo um papel fundamental em
sua historia, elas vieram a ser estudadas mais profundamente apenas no inicio do
século XX. A primeira lei da Fotoquimica foi enunciada por Grotthus e Draper', no
inicio do século XIX, a partir dos resultados de seus estudos quantitativos sobre

mudancas quimicas induzidas por luz (ROTHAGI-MUKHERIJI, 1978):

“Somente a luz que é absorvida por um sistema pode ser efetiva na
produgdo de mudangas fotoquimicas neste sistema”’

Aparentemente, as primeiras observacdes sistematicas sobre os efeitos da luz em
substancias puras foram feitas por Scheele®, que percebeu o escurecimento de sais de
haleto de prata quando expostos ao sol. Além de estudos com haletos de prata, Schee-
le estudou, qualitativamente, a fotodescoloragao de materiais coloridos e a fotossintese
em plantas (NECKERS, 1992). O registro da fabricagdo da primeira fonte artificial de luz,
uma lampada ressonante de mercurio, foi relatado em uma patente publicada no
London Times, em agosto de 1860 (NECKERS, 1992). Desde entdo, podemos associar a
expansdo dos estudos fotoquimicos ao desenvolvimento de fontes de luz de alta
intensidade, mais eficientes e de uso conveniente. O desenvolvimento destas fontes li-
bertou os pesquisadores dos humores do sol, permitindo a obtencao, em poucas horas,
de quantidades de material suficientes para a caracterizagdo dos compostos obtidos,
mesmo em dias chuvosos, situagdo em que seriam necessarias semanas, ou mesmo
meses, de irradiagdo com luz solar direta para obtengdo de rendimentos semelhantes
(OLIVERI-MANDALA et alii, 1939; OLIVERI-MANDALA & DELEO, 1940).

No inicio do século seguinte, Stark (em 1908) e Einstein (em 1912) enunciaram a

segunda lei da Fotoquimica, conhecida como lei de estado de Stark-Einstein:

! John William (1811 — 1882, foi o primeiro presidente da American Chemical Society; Barao Christian J_ohann
Dietrich von Grotthuss, mais conhecido como Theodor Grotthuss, nasceu em janeiro de 1785 em Lenpzng. De
familia da nobreza lituana, desenvolveu a maior parte de seus estudos no estado de Geduchi (Geduchai), no

nordeste da Lituania.

2 carl Wilhelm Scheele (1742-1786), quimico sueco que é lembrado por ter descoberto um grande nimero de
substéncias simples e compostas, além de ter desenvolvido vérias reagées.
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“Ad absor¢do de luz por uma molécula é um processo de um quan-
tum. Sendo assim, a soma dos rendimentos qudnticos (®) dos pro-
cessos primarios devera ser unitdria’.

Um estado eletronicamente excitado pode dar inicio a uma reagao fotoquimica que
termine com o aparecimento do produto primario em seu estado fundamental.
Entretanto, os processos fotoquimicos primarios que ocorrem inicialmente numa
fotorreagdo nem sempre originam, diretamente, produtos estaveis, sendo mais comuns
intermediarios reativos (Figura 3), tais como radicais, bi-radicais ou ions, que
desencadeiam os processos fotoquimicos secundarios. Neste caso, o que se define
como fotorreagéo envolve, além do passo de desativagio do estado excitado (formado
quando da absorgdo de luz), os subseqiientes passos térmicos, que conduzem aos

fotoprodutos (LAMOLA & TURRO, 1977).

Molécula eletron . processo
olécula eletronicamente imi
excitada fotogulmlco > fotoproduto(s) primario(s)
(R*) primério l
hv ‘zT
Molécula de Partida Intemedb&\ Produto
Estado Fundamental Reativo Estavel
(R) @ P)

Figura 3: Eventos em uma fotorreagao (LAMOLA & TURRO, 1977).

Dentre os processos primarios, além da dissociagdo — que conduz a intermediarios
reativos — podem-se citar, a isomerizagdo, a fluorescéncia, a fosforescéncia, as
transicbes nao-radiativas e as transformagdes quimicas que levam a destruicéo ou a
desativagdo da molécula excitada (ROTHAGI-MUKHERIJI, 1978), como sumariado no
esquema apresentado na Figura 4, a seguir (p.5), e detalhado no Diagrama de

Jablonski mostrado na Figura 6 (p.8).

O avancgo seguinte na fotoquimica ocorreu gragas ao desenvolvimento de novas
técnicas de espectroscopia de absorgdo e emissdo, durante a década de 60,
quando os trabalhos passaram a abordar um campo de estudos bastante extenso,
no qual o estudo dos processos fotofisicos — isto &, das transigdes, radiativas e
ndo-radiativas, que interconvertem os estados excitados de uma mesma espécie

entre si ou com o estado fundamental — tem auxiliado na compreens@o mais
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detalhada dos mecanismos de reagdo envolvidos nos processos fotoquimicos.

excitagio
eletrénica

mecanismos
dissipativos

“cruzamento conversao
intersistemas interna

N processos
v fisicos

mecanismos

mecanismos IS
ndo-radiativos

radiativos

ﬂ luz - calor
hv
fluorescéncia reages - Q
fosforescéncia quimicas
luz - luz
hv - AG

luz - Quimica
hv - AG

Figura 4 — Principais processos de interesse para o estudo de fotoquimica
(adaptado de TURRO, 1978).

1.2 PROCESSOS FOTOFISICOS E FOTOQUIMICOS

O primeiro passo de qualquer transformagéao fotoquimica consiste na absorgéo de
um féton por uma molécula, levando-a a um estado eletronicamente excitado. Uma
molécula no estado eletronicamente excitado pode ter propriedades quimicas comple-
tamente diferentes das espécies no estado fundamental e possuir fun¢gdes de onda e
geometria nucleares também diferentes. A distribuicdo de densidades de carga pode
ser diferente da apresentada no estado fundamental, conferindo uma maior reatividade
a molécula devido ao excesso de energia. Outras propriedades fisicas como momento
de dipolo, valores de pK e potenciais redox também diferem dos valores observados no

estado fundamental (TURRO, 1978).
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Estados excitados, em geral, possuem um minimo relativo em suas superficies de
energia potencial, indicagdo de que existem ainda interagGes atrativas. Entretanto, usu-
almente, a excitagcao aumenta as distancias internucleares e algum dos estados excita-

dos pode ser completamente repulsivo levando, entéo, a dissociagao.

Uma transigdo de um orbital ligante para um antiligante pode ser a causa de uma li-
gagao tripla se tornar formalmente uma ligagéo dupla, uma dupla se tornar uma ligagao
simples e uma ligagéo simples se romper, viabilizando reagées que ndo seriam possi-

veis no estado fundamental.

A fotdlise é a mais geral das fotorreagdes pois, por definigao, ela envolve a clivagem
de uma ligagao, induzida pela absorgdo de um féton. Praticamente todas as moléculas
podem sofrer a quebra de uma ligagdo se irradiadas em um comprimento de onda
apropriado, uma vez que a energia da radiagao utilizada (visivel e UV) é da mesma or-
dem de magnitude das apresentadas pelas ligagdes covalentes mais comuns nos com-
postos organicos como mostram os valores para as energias das radiagdes na regiao

do visivel e do ultra-violeta apresentados na Tabela 1.

Tabela 1: Energia de um mol de foton, nas regidées do visivel e do ultra-violeta.

A v E E E

nm cm ! e keal eV

200 50000 598 142,9 6,20
Ultravioleta

400 25000 299 71,4 3,10
Violeta

450 22222 266 63,5 2,76
Azul

590 20000 239 57,1 2,48
Verde

570 17544 209 499 2,16
Amarelo

500 16949 203 48,5 2,0
Laranja

620 16129 192 459 2,10
Vermelho

750 13333 159 38,0 1,60

A andlise desses dados mostra que, nessa faixa do espectro eletromagnético, as
energias disponiveis so as requeridas para transigdes eletronicas em muitos atomos
ou moléculas. Por exemplo, o comprimento de onda 365 nm corresponde ao maximo de

uma das bandas de absorgdo de antraceno. Isto significa que um féton desse compri-

6
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mento de onda € absorvido por uma molécula de antraceno, promovendo-a de seu
estado singlete fundamental, Sy, para o seu primeiro estado singlete eletronicamente
excitado (S4). As energias fornecidas pela absor¢do de fétons nesse mesmo intervalo
de comprimentos de onda sdo, em geral, suficientes para a quebra de ligagées da maior
parte das moléculas organicas: por exemplo, DH-cH2Ph) = 368 kJ/mol, que € a energia

associada a radiagao eletromagnética a ca. de 325 nm.

A ativagao térmica difere da ativagdo fotoquimica, pois este ultimo processo € mais
especifico. A luz deve ser absorvida por um cromaforo, ou seja, pela parte da molécula
responsavel pela absor¢ao. Isto permite afirmar que um féton, cujo comprimento de
onda corresponde a uma determinada energia, somente podera excitar uma molécula

que contenha um cromoéforo capaz de absorver naquele comprimento de onda.

Dependendo da forma pela qual encaramos os processos “fotofisicos” e “fotoquimi-
cos”, fica claro que nao existe uma fronteira bem definida entre ambos. Generalizando,
podemos dizer que a diferenga entre estes processos esta, essencialmente, no grau de

alteragido da geometria molecular (vide Figura 5).

Intermediario
Reativo no Estado Estados

Excitado "Espectroscopicos”

| ®
®/ P*/ —_—

Estados

. Funil
"Espectroscopicos” um / /_\

Y
b S
+ hv + hv
Y, ————— Geometria
Favoravel para Intermediari ,P ./
Transi¢des ndo ntermediario et
Radiativas  Reativo no Estado 4
adiativas
Reagentes Fundamental Produto

Figura 5: Descricdo esquematica de superficies de energia, mostrando a relagéo entre

processos fotofisicos ndo-radiativos e processos fotoquimicos (adaptado de TURRO, 1978).

De fato, podemos descrever as transigbes ndo-radiativas, de maneira
abrangente, como a converso de energia eletrénica em movimento nuclear. Assim,
se houver uma distorgdo na molécula e esta ndo for muito grande em relagcéo ao
estado fundamental, algumas moléculas podem passar para a superficie potencial
do estado fundamental, ou seja, estabelecendo-se um retorno a geometria original,

por decaimento néo-radiativo — conversao interna ou relaxamento vibracional [ciclo
7
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fotoquimico: R + hv - R* — R]. Por outro lado, pequenas alteragées na confor-
magéo nuclear, que desloquem o “funil’ para a direita, tendem a conduzir a molé-
cula para o estado fundamental com uma configuragéo que facilite a formagao dos
produtos, como mostrado na Figura 4, a pagina 5 (TURRO, 1978).

Uma molécula excitada possui dois elétrons desemparelhados, o que da origem a
dois possiveis estados eletronicos: singlete, onde os elétrons tém spins contrarios, e tri-

plete, no qual os spins sao iguais.

Uma vez excitada a um estado energético elevado, toda molécula retorna ao
estado fundamental, seja envolvendo reagdes fotoquimicas, seja mantendo sua
identidade anterior. Em sistemas condensados, isto &, solug¢des, liquidos e sélidos,
em moléculas poliatdmicas e em gases mantidos a pressdes razoaveis ha varios
caminhos possiveis para a dissipagao da energia de excitagdo (Figura 6).

Sy —— lll
—=1 —
= "2
sy _Jc —= 3=
=1 H=—
—=3 T, VZ—.‘LC,__E_
—= ISC T 3=
S ¥ > =
1 IC == =
== A
= |
—4— !
== :
73 == :a.
== |
!
|
N .Yy [N

s s: : estados energéticos singlete e estados excitados vibracionais
v
n

: estados energéticos tripkte e estados excitados vibracionais
IC : conversdo interna ISC : cruzamento intersistema
F : emissdo de fluorescéncia P : emisséio de fosforescéncia
—» :transicdes radiativas ~wep : transicOes ndo radiativas
~ — » :transigdo proibida

Figura 6. Diagrama de Jablonski.
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Alguns dos caminhos para a desativagdo dos estados excitados envolvem proces-
sos unimoleculares e determinados pelas propriedades intrinsecas da molécula, en-
quanto outros dependem de perturbagdes externas, que podem ser colisdes bimolecu-
lares. O ato inicial da absorgdo promove a molécula para um estado energético de
energia maior (S, Ss, etc.) ou para niveis vibracionais mais altos em energia do S; em
um periodo de tempo de 10™° s, obedecendo ao principio de Franck-Condon. Todos os
outros processos fotofisicos ocorrem comumente em um periodo de tempo entre
10"%-10° s, sendo suas constantes de velocidade relativas o reflexo das prioridades
estabelecidas entre todos estes processos competitivos. As moléculas eletronicamente
excitadas, sejam elas singlete (S,) ou triplete (T,), sofrem relaxagdo nao-radiativa, con-
versao interna e relaxacgao vibracional (vr), para os estados de mesma multiplicidade,
com menor contetido energético e maior tempo de vida, S4 ou T4 (TURRO et alii, 1978; WIE-
SENFELD & IPPEN, 1979; MORGANTE & STRUVE, 1979). Uma vez no nivel vibracional zero do
primeiro estado excitado singlete, a molécula pode retornar ao estado fundamental, em
auséncia de uma fotorreagao, por caminhos radiativos como emissao de fluorescéncia,
ou nao-radiativos, como conversao interna. Conversfes internas do S; para S, tem
constantes de velocidade relativamente pequenas (10° s ou menos), quando compa-
radas com aquelas referentes ao decaimento de estados superiores ao S;, processos
partindo deste mesmo mecanismo (constantes de 10" s™"). O cruzamento intersistemas
envolve transigdes nao-radiativas do singlete para o triplete, podendo este estado decair
para S, por um processo radiativo envolvendo a emisséo de fosforescéncia, ou por um
processo nao-radiativo, 0 cruzamento intersistema reverso e posterior conversao in-
terna. As constantes de velocidade para cruzamento inter-sistemas podem ter valores
em torno de 10" s mas, devido a fatores de restricio de spin, estas variam de 10"
para 10’ s'. Ambos os processos ndo-radiativos podem efetivamente competir com a
emissdo de fluorescéncia que tem constantes de velocidade em torno de 10° s, Estes

diferentes caminhos e suas relagées estdo esquematizados no diagrama de Jablonski

apresentado na Figura 6 (p.8).

A promocéo de uma molécula para um estado eletronicamente excitado pode
ser induzida por radiagdo eletromagnética na regido do visivel ou do ultra-violeta,
por radigdo ionizante ou, ainda, através de reagdes quimicas altamente exotérmi-
cas. De acordo com a origem da excitagdo, as caracteristicas do estado excitado
podem variar, quanto a proporg¢ao singlete-triplete, a geometria e aos conteudos de
energia eletrénica e vibracional (QUINA, 1982). Entretanto, em fase condensada estas
diferencas sdo eliminadas como resultado de um equilibrio térmico rapido (da or-

dem de picossegundos) das espécies excitadas criadas inicialmente. Entre os

9
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varios processos que envolvem os estados excitados e suas interagdes, tem sido
amplamente estudados os mecanismos de desativagdo de estados S; e Ty em
diversas reagbes fotoquimicas, utilizando-se a técnica de espectroscopia de
emisséo de fluorescéncia e fosforéscencia, técnica também utilizada neste trabalho,
no qual foram estudados os aspectos fotofisicos de uma série de adutos entre

benzoquinonas mono e di-substituidas e ciclopentadieno.

1.3 ESPECTROS DE ABSORGAO E DE EMISSAO NO UV/VIS

Numa analise espectrofotométrica na regido do visivel e ultravioleta do espectro
eletromagnético, a fonte de radiagdo utilizada emite todos os comprimentos de
onda da luz, nessa faixa. Dessa radiagcdo, selecionam-se comprimentos de onda
definidos que constituem bandas, com largura menor do que 1 nm, em um espec-
trofotdémetro, um equipamento éptico em que a radiagao eletromagnética passa por
um elemento dispersivo (prisma ou rede de difragdo) e um monocromador € é fo-
calizada, antes de incidir na amostra, fazendo-se, assim, medidas da radiagio
transmitida a comprimentos de onda (A) definidos. Em aparelhos de duplo feixe
(Figura 7), detecta-se, com uma fotomultiplicadora, a raz&o entre a radiacao trans-
mitida pela cela de referéncia e a radiagao transmitida pela amostra analisada, num
determinado A. O aparelho aqui descrito é similar ao utilizado nas medidas de ab-

sorcdo de UV/Vis realizadas neste trabalho.

Célula de
Espc!ho . referéncia
setorial rotativo

Do (divisor do feixe) Espelho
monocromador Pt e e

B Fotomultiplicadora

Espelho

Espelho
setorial rotativo
(recombinador do feixe)

da amostra

Figura 7: Esquema genérico de um espectofotométro de feixe duplo.

10



Introdugéo

Quando a luz (monocromatica ou heterogénea) incide sobre um meio ho-

mogéneo, uma parcela da luz incidente é refletida, outra é absorvida e o restante é

transmitido. Se a radiagéo da luz incidente for representada por /,, a da luz absor-

vida por /,, a da luz transmitida por I, e a da luz refletida por I,, tem-se a ex-

a?

pressdo 1:
I,=1,+1+1, (1)

Embora cerca de 4% da luz incidente sejam refletidos em uma interface ar-vi-
dro, sempre presente quando se usam celas de vidro, pode-se admitir que essa

parcela (/,) seja, usualmente, eliminada pelo uso de uma cela de referéncia, ou

seja, uma cubeta contendo uma solugéo analoga a solugdo-problema, exceto pelo

analito. Nessa situag¢ao, a expresséo 1 pode ser reduzida a 2:
o =1, 1, (2)

ou seja, a intensidade de luz incidente deve ser igual a soma das intensidades das

radiacdes absorvida e transmitida.

1.3.1 Lei de Lambert-Beer

Ao investigar a absorgao de luz em fungdo da espessura do meio, Lambert ob-

servou que:
"quando a luz monocromadtica passa através de um meio trans-
parente, a taxa de diminui¢do da intensidade com a espessura do
meio é proporcional a intensidade de luz".
ou,
dl -
-—=kl equagao 1
dl
onde

I é aintensidade de luz incidente de comprimento de onda A,

¢ é a espessura do meio,
k & um fator de proporcionalidade.

Integrando-se a equacéo 1 e fazendo com que /=7, e £ =0, tem-se 2:
Ii=1Ip.e ¥ equacgao 2

A equacéo 2, convertida para a base 10, é expressa como mostrado em 3:

I=10107""% = 1,107 equagido 3

11
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onde
K = k/2,3026

A constante K, chamada de coeficiente de absorgao, representa o valor inverso
da espessura necessaria para reduzir a luz a 1/10 da sua intensidade, como de-

monstrado a seguir (equagio 4).
1,/1,=01=10 5> Kl =1 equagéo 4
A razao 1, /Io é a fracdo da luz incidente transmitida por um meio cujo

caminho 6ptico seja ¢ e € designada por transmitancia. A absorbancia A do meio é

dada por:

1
A =log Lo _ log T equagéo 5

I,
A equagao 5 mostra que um meio com absorbancia 1, a um dado A, transmite
10% da luz incidente.

Em um estudo independente acerca do efeito da concentragdo sobre a trans-
missao e absor¢ado de luz, Beer obteve resultados semelhantes aos relatados por
Lambert quanto a dependéncia entre a transmissao de luz e a espessura do meio

absorvente. Beer concluiu que:

"a intensidade de um feixe de luz monocromatica diminui expo-
nencialmente com a concentragdo da substdncia absorvedora.”

Pode-se representar essa relagao pela equagao 6:

11 — 1 e—k'c: 1010—0,4343k’c10—1('c equagéo 6

o

onde ¢ é a concentragao e k' e K’ sdo constantes.

Combinando-se as equacgdes 3, 5 e 6 obtém-se a equacgao 7, uma expressdo

matematica conhecida como Lei de Lambert-Beer:
I, =1,10" ou log{,/I=acl equagéo 7

Nessa equacio (7), a depende das unidades de concentragdo utlizada. Quando
a unidade de concentracdo utilizada é mol.L™'e o caminho optico (/) & em cen-
timetros, a recebe o simbolo &, denominado coeficiente de absortividade molar,

constante e especifico para cada uma das bandas observadas, em cada compri-

mento de onda selecionado do analito; seu valor & proporcional a facilidade da tran-
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sicdo: quanto maior o & mais facilitada € a transigdo. Essa grandeza corresponde

a absorgao por unidade de espessura e de concentragao.

Em sintese, a relagdo entre absorbancia, & e concentragdo de uma determi-

nada solugdo é dada pela equagao 8:

A=¢cl equacao 8

1.3.2. Espectros de Emissdao de Fluorescéncia e Fosforescéncia

A fluorescéncia é provocada pela absorgao de energia radiante e reemissdo de
parte desta energia sob a forma de luz, emitida quase sempre em comprimento de
onda (A) maior do que o da luz absorvida (lei de Stokes). Na fluorescéncia, a ab-
sorgéo e a emissao de luz ocorrem em um curto intervalo de tempo, da ordem de
10"?a 10®° segundos. Se a luz for emitida com um retardo de tempo maior que 10
segundos, o fendmeno é conhecido como fosforescéncia, no qual esse retardo de

tempo pode variar de uma fragdo de segundo a meses.

Quando uma molécula absorve um foéton, sofre transicdo para um estado
eletronico excitado, sendo um dos seus elétrons promovido para um orbital de

energia mais elevada (Figura 8).

4 o

yy ¥ J

' Transido |

P —
: Transigdo |

S
o
20 : *
§ /:’;-},’//;_';{/,,1 nTR J
K :

n

T

o

Figura 8: Nivel de energia dos orbitais moleculares e duas possiveis transicoes

entre eles.

Das possiveis transigées (Figura 8), duas sdo consideradas as mais importantes

em moléculas organicas:
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e n—>7x* naqual um elétron é promovido de um orbital nio-ligante para um
orbital 7 * antiligante

e 7 —n* naqual um elétron é promovido de um orbital 7z ligante para um
orbital 7 * antiligante

Em geral, o decaimento de estados excitados 7,7 * esta associado a emissdo

de fluorescéncia significativa, enquanto as transicées » — 7 * levam a uma inten-

sidade de fluorescéncia fraca.

A absorgdo de energia na regidao do UV/Vis provoca, além da alteragdo na
energia eletrénica da molécula, variagdes na energia vibracional (vide Figura 6,
p.9). As moléculas organicas tém um numero grande de vibragbes e cada uma
destas contribui para uma série de niveis vibracionais, associados aos diversos
estados eletronicos. As bandas observadas nos espectros de emissdo de
fluorescéncia de compostos organicos em solugdo devem-se a estes niveis
vibracionais, sendo a resolugdo da banda (estrutura fina) associada as diferencas

de energia desses niveis.

Os aparelhos utilizados para a medigdo da fluorescéncia sdo conhecidos como
fluorimetros ou espectrofluorimetros. Basicamente, eles sdo constituidos de uma
lAmpada de vapor de mercurio, filtros para selecionar o comprimento de onda da luz
incidente, a cela com a amostra e filtros secundarios, que filtram o comprimento de
onda da radiagdo incidente e permitem a transmissdo da fluorescéncia e fos-
forescéncia. A fim de se evitar a detec¢do da radiagdo primaria (utililizada para ex-
citar a molécula), a fotocélula utilizada para detectar a luz oriunda da emisséo é po-

sicionada em angulo reto com a diregao do feixe incidente (Figura 9).

Limpada Lente Filtro Célula da
de vapor condensadora primdrio amostra
de mercuirio A ] . " ‘
AN i | |
: i ! !
L] ' |L l
v - — Filtro
r ' secunddrio
t

—— e
-k

Fotocélula ou
fotomultiplicadora /

Galvanémetro

Figura 9: Esquema simplificado de um espectrofluorimetro:
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I REAGOES DE DIELS-ALDER E DE FOTOCICLIZAGAO

i1 A DESCOBERTA DOS ADUTOS ENTRE BENZOQUINONAS E CICLOPEN-
TADIENO

A reagao entre benzoquinona (1) e ciclo-pentadieno, descrita por Albrecht em
1906 (ALBRECHT, 1906), € a primeira sintese diénica relatada na literatura. Albrecht,
empregando quantidades equimolares dos reagentes, obteve um composto ao qual
atribuiu a estrutura 2. Esse composto, quando tratado com zinco em acido acético,

conduziu a um di-hidrogeno-derivado, cuja estrutura seria 3 (Esquema 1).

Esquema 1

0 0 0
0o o} o}
1 2 3

Em 1925, foi relatado (DIELS et alii, 1925) que o aduto entre benzoquinona e ciclo-
pentadieno consumiu dois mols de hidrogénio por mol de aduto, quando submetido
a hidrogenagéo catalitica, o que indica a presenga de apenas duas ligagdes duplas
na molécula, em contraste com a estrutura 2 proposta no estudo pioneiro anterior
(ALBRECHT, 1906), em que ha trés liga¢gdées duplas. Com base nesses resultados —e
em um estudo (von EULER & JOSEPHSON, 1920) no qual se observou que, na adicdo
de isopreno a benzoquinona, a relagdo molar dos reagentes é de 2:1 — Diels e co-
laboradores (DIELS et alii, 1925) propuseram que o aduto entre benzoquinona e ciclo-

pentadieno tivesse a estrutura 4, ao invés da representada em 2.

0]

Trés anos depois, esta proposta estrutural (4) foi validada (DIELS & ALDER, 1928)
através de sucessivas redugdes, que conduziram a 1,4-metano-cis-decalina (7;
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Esquema 2). A primeira das reducdes dessa série conduz ao di-hidrogeno derivado
ja preparado por Albrecht em 1906, cuja estrutura foi, entio, retificada de 3, como
proposto inicialmente (ALBRECHT, 1906; Esquema 1), para 5.

Esquema 2
0] 0 O
) =200 =@ =00
HCI
o 0 0
4 5 6 7

Logo a seguir, foram feitos os primeiros estudos (ALDER & STEIN, 1933; 1934a; b; c)
sobre a estereoquimica da sintese diénica, tendo sido sugerida a possibilidade de
se formarem dois isémeros [endo (4n) e exo (4x)] nessa reagao, restando determi-
nar se o produto obtido, desde Albrecht, seria uma das enodionas (4n ou 4x) puras

ou, alternativamente, uma mistura desses dois isomeros.
0
H 0
[/ 5= o SN2 ]
0 0 H
0
4 4n

4n 4x
Em 1935, foi demonstrado (WASSERMAN, 1935) que a rea¢ao entre benzoquinona

e ciclopentadieno conduzia sempre a um unico isdbmero do aduto 4, quaisquer que

fossem as condigcOes experimentais empregadas. Wasserman também concluiu,
por meio de modelos, estudos cinéticos e calculos tedricos, que o aduto endo (4n) é
cineticamente favorecido em relagdo ao aduto exo (4x), deduzindo que o isémero
endo de 4 (4n) seria aquele sempre formado preferencialmente. Além disso, esse
mesmo autor demonstrou (WASSERMAN, 1942), que a reagao entre benzoquinona e

ciclopentadieno nao é radicalar.

A hipétese de Wasserman foi comprovada somente 23 anos depois, ao ser de-
monstrado, em 1958, (COOKSON et alii, 1958; 1964a; b) que a enodiona de Albrecht s6
| poderia ser o isOmero endo, através de sua fotociclizagdo a correspondente pen-
tacicloundecanodiona (PCUD, 8, vide Esquema 3), pois apenas esse isémero teria
possibilidade de se fotociclizar. Nesse conjunto de trabalhos, os autores sugeriram
que a reacéo de fotociclizagdo poderia ser empregada como critério geral para se

decidir sobre a configuracdo de outros adutos analogos.
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Esquema 3

hv

|

4n 8

A existéncia do isdmero exo (4x) permaneceu hipotética até que, em 1990, esse
composto foi obtido pela primeira vez, por Yates e Switlak (YATES & SWITLAK, 1990),
através de rota térmica (Esquema 4) envolvendo equilibragdo a temperaturas supe-
riores a 100 °C, com o baixo rendimento (6%) esperavel para o produto termodi-
namicamente menos favorecido. Neste mesmo trabalho (YATES & SWITLAK, 1990)
atribuiram-se, apds correlagdo dos espectros de ressonancia magnética nuclear de
'H e de '®C, os deslocamentos quimicos para os sinais devidos a cada um dos
hidrogénios e carbonos presentes nos isdbmeros endo e exo, com excegdo dos car-
bonos C1/C4 e C4a/C8a, cuja elucidagdo s6 foi alcangada em 1993 (CADD et ali,

1993).
Esquema 4

4n

Um estudo contemporaneo ao de Yates e Switlak (PANDEY et alii, 1990) apresenta
a isomerizacido fotoquimica da enodiona 4n a 4x (endo a exo), por irradiagdo em

etanol/trietil-amina (EtOH/TEA), com rendimento excelente (n=96%), significati-

vamente maior do que aquele relatado (n=6%; Esquema 4) por Yates e Switlak
(YATES & SWITLAK, 1990). Porém, demonstramos (TEDESCH! et alii, 2006) que a isomeri-
zacgdo endo — exo de 4n, ndo ocorre nas condigbes da literatura (PANDEY et alii,
1990): em vez disso ocorrem, competitivamente, a tautomerizagido de parte de 4n
em sua correpondente hidroquinona e a fotociclizagdo da outra parte de 4n, em

propor¢des varidveis, dependentes das condigdes experimentais empregadas.

18



Reagbes de Diels-Alder e de Folociclizagdo

.2 UM MODELO PARA A FOTORREAGAO DOS ADUTOS DE DIELS-ALDER
ENTRE BENZOQUINONAS E CICLOPENTADIENO

A analise da ciclizagdo do aduto de benzoquinona com ciclo-pentadieno se-
gundo a abordagem dos orbitais de fronteira é relativamente simples e conduz a
conclusdes diretamente extrapolaveis a reagao, andloga, para os adutos de benzo-
quinonas 2-mono-substituidas e ciclopentadieno, facilitando a compreensdo dos
fatores que regem este ultimo processo. Assim, os orbitais moleculares para os
adutos de Diels-Alder (Figura 10) foram gerados em analogia aos de ciclo-hexeno

(WOODWARD & HOFFMANN, 1970), com o acréscimo dos orbitais relativos ao fragmento

enodiona.
< s
O )
i : .
P U |' T4
w ;
us .—8. E 8 71’.3‘
G,—0; 4@— E 84 71:2‘
Orbitais Ligantes Orbitais Antiligantes

Figura 10:Representagédo de orbitais moleculares para aduto de Diels-Alder entre

benzoquinona e ciclopentadieno.
(orbitais p vistos de cima;  e; o = diferentes fases da fungdo de onda)
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O conjunto de orbitais da Figura 10 (p.19) foi ordenado conforme suas energias
relativas por um critério qualitativo segundo o qual: “o menor nimero de nés implica
em menor energia” para orbitais moleculares do mesmo tipo. Admite-se, ainda, que
orbitais ¢ ligantes sejam mais estaveis que orbitais = ligantes e vice-versa para os

anti-ligantes .

Para a construgido dos orbitais moleculares dos adutos de Diels-Alder entre
benzoquinona e ciclopentadieno foi utilizada a descrigdo para os orbitais molecu-
lares de benzoquinona relatados na literatura (BIGELOW, 1978; ROZEBOOM et alii, 1981;
STANTON et alii, 2001), enquanto aqueles do ciclopentadieno foram propostos em
analogia aos do butadieno (WOODWARD & HOFFMANN, 1970) como mostrado na Figura

11, a seguir.

A O\Vz

B4

(D w

Bs

B3 B7

ENERGIA

SReRee

B2 Be

B4 Bs

elepele

(3w

Ciclopentadieno

(D

Ciclopentadieno

Benzoquinona Benzoquinona

Orbitais Ligantes Orbitais Antiligantes

FIGURA 11: Representagéo de orbitais moleculares para benzoquinona e ciclopen-
tadieno.
(orbitais p vistos de cima * ; ° = diferentes fases da fungdo de onda).
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Admitindo-se que a geometria do estado de transi¢do seja aquela representada
na Figura 12, onde a aproximac&o de dieno e diendfilo se da segundo planos para-
lelos, de forma que haja um plano de simetria perpendicular bissectando ambos os
reagentes, podem-se classificar os orbitais de reagentes e produtos em simétricos e

anti-simétricos em relagao a esse plano bissector.

Figura 12: Plano bissector para a reagao de Diels-Alder.

Determinada a simetria destes orbitais, pode-se tragar um diagrama tentativo de
correlagdo de orbitais para a reagao de Diels-Alder entre ciclopentadieno e benzo-
quinona, como mostrado na Figura 13, a seguir (vide p.22). O diagrama obtido é,
em si, indicativo de que a reagdo em questdo deve ser permitida por via térmica
(WOODWARD & HOFFMANN, 1970), pois nao contém correlagdes entre os orbitais li-

gantes dos reagentes e os anti-ligantes do produto, ou vice-versa.

Esse raciocinio torna-se mais claro pela analise do diagrama de correlagdo de
estados, onde estdo representados qualitativamente os cortes transversais das su-
perficies de potencial para a transformacéo dos diferentes estados dos reagentes
naqueles do produto (Figura 14, p.23). A andlise do diagrama apresentado nessa
Ultima figura, obtido a partir das correlagGes entre os orbitais representados na
Figura 13 (p.22) para os reagentes (ciclopentadieno e benzoquinona) e o produto
obtido (aduto de Diels-Alder), mostra que a reagéo por via térmica deve ser permi-
tida, pois os reagentes podem converter-se adiabaticamente nos produtos na su-

perficie de potencial do estado fundamental, que ndo apresenta maximos, nem

21



Reagdes de Diels-Alder e de Fotociclizagdo
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Figura 13: Diagrama de correlagdo de orbitais.

ENERGIA

Aduto de Diels-Alder

minimos: a reagao pode ser concertada. Por outro lado, considerando-se as possi-
bilidades de reacdo no que se refere aos estados excitados das espécies, observa-
se que, caso os reagentes se encontrassem no primeiro estado excitado (corres-
pondente a excitagdo do dieno), a formagdo do produto em seu estado excitado de
menor energia envolveria a ultrapassagem de uma barreira de potencial relati-
vamente grande; ja para os reagentes em seu segundo estado excitado (obtido pela
excitagcdo do croméforo benzoquinona), a transformagédo em produto seria possivel.

Porém, caso a reagdo envolvesse esse estado excitado, a transformagao ndo seria
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concertada, pois 0 minimo de energia na curva de correlagdo sugere a existéncia

de um intermediario quando da transformacao dos reagentes em produto.

b a e 2w8,%8.78,78.8s (01406 (01-0)  m mm e’y (A)

ENERGIA

(A) ¥\ P2 ¥3B,°B2°B1 Ba (o1+02) (01— m ms i (A)
(S) P, °¥2B, BBy B’ (o1+09) (01— " m ) m s’ (S)
REAGENTES PRODUTO

COORDENADA DE REAQAOV

Figura 14: Diagrama de correlagéo de estados.

No que tange a estereosseletividade, a regra de Alder (ALDER & STEIN, 1937;
CAREY & SUNDBERG, 1984) postula que os adutos de Diels-Alder sao, preferencial-
mente, endo, ainda que estes isdmeros tenham maior energia do que os exo, sendo
desfavorecidos termodinamicamente. Uma explicagdo para esse fato seria a exis-
téncia de interagbes ligantes secundarias entre as por¢des dos orbitais de fronteira
dos reagentes no estado de transi¢do, que corresponderiam, no produto endo, a
dupla ligagao ciclopentenilica e ao sistema enodiénico como mostrado na Figura 15

(HOFFMANN & WOODWARD, 1965).

gy

Endo Exo

Figura 15: Estabilizagdo do estado de transigdo através da interagdo entre os or-
bitais dos reagentes.
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Embora as consideragdes feitas sobre a reagdo de Diels-Alder entre ciclopenta-
dieno e benzoquinona nao-substituida sejam diretamente aplicaveis ao caso mais
complexo das benzoquinonas 2-mono-substituidas, nessa ultima situagdo ha um

aspecto adicional a ser considerado: o da regiosseletividade da reagéo.

Tendo em vista que a introdugdo de um substituinte abaixa a simetria da benzo-
quinona, polariza a molécula e modifica as funges de onda, alterando a energia
dos orbitais moleculares, Houk e colaboradores (ROZEBOOM et alii, 1981; HOUK, 1973)
realizaram calculos ab initio (STO-3G), com base na Teoria das Perturbagdes (LIBIT
& HOFFMANN, 1974; HOUK, 1973), para investigar as quinonas substituidas. Para repre-
sentar as fungdes de onda dos orbitais de fronteira (HOMO e LUMO) da benzoqui-
nona mono-substituida, os autores empregaram combinagdes lineares ponderadas
das fungdes de onda dos orbitais de fronteira da benzoquinona nio-substituida com
as dos orbitais energeticamente adjacentes (SHOMO e SLUMO)' e as dos orbitais
do substituinte. As caracteristicas mais importante dos novos orbitais de fronteira

obtidos encontram-se resumidas a seguir:

a) substituintes doadores de elétrons elevam a energia dos orbitais de fronteira e
0s polarizam, fazendo com que os maiores coeficientes do LUMO estejam con-
centrados nos carbonos da dupla ligagdo quinoidica ndo-substituida, enquanto
os do HOMO se encontram na dupla substituida (Figura 16, p.25);

b) substituintes atraentes de elétrons abaixam a energia dos orbitais de fronteira e
os polarizam de forma inversa, concentrando o LUMO na dupla substituida e, o

HOMO, na ndo-substituida;

€) em ambos 0s casos, 0s hovos orbitais de fronteira sdo “desconjugados”, pois
apresentam um no (coeficiente de orbital igual a zero) sobre as carbonilas.

Uma vez que sejam conhecidas as magnitudes relativas dos coeficientes e as
energias dos orbitais (ainda que de modo qualitativo), pode-se prever qual sera o
regio-isdmero preferencial na reagcdo de Diels-Alder, utilizando-se as seguintes

generalizagdes (ROZEBOOM et alii, 1981; HOUK, 1973):

a) a principal estabilizagdo do estado de transigc&o sera devida & interagéo entre o
par HOMO-LUMO dos reagentes, cujas energias sejam mais préximas (no caso,
entre o HOMO do ciclopentadieno e o LUMO da quinona subsituida; vide Figura

16, p.25);
b) as novas ligagbes serdo formadas a partir das extremidades de cada reagente
que possuam os maiores coeficientes de orbital.

Em resumo, pode-se afirmar que o produto esperado, do ponto de vista tedrico,
para a reagdo de Diels-Alder entre benzoquinonas 2-mono-substituidas por grupos
doadores de elétrons e ciclopentadieno seria um aduto endo-2-substituido (isto €,

com a juncdo dos anéis formada a partir da dupla nao-substituida). No caso de

' SHOMO, Second Highest Occupied Molecular Orbital; SLUMO, Second Lowest Unoccupied Molecular Orbital
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benzoquinonas contendo substituintes atraentes de elétrons, por outro lado, espera-

se um produto contendo o substituinte na jungao, isto €, um aduto 4a-substituido.

ENERGIA

4}
|

|

LUMO

Ses
|
ofile

HOMO

SHOMO = “Second Highest Occupied
Molecular Orbital” e

SLUMO = “Second Lowest Unoccopied
Molecular Orbital”.)

¢

SHOMO

Figura 16: Energia relativa dos orbitais de fronteira e distribuicao das densidades
eletrénicas para uma benzoquinona com substituinte doador de elétrons.

I3 UM MODELO PARA AS CICLO-ADIGOES E FOTOCICLIZAGOES:

REAGOES [2+2]

Dentre as reagdes organicas escolhidas por Woodward e Hoffman para serem

analisadas do ponto de vista da conservagio de simetria de orbitais, sdo de espe-
cial interesse as reagdes de ciclo-adicdo [2+2]. Para a anadlise dessa classe de
reagbes ([2+2]), Woodward e Hoffman selecionaram a ciclobutanagdo do etileno

como exemplo (WOODWARD & HOFFMANN, 1970). A geometria proposta para o estado
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de transigdo desse processo, assim como os respectivos elementos de simetria
(planos a4 e a2), encontram-se representados na Figura 17, a seguir. Os orbitais
moleculares do etileno foram classificados quanto a simetria em relagdo a esses

planos e estao representados na Figura 18, logo abaixo.

E

DU |

Figura 17: Ciclobutanagao de etileno.
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Figura 18: Simetria dos orbitais para a ciclobutanagéo de etileno.
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Ao se analisar o Diagrama de Correlagio de Orbitais apresentado na Figura 19,
nota-se que ha correlagdes entre os orbitais moleculares ligantes dos reagentes e
os orbitais anti-ligantes do produto, e vice-versa.

0= ap
""'_i_*SA
b oaa @' -m) ©r+or)
R
(31 +7C2
U antiligantes
4 ligantes
L
Z| sa(m-m
(c1—-02)
(m+mny) T T —L 2 _AS
NS Giroy o0

HoC=CHj
H,C=CH, Lﬁ—J
H,C—CH,

Figura 19: Diagrama de correlagao de orbitais para a ciclobutanagao.

Essas correlagbes indicam que, partindo-se dos reagentes no estado funda-
mental, chega-se ao produto em um estado excitado superior. Por outro lado,
partindo-se de um dos reagentes no estado excitado e, do outro, no estado funda-
mental, alcan¢a-se o primeiro estado excitado do produto. Os autores concluiram
(WOODWARD & HOFFMANN, 1970) que esse tipo de diagrama &, genericamente, tipico

de processos permitidos por via fotoquimica, mas proibidos termicamente.

O Diagrama de Correlagéo de Estados mostrado na Figura 20 (p.28) é derivado
faciimente das correlagdes de orbitais mostradas na Figura 19 A anadlise do dia-
grama apresentado na Figura 20 torna a conclusédo de Woodward e Hoffmann ainda
mais clara: nele, observa-se que a conseqiiéncia da correlagao entre orbitais ligan-
tes de reagentes e anti-ligantes de produto (e vice-versa) é o aparecimento de uma
respeitdvel barreira de energia potencial para a transformag¢édo do estado funda-
mental de reagentes em produto, ao passo que, caso a transformagéo envolva um
etileno no estado excitado de menor energia e, outro, no estado fundamental ela

conduz, de forma aproximadamente adiabatica, ao estado excitado de menor ener-

gia do produto.
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Figura 20: Diagrama de Correlagao de Estados para a Ciclobutanagéao.

Em um processo fotoquimico pode-se dizer que um elétron &€ promovido para
um estado mais energético por agdo da absorgado de luz, isto &, passa do HOMO
para o LUMO. Os novos orbitais, agora semi-ocupados, passam a ser designados
como SOMO-1 (antigo HOMO) e SOMO-2? (antigo LUMO:; vide Figura 21).

(a) (b) (c)

Figura21: Estado Fundamental (a) e os primeiros estados excitados, singlete (b) e
triplete (c) de uma molécula orgénica hipotética.

2 SOMO, Single Occupied Molecular Orbital
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Caso os estados excitados gerados ndo sejam interceptados por uma reagao
quimica, revertem ao estado fundamental por perda de calor ou emissdo de luz
(vide Diagrama de Jablonski, p.8). No caso da dimerizagéo do etileno, tem-se a de-
sativagdo de uma molécula excitada de etileno por outra, no estado fundamental.

Interagbes desse tipo tendem a formar complexos no estado excitado mais
estaveis do que ambas as espécies componentes em separado. No caso do com-
plexo ser singlete, este intermediario deveria ter geometria e energia proximas as
dos estados de transi¢do para a reagao térmica correspondente, especialmente no
caso de se tratar de uma reagao proibida por via térmica, como pode ser deduzido
observando-se a Figura 20 (vide p.28). Por outro lado, caso se trate de um estado
triplete, seria pouco provavel que o complexo formado alcangasse a geometria
adequada para se dar o processo de ciclizagdo, inclusive porque parte da energia
necessaria para se alcangar tal geometria tera sido gasta durante a converséo inter-
sistemas, necessaria para a obtengao inicial do estado triplete dé um dos reagen-

tes.

Em vista disso, a converséao inter-sistemas somente poderia conduzir a geome-
trias compativeis com a formagao de intermediarios bi-radicalares. Dilling (DILLING,
1966), baseando-se no que entdo se sabia sobre a fotoquimica de enonas foi
pioneiro ao propor a existéncia de um intermediario bi-radicalar no caso da fotocicli-
zagao dos adutos de Diels-Alder entre ciclopentadieno e benzoquinona como mos-
trado na Figura 21 (p.28). Efetivamente, hoje sabe-se que as ciclo-adi¢des de eno-
dionas e olefinas envolvem estados triplete (BARLTROP & GILES, 1969; GALIN et alii,
1978; MEHTA et alii, 1989; CATALANI et alii, 1995) e, portanto, que a hipé6tese de Dilling era

a correta.

\
o
\

o)

Figura 22: Intermediario na fotociclizagdo de adutos de Diels-Alder a compostos-
gaiola.
Em 1995, Catalani e colaboradores (CATALANI et alii, 1995) investigaram uma série
de enodionas mono e policiclicas utilizando as técnicas de espectroscopia de ab-

sorgdo eletrdnica, emissdo de luminescéncia e fotolise por pulso de laser, determi-
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nando as energias dos estados excitados singlete e triplete de menor energia dos
compostos investigados. Os autores concluiram que a fotociclizagdo do aduto 4n
ao respectivo composto-gaiola deve ocorrer a partir do primeiro estado exitado tri-
plete, envolvendo ainda, necessariamente, a interconversao do conférmero "aberto"
de 4n para o "fechado”, possivelmente ja no estado excitado, pois esse conférmero
parece nao se formar no estado fundamental. A existéncia necessaria de varias
etapas (formagado do singlete, cruzamento inter-sistemas, relaxacdo conforma-
cional), portanto, exclui a hipoétese de que essa fotociclizagdo fosse uma reagéo
concertada. Como somente um transiente foi identificado para cada enodiona
policiclica, os autores também concluiram que a desativagdo do estado triplete é a
etapa limitante da velocidade da reagao de fotociclizagao.

I.4 FOTOCICLIZAGOES DE ADUTOS DE DIELS-ALDER ENTRE CICLOPEN-
TADIENO E BENZOQUINONAS

Desde a descoberta da reacéo de fotocilizagdo dos adutos de Diels-Alder entre
ciclopentadieno e benzoquinonas (COOKSON et alii, 1958), 0 emprego desta reacao
aparece diversas vezes na literatura, em geral com o objetivo de se comprovar a
configuragdo endo de tais adutos, como sugerido por Cookson e colaboradores.
Encontram-se enumerados, a seguir, alguns exemplos notaveis do uso desta rea-
¢ao.

Em 1969, Barltrop e Giles (BARLTROP & GILES, 1969) reagiram a metéxibenzoqui-
nona com ciclopentadieno, obtendo o aduto 9. No entanto, a prova de que 0 mesmo
possui configuragio endo so foi obtida em 1984, quando este composto foi fotocicli-

zado (MEHTA et alii, 1984), conforme apresentado no Esquema 5.

Esquema 5
OMe @ 0 P
hv
l \ OMe OMe
0 9

Em 1974, Bruce (BRUCE, 1974), em um artigo de revisdo, relatou resultados

inéditos sobre a reacio entre benzoquinonas mono-substituidas e ciclopentadieno,
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dos quais poucos foram posteriormente publicados (AL-HAMDANY et alii, 1985) com
detalhes  experimentais. Em resumo, as benzil, a-acetéxialquil e
a-hidroxialquilbenzoquinonas conduziram aos adutos 2-substituidos corresponden-
tes, de configuragdo endo. A 2-(trifluorometil)benzoquinona produziu uma mistura
(3:1) dos adutos 2-(trifluorometil)- e 4a-(trifluorometil)-substituidos, ambos de con-
figuragdo endo. As acetil, propionil, isobutiril e fenacetilbenzoquinonas deram ori-
gem aos adutos endo-4a-acil-substituidos, que foram transformados em seus
isdémeros endo-2-substituidos por meio de uma segunda adigéo de ciclopentadieno,
seguida por pirdlise do di-aduto formado. Finalmente, as quinonas pivaloil- e ben-
zoil-substituidas produziram diretamente os adutos endo-2-substituidos. Em todos
0s casos, 0s autores utilizaram-se da reagédo de fotociclizagdo para demonstrar a

configuragéo endo dos adutos obtidos.

Subsequentemente, o aduto diclorado (10; Esquema 6) foi fotociclizado ao
composto-gaiola correspondente (11; MEHTA et alii, 1981). Nesse mesmo trabalho, os
autores descrevem, ainda, a fotociclizagdo de mais oito outros adutos contendo
dois ou mais substituintes cloro, bromo, metila ou metoxila, em diversas posigoes.

Esquema 6
/O /o
O hv

| \ Cl Cl
Cl

10 " Cl

Ha, na literatura, outros exemplos de fotociclizagdo de adutos de Diels-Alder
2-substituidos, obtidos pela reacdo entre ciclopentadieno e diversas benzoquinonas
substituidas, podendo-se citar, por exemplo, benzoquinonas tais como: 2-metiltio, 2-
feniltio e 2-N-acetamido (OKAMOTO et alii, 1984); 2-(p-cianofenil) e 2-(p-metoxifenil)
(MARCHAND et alii, 1989); 2-fendxi, 2-fenilseleno e 2-(p-cloro-fenil)tio (WLADISLAW et alii,
1992). Ja a reacao de (S)-2-(p-tolueno-sulfinil)benzoquinona com ciclopentadieno le-
vou a dois diastereoisdbmeros ativos (CARRENO ef alii, 1989). Em todos esses casos, a

configuragao endo do aduto foi comprovada por fotociclizagao.

Em 1984, Marchand e colaboradores (MARCHAND et alii, 1984) efetuaram a reacgao
entre ciclopentadieno e nitrobenzoquinona e obtiveram uma mistura de isémeros
endo e exo (25:7) do aduto 4a-substituido (ou seja, substituido na jungéo). Apds

submeter essa mistura a radiagdo ultravioleta, os autores obtiveram o “composto-
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gaiola” correspondente ao aduto endo, recuperando o aduto exo inalterado. Este
trabalho & notavel por ser a primeira demonstragdo experimental efetiva da hipétese
sugerida pelo grupo de Cookson (COOKSON et alii, 1958; 1964a; b), a saber, de que

adutos de configuragdo exo de fato ndo sofrem reagéo de fotociclizagéo.

Entretanto, logo se demonstrou que esse modelo era menos geral do que pare-
cia de inicio: se é verdade que adutos exo ndo sofrem reagio de fotociclizagéo,
demonstrou-se que (WLADISLAW et alii, 1985) também ha adutos endo resistentes a
essa reagdo, de forma que a observacgdo de fotociclizagdo pode ser considerada
prova de configuragdo endo, mas a nao fotociclizagdo ndo demonstra, necessaria-

mente, a configuragao exo...

Assim, em 1985, o grupo de Wiadislaw (WLADISLAW et alii, 1985) demonstrou que
os adutos 2,3-di(metiltio)-, 2,3-di(benziltio)-substituidos, de configuragdo endo com-
provada por RMN de *C (vide Tabela 2, p.33), surpreendentemente, ndo sofrem a

reagao de fotociclizag&o, quando submetidos a luz ultravioleta.

Esses autores sugeriram que os efeitos eletronicos dos substituintes fossem os
responsaveis pela falta de reatividade desses compostos e, naquele momento, nao
excluiram a hipotese alternativa de que o impedimento estérico, devido a um con-
formero preferencial distal (ou transéide) dos substituintes em 2 e 3, fosse o res-
ponsavel pela nao fotociclizagdo desses adutos. Mas, o fato de que o aduto 2,3-
dimetoxi-substituido fotocicliza sem problemas (OKAMOTO et alii, 1983; 1984) sugere a
exclusdo de impedimento estérico como hipdtese explicativa para a néao-

fotociclizagdo observada para alguns adutos endo.

Em 1992, esse mesmo grupo obteve adutos 2-substituidos ao reagir ciclopenta-
dieno com as 2-(p-metoxifeniltio) e 2-anilinobenzoquinonas (WLADISLAW et alii, 1992a).
Novamente, a configuragdo endo desses adutos, comprovada por RMN de °C, ndo
foi suficiente para que sofressem fotociclizagdo (WLADISLAW et alii, 1992b). Esse resul-
tado indica que a auséncia da fotorreatividade ndo &€ um fenémeno restrito aos
adutos 2,3-di(organiltio)-substituidos, ocorrendo, também, no caso de adutos mono-
substituidos, reforgando a hipétese de que a falta de reatividade desses compostos

se deva a efeitos eletrénicos.

A espectroscopia de RMN de **C é um método para a verificagdo dos efeitos de
blindagem (BROUWER et alii, 1977, SHASHKOV, 1980) induzidos pelos carbonos
carbonilicos C1 e C4 que, no aduto endo, encontram-se em y-gauche aos carbonos

da dupla ligagédo da porgao ciclopen-ténica (C6 e C7) e, no aduto exo, ao carbono
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Tabela 2 - Dados de RMN de °C de literatura’ para alguns adutos.

Deslocamentos Quimicos (3)/ ppm

Aduto Cc-9 C-6 c-7
Nao-substituido 44 10 137,40 137,40
exo
Nao-substituido 48,60 133,10 133,10
endo
2-Anilino 48,84 133,72 136,14
2-Feniltio 48,76 134,38 135,12
2-Metoxi 48,71 134,46 135,54
2-Cloro 48,91 134,93 135,74
2-Metiltio 48,83 134,68 135,67
2,3-Di(metiltio) 47,80 135,80 135,80
2,3-Dicloro 48,80 135,20 135,20
2-Fenilsulfonil 49,01 134,21 135,47
2-p-(Metoxifeniltio) 48,87 134,70 135,67
2-Fenoxi 48,94 134,62 135,76

' WLADISLAW et alii, 1985; 1990; 1992a; b; YATES & SWITLAK,1990; CAMPOS et alii, 2003.

da ponte metilénica (C9). Foi estabelecido (WLADISLAW, 1985; 1990; 1992a; b; YATES &
SWITLAK, 1990; CAMPOS et alii, 2002), no caso dos adutos endo, que o sinal devido a C9
deve-se encontrar na regido de 47,8 a 49,0 ppm, sendo blindado em cerca de 4
ppm, nos adutos exo, em virtude do efeito gama-gauche. Por outro lado, os car-
bonos C6 e C7 abosorvem, no caso do endo, entre 133,1 e 136,1 ppm, sendo des-
blindado em cerca de 4 ppm nos casos dos adutos exo. Como a identificagao de C9
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no espectro de RMN de "°C (“noise decoupled”) é dificil, os autores identificaram o
sinal de C9, unico metilénico presente nestes compostos, por APT (“attached préton

test”).
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. OBJETIVOS

A reacdo de fotociclizagdo tem impertancia histérica como método para a
comprovacgao da configuracao endo dos adutos de Diels-Alder entre ciclopentadieno
e benzoquinonas obtidos nos diversos estudos relatados na literatura. Por outro
lado, os dados disponiveis até hoje sdo insuficientes para o esclarecimento dos
processos responsaveis pela fotociclizagdo desses compostos ser ou ndo bem
sucedida. Em resumo, a configuragido endo é uma condigdo necessaria mas nao
suficiente para que ocorra a fotociclizagdo desses adutos de Diels-Alder a

compostos-gaiola, quando expostos a luz ultravioleta (WLADISLAW et ali, 1985;
WLADISLAW et alii, 1992b).

Assim, pareceu-nos interessante continuar a investigagdo dos fatores que
interferem na fotorreatividade dessa classe de compostos e decidimos estudar os
adutos endo apresentados no Esquema 7 com o objetivo de determinar um conjunto
de dados fotofisicos que contribua para a melhor compreensdo dos fatores que

afetam a fotociclizagéo desses adutos de Diels-Alder.

Esquema 7
i
X
I z
0
12
Onde: , .
X =H e Z=OCHs, OCgHs NHCgHs, SCHj, SCgHs, SeCsHs, SCeHsOCH; € S0,CeHs
" ou
X=2Z=SCH;
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Experimental

Iv.A

Iv.2

PARTE EXPERIMENTAL

INSTRUMENTOS UTILIZADOS

Os espectro§ de RMN foram obtidos utilizando-se um espectrometro Varian UNITY
INOVA 300 ('H a 300 MHz e "°C a 75 MHz), empregando-se tubos de Pyrex de
0,5 cm de diametro externo e 22 cm de altura Wilmad 535PP-7.

Os espectros de absorgdo no ultravioleta foram obtidos em um espectrémetro HI-
TACHI U-2000, empregando-se cubetas de quartzo de 1 cm.

Para a determinag&o dos espectros de emisséo de fiuorescéncia e fosforescéncia
foi utilizado um espectrédmetro Spex Fluorolog 1681, utilizando-se tubos de quartzo
de 0,6 cm de didmetro e 22 cm de comprimento.

As massas foram determinadas com o auxilio de uma balanga Marte AM-5500,
semi-analitica, ou de uma METTLER AE260, analitica.

Os pontos de fuséo, n&o corrigidos, foram determinados utilizando-se um microsco-
pio dotado de bloco de Kopfler Dynamic Optics AHT.

Um evaporador rotativo Buchler PTFE-1GN foi empregado para as evaporagdes de
solvente, operando sobre presséo reduzida por trompa de agua pressurizada.

MATERIAIS, SOLVENTES E REAGENTES UTILIZADOS

A vidraria empregada no preparo das solugées utilizadas para as medidas de

emissdo de fluorescéncia e fosforescéncia foi lavado com agua sendo, entao, sub-

merso em mistura sulfocrémica por 10 minutos. Apés a imersdo, o material foi la-

vado com agua régia, diversas vezes com agua destilada e, entdo, com metanol,

sendo secado por passagem de gas argdnio.

Os solventes de grau espectroscopico e os demais reagentes empregados

neste trabalho, cuja purificacdo ndo esteja descrita a seguir, eram comerciais e fo-

ram utilizados sem tratamento prévio.

ETOXIDO DE SODIQ: para a pré-lavagem das vidrarias utilizadas, preparou-se et6-
xido de sadio reagindo-se 1 litro de alcool etilico (96° GL) comercial com raspas de
sédio até a solugao tornar-se levemente amarelada.

SULFOCROMICA: a solugéo sulfocrémica, cujos residuos foram tratados adequa-
damente (LASSALI, 2004) antes de serem descartados, foi utilizada para as diversas
lavagens da vidraria empregada no laboratério, sendo ela preparada a partir de 2 li-
tros de acido sulfurico (MERCK P.A;; M = 98,02 g/mol; d = 1,849/ mL) e 140 g de di-
cromato de sédio (LABSYNTH P.A; M = 294,19 g/mol).

BENZENO ANIDRO: benzeno (P. A.) foi secado com sulfato de sédio anidro por
uma noite. Filtrou-se e adicionaram-se fios de sédio repetindo-se o procedimento
até ndo mais haver evolugdo de hidrogénio. A seguir, destilou-se a fragéo de ponto

37



Expernimental

Iv.3

Iv.3.1

de ebuligao 81°C, de fios de sodio, armazenando-a em frasco ambar sob atmosfera
de argdnio anidro.

ETER ANIDRO: Eter (P. A.) foi secado aravés da adigdo de fios de sédio repetindo-
se o procedimento até ndo mais haver evolugdo de hidrogénio. A seguir, destilou-se
a fra%éo de ponto de ebuligdo 33-34°C, de fios de sédio, armazenando-a em freezer
a-20". ,

ETANOL ANIDRO: preparado a partir de etanol P.A., segundo o método de Lund &
Bjerrum (LUND & BJERRUM, 1931).

CICLOPENTADIENOQ: o ciclopentadieno monémero utilizado foi resuitado do cra-
queamento do dimero de ciclopentadieno (ALDRICH) disponivel, empregando-e
uma coluna Snyder. Apés algumas tentativas, recolhemos o monémero ciclopenta-
dieno com grau de pureza de 100%, por RMN de "H.

EPA: o EPA (MUROQV, 1973) é uma mistura de éter etilico, isopentano e etanol, to-
dos anidros, na proporgao 5:5:2(v/v). De posse de todos os reagentes, misturaram-
se, em um erlenmeyer, éter e etanol anidros, recém-destilados, adicionando-se, a
seguir, o isopentano. Apds homogeneizagdo, a mistura foi envasada e acondicio-
nada a -10°C. para minimizar perdas por evaporagéc e/ou alteragao de tlitulo.

PA: o PA é uma mistura 5:2 v/v de éter etllico e isopentano anidros. Foi preparada e
armazenada como descrito para o EPA (MUROV, 1973).

EXPERIMENTOS REALIZADOS
PREPARACAO DA BENZOQUINONA

OH

V205

NaClOs
H;S504(aq)

IV.3.1.1 OXIDAGAO CATALITICA DA HIDROQUINONA

(UNDERWOOD & WALSH, 1936)

A uma suspensio de 5,5 g (0,05 mol) de hidroquinona em 50 mL de acido sulfu-

rico a 2%, sob agitacéo, adicionaram-se 3,0 g (0,03 mol) de clorato de sodio e
0,050 g (3 x 10™* mol) de pentéxido de vanadio. Deixou-se agitar por cinco horas,

mantendo-se a temperatura em cerca de 40 °C. Obteve-se um éleo marrom que se

solidificou ao atingir a temperatura ambiente, sendo entéo filtrado e dissolvido em

20 mL de diclorometano. Secou-se esta solugdo com sulfato de magnésio anidro e

filtrou-se. Apos evaporar o solvente, obtiveram-se 4,0 g de uma massa de cristais

amarelos de benzoquinona.

Rendimento: 74%
P.F. 115°C [lit. (111-113)°C, UNGNADE & ZILCH, 1950]
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IV.3.2 SINTESE DO ADUTO 2-METOXI-SUBSTITUIDO

OH o
OCH3 OCH3 OCH3 OCH3
H202 NaZCr207
CHO o

IV.3.2.1 PREPARAGAO DA 2-METOXIBENZOQUINONA
(IOFFE & SUKHINA, 1953; DAKIN, 1909)

A uma solug¢do de 6,0 g (0,04 mol) de vanilina e 1,7 g (0,04 mol) de hidroxido de
sddio em 40 mL de agua, mantida sob intensa agitagao, adicionaram-se 66 mL de
solugdo aquosa a 3% de perdxido de hidrogénio, de uma s6 vez. Apés uma hora,
adicionaram-se 8 mL de solugdo de acido sulfurico a 20% e refrigerou-se o meio
reacional a -3°C, mantendo-se a agitagdo. Em seguida, adicionou-se, durante duas
horas, uma solugédo de 40 g (0,15 mol) de dicromato de potassio em 100 mL de
acido sulfurico aquoso a 20%, mantendo-se a temperatura do meio reacional abaixo
de 0°C. Deixou-se reagir, a frio e sem agitagdo por mais duas horas. O precipitado
formado foi filtrado sob pressao reduzida, secado sobre cloreto de calcio anidro,
recristalizado de nafta (fragdo 100-120°C) e secado sobre parafina, a vacuo. Obti-
veram-se 3,5 g (0,025 mol) da 2-metdxibenzoquinona como um pdé microcristalino

amarelo-esverdeado.

Rendimento 64%
P.F. (141-143)°C [lit. (143-144)°C, ERDTMANN, 1881]
RMN de 'H (8; CDCL3): 5,95 (s, 1H); 8,70 {(m, 2H); 3,83(s, 3H)

IV.3.2.2 REAGAO ENTRE 2-METOXIBENZOQUINONA E CICLOPENTA-
DIENO
(BARLTROP & GILES, 1969; OKAMOTO et alii, 1984)

A uma solugao de 1,8 g (0,01 mol) de 2-metdxibenzoquinona em 25 mL de me-
tanol anidro, mantida sob agitagdo a temperatura ambiente, adicionaram-se
1,58 mL (0,02 mol) de ciclopentadieno recém-craqueado. Deixou-se agitar por 15
minutos e evaporou-se o solvente, sob pressdo reduzida. O soélido obtido foi
dissolvido em 4 mL de metanol anidro. Apés 24 horas no freezer, formaram-se

véarios aglomerados cristalinos, os quais foram filtrados, recristalizados de metanol e
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secados a vacuo. Obtiveram-se 2,3 g de pequenos cristais rosados, identificados

como sendo o aduto 2-metdxi-substituido.

Rendimento 86%

P.F. (98-99)°C [lit. (104-105)°C, BARLTROP & GILES, 1969;

lit. (97-99,5)°C, OKAMOTO et alii, 1984]

RMN de 'H (6; CDCL3): H-4a/H-8a 3,15 (m,2H)

H-5/H-8 3,50 (m,2H)

H-6/H-7 6,00 (m,2H)

H-9/H-9 6,04 (m,2H)

H-3 5,76 (s,1H)

Onde X=0OCHs; e Z=H Outros 3,70 (s, 3H)

IV.3.3 SINTESE DO ADUTO 2-ANILINO-SUBSTITUIDO

o) OH 0 o
C)NH, NHCeH3 0« )0 NHCeHs @ NHCHs
| ] —— — [ | T . |
o) OH o) o)

IV.3.3.1 PREPARAGAO DA 2-ANILINOBENZOQUINONA
(SUIDA & SUIDA, 1918; BAKARAT et alii, 1958)

A uma solugao de 4,0 g (0,04 mol) de benzoquinona em 450 mL de agua, man-
tida sob intensa agitagao e refrigerada em banho de gelo, adicionaram-se gota a
gota, 1,72 g (0,02 mol) de anilina, dissolvidos em 10 mL de acido acético glacial.
Apos trés horas na geladeira, filtrou-se o precipitado marrom formado sob pressédo
reduzida e secou-o0, a vacuo, sobre cloreto de calcio anidro. O material marrom as-
sim obtido foi extraido com cinco por¢gdes ferventes de nafta (fragido 80-100°C).
Evaporou-se a nafta sob pressdo reduzida até que o volume restante fosse de
aproximadamente 80 mL de solugéo, a qual, apds uma noite no freezer, forneceu
apos a secagem a vacuo, 1,13 g de 2-anilinobenzoquinona na forma de um p6 mi-

crocristalino marrom.

Rendimento: 31%
PF. (139-140)°C [lit. (139°C-decomp.), BAKARAT et alii, 1958]

RMN de 'H (5; CDCl,): 6,68 (m,2H): 1,20 (s,1H); 7,29 (m,5H); 6,00 (d,1H)
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IV.3.3.2 REAGAO ENTRE 2-ANILINOBENZOQUINONA E CICLOPENTA-
DIENO

(WLADISLAW et alli, 1992a)

A uma solugéo de 0,5 g (0,003 mol) de 2-anilinobenzoquinona em 5 mL de clo-
roférmio, mantida sob agitagdo a temperatura ambiente, adicionaram-se 1,58 mL
(0,004 mol) de ciclopentadieno recém-craqueado. Deixou-se agitar por 15 minutos e
evaporou-se o solvente, sob pressdo reduzida. O sélido obtido foi dissolvido em
4mL de metanol anidro. Apés 24 horas no freezer, formaram-se varios
aglomerados cristalinos, os quais foram filtrados, recristalizados de metanol e
secados a vacuo. Obtiveram-se 0,63 g de um pé microcristalino marrom,

identificado como sendo o aduto 2-anilino-substituido.

Rendimento 86%

P.F. (153-155)°C [lit. (154-157)°C, WLADISLAW et alii , 1992a]

RMN de 'H (5; CDCLy): H-4a/H-8a 3,19 (m,2H)
H-5/H-8 3,50 (m,2H)
H-6/H-7 6,00 (m,2H)
H-9/H-9¢ 1,53 (m,2H)
H-3 6,06 (s,1H)

Onde X = NHCeHs e Z = H Outros 2,00 (s, 1H)

Iv.3.4 SINTESE DO ADUTO 2-FENILTIO-SUBSTITUIDO

O

O
SCgH S: 7 SCgH
| | CgH5SH ﬁ?/ 6'15 6'15
——>
O O

O

IV.3.4.1 PREPARAGAO DA 2-FENILTIOBENZOQUINONA
(SNELL & WEISSBERGER, 1939)

A uma suspensio de 3,7 g (0,04 mol) de benzoquinona em 20 mL de metanol
anidro, mantida sob agitagéo e refrigerada em banho de gelo, adicionaram-se, gota
a gota, 1,76 mL (0,017 mol) de tiofenol, dissolvidos em 10 mL de metanol anidro.
Deixou-se agita por mais trinta minutos a 0°C e uma hora a temperatura ambiente.
A seguir, verteu-se o meio reacional sobre 120 mL de &gua gelada. Filtrou-se, sob

pressao reduzida e recristalizou-se o precipitado vermelho de etanol anidro. O ma-
M
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terial vermelho foi recristalizado novamente de nafta (fragdo 80-100°C). Evaporou-

se a nafta, sob pressdo reduzida e, depois de secagem a vacuo, obtiveram-se

3,30g de 2-feniltiobenzoquinona na forma de um pd microcristalino vermelho-coral.

Rendimento 90%
P.F.. 110°C [lit. (110-112)°C, SNELL & WEISSBERGER, 1939]

RMN de 'H (5; CDCLy):  5,80(d,1H); 6,67(dd, 1H); 6,72(d,1H) e 7,47(s,5H)

IV.3.4.2 REAGAO ENTRE 2-FENILTIOBENZOQUINONA E CICLOPENTA-
DIENO

(OKAMOTO et alii, 1984)

A uma solugao de 1,0 g (0,004 mol) de 2-feniltio-benzoquinona em 20 mL de
cloroférmio, mantida sob agitacéo a temperatura ambiente, adicionaram-se 0,40 mL
(0,005 mol) de ciclopentadieno recém-craqueado. Deixou-se agitar por quatro horas
e evaporou-se o0 solvente, sob pressdo reduzida. O 6leo vermelho obtido foi vigoro-
samente agitado sob pentano, dando origem a um pé amarelo cristalino, que se se-
cou a vacuosobre pentoxido de fosforo e parafina, obtendo-se 0,93 g do aduto

2-feniltiosubstituido.

Rendimento 73%

P.F. 131-132°C [lit. (134,5-135)°C, OKAMOTO et alii, 1984]

RMN de 'H (8; CDCL3): H-4a/H - 8a 3,18 (m,2H)
H-5/H-8 3,53 (m,2H)
H-6/H-7 6,00 (m,2H)
H-9/H-9 1,45 (m,2H)
H-3 5,71 (s,1H)

Onde X = SCeHs e Z=H Outros 7,02 (s,1H)

Iv.3.5 SINTESE DO ADUTO 2-CLORO-SUBSTITUIDO

0 OH o) 0
Cl Cl @ cl

HC! V5,0
— 25 —_—
CHCI:; NaClO3
H,S0,
O OH 0O
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IvV.3.5.1 PREPARAQ[\O DA 2-CLORO-HIDROQUINONA
(CASON et alii, 1950)

Fez-se passar uma corrente lenta de cloreto de hidrogénio anidro através de
uma solugdo de 8,8 g (0,081 mol) de benzoquinona em 100 mL de cloroférmio ani-
dro, sob intensa agitagédo, até que a suspenséao verde formada inicialmente se tor-
nasse completamente branca. Filtrou-se o sélido obtido, o qual recristalizou de clo-
roférmio e se secou sobre parafina, a vacuo. Obtiveram-se 10,8 g de 2-cloro-hidro-

quinona como finas agulhas brancas.

Rendimento: 92%
P.F.. (99-100)°C [lit. (101-102)°C, CASON et alii, 1950]

IV.3.5.2 OXIDAGAO CATALITICA DA 2-CLORO-HIDROQUINONA
(CASON et alii, 1950)

A uma suspensdo de 30,0 g (0,2 mol) de 2-cloro-hidroquinona em 27 mL de
acido sulfarico aquoso a 2%, sob agitagdo, adicionaram-se 12,5 g (0,117 mol) de
clorato de sédio e 0,1 g (0,055 mol) de pentdxido de vanadio, observando-se in-
tensa efervescéncia no meio reacional. Deixou-se agitar por trés horas, mantendo-
se a temperatura em cerca de 40°C. Obteve-se um 6leo vermelho que se solidificou
ao atingir a temperatura ambiente, sendo, entao, filtrado e dissolvido em 200 mL de
dicloro-metano. Secou-se esta solugdo com sulfato de magnésio anidro, adicionou-
se 1,5 g de carvao ativado e filtrou-se. Apds evaporar o solvente, obtiveram-se

25,8 g de uma massa cristalina amarela de 2-cloro-benzoquinona.

Rendimento: 88%
P.F. (71 - 72)°C [lit. (70,7 - 71,5)°C, CASON et alii, 1950]

IV.3.5.3 REAGAO ENTRE 2-CLORO-BENZOQUINONA E CICLOPENTA-
DIENO
(RAKOFF & MILES, 1961)

A uma solucdo de 25 g (0,175 mol) de 2-cloro-benzoquinona em 40 mL de me-
tanol absoluto, mantida sob agitagdo a temperatura ambiente, adicionaram-se
16,6 mL (0,2 mol) de ciclopentadieno recém-cragueado. Deixou-se agitar por trinta
minutos. Resfriou-se a solugdo em banho de gelo seco/acetona, filtrando-se o
sélido formado. Este foi recristalizado de metanol absoluto e secado a vacuo, sobre
pentoxido de fésforo, obtendo-se 32 g do aduto clorado, na forma de um po

amarelo-claro microcristalino.
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Rendimento 88%
P.F. (60-62)°C [lit. (63-64)°C, RAKOFF & MILES, 1961]
RMN de "H (3; CDCL,): H-4a/H-8a 3,29 (m,2H)
0 H-5/H-8 3,54 (m,2H)
g X H-6/H-7 6,05 (m,2H)
6\ 43 , H-9/H-¢ 1,53 (m,2H)
0 H-3 6,75 (s,1H)

OndeX=CleZ=H
IV.3.6 PREPARA(}AO DO ADUTO 2-FENILSULFONIL-SUBSTITUIDO

o) O
SO,CgH
Cl GeH4S0oNa 2674

O 0

Iv.3.6.1 REAQ[\O ENTRE O ADUTO CLORADO E BENZENOS-SULFINATO
DE SODIO

(WLADISLAW et alii, 1990)

A uma solugdo de 1,00 g (0,005 mol) de aduto clorado em 5 mL de metanol ab-
soluto, sob intensa agitagéo, adicionou-se, lentamente, 1,00 g (0,005 mol) de ben-
zeno-sulfinato de sédio di-hidratado, sélido, o qual se dissolveu completamente no

meio reacional.

Observou-se, pouco antes do final da adigdo, a formagdo de um precipitado
amarelo, o qual foi filtrado e lavado com pentano, recristalizado de metanol absoluto
e secado sobre pentoxido de fosforo, sob vacuo. Este produto (1,00 g) foi identifi-

cado como o aduto 2-fenilsulfonil-substituido.

Rendimento 66%

P.F. (116-118)°C [Lit. (118-120)°C, WLADISLAW et alii, 1990]

RMN de 'H (5; CDCL,): H-4a/H-8a 3,28 (m, 2H)
H-5/H-8 3,49 (m, 2H)
H-6/H-7 5,77 (dd, 1H)
H-9/H-9 1,50 (m, 2H)
H-3 7.30 (s, 1H)

Onde X = SO,CeHs e Z = H Outros 7.62 (m, 3H)
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IV.3.7 PREPARAGAO DO ADUTO 2-METILTIO-SUBSTITUIDO

O O

Gl chasNa SCHs

0

Iv.3.71 REA(}[\O ENTRE O ADUTO CLORADO E METILMERCAPTETO DE
SODIO

(WLADISLAW et alii, 1990)

A uma suspensao de 1,00 g (0,005 mol) de aduto clorado em 5 mL de metanol
absoluto, sob intensa agita¢do, gotejou-se, lentamente, uma solugio de metil-mer-
capteto de sodio, a qual foi preparada pela dissolugdo de 0,11 g de sédio metalico
em 5 mL de metanol absoluto, seguida pela adigdo de 0,30 mL (0,005 mol) de me-

tilmercaptana.

Observou-se, pouco antes do final da reagao, a formag¢ao de um precipitado
amarelo, o qual foi filtrado e lavado com pentano, recristalizado de metanol absoluto
e secado sobre pentdxido de fésforo, sob vacuo. Obtiveram-se 0,82 g de um p6 mi-

crocristalino identificado como o aduto 2-metiltio-substituido.

Rendimento 78%
P.F.: 153-154°C [lit. (146-148)°C, OKAMOTO et alii, 1984]
RMN de "H (5; CDCLs): H-4a/H-8a 3,24 (m, 2H)
H-5/H-8 3,53 (m, 2H)
H-6/H-7 6,00 (m, 2H)
H-9/H-9 1,53 (m, 2H)
H-3 6,16 (s, 1H)
Onde X = SCHy e Z = H Outros 2,23 (s, 3H)

IV.3.8 PREPARAGAO DO ADUTO 2-(p-METOXI-FENILTIO)-SUBSTITUIDO

O O
Cl SCgH4OCH3 (p)
| CH3OCGH4SNa> ’
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IV.3.8.1 REAGAO ENTRE O ADUTO CLORADO E p- -METOXIFENIL-MER-
CAPTETO DE SODIO

(WLADISLAW et alii, 1992a)

A uma solugao de 1,00 g (0,005 mol) de aduto clorado em 5 mL de metanol ab-
soluto, sob intensa agitacdo, gotejou-se, lentamente, uma solugdo de
p-metdxifenilmercapteto de sédio, preparada pela dissolugado de 0,11 g (0,005 mol)
de sodio metalico em 5 mL de metanol absoluto, seguida da adigdo de 0,58 mL
(0,005 mol) de p-metdxifenilmercaptana. Observou-se, pouco antes do final da adi-
¢ao, a formagao de um precipitado amarelo, o qual foi filtrado e lavado com pen-
tano, recristalizado de metanol absoluto e secado sobre pentéxido de fésforo, sob
vacuo. Obtiveram-se 1,05 g de um pd amarelo-canario, o qual foi identificado como

o0 aduto 2-(p-metdxifeniltio) substituido.

Rendimento 70%
P.F.: (110-111)°C [Lit. (109-110)°C, WLADISLAW et alii, 1992a]
RMN de 'H (3; CDCLs): H-4a/H-8a 3,21 (m,2H)
H-5/H-8 3,48 (m,2H)
H-6/H-7 6,07 (m,2H)
H-9/H-9 1,49 (m,2H)
H-3 5,74 (s,1H)
Onde X = SCeHsOCHaeZ=H  Qutros 3,82 (s,3H)

IV.3.9 SINTESE DO ADUTO 2-FENOXI-SUBSTITUIDO.

I)KOH/Cu
2)BrC6H5/A HzO/A
OMe © 3

OH
OCgHs OCgHs OCgHs
¢/ < N2Cr07 ©/ o NSi0s ;
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IV.3.9.1 PREPARAGAO DO O-FENOXIANISOL
(UNGNADE, 1941)

A uma solugao de 37,5 g (0,302 mol) de guaiacol em 50 mL de metanol, adicio-
naram-se 17,0 g (0,302 mol) de hidroxido de potassio e refluxou-se a mistura por 30
minutos, sob agitagdo. Evaporou-se ¢ metanol e secou-se o produto por aqueci-
mento em banho-maria durante trés horas, sob vacuo de 10 mmHg. Quando anidro,
o sal potassico do guaiacol foi fragmentado com uma espatula. Adicionaram-se, a
seguir, 0,35 g de cobre metalico em po, 40,6 g (0,260 mol) de bromo-benzeno e 5
gotas de guaiacol. Refluxou-se a mistura durante trés horas, sob agitagdo, deixou
esfriar até cerca de 60°C e adicionaram-se 100 mL de agua. Extraiu-se o produto
com 400 mL de éter etilico e filtrou-se o extrato que se secou com sulfato de sédio

anidro, durante uma noite.

Evaporou-se o solvente e recristalizou-se o residuo de etanol. Obtiveram-se
24,0 g de finas agulhas incolores, que foram identificadas como sendo o

o-fenéxianisol.

Rendimento: 40%
PF.: 78°C [lit. (77-78)°C, UNGNADE, 1941]

IV.3.9.2 PREPARAGAO DO o-FENOXIFENOL
(UNGNADE & ORWOLL, 1946; SHASHKOV et alli, 1980)

Uma solugéo de 10,0 g (0,05 mol) de o-fendxi-anisol em 136 mL de acido iodi-
drico concentrado, em 136 mL acido acético, foi feita refluxar por trés horas e, a se-
guir, vertida sobre 500 g de gelo picado. Quando esta mistura alcangou a tempera-
tura ambiente, filtrou-se o produto bruto. Esse material foi recristalizado de nafta
(fragdo 80-100°C) e secado sobre parafina, dando origem a 7,8 g de longas agulhas

incolores, que se identificaram como sendo o o-fendxi-fenol.

Rendimento: 40%
P.F. (103-104)°C {lit.(104-105)°C, UNGNADE & ORWOLL 1946]

1v.3.9.3 PREPARAC[\O DO 4-AMINO-2-FENOXIFENOL
(UNGNADE & ORWOLL, 1946)

A uma solugdo de 2,75 g (0,025 mol) de carbonato de sédio em 50 mL de agua,
adicionaram-se 10,5 g (0,05 mol) de &cido sulfanilico di-hidratado, sob agitagao.
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Refrigerou-se o meio reacional a 15°C e adicionou-se lentamente, uma solugéo de
3,7 g (0,054 mol) de nitrito de sodio em 10 mL de agua. Terminada a adigao, ver-
teu-se esta mistura sobre 60 g de gelo e adicionaram-se 10,6 mL de acido cloridrico
concentrado. A suspensdo obtida foi adicionada, lentamente, a uma solugido de
7,0 g (0,035 mol) de o-fendxifenol e 11,0 g (0,275 mol) de hidréxido de sédio em
60 mL agua, sob agitagdo. Apés uma noite, aqueceu-se 0 meio reacional a 65-80°C
e adicionaram-se 23,0 g (0,130 mol) de ditionito de sédio. Deixou-se agitar por 2
horas e filtrou-se o precipitado. Este foi recristalizado de uma solugéo filtrada de
0,2 g de cloreto estanoso di-hidratado e 1 mL de acido cloridrico concentrado em
100 mL de agua. Obtiveram-se, apds secagem a vacuo sobre cloreto de calcio
anidro, 4,22 g de uma massa cristalina incolor, que foi identificada como sendo o

cloridrato de 4-amino-2-fendxifenol.

Rendimento: 51%

P.F.. Este composto se decompde gradualmente sem apresentar fuséo, quando
aquecido até 250°C, como descrito na literatura (UNGNADE&ORWOLL, 1946)

IV.3.9.4 PREPARAGAO DA 2-FENOXIBENZOQUINONA
(UNGNADE & ORWOLL, 1946)

A uma solucéo de 1,4 g (0,006 mol) de cloridrato de 4-amino-2-fendxifenol em
21 mL de agua, adicionaram-se 2 mL de acido sulfurico concentrado. Aqueceu-se a
ebulicao e verteu-se a so|u§éo fervente sobre uma mistura de 80 mL de benzeno,
1,4 g (0,005 mol) de dicromato de sédio e 20 mL de agua, sob agitagdo mecanica.
Deixou-se agitar durante 40 minutos. A seguir, separou-se a fase benzénica, a qual
se lavou com agua e se secou com sulfato de magnésio anidro. Evaporou-se o sol-
vente e o residuo foi recristalizado de hexano. Obtiveram-se 0,57 g de finas agulhas

amarelas, que foram identificadas como sendo a 2-fendxibenzoquinona.

Rendimento 48%
PF. (69-71)°C [lit. (70-71,8)°C, UNGNADE, 1941]

RMN de 'H (5; CDCLs): 5,71 (d, 1H); 6,71 (dd, 1H); 6,80 (d, 1H);
7,27 (m, 5H)
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11.3.9.5 REAGAO ENTRE 2-FENOXIBENZOQUINONA E CICLOPENTA-
DIENO (WLADISLAW et alii, 1992a)

0
OCsHs § ) K:i:j/ocms
| o)

A uma solugéo de 0,57 g ( 0,003 mol) de 2-fenéxibenzoquinona em 10 mL de

o)

metanol anidro, mantida sob agitagdo, adicionaram-se 0,27 mL (0,003 mol) de ci-
clopentadieno recém-craqueado. Deixou-se agitar por 15 minutos. Apés uma noite
no freezer, observou-se que se haviam formado varios aglomerados cristalinos, os
quais foram filtrados e recristalizados de metanol anidro. Apés secagem a vacuo,
sobre pentdxido de fésforo, obtiveram-se 0,48 g de pequenas agulhas rosadas, que
se identificaram como sendo o aduto 2-fendxi-substituido.

Rendimento 63%
P.F.: (97-99)°C [Lit. (98-89)°C, WLADISLAW et alii, 1992a]
RMN de 'H (5; CDCLy): H-4a/H-8a 3,29 (m,2H)
H-5/H-8 3,62 (m,2H)
H-6/H-7 6,14 (m,2H)
H-9/H-9 1,52 (m,2H)
H-3 - 5,67 (s,1H)
Onde X=0CgHs e Z=H Outros 7.20 (m,5H)

IV.3.10 SINTESE DO ADUTO 2,3-DIMETILTIO SUBSTITUIDO
OH OH OH 0 o)
cl CH
© Ch E’:{j 0] @ic' @ m CH3SNa @i:): 3
ACOH .
! Cl cl CHj
OH OH OH 0 0

IV.3.10.1 PREPARAGAO DA 2,3-DICLORO-HIDROQUINONA
(CONANT & FIESER, 1923)

Fez-se passar uma corrente lenta de cloro seco através de uma solucdo de 40 g
(0,36 mol) de hidroquinona em 200 mL de acido acético glacial, sob intensa agita-

¢&o a temperatura de 42°C, até que a massa absorvida fosse de 31 g (0,44 mol) . A
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mistura foi concentrada a vacuo, a massa resultante foi dissolvida em 100 mL de
agua e a solugéo foi fervida com carv&o ativo durante 5 minutos. A mistura foi fil-
trada e deixada em repouso durante uma noite na geladeira a 5°C, cristalizando um
hidrato vermelho que foi filtrado a vacuo, sendo a 4gua removida pela destilagio do
azeotropo com benzeno. O sélido amarelo obtido foi recristalizado de benzeno. Ob-

tiveram-se 17,0 g de 2,3-dicloro-hidroquinona como finas agulhas brancas.

Rendimento: 26%
PF. (137-141)°C [lit. (147-148)°C, CONANT & FIESER, 1923]

IV.3.10.2 OXIDAGAO CATALITICA DA 2,3-DICLORO-HIDROQUINONA
(PERATONER & GENCO, 1894)

A uma solugdo de 4,0 g (0,002 mol) de 2,3-cloro-hidroquinona em 20 mL de
acido acético 60%, resfriada em banho de gelo e agua, adicionaram-se lentamente,
uma solugao de 3,2 g (0,003 mol) de triéxido de cromio em 80 mL de acido acético
60%, de modo que a temperatura do meio reacional ndo se elevasse além de 10°C.
Deixou-se agitar por uma hora em banho de gelo e agua e filtrou-se o sélido ama-
relo formado, o qual recristalizou de nafta [fragdo (110-130)°C]. Obtiveram-se 3,4 g

de cristais amarelos-brilhantes identificados como 2,3-diclorobenzoquinona.

Rendimento: 86%
P.F. 95-97°C [lit. 96°C, PERATONER & GENCO, 1894]

IV.3.10.3 REAGAO ENTRE 2,3-DICLORO-BENZOQUINONA E CICLOPEN-
TADIENO
(RAKOFF & MILES, 1961)

A uma solugéo de 6,5 g (0,037 mol) de 2,3-dicloro-benzoquinona em 18 mL de
metanol anidro, mantida sob agitagdo em banho de gelo seco/acetona, adiciona-
ram-se uma solugdo de 4,5 mL (0,054 mol) de ciclopentadieno recém-craqueado
dissolvidos em 2,0 mL de metanol anidro. Deixou-se agitar por trinta minutos a tem-
peratura ambiente. Desta solugdo, apds refrigeragdo em banho de gelo
seco/acetona, cristalizou-se o aduto bruto, na forma de cristais castanhos-claros.

Apds secagem a vacuo, obtiveram-se 8,7 g do aduto 2,3-dicloro substituido.

Rendimento 97%

S (107-110)°C [lit. (109-110)°C, RAKOFF & MILES, 1961]

RMN de "H (5; CDCL,): 1,53 (m, 2H); 3,35 (m, 2H); 3,55 (m, 2H);
6,04 (m, 2H)

50



Experimental

Iv.3.104 PREPARACi\O DO ADUTO 2,3-DIMETIL'I'IO-SUBSTITUiDO
(WLADISLAW et al., 1985)

A uma suspensao de 12,0 g (0,005 mol) do aduto 2,3-dicloro-benzoquinona ci-
clopentadieno em 10 mL de metanol anidro, sob intensa agitagéo, gotejou-se, len-
tamente, uma solucido de metilmercapteto de sédio, a qual foi preparada pela dis-
solucdo de 0,23 g (0,001 mol) de sédio metalico em 5,0 mL de metanol anidro, se-
guida pela adi¢do de 1,0 mL (0,017 mol) de metiimercaptana. Ao tén‘ninb da adi-
cdo, verteu-se a mistura sobre 20 mL de solugao aquosa saturada de cloreto de
amoénio. Filtrou-se o solido obtido, o qual recristalizou de metanol em cristais

amarelos. Obtiveram-se 1,2 g do aduto 2,3-dimetiltio-substituido.

Rendimento 90%

P.F.. : (112-113)°C [Lit. (113-115)°C, WLADISLAW et alii, 1985]

RMN de 'H (8; CDCL,): H-4a/H-8a 3,32(m,2H)
H-5/H-8 3,45 (m,2H)
H-6/H-7 6,08 (m,2H)
H-9/H-9 1,49 (m,2H)
Outros 2,46(s,3H)

Onde X=Z=SCH3

'IV.3.11 PREPARAGAO DO MONOADUTO NAO-SUBSTITUIDO
» (MARCHAND & ALLEN, 1974)

L O i

0 0
A uma solugdo de 16,20 g (0,15 mol) de benzoquinona em 150 mL de metanol
anidro, mantida sob agitagdo em banho de gelo, adicionaram-se uma solugao de
8,11 mL (0,10 mol) de ciclopentadieno recém-craqueado dissolvidos em 20 mL de
metanol anidro. Deixou-se agitar por trinta minutos a temperatura ambiente. Ao

término da reacdo, o metanol foi totalmente roto-evaporado e o material obtido foi

recristalizado de metanol, obtendo-se 0 monoaduto (4n) como um p6 de coloragao

51



_ Experimental
amarelo-palida, o qual, apds secagem, apresentou massa igual a 13,2g. O produto

foi caracterizado por RMN de 'H.

Rendimento 75,8%

P.F. (73-75)°C [Lit. (78-78,5)°C, MARCHAND & ALLEN, 1974]

RMN de 'H (5; CDCl,): H-4a/H-8a 3,32(m,2H)
H-5/H-8 ' 3,56 (m,2H)
H-6/H-7 6,07 (m,2H)
H-9/H-9 1,43 (m,2H)

o
Outros 6.57 (s, 2H)
OndeX=Z=H

IV.3.12 PREPARAGAO DA ESPECIE AROMATIZADA
(MARCHAND et alii, 1998)

Com base no procedimento descrito na literatura, misturou-se uma solugéo de
0,50 g (0,0025 mol) de monoaduto em 25 mL de CH,Cl, a 10 g de silica-gel (60-
200 mesh), mantendo-se a mistura resultante sob agitagdo, em temperatura
~ ambiente, por 30 minutos. A suspenséo resultante foi transferida para uma coluna
de cromatografia (60 cm x 2 cm) e deixada em repouso por 24 horas, em
temperatura ambiente e sob nitrogénio, sendo entio eluida utilizando-se 100 mL de
~uma mistura de EtOAc e hexano (25:75 viv). A solugéo resultante foi roto-
evaporada e o residuo recristalizado de cloroférmio, obtendo-se um sélido cristalino

incolor, o qual foi analisado por RMN de 'H.

Rendimento 90%
P.F. ' (140-141)°C [Lit. (143-144)°C, MARCHAND et alii., 1998]
RMN de 'H (5; CDCL,): 2.20 (dtt, 1H); 2.26 (dt, 1H); 4.09 (m, H1,4);

4.90 (sl, 20H); 6.35 (s, 2H); 6.81 (t, 2H).

IV.3.13 PREPARAGAO DA ESPECIE FOTOCICLIZADA
(MARCHAND & ALLEN, 1974)

Seguindo-se o procedimento descrito na literatura, dissolveram-se em um balao
de fundo redondo de vidro Pyrex, 0,50 g (0,0025 mol) de monoaduto em 100 mL de
benzeno anidro. Irradiou-se esta solugdo por 4 horas com uma lampada de

mercurio de média pressdo. Rotoevaporou-se o material obtido até a secura,
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obtendo-se a pentacicloundecanodiona (8) como um pé incolor, de massa 0,46 g, o

qual foi analisado por RMN de "H.

Rendimento 92%

RMN de 'H (5; CDCLy): 1,90 (d, 1H), 2,08 (d, 1H); 2,70 (m, 2H);
2,80 (m, 2H); 2,95 (m, 2H); 3,18 (m, 2H)

IV.3.14 PREPARAGAO DA ESPECIE 4z

Dissolveram-se 1,0 g (0,0057 mol) de monoaduto em 100 mL de etanol anidro.
Desaeramos tanto esta solugéo, como a trietilamina (TEA) anidra, por passagem de
corrente de argonio durante 20 minutos, sob ultra-som. Apés este periodo,
adicionamos a trietilamina a solugdo de monoaduto/etanol, desaerando novamente
por mais 10 minutos, sendo a solugéo resultante mantida no escuro por 6 horas. Ao
fim do periodo, a TEA e o etanol eram eliminados, por rotoevaporagdo, em
auséncia de oxigénio. Adicionaram-se, entdo, 100 mL de uma solugdo metandlica
de acido cloridrico (15%), sendo esta mistura também rotoevaporada sob preséo
reduzida. Finalmente, foram adicionados 100 mL de cloroférmio para dissolugado
dos solidos formados. Extraiu-se a fase organica, a qual foi secada com sulfato de
magnésio anidro e filtrada. Ap6s evaporagéo do solvente, o residuo foi purificado
através de cromatografia em placa preparativa eluida com hexano / acetato de etila
(9:1 v/v), obtendo-se um o6leo de cor marrom escura, que foi recristalizado de
hexano fervente. Apés a eliminagdo do solvente, obtiveram-se 0,5 g de 4z como

“um pé branco, que foi analisado por RMN de 'H e "C.

Rendimento 25%
RMN de 'H (8; CDCly): H-1/H-8/H-11/H-18 3,31 (m, 4H)
H CJ)\H H—2/H-7/H 12/H-17 3,45 (dd,4H)
o 6 H-4/H-5/H-14/H-15 3.52 (s, 4H)
10 <3 H-Q/H-10/H-19/H-20  6.05(t 4H)
"HgoH H-21a/ H-22a 1.27 (bd, 2H)
H-21s/H-22s 1.48 (dt, 2H)
RMN de *3C (5; CDCly): | C-1/C-8/C-11/C-18 43.38
C-2/C-7/C-12/C-17 4952
C-3/C-6/C-13/C-16 204.02
C-4/C-5/C-14/C-15 57.86
C-9/C-10/C-19/C-20 136.71
C-21/C-22 46.40
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IV.4 ENSAIOS FOTOQUIMICOS
IV.4.1 FOTORREAGAO DE 4n

Segundo o método proposto na literatura (PANDEY et alii, 1990), a reacgao foi feita
dissolvendo-se 0,05 mol de monoaduto em 100 mL de etanol anidro. Desaeramos
tanto esta solugdo, como a trietilamina (TEA), por passagem de corrente de argdnio
durante 20 minutos, sob ultra-som. Apds este periodo, adicionamos a trietilamina a
solugdo de monoaduto/etanol, desaerando novamente por mais 10 minutos, sendo
a solucéo obtida irradiada por 6 horas, como descrito no item 1V.4.2, abaixo.

Ao fim da irradiagao, a TEA e o etanol eram eliminados, por rotoevaporagao, em
auséncia de oxigénio, restando um 6leo de cor marrom escura que foi analisado por
RMN de 'H. O dleo foi fracionado por cromatografia em placa preparativa, e uma
vez recristalizados e purificados, os produtos foram analisados por RMN de He
3¢, sendo caracterizados como os isdmeros ciclico (8) e aromatizado (4w) de 4n,

além de um composto-dimero inédito (4z) (vide Esquema 8).

Esquema 8
OH
H Q H Q o
\
H H H H (o)
I
H
o o "
OH
4z 4w 8

IV.4.2 IRRADIAGOES DE 4n

As diversas solugdes irradiadas tiveram sempre a mesma concentragdo molar
de monoaduto 4n (0,05 mol/L), dissolvido em 100 mL de etanol anidro e 20 mL de
trietilamina. As solugbes foram desaeradas por passagem de corrente de argénio,
utilizando-se agulhas de ago, enquanto eram sonicadas. A distancia do balédo as

lampadas e sua geometria foram mantidas constantes nas diversas irradiagoes

feitas como descrito a seguir:
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(i) realizamos as irradiagbes em bal6es de fundo redondo, de vidro

Pyrex. A lampada utilizada nas irradiagdes foi uma Hanovia
(679A36) de média pressao e de poténcia elétrica nominal de 450W,

(ii) a irradiagdo com Aee = 254 nm foi realizada em um frasco de
quartzo, utilizando-se um sistema de irradiagdo PCQ-X1 da
Ultraviolet Products, no qual sdo empregadas 4 lampadas de
mercurio de baixa presséo, tipo biscoito, de poténcia elétrica nominal
total de 72W (18W por lampada);

(iii) na irradiagdo em que a fonte emitia na faixa entre 405 e 430 nm,
utilizou-se uma lampada halégena OSRAM de 12V e 60W de
poténcia, de amplo espectro, sendo as solugdes mantidas em baldes

de fundo redondo, de vidro Pyrex;

(iv) deve-se ressaltar, ainda, que o preparo da solug&o-controle, mantida
no escuro, foi realizado de maneira analoga a empregada para as

- solugdes irradiadas.

IV.5 ENSAIOS FOTOFiSICOS

IV.5,1 PROCEDIMENTO GERAL

Os espectros de UV foram obtidos a partir de solugées dos adutos em metanol
de grau espectroscopico ou em PA e tiveram suas concentragdes ajustadas de -
forma a atingir sempre a melhor faixa de trabalho do aparelho, ou seja, visando o
intervalo entre 0,2 e 0,9 de absorbancia. Os maximos medidos para as bandas de
absorgéo de cada composto da série e os respectivos coeficientes de absortividade
molar (g) foram determinados dos espectros registrados a temperatura ambiente,
em PA ou metanol. Quando os ¢ para as bandas diferiam em 3 ou 4 ordens de
grandeza, impedindo seu registro a partir de uma unica solugéo, prepararam-se
solugbes de concentragbes diferentes que tivessem absorbancia de, no maximo,
0,9 na banda sob analise, para a determinagdo dos &€ de cada uma das bandas,

- como ilustrado na Figura 23 (p.56).
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Figura 23: Espectro de Absor¢ido no UV/Vis para o aduto 2-anilino-substituido.

~ Nas amostras preparadas para a obten¢do dos espectros de fluorescéncia e
fosforescéncia utilizamos, inicialmente, o EPA como solvente, ﬁma vez que esta
mistura forma um sélido transparente (vidro de EPA), quando resfriada em
nitrogénio liquido. Porém, como o EPA utilizado no inicio do trabalho apresentava
sinais relativos a emisséo de fluorescéncia (posteriormente atribuidos a possivel
pregsenca de furfural, vide Figura 24, p.57), que n&o foi possivel _eiiminar,
passamos a obter os espectros em PA, solvente com as mesmas propriedades de
vitriﬁcagéo do EPA, que nao apresentava, contudo, quaisquer sinais devidos a
emissdo de fluorescéncia na faixa de interesse, como se pode observar na Figura

24 (p.57).
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Figura 24: Espectro de Emiss&o de Fluorescéncia e Fosforescéncia de EPA e PA.

Nos ensaios de fosforescéncia, utilizamos fendas de 0,8 mm e tempo de espera
variando entre 0,035 e 0,045 pus. Estes valores foram encontrados apés vérias
repeticoes das medidas, em que se alteravam estas variaveis. A fenda de 0,8 mm
resultou em uma relacéo sinal-ruido satisfatoria, enquanto o tempo de espera foi
~ suficiente para que se detectasse somente a fosfo‘rescéncia, apbés o término do
| decaimento da fluorescéncia. Nestas condigbes, a atribuicdo das bandas
originarias de cada um dos processos de luminescéncia torna-se inequivoca (vide

Figuras VII.1 a VIl.18; no Capitulo VII).

Iv.5.2 - METODOLOGIA

As solugdes utilizadas na determinagdo da energia do primeiro ou do segundo
estados singlete foram preparadas pouco antes de serem .utilizadas, evitando-se
assim as eventuais decomposi¢cdo do analito e/ou variagdo de concentragdo por

evaporagao do solvente.

Os espectros de emissio de fluorescéncia e fosforescéncia foram obtidos no
4mésmo periodo, a partir da mesma amostra, evitando-se assim a utilizacdo de

diferentes solugbes na obtengéo de um e de outro espectros de emissédo. Todos 0s
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espectros de absor¢ao e emissdo foram acumulados a partir de cinco repetigées,

visando a melhoria da relagio sinal-ruido no espectro final (vide Figuras VIIl.1 a
Vil.18, p.A1-A18).

Apéds alguns ensaios, notou-se que os tubos de quartzo utilizados para a
determinacdo dos espectros a baixa temperatura (77K) apresentavam efeitos
opticos, sendo necessaria, portando, a padronizagao da posicdo de medida e a
definigao do préprio tubo empregado, pois verificou-se que a rotacdo dos tubos
sobre o proprio eixo gerava alteragdes significativas na intensidade dos sinais
observados (Figura 25), sendo necessario fixar a posicido do tubo durante as
medidas, mesmo se realizadas em um unico dia, empregando-se um mesmo tubo,

para que as medidas fossem reprodutiveis.

T T T T T T T T T
280 320 360 400 440 : 480

F|gura 25: Variagao da intensidade do sinal devido & luminescéncia em fungéo da
rotagdo dos tubos de quartzo utilizados.

Apos diversas tentativas, solucionou-se o problema através do desenvolvimento
de um sistema para o travamento dos tubos, utilizando-se duas guias e pontos de
apoio, aos quais os tubos foram devidamente fixados; nessas condi¢des obtiveram-
se dados reprodutiveis (Figura 26, p.59) entre si, mesmo se obtidos em diferentes

momentos ao longo do estudo.
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_Figura 26: Espectros de emisséo de fluorescéncia e fosforescéncia de furfural,
obtidos apés travamento da posigdo do tubo.

Apoés a determinagdo dos espectros de absorgdo e de emissdo de luz no ultra-
violetal/visivel, trataram-se os dados obtidos através do programa ORIGIN 6.0,
utilizando-se o filtro de FFT de 0,02 Hz e, quando necessario, foram realizadas

- deconvolugdes de curvas utilizando-se o programa PEAKFIT 4.12, aproximando-se
as curvas pelo modelo gaussiana+lorenziana. A seguir, foi realizada a sobreposigao
da regido de menor energia do espectro de absor¢do com a de maior energia do

espectro de emissao de fluorescéncia, como mostrado nas Figuras A1 a A18, no

Capitulo VII, para a determinacdo das energias de transigdo 0-0 (AE,.p).
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V. RESULTADOS E DISCUSSAO

VA1 Estudo da Fotoisomerizagdo 4n a 4x

A isomerizagao fotoquimica da enodiona 4n a 4x (endo a exo), por irradiagao de
uma solugao em etanol/trietilamina (EtOH/TEA), foi relatada no capitulo 2 (vide Es-
quema 4, p.18). Apos varios ensaios, demonstramos inequivocamente que a isome-
rizacdo endo — exo desse aduto ndo ocorre nas condi¢des descritas na literatura
(PANDEY et alii, 1990), mesmo quando todo o procedimento € realizado em auséncia
de oxigénio, cuidado que minimiza a possibilidade de oxida¢ao catalizada por base.
Observamos, ao invés da formagéo de 4x, a formagao de compostos resuitantes da
aromatizagdo (4w) e fotociclizagdo (8) do aduto 4n, além de um composto inédito

(4z), cuja caracterizagao sera discutida a seguir (Esquema 9).

Esquema 9
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Com o objetivo de elucidar o comportamento deste sistema, foi realizada uma

serie de ensaios em que se variou a energia da fonte de irradiagdo empregada
(Rexc=254NM; Aoy c=313/366NM; € Aec=405-430nm) para verificar se a distribuigao
dos eventuais fotoprodutos se devia a diferengas nos estados excitados primarios
gerados. As solugbes foram preparadas de acordo com a metodologia descrita em
V.4 (p.54) e os A de excitagdo empregados abrangiam a faixa relatada na literatura

(Aexx=300nmM; PANDEY et alii, 1990).

Os produtos das irradiagdes foram analisados por RMN de 'H e "*C e conciuiu-
se (vide Esquema 9, p.61 e Figura 27, p. 63) que o isémero exo (4x) ndo € obtido
em quaisquer das condigdes experimentais utilizadas, embora sua preparagio hou-
vesse sido relatada pelo grupo de Pandey, em bons rendimentos (1 = 90%; PANDEY
et alii, 1990). Em nosso estudo verificamos, através da atribuicdo dos sinais de RMN
de 'H (Figura 27, p.63) e de calculos feitos a partir deles, que tanto os produtos
como suas proporgdes relativas variam de acordo com a energia usada, como

mostram os dados apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 -~ Rendimentos relativos calculados dos espectros de RMN de 'H.

ENSAIOS % 4n Aw 6 4z Outros

Escuro ' - 3,9% - 96,1% -

Irradiagdo  (Aexc=313/ 366 nm) 4,1% 51,3% 34,9% 9,7% -
Irradiagdo (Aexc=405/ 430 nm) 6,25% 25,5% - 12% 56,25%
Imadiacdo (Aexc=254 nm) - 57.5% - 16,7% 25,8%

a. iradiacdo de solugbes desaeradas de 4n em etanol/TEA 17% (v/v).

Analisou-se, ainda, o comportamento do sistema quando mantido no escuro
para controle, pois parte dos produtos poderia ser devida a reagdes térmicas e nao
a fotoquimica do sistema. Surpreendentemente, a analise do sistema-controle mos-
trou que, 6 horas apds a adicao de trietilamina (TEA) a uma solugdo de 4n em
metanol (17% (v/v), desaerada e mantida no escuro a temperatura ambiente, ob-
tém-se o composto, inédito, 4z, como produto majoritario (TEDESCHI et aii, 2006) for-
mado, provavelmente, por dimerizagdo térmica de 4n, a partir da transferéncia de
um elétron de TEA para o aduto 4n, no estado fundamental, como mostrado no

esguema apresentado na Figura 29 (p.65).
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Figura 27: Espectros de RMN de 'H dos produtos das diversas irradiagées e dos
padrdes obtidos por via classica: (a) 4n; (b)4w; (c)escuro; (d) irradiagéo no
visivel; (e)irradiagdoa 313 / 366 nm; (f) 254 nm; (g) 8.
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Comparando-se o espectro de absorgdo no UV de uma solugdo metandlica de

4n com aquele determinado para 4n em etanol / TEA 17% (v/v) (solugbes recém-

preparadas e desaeradas) observa-se que a diferenca entre os espectros € mar-
cante, sendo observada uma nova banda (Amax = 294 nm), quando ha presenga de
TEA, atribuivel a uma nova espécie A (Figura 28). Essa nova espécie deve resuitar
de uma reagado em equilibrio, pois se a TEA é removida do meio alguns minutos
depois de adicionada, o aduto 4n é recuperado quase quantitativamente, enquanto
em tempos maiores de reagao tem-se a formagao de 4z, um comportamento que
sugere ser a reacao de dimerizagdo — cuja proposta mecanistica esta apresentada
no esquema mostrado na Figura 29 (p.65) — um processo lento.

600

\ 294 nm 2 NEtOH/ TEA
o *s092 n BOH
b ;o
500 | J
P
W |
400 3
e H {
= 1  279nm
= 3004 % ae. \
& { e %
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100 < '-.o"»'-’»l,..
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A /nm

Figura 28: Espectros de absorgao no UV-visivel para 4n, nos solventes indicados.

Em vista de nossos resultados, concluimos que, no estado fundamental, ha
transferéncia de um elétron da TEA para a enodiona e, portanto, a espécie A deve
ser o anion-radical derivado de 4n por transferéncia de carga intermolecular com
TEA. Pode-se imaginar que 4z se forme pela reagdo entre 4n e seu anion-radical,

como mostrado no esquema apresentado na Figura 29, para dois dos possiveis
isémeros.
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Figura 29: Dimeriza¢ao entre a enodiona 4n e seu anion-radical levando a 4z.

O dimero 4z resulta da jungado de duas moléculas de 4n por cicloadigao de suas
duplas ligagbes enodidnicas, levandc a um ciclobutano, podendo tratar-se de um
dos isdmeros transéides (4a ou 4b) ou do isdmero cisdide 4c, estruturas compati-

veis com 0 mecanismo mostrado na Figura 29 (vide Esquema 10).

ESQUEMA 10
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A formagdo do outro isbmero ciséide (4d) nao deve ser possivel, pois implica
que os reagentes se encontrem em um arranjo impedido estericamente, enquanto
4c seria relativamente menos impedido do que o dimero cisdide da naftoquinona,
formado como produto minoritario (0,25%) na fotodimerizagéo de 1,4-naftoquinona
em solugdo (DEKKER et alii, 1968), em que se obteve o dimero transdide como produto
majoritario.

O espectro de RMN de 'H para 4z contém somente um singlete a 3,52 ppm,
devido aos quatro hidrogénios do anel ciclobutanico, enquanto o espectro de RMN
de “C deste composto mostra um Unico sinal atribuivel a carbonila, em 204,02 ppm.
Este conjunto de dados implica que 4z tenha um plano de simetria bilateral con-
tendo os atomos da ponte e um eixo C, , apresentando simetria C2h (4a ou 4b) ou
Ca2v (4c ou 4d; vide Esquema 10, p.65.

Scheffer e Dzakpasu (1978) prepararam o Unico dimero semelhante ao isémero
4b relatado na literatura (compostos 27b e 27c, no artigo de referéncia). Os
hidrogénios do anel ciclobutanico dos referidos compostos dido origem a um sin-
glete em 3,64 ppm no RMN de 'H, enquanto os hidrogénios equivalentes do com-
posto que obtivemos dao origem a um sinal em 3,52 ppm. Este conjunto de dados

nos leva a concluir que 4z n3o é o isdmero 4b.

Por outro lado, os dados de RMN de *C apresentados Dekker e colaboradores
(1968) para os varios diasteredmeros dos bis-adutos de ciclopentadieno e benzoqui-
nona (compostos 12-16 na referéncia citada) apresentam picos devidos aos car-
bonos de cabega de ponte tanto a ca. 44 como a ca. 48 ppm, em fungao do isdmero
considerado. Com o auxilio de modelos moleculares, concluimos que, naqueles
isdbmeros para os quais o angulo diedro, definido pela carbonila e seus carbonos o
e B (o carbono da ponte mais proximo é o B), pode assumir valores entre 0 and
180°, o sinal observado no espectro de RMN de '°C esta em ca. de 48 ppm. No
caso dos isdbmeros para os quais a tensdo de anel limita o valor do angulo diedro a
uma faixa entre 0 e 90°, o sinal é observado em ca. de 44 ppm (devido ao efeito y-
gauche exercido pelo oxigénio da carbonila sobre os carbonos da cabega de
ponte). Este efeito sé & operativo no caso dos rotameros sinclinal ou sinperiplanar.
Os isdmeros 4b e 4c¢ tém um grau de liberdade rotamérica quanto ao angulo diedro
semelhante ao relatada para esses bis-adutos. Por outro lado, o isdmero 4a é mais
tenso, ndo podendo alcangar angulos maiores do que 90° entre a carbonila e seus
carbonos o e B durante o movimento rotamérico, originando o sinal a 43,38 ppm no
espectro de RMN de *°C, devido aos carbonos 1, 8, 11 and 18 do dimero, o que

confirma ser 4z o isémero 4a.
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V.2 OBTENGAO DOS ADUTOS DE DIELS-ALDER

Os adutos 12a-i necessarios para o presente estudo (vide Esquema 7, p.36) fo-
ram obtidos por duas estratégias sinteticas diferentes, a saber: (i) por reacéo de
Diels-Alder do ciclopentadieno com a quinona devidamente substituida ou (ii) pela
substituicdo do halogénio do aduto 2-cloro-substituido (12d) por diferentes nucleé-
filos, como descrito na literatura (WLADISLAW et alii, 1985; WLADISLAW et alii 1992a, 1992b)

e sumariado no Esquema 11.

Esquema 11
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Z= (f) PhSO,-; (g) MeS- ; (h) p-MeOPhS-
(i) Di(MeS-)

Essa abordagem é necessaria pois muitas das quinonas mono-substituidas 13,
que conduziriam aos adutos 12, ndo s&do obtidas por adigao direta de mercaptanas
alquilicas a quinonas pois os produtos obtidos seriam as hidroquinonas 2,5-dis-
substituidas. A utilizac@o da alternativa sintética representada pela rota ii no Es-
quema 11 é justificada pela quimio-seletividade dos adutos de Diels-Alder, nos
quais substituintes atraentes de elétrons ativam a dupla ligagdo quinoidica, de
forma que o produto da reagao teria o substituinte na jungao entre o dieno e dieno-
filo. Em particular, no caso do aduto 2-fenilsulfonil-substituido, obter-se-ia o aduto

endo-4a-substituido.

Por outro lado, os adutos 12a e 12b (2-metoxi- e 2-anilino-substituidos) ndo po-

dem ser preparados por substituicdo (adigdo/eliminagéo) direta do cloro presente no
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aduto 12d, pois se obtém o isdbmero aromatizado 2-cloro-substituido. Segundo os

autores, utiliza-se o0 aduto de Diels-Alder clorado, ao invés do bromado, devido a

sua maior reatividade frente a adigao/eliminagéo nucleofilica.

Todos os compostos obtidos foram caracterizados por RMN de 'H, ou de °C, e
por comparagao de seus pontos de fusdo com aqueles descritos na literatura (WLA-
DISLAW et alii, 1985; 1992a; 1992b), sendo que os dados de RMN de '*C obtidos para os
adutos de Diels-Alder preparados sdo compativeis com os de literatura, mostrando

que a configuragao dos adutos 12 preparados é endo.

V.3 DADOS FOTOFISICOS

Uma vez que se sabe que a conformagado dos adutos obtidos é endo, decidimos
obter dados fotofisicos sobre estes compostos, determinando seus espectros de
absorgdo na regido do UV/Visivel e de emissdo de luminescéncia (fluorescén-
cia/fosforescéncia). A energia para a transigcdo 0-0 (AE,,) também foi determinada,
visto que seus valores fornecem uma estimativa para a diferenga de energia
HOMO/LUMO do cromoéforo enodiona dos adutos 12. A determinagdo das energias
para a transicao 0-0 foi feita pela sobreposigdo da regido de menor energia do es-
pectro de absorcdo a de maior energia do espectro de emissdo de fluorescéncia,

como mostrado na Figura 30.

4
S, 3
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Intensidade

Figura 30: Determinagéao grafica de Eq.g
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Para minimizar os erros associados a determinagdo do ponto de intersecgéo
dos espectros de absorcdo e de emissio, a curva de fluorescéncia foi normalizada
de forma a que as intensidades das duas curvas, nos A maximos, fossem seme-

lhantes, para as bandas de interesse. A partir do A para o cruzamento dos espec-

tros de absorcdo e emissao, calculamos (CHAO et alii, 1991) a energia (AEqo) do pri-

meiro ou do segundo estado singlete excitado, utilizando a equagao

onde, h, é a constante de Planck (h=6,626.10*J.s) e

c, é a velocidade da luz no vacuo (¢=3.108m.s™)

A determinagio das energias singlete para a transigao 0-0 por esta metodologia
estd amplamente estabelecida e fornece bons dados quando as medidas sao feitas
para os compostos no estado gasoso, porque os efeitos de solvente sdo minimiza-
dos. Para mimetizar esta situagdo, determinamos os espectros de absorgado e de
luminescéncia em um mesmo solvente (PA), de polaridade baixa. Este dltimo fator
é importante, pois observamos alteragao no perfil espectral e nos maximos de ab-
sor¢do quando alteramos o solvente de MeOH para hexano e PA. Admitindo-se que
os efeitos de temperatura sejam negligenciaveis, pois os espectros de luminescén-
cia foram obtidos a 77 K, tem-se, com este procedimento, uma estimativa da dife-
renca de energia entre 0 HOMO e o LUMO da porgdo enodiénica da molécula
(CAMPOS et alii, 1991) , a qual pode estar relacionada a eficiéncia da reacao de fotoci-
clizacao.

Todos os compostos foram excitados, primeiramente, na regido da banda rela-
tiva a transicéo S1€ S para verificar o estado de origem da emissdo de fluorescén-
cia (S1 ou outros estados excitados singlete, Sy,), tendo sido observado que, em al-
guns casos, os compostos nao fluorescem a partir deste estado excitado. Os com-
postos foram, entdo, excitados com energias que originassem fluorescéncia. Os
dados obtidos do conjunto de espectros devido aos compostos 12 estio apresenta-

dos na Tabela 4.
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TABELA 4: Maximos de absor¢ao e de emiss3o obtidos para os adutos 12

Emissio
Absorcio n e
¢ Fluorescéncia Fosforescéncia
A g A
Aduto: 3 — — o
nm 10°Lmol em nm nm
250a a b b
2-ANILINO ) 15,70(2] . 525 770
359 9,471 (intensa) {fraca)
223 3.983 340 586
2,3-DIMETILTIO 266 3,426 i
356 5,601 (média) (fraca)
223° 3,549% 3300 674
2-FENOXI 263* 5,084% .
362° 0.236° (fraca) (média)
223° 3,550° 335" 676°
2-METOXI 298* 3,335° ) .
361 0.173° (intensa) (intensa)
238? 25,591° b b
. . 410 660
2{p-METOXIFENILTIO) 275 9.551 .
3237 19.290° (fraca) (média)
225° 8,810% 421 580"
2-FENILTIO 252° 3,420° X ,
3212 7 040° (intensa) (intensa)
2232 7,715
379 (f
2.SULFONILFENIL  248° 6,125 (fraca) (fraca)
349° 0.548 573 (intensa)
I 236° 4,800° 418 —573°
2-METILTIO a a . (fraca)
328 5,813 (intensa)
215° 17,128° 400° S90P
2-SELENOFENIL 252° 18,049° )
350° 4.602° (fraca) (intensa)

Medidas obtidas em PA a 293K (a), PA a 77K (b) e em MeOH a 293K (c).
A designagéo das intensidades das bandas é relativa, para cada composto.
O desvio padrao associado as medidas de Eq ¢ apresentadas é de +/- 0,46.10"9J.

Da analise do conjunto de valores mostrados na Tabela 4 conclui-se que, para

os adutos fendxi-, metoxi- e sulfonilfenil-2-substituidos, a banda referente a transi-

¢do S¢S, € devida a transigdo n* ¢ n das carbonilas do cromoéforo encdiona de

12, cujos elétrons sdo mais disponiveis do que aqueles do(s) oxigénio(s) pre-

sente(s) no grupo diretamente ligado ao aduto 12, na posicdo 2. Esta atribuigdo &

sugerida pelo fato dos comprimentos de onda dos maximos de absorgdo para esta

banda serem muito proximos, considerados os erros experimentais, e ao valor de-

70



Resultados e Discusséo
terminado para seus &€ (menor do que 1000), indicar que se tratam de transicdes

proibidas, como seria de se esperar, nesse caso.

Observa-se também que, quando nitrogénio, enxofre ou selénio sdo o atomo di-
retamente ligado ao aduto 12, a transigdo S,¢S, esta associada a promocao dos
elétrons ndo-ligantes deste hetero-atomo, sendo o A maximo de absorgdo maior do
que aqueles devidos a transicdo n* ¢ n da carbonila da enodiona, ou seja, esta
transicdo envolve menos energia do que a necessaria no caso dos compostos
aonde ndo ha disponibilidade de elétrons do hetero-atomo do substituinte. Os ¢
destas bandas, todos acima de 5000, mostram claramente que a natureza do es-
tado excitado varia para os compostos 12, fazendo com que eles ndo se constituam
em uma série sensivel aos efeitos exercidos pelo grupo ligado ao heteroatomo,

como mostrado na Tabela 4.

Em resumo, quanto maior a disponibilidade dos pares eletrénicos envolvidos,
menor a energia envolvida no processo de transigdo. Assim, ha uma relagdo in-
versa entre o deslocamento para energias maiores (para o azul; menores A) dos
maximos determinados para a banda S, ¢ Spe a diminuigdo da disponibilidade ele-
tronica dos atomos centrais dos substituintes. Quando ha grupos aromaticos liga-
dos ao atomo central, a energia da transigdo € maior do que aquela determinada
para os grupos alquilicos, como seria de se esperar devido ao efeito indutivo (-I)
exercido pelo anel aromatico. Finalmente, o substituinte em para ndo exerce efeito

significativo sobre a energia desta transi¢gdo, como mostram os dados da Tabela 5.

TABELA 5: Maximos de absorgéo selecionados obtidos para os adutos 12.

Substituinte: —/1— E
nm
S-Fenil 321
S (p-MeO-Fenil) 323

De acordo com os dados de literatura (WLADISLAW et alii, 1992b), @ ocorréncia ou
nao da reagdo de fotociclizagdo poderia ser diretamente relacionada ao potencial
de oxidacdo destes adutos, uma vez que existe um potencial-limite (1,36V) abaixo

do qual ndo ocorreria sua fotociclizagao.

Desta forma, iniciamos a analise dos dados investigando uma possivel correla-
¢do entre os potenciais de oxidagdo, apresentados na Tabela 6 (WLADISLAW et ali,

1992b), e os valores de Eq. calculados para os adutos 12 (Tabela 7).
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Tabela 6: Potenciais voitamétricos de oxidag&o (WLADISLAW et alii, 1992b) e de re-

dugéo' para os adutos de interesse:

ADUTO: E” (V) B a (V) MEopEred (V)
NH-Fenil 1,07 -1,60 2,67
Di S-Metil 1,13 -1,45 2,58
S (p-OMe-Fenil) 1,25 -1,48 2,73
Se-Fenil 1,36 -1,32 2,68
S-Fenil 1,65 -1,34 2,89
S-Me 1,60 -1,51 3,11
O-Fenil 1,61 -1,49 3,10
O-Me 1,97 -1,60 3,57
SO,-Fenil 2,09 -0,92 3,01

'0s voltamogramas foram cedidos pelo Prof. lvan P. de Arruda Campos da Universidade Paulista.

Tabela 7: Energias singlete e triplete determinadas para os adutos 12.

Fo-o
10°7
ADUTO: $1+—8y S2S9 T1+
2 - ANILINO 4,62 - 2,91
2,3 - DIMETILTIO 4,83 6,94 4,10
2 - METOXI 4,98 6,29 3,15
2 - SULFONILFENIL 4,98 6,87 3,82
2 - FENOXI 5,02 6,67 3,42
2 - SELENOFENIL 5,36 - 3,82
2 - METILTIO 5,41 - 3,88
2 - FENILTIO 5,49 - 3,91
2 - (0-METOXIFENILTIO) 5,83 - 3,30

Analisando-se as energias dos estados excitados para os diversos adutos 12

investigados (Tabela 7), pudemos constatar que ndo ha correlagdo entre A'E'
(S1), ou A'E?, (S2) ou A’E',, (T1) [nos casos em que se pdde determinar esta

energia] com AE,, (vide Figura 31).
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Figura 31: Grafico de E versus Eg,

Como nao houve correlagao entre as grandezas mostradas no grafico da Figura
31, decidimos verificar se os potenciais de redugao dos adutos 12 (Tabela 6, p.72)
seriam correlacionaveis aos valores das energias singlete ou triplete obtidas. No-

vamente obtiveram-se pontos dispersos.

Passamos, entdo, a utilizar os valores de A(E-Ereq), Uma vez que estes valores
permitem estimar a distancia entre os niveis de energia do HOMO e do LUMO dos

adutos de interesse (Figura 32) .

\» -

Eox ™

\
#_ Lumo | @— LUMO

HOMO —t—t— HOMO

Figura 32: Representac¢ao das Energias Eox € Ereq.

Encontrou-se uma correlagao razoavel entre A(Eo-Ereq) € AE's, de estado que
fluoresce [S1 para os adutos 2-anilino, 2-selenofenil, 2-metiltio, 2-feniltio e 2-(p-me-

toxifeniltio) e S» para os adutos 2,3-dimetiltio, 2-metoxi, 2-sulfonilfenil e 2-fendxi],
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especialmente caso se exciuam os adutos metil-hetero-substituidos (vide Figuras

33 e 34). Isto parece indicar que, mesmo entre os compostos aril-hetero-substitui-
dos, nao se tem uma mas, pelo menos, duas séries diferentes de compostos, se-
gundo o estado de onde ocorre a fluorescéncia. No caso daqueles compostos (2,3-
dimetiltio, 2-metdxi, 2-sulfonilfenil e 2-fendxi) que fluorescem de So, também a foto-
quimica parece ser dominada por esse estado, possivelmente através de cruza-
mento para o estado triplete excitado Tp. Trata-se-iam, aqui, de mais exemplos de
compostos que contradizem a regra de Kasha, o que nao é usual, mas tem prece-
dentes, inclusive entre enodionas (CATALANI et alii, 1995).

3.6 4 qgte
—~ 344
2
UJQ 3.2 4
'x OFeril __ She
Wi i
Z 30 SO2-Fenl
. _ S-gprit
2.8
S (p-OMe-Fenil)
. NHFenil SeFenl
—. |
26 Di S-Metil
—

T T T T T 1 T T T T T T T T T T T T T 1
40 45 5.0 55 6.0 6.5 7.0 7.5 8.0 8.5

-19
E,,(10™%)

Figura 33: Gréafico de A(Eox-Ereq) Versus Ego
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2.9 H SFenil,
w
'.—Z/ b - .
~ .
w" 2.8 -
=
q -
sMéan) ‘
27 4
c Se-enil
NH-Fenl J u
. 'I.
! I - ! ' | i ! ! l ! | ' 1 ! I
40 45 5.0 55 6.0 6.5 70 75 8.0
-19
E,,(10°J)

Figura 34: Grafico de A(EqcEq) versus Eoo para os adutos 2-anilino,
2-selenofenil, 2-(p-metodxifeniitio) e feniltio-substituidos.
A equacédo da reta é Y=2.2683+0.08085X (R=0,96)

Considerados apenas os compostos que constam do grafico mostrado na Fi-
gura 34, também se observa que ha correlagdo entre o potencial de oxidagéo (E)

e as energias (AE'oo) do estado singlete (S4 ou Sy) de onde ocorre a emisséo de
fluorescéncia. Esta correlagdo é mais dificil de justificar, do ponto de vista teérico,
mas corresponde a correlagio analoga entre ¢ € Eo encontrada por Wiadislaw e

colaboradores (WLADISLAW et alii, 1992b), confirmando a existéncia de um valor limite

de E., além do qual ndo ocorre a fotociclizagao.
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VI. CONCLUSOES

A vista de nossos resultados e daqueles relatados na literatura (WLADISLAW et
alii, 1992b), conclui-se que a inexisténcia de fotociclizagdo para alguns endo-adutos
de Diels-Alder nao dependa, exclusivamente, da estabilidade dos estados
envolvidos na reagdo, embora este seja um dos fatores que certamente afetam os

rendimentos quénticos da reagao.

Uma das possiveis explicagbes para esta falta de reatividade é que estruturas
que permitem deslocalizar aquele elétron que permanece no residuo originaimente
enodidnico no radical de Dilling (DILLING, 1966), afastando-o do elétron que se
encontrava no residuo originalmente norbornénico, propiciam a reversao do radical
de Dilling, levando de volta ao reagente e nao conduzindo ao produto. Este seria o
caso tanto dos adutos 2-(p-metoxifeniitio), quanto dos 2,3-dimetiltio e 2,3-

dibenziltio-substituidos.

Um mecanismo alternativo, envolvendo a transferéncia reversivel do H ligado
ao anilino-grupo no aduto 2-anilino-substituido (Figura 35) conduziria ao resultado

analogo de evitar a formagao do produto, neste caso em particular.

sepeRisense

Figura 35: Mecanismo de desativagdo para o aduto 2-anilino-substituido.

T

Parece-nos, portanto, que estudos posteriores sejam ainda necessarios para se
poder elucidar completamente a fotoquimica e a fotofisica dos adutos de DielsAlder

entre ciclopentadieno e benzoquinonas.

WLADISLAW, B.; MARZORATI, L.; CAMPOS, |.P. DE A,; VIERTLER, H., J. Chem. Soc.,
Perkin 2, 475 (1992b).

DILLING, KN., Chem. Rev., 66: 373 (1966).
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Anexos

ADUTO 2-ANILINO-SUBSTITUIDO
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FIGURA VI\.1: Linha Sélida:

Espectro de absorgdo UV-Vis em PA a 293K. A ordenada ¢ e/dm*molcm™.

Linha Tracejada: Espectro de emissfo de Fluorescéncia e Fosforescéncia em vidro de PA a 77K.

A ordenada estd em unidades arbitrarias. (Aexc=375nm)

Linha Pontilhada: Espectro de emiss@o de Fosforescéncia em vidro de PA a 77K. A ordenada estd em unidades arbitrarias.

(Aexc=375nm; Tempo de indu¢do=0,045ns)
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ADUTO 2,3-DIMETILTIO-SUBSTITUIDO
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FIGURA VIl.2: Linha Sélida: Espectro de absorgéo UV-Vis em PA a 293K. A ordenada é £/dm’mol 'cm.
Linha Tracejada: Espectro de emissfio de Fluorescéncia e Fosforescéncia em vidro de PA a 77K,
A ordenada estd em unidades arbitrarias. (Aexc=230nm)
Linha Pontilhada: Espectro de emissio de Fosforescéncia em vidro de PA a 77K. A ordenada estd em unidades arbitrarias.
(Aexc=230nm; Tempo de indugo=0,045ns)
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ADUTO 2-FENOXI-SUBSTITUIDO
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FIGURA VII.3: Linha Sélida: Espectro de absorgsio UV-Vis em PA a 293K. A ordenada é e/dm’molcm™.
Linha Tracejada: Espectro de emissfo de Fluorescéncia e Fosforescéncia em vidro de PA a 77K.
A ordenada estd em unidades arbitrarias. (Aexc=278nm)

Linha Pontilhada: Espectro de emissdo de Fosforescéncia em vidro de PA a 77K. A ordenada estd em unidades arbitrérias.
(Aexc=278nm,; Tempo de indu¢do=0,045ns)
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ADUTO 2-METOXI-SUBSTITUIDO
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FIGURA VII.4: Linha Sélida: Espectro de absorgdio UV-Vis em PA a 293K. A ordenada ¢ ¢/dm’mol™cm™.
Linha Tracejada: Espectro de emissdo de Fluorescéncia e Fosforescéncia em vidro de PA a 77K.
A ordenada esta em unidades arbitrarias. (Aexc=307 nm)
Linha Pontilhada: Espectro de emissdo de Fosforescéncia em vidro de PA a 77K. A ordenada estd em unidades arbitrarias
(Aexc=307nm; Tempo de indugo=0,045ns)
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ADUTO 2-(p-METOXIFENILTIO)-SUBSTITUIDO
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FIGURA VII.5: Linha Sélida: Espectro de absorggo UV-Vis em PA a 293K. A ordenada ¢ &/dm’mol™cm’.
Linha Tracejada: Espectro de emissdo de Fluorescéncia e Fosforescéncia em vidro de PA a 77K.
A ordenada estd em unidades arbitréarias. (Aexc=307 nm)
Linha Pontilhada: Espectro de emiss8o de Fosforescéncia em vidro de PA a 77K. A ordenada estd em unidades arbitrarias.

(Aexc=307nm; Tempo de indugdo=0,045ns)
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ADUTO 2-FENILTIO-SUBSTITUIDO
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FIGURA VII.6: Linha Sélida: Espectro de absorgiio UV-Vis em PA a 293K. A ordenada ¢ e/dm’mol'cm™.
Linha Tracejada: Espectro de emiss@o de Fluorescéncia e Fosforescéncia em vidro de PA a 77K.
A ordenada estd em unidades arbitrarias. (Aexc=252nm)
Linha Pontilhada: Espectro de emissdo de Fosforescéncia em vidro de PA a 77K. A ordenada estd em unidades arbitrarias.
(Aexc=252nm; Tempo de indug&0=0,045ns)
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ADUTO 2-METILTIO-SUBSTITUIDO
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FIGURAVI.7: Linha Sélida:

Espectro de absorgdo UV-Vis em PA a 293K. A ordenada é e/dm’molcm™.

Linha Tracejada: Espectro de emiss3o de Fluorescéncia e Fosforescéncia em vidro de PA a 77K.

A ordenada esta em unidades arbitrarias. (Aexc=250 nm)

Linha Pontilhada: Espectro de emissdo de Fosforescéncia em vidro de PA a 77K. A ordenada estd em unidades arbitrarias.

(Aexc=250nm; Tempo de indug&o=0,045ns)
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ADUTO 2-FENILSULFONIL-SUBSTITUIDO
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FIGURA VII.8: Linha Sélida:

Espectro de absorgio UV-Vis em PA a 293K. A ordenada ¢ e/dm’mol'cm™.

Linha Tracejada: Espectro de emissdo de Fluorescéncia e Fosforescéncia em vidro de PA a 77K.

A ordenada estd em unidades arbitrérias. (Aexc=242 nm)
Linha Pontilhada: Espectro de emiss3o de Fosforescéncia em vidro de PA a 77K. A ordenada estd em unidades arbitrarias.

(Aexc=242nm; Tempo de indug@o=0,045ns)
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ADUTO 2-SELENOFENIL-SUBSTITUIDO
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Espectro de absorgio UV-Vis em MeOH a 293K. A ordenada é ¢/dm’molcm™.

Linha Tracejada: Espectro de emissdo de Fluorescéncia e Fosforescéncia em vidro de PA a 77K.

FIGURA VI.9: Linha Sélida:
A ordenada estd em unidades arbitrarias. (Aexc=345 nm)

Linha Pontilhada: Espectro de emissdo de Fosforescéncia em vidro de PA a 77K. A ordenada est4 em unidades arbitrérias.

(Aexc=345nm; Tempo de indugdo=0,035ns)
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ADUTO 2-ANILINO-SUBSTITUIDO
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FIGURA VII.10: Determinagdo da energia singlete 0-0
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Unidades Arbitrarias

ADUTO 2,3-DIMETILTIO-SUBSTITUIDO
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FIGURA VII.11: Determinagéo da energia singlete 0-0
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FIGURA VI1.12: Determinag&o da energia singlete 0-0
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ADUTO 2-METOXI-SUBSTITUIDO
— Absorgao

-~ -~ Emissao

200

A (hm)

|
500

FIGURA VI1.13: Determinagéo da energia singlete 0-0
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ADUTO 2-(p-METOXI-FENILTIO)-SUBSTITUIDO
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FIGURA VIl.14: Determinagdo da energia singlete 0-0
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ADUTO 2-FENILTIO-SUBSTITUIDO
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FIGURA VII.15: Determinagao da energia singlete 0-0
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FIGURA VII.16: Determinagao da energia singlete 0-0
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FIGURA VII.17: Determinagao da energia singlete 0-0
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ADUTO 2-SELENOFENIL-SUBSTITUIDO
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FIGURA VI1.18: Determinagao da energia singlete 0-0
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