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Salmo 27

10 Senhor é a minba luz; ¢ a minba salvagio; a quem temerei? O Senhor ¢ a forga
da minha vida; de quem me receares?

2 QOnando os malvados, meus adversdrios e meus inimigos investivam contra min,
bara comerem as mnhas carves, tropegaram e caman.

3 Ainda que um excército se acampe contra mini, ndo Se atemoniard 0 meu conagio;
¢, S¢ eSIOUPar Contra Ml G SHErTa, ainda assim conservarel a minba confiansa.

4 Uma coisa peco ao Senbor, ¢ a buscarei: que eu possa morar na casa do Senhor
todos os dias da minha vida, para contemplar a formosura do Senhor, e inguirir no
sext Termplo.

5 Pots, no dia da adversidade, me ocultard no seu pavilhdo; no recondito do seu
taberndenlo, me acolberd; elevar-me-d sobre uma rocha.

6 Entio minha cabega serd exaltada acima dos meus inimigos que estao ao redor de
mim; ¢ no seu laberndculo oferecerer sacrificios de jibilo; cantarer, sim, canlarer
lonvores ao Senbor.

7 Oue, 6 Senbor, a minba vog; guando clamo; compadece-te de mim e responde-me.

8 Ouando disseste: Buscai o men rosto; o men coragdo te disse a #: O leu rosto,
Senbor, buscares.

9 Ndo escondas de mim a tua face, e nio rejestes com ira o leu Servo, 1 que tens sido
a minba ajuda. Ndo me enjeites nem me desampares, 6 Deus da minha salvagio.

10 Ainda gue men pai e minba mde me desamparassem, o Senbor me acolberia.

11 Ensina-me, & Senbor, o teu caminbo, e guia-me por uma vereda plana, por causa
dos que me esprestam.

12 Nao me entregues d vontade dos meus adversdrios; pois contra mim se levantaram
falsas testermunhbas e os que 56 respiram viokncia.

13 Credo gue bei de ver a bondade do Senbor na terra dos viventes.

14 Espera tu pelo Senbor; tem bom dnimo, e fortalece o ten coragdo; espera, pors, pelo
Senhor.
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Este trabatho relata um estudo da fotélise de 4-clorometil-8,8-dimetil-azuleno
(1), 4-bromometil-6,8-dimeti-azuleno (2) e 4-clorometil-1-metil-7-isopropil-
azuleno (3), em solventes polares e apolares. Os fotoprodutos foram analisados
e identificados ou por cromatografia a gas, comparando-se com padrbes
auténticos, ou por espectrometria de massas. Em solventes polares, foram
obtidos somente produtos provenientes de clivagem heterolitica da ligagdo
C-halogénio, enquanto, em solventes apolares foi observada somente a
presenca de fotoprodutos de origem radicalar.

O produto majoritario na fotdlise de 1 em solventes apolares, em todas as
condi¢cdes experimentais, foi identificado como 1-cloro-4,6,8-trimetil-azuleno, um
isbmero do reagente, cuja formagéo nao € afetada pela presenga de doadores
de hidrogénio. Entretanto, este isbmero nao foi observado em solventes polares,
em nenhuma condi¢cdo experimental. Resultados similares foram obtidos nas
fotdlises de 2 e de 3.

Com base nestas observagdes, foi possivel formular um mecanismo geral
para a fotdlise dos derivados de azuleno estudados. Em solventes apolares
ocorre clivagem homolitica, levando exclusivamente a produtos provenientes de
reacbes radicalares. Em solventes polares, ao contrario dos mecanismos
propostos na maioria dos trabalhos de literatura, ocorre clivagem heterolitica
direta, sem o envolvimento de um par radicalar inicial que levaria a formag&o do
carbocation via transferéncia de elétron.

Foram feitos, ainda, estudos de fotdlise por pulso de laser utilizando-se
solugdes do derivado 1 em solventes apolares e polares. Entretanto, em
nenhuma condigio experimental foi possivel detectar absorcao transiente.



This work reports a study on the photolysis of 4-chloromethyl-6,8-
dimethylazulene (1), 4-bromomethyl-6,8-dimethylazulene (2) and 4-chioromethy!-
1-methyl-7-isopropylazulene (3) in polar and apolar solvents. The obtained
photoproducts were analyzed and identified by gas chromatography, in
comparison to authentic standards or by mass spectrometric analysis. In polar
solvents, only products formed by the heterolytic cleavage of the C-X (X =Cland
Br) bond are obtained, whilst, in apolar solvents, only photoproducts originated
from radical reactions are observed.

The major product in apolar solvents in the photolysis of 1, in all experimental
conditions, was identified as 1-chloro-4,6,8-trimethylazulene, an isomer of the
reagent, whose formation is not affected by the presence of hydrogen donors.
However, this isomer is not observed in polar solvents in any experimental

conditions. Similar results are obtained in the photolysis of 2 and 3.

These observations allowed us to formulate a general mechanism for the
photolysis of the azulene derivatives studied. In apolar solvents, homolytic bond
cleavage occurs leading exclusively to the formation of products originated from
radical reactions. However, in polar solvents direct heterolytic bond cleavage
occurs, without the involvement of an initial radical par which would lead to
carbocation formation by electron transfer, in oposition to the mechanism
proposed in most of the literature works.

Flash photolysis studies with 1 in apolar and polar solvents were also
performed. However, it was not possible to detect any transient absorption in all
experimental conditions used.



1- Introducao

1.1- Processos Fotofisicos e Fotoquimicos

Tendo o Sol como figura central, a fotoquimica é basica para o mundo em
que vivemos. Os processos fotoquimicos tém sido intimamente relacionados ao
desenvolvimento do homem e seu meio ambiente. Acredita-se que a evolugdo
do processo de fotossintese, convertendo-se CO, e H,O em carboidratos, tormou
a presencga de vida na Terra, possivel.

Antes de 1817, mudangas fotoquimicas tais como a foto-descoloracéo de
materiais coloridos, a fotossintese em plantas e o escurecimento de haletos de
prata foram observadas e estudadas apenas qualitativamente. Uma abordagem
quantitativa para a fotoquimica foi iniciada por Grotthus e Draper, no comego do
século XiX, a partir de suas observagdes utilizando luz para induzir mudangas
quimicas. Tendo em vista os resultados obtidos, os autores enunciaram a
primeira lei da Fotoquimica: “Somente a luz que é absorvida por um sistema
pode ser efetiva na produgdo de mudangas fotoquimicas neste sistema”
(ROHATGI-MUKHERJEE, 1978).

A partir dai, o estudo da quimica utilizando luz tomou-se fundamental, até
que Stark (em 1908) e Einstein (em 1912) enunciaram a segunda lei, conhecida
como lei de estado de Stark-Einstein: “A absor¢&o de luz por uma molécula € um
processo de um quantum. Se assim for, a soma dos rendimentos quanticos dos
processos primarios (¢) deverd ser a unidade”. Nestes processos primarios
podem ser incluidos a dissociagdo, a isomerizagdo, a fluorescéncia, a
fosforescéncia, as transi¢des nao-radiativas e as transformagdes quimicas que
levam a destruicdo ou a desativacdo da molécula excitada (ROHATGI-
MUKHERJEE, 1978).

Reagdes fotoquimicas s&o conhecidas nos laboratérios ha quase tanto
tempo quanto se estuda a Quimica. Muitas observa¢des foram acidentais e
permaneceram sem explicagdo, sendo empregada uma abordagem sistematica
para o estudo destes eventos somente no final do século XIX.



O primeiro passo de qualquer transformagdo fotoquimica consiste na
absorcdo de um féton por uma molécula, levando esta a um estado
eletronicamente excitado, no qual esta molécula possui propriedades fisicas e
quimicas diferentes daquela no estado fundamental. A fotélise € a mais geral das
foto-reacdes pois, por definicdo, ela envolve a clivagem de uma ligagéo, induzida
pela absorcao de um féton. Virtuaimente, todos os tipos de moléculas poderdo
sofrer a quebra de uma ligagdo se iradiadas em um comprimento de onda
apropriado, uma vez que as energias da radiacio visivel e UV sdo da mesma
ordem de magnitude das apresentadas pelas ligagcbes covalentes mais comuns
nos compostos organicos (C-H = 397 kJ/mol cerca de 300 nm; C-O = 368 kJ/mol
cerca de 325 nm). A energia de dissociagdo por mol para muitas moléculas, se
situa entre 150kJ e 600 kJ. Alguns valores para as energias das radiagbes na
regido do visivel e do ultra-violeta sdo apresentados na Tabela . Verifica-se
faciimente que as energias disponiveis nessa faixa sdo suficientes para a
dissociacido da maior parte das moléculas organicas. O mesmo intervalo de
energias € requerido para transi¢des eletronicas em muitos atomos ou
moléculas. Por exemplo, antraceno tem uma banda de absor¢do que apresenta
um maximo a um comprimento de onda de 365 nm. Isto significa que um féton
deste comprimento de onda é absorvido por uma molécula de antraceno, para
promové-la do estado fundamental S,, para o seu primeiro estado
eletronicamente excitado (S;).

A ativacio térmica difere da ativagao fotoquimica, pois este ultimo processo
€ mais especifico. A luz é absorvida por um croméforo, que comresponde a parte
de uma molécula que pode ser bem maior. Isto nos leva a afirmar que um féton
de determinada energia, correspondente a um comprimento de onda especifico,
somente podera excitar uma molécula capaz de absorver naquele comprimento
de onda. Isto é estritamente verdadeiro para uma fonte de luz normal, contudo
pode requerer modificacdes para processos bifotdnicos com fontes intensas de
luz (lasers).



« Tabela I: Energia de um mol de féton, nas regides do visivel e do ulira-violeta

Cbmbl;irﬁénto de Namerode T kJ ~ kcal/mol eV
onda (1) onda (cm™)
aproximado (nm)
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 49,9 2,18
Amarelo
500 16949 203 485 2,0
Laranja
620 16129 192 459 2,10
Vermelho
750 13333 159 38,0 1,60

Uma molécula no estado eletronicamente excitado pode ter propriedades
quimicas completamente diferentes das espécies no estado fundamental e
possuir fun¢des 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. Qutras propriedades fisicas como momento de dipolo,
valores de pK e potenciais de redox também diferem dos valores observados no
estado fundamental (TURRO, 1978).

Estados excitados, em geral, possuem um minimo relativo em suas
superficies de energia potencial, indicagdo de que existem ainda intera¢bes
atrativas. Entretanto, usualmente, a excitagdo aumenta as distancias
intemucleares e algum dos estados pode ser completamente repulsivo levando
entdo a dissociagdo. Uma transicdo de um orbital ligante para um antiligante
pode ser a causa de uma ligagdo tripla se tomar formaimente uma ligagdo dupla,
uma dupla se tomar uma ligagdo simples e uma ligagdo simples se romper. As
distancias de equilibrio entre as ligagdes podem aumentar cerca de 15% ou
mais. Os angulos entre as ligagbes podem mudar por mais de 80° devido as
mudangas no grau de hibridizagdo s-p. Para moléculas poliatdmicas com a
mesma configuragao eletrénica, mas que diferem na multiplicidade de spin,estas



podem, em termos de repulsdo elétron-elétron nos estados singlete e triplete,
induzir um aumento das diferencas de geometria e comprimento de ligac&o.
Estas mudancas na geometria sdo refletidas nas respectivas bandas de
absor¢cdo na forma de mudangas vibracionais e de intensidade (ROHATGI-
MUKHERJEE, 1978).

O estudo dos processos fotofisicos, ou seja, das transicbes radiativas e
ndo-radiativas que interconvertem os estados excitados de uma mesma espécie
entre si, ou com o estado fundamental (Sg), auxiliam na compreensdo dos
mecanismos de reacdo envolvidos nos processos fotoquimicos. Estes ultimos
sd0 processos onde, a partir de um estado eletronicamente excitado, sao
formados produtos, geralmente no estado fundamental, possuindo estruturas
quimicas diferentes do reagente. A Figura 1 apresenta o esquema que resume

0s principais processos fotofisicos e fotoquimicos (TURRQO,1978).

« Figura 1: Processos de interesse ao estudo de fotoquimica.

Uma molécula excitada a um elevado estado energético sempre retorna ao
estado fundamental, seja envolvendo rea¢des fotoquimicas, seja mantendo sua
identidade anterior. Em sistemas condensados, isto &, solugdes, liquidos e



s6lidos, em moléculas poliatbmicas e em gases mantidos a pressdes razoaveis
ha varios caminhos possiveis para a dissipa¢éo da energia de excitacéo. Alguns
sdo processos unimoleculares e determinados pelas propriedades intrinsecas da
molécula, enquanto outros dependem de perturbagbes externas as quais podem
envolver colisdes bimoleculares. O ato inicial da absorgdo promove a molécula
para um elevado estado energético (S,, S;, etc.) ou para niveis vibracionais
elevados 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"%-102 s e as prioridades entre todos estes
processos competitivos sdo estabelecidas por suas constantes de velocidade
relativas. As moléculas eletronicamente excitadas, sejam elas singlete (S,) ou
triplete (T,), sofrem relaxagdo nao-radiativa, conversdo intema e relaxagdo
vibracional (vr), para os estados de mesma muitiplicidade, com menor conteudo
energético e maior tempo de vida, S, ou T, (TURRQO, et al,, 1978; WIESENFELD
& 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 foto-reagdo, por caminhos radiativos como
emissédo de fluorescéncia, ou nao-radiativos, como conversdo intema.
Conversdes intemas do Sy para S, tem constantes de velocidade relativamente
pequenas (10° s™ ou menos), quando comparadas com aquelas referentes aos
mesmos processos partindo de estados energéticos superiores que decaem ao
S; (constantes de 10" s™). O cruzamento intersistema envolve transicbes
nao-radiativas do singlete para o triplete, podendo este decair para Sy por um
processo radiativo que seria emissdo de fosforescéncia, ou processo
nao-radiativo, que envolveria o cruzamento intersistema reverso e converséo
infena. As constantes de velocidade para cruzamento inter-sistema podem ter
valores em torno de 10" s™ mas, devido a fatores de restriciio 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 toro de 10° s™. Estes diferentes caminhos estio esquematizados

no diagrama apresentado a Figura 2.

A fronteira que difere um processo fotoquimico de um fotofisico, dependendo
da maneira pela qual se encarem estes processos, ndo estd efetivamente



definida. Uma maneira particularmente efetiva de compreender estes processos
seria considerar as superficies de energia potencial. E sabido que uma curva de
energia potencial descreve, por assim dizer, o movimento nuclear da molécula;
assim, cada ponto na curva representa uma geometria nuclear especifica (eixo
horizontal) e uma energia especifica (eixo vertical). Para uma dada geometria
nuclear, a energia da molécula é determinada, principalmente, por sua

configuracgo eletrénica.
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« Figura 2: Diagrama de Jablonski para os diversos caminhos fotofisicos.

De fato, podem-se descrever as transigbes nao-radiativas, de maneira
abrangente, como conversdo de energia eletrbnica em movimento nuclear.



Assim, se houver uma distorcdo na molécula e esta ndo for muito grande em
relacdo ao estado fundamental, algumas moléculas podem passar para a
superficie potencial do estado fundamental, resultando no ciclo fotoquimico (R +
hv - R" > R), ou seja, por decaimento ndo-radiativo — conversdo intema ou
relaxamento vibracional, elas podem retomar a geometria original. Entretanto,
pequenas alteragbes na geometria nuclear podem conduzir a molécula a uma
geometria no estado fundamental que facilite a foomagdo dos produtos, como €
mostrado na figura abaixo (TURRO, 1978).

Intermediario
Reativo no Estado
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«Figura 3: Descricdo esquematica de superficies de energia, mostrando a relagao entre
processos fotofisicos ndo-radiativos e processos fotoquimicos (TURRO, 1978).

Um estado eletronicamente excitado pode dar inicio a uma reagio
fotoquimica que termina com o aparecimento do produto primario em seu estado
fundamental. Os processos fotoquimicos primarios que ocorrem inicialmente
numa fotorireagcdo nem sempre originam, diretamente, produtos estaveis, sendo
mais comuns intermediarios reativos (Figura 4), tais como radicais, bi-radicais
ou ions, que desencadeiam os processos fotoquimicos secundarios. Neste caso,
o que se define como fotorreacdo envolve, além do passo de desativacdo do
estado excitado (formado quando da absor¢do de luz), os subsequientes passos
témicos, que conduzem ao fotoprodutos (LAMOLA & TURRO, 1977).



Molécula eletroni >0
V) a eletronicamente imi
excitada fOtO.C[lll’ll'flCO > fotoproduto(s) primario(s),
@®R*) primario l
hv .ﬂ
Molécula de Partida Intermediari Produto
Estado Fundamental Reativo Estavel
®) o P®)

« Figura 4: Eventos em uma foto-reagéo (LAMOLA & TURRO, 1977)

As reacgdes fotoquimicas podem ser classificadas em dois tipos: (1) reacdes
unimoleculares que envolvem essencialmente o croméforo em seu estado
excitado; e (2) reagbes bimoleculares, onde participam espécies no estado
fundamental. Como exemplos de reagdes unimoleculares podemos citar a
fotélise, os rearranjos moleculares e as isomerizagdes cis-trans. Como exemplos
de reacdes bimoleculares temos a cicloadi¢cdo, a abstracdo de hidrogénio, a
adi¢do a sistemas insaturados e a transferéncia de elétrons (TURRO, 1978).

1.2- Reag¢oes Fotoquimicas de Compostos do Tipo Ar-CHz-X:

Reagbes fotoquimicas de compostos do tipo Ar-CHxX devem ocormrer
através da clivagem da ligagdo C-X. Dependendo da natureza do grupo Ar e do
grupo de partida X, assim como do solvente utilizado e da natureza do estado
excitado responsavel pela transformagéo, podem ser observados fotoprodutos
cuja formacgio seria proveniente de clivagem heterolitica da liga¢gdo, com o
envolvimento de um carbocation ou, por outro lado, de uma clivagem homolitica,
envoivendo reagdes radicalares (CRISTOL & BINDEL, 1983). A fotblise destes
compostos, quando efetuada em um alcool do tipo (R.HCOH), pode levar a
formag&o dos fotoprodutos mostrados no Esquema 1, resultado de clivagem
homolitica e heterolitica da ligagdo C-X de compostos Ar-CHx-X em R,HCOH.

O aparecimento do fotoproduto B pode ser explicado por uma quebra
heterolitica, enquanto os fotoprodutos C a E resultam da clivagem homolitica da
ligagdo C-X, envolvendo reagdes radicalares como dimeriza¢do, abstragdo de
hidrogénio e recombinagdo com radicais do solvente (Esquema 1).



Esquema 1

(A) v (B) (©)

(D) (E)

Os fatores que influenciam a distribuicdo entre os diferentes fotoprodutos de
solvolise e os fotoprodutos radicalares ndao se encontram completamente
estabelecidos na literatura (CRISTOL & BINDEL,1983 e PINCOCK, 1997), além
da observagéo trivial de que solventes proticos como alcoois favorecem a
heterdlise, enquanto solventes apolares como ciclo-hexano facilitam a obtengéo
de fotoprodutos radicalares. Entretanto, resultados contraditérios a esta
observagdo constam da literatura (SLOCUM & SCHUSTER, 1984): por exemplo,
para compostos 1-naftiimetil-X (X = Cl e SO,CH;), sendo a fotolise feita em
metanol, foi observada uma predominancia de compostos provenientes de
clivagem homolitica (ARNOLD et al., 1985; SLOCUM & SCHUSTER, 1984).

A irradiagdo direta de varios derivados clorometilados e bromometilados de
hidrocarbonetos aromaticos em agua/alcool leva a formagdo dos carbinois
correspondentes com altos rendimentos quimicos. O fato do oxigénio dissolvido
ndo suprimir a reagdo foi tomado como evidéncia de que a solvolise se dé
através de clivagem heterolitica, diretamente do estado excitado singlete
(IVANOV et al., 1973).

Por outro lado, em resultado que discorda desse modelo, Cristol e
Greenwald (CRISTOL & GREENWALD, 1976), estudando a fotélise de cloreto
de benzila em solventes proticos, observaram que a irradiagéo direta deste em
metanol n&o resuitou na formagdo do produto de solvdlise, o éter benzil metilico,
sendo observados apenas os produtos radicalares enquanto, na irradiagdo
sensibilizada por tripletes, foi obtido exclusivamente o produto de solvolise. Com
base em ftais resultados, estes autores propuseram que o estado excitado
singlete cliva homoliticamente e que um estado triplete é o responsavel pela

heterolise.



Hyomaki e Koskikalio (HYOMAKI & KOSKIKALIO, 1977), ao estudarem a
iradiagdo de cloreto de benzila em misturas de metanol/agua observaram a
formagdo de fotoprodutos de solvdlise (alcool e éter) assim como de produtos
radicalares. Com base nos resultados obtidos pela utilizagdo de misturas de
diferentes propor¢des de alcool/éter, foi sugerido um mecanismo envolvendo
uma clivagem homolitica inicial a partir do estado excitado singlete, seguida pela
competicdo entre a transferéncia de elétron dentro da gaiola de solvente
(resultando no cation benzilico e, portanto, em produtos de solvdlise) e a difusdo
dos radicais para fora da gaiola (resultando em produtos radicalares), como

sumariados no Esquema 2.

Esquema 2

1%*
— » B

N

Na fotdlise direta de haletos de benzila e sais de aménio comrespondentes, os
mesmos produtos de solvolise e de clivagem homolitica foram observados por
varios pesquisadores (APPLETON et al., 1974, APPLETON et al, 1977,
APPLETON, BLOCKLEHURST et al., 1980; APPLETON et al., 1980; LILLIS et
al ,1980). Entretanto, na fotdlise sensibilizada por triplete apenas haletos de
benzila formam o produto de solvolise (APPLETON et al., 1977; APPLETON,
BROCKLEHURST et al., 1980), enquanto os sais de aménio correspondentes
formam exclusivamente produtos radicalares (APPLETON et al, 1974,
APPLETON etal., 1977; LILLIS et al., 1980).

Em fungdo dos resultados obtidos nas fotdlises direta e sensibilizada de
haletos e acetatos de benzila (APPLETON, BROCKLEHURST et al., 1980;
APPLETON et al., 1977) e dos sais de aménio correspondentes (APPLETON et
al, 1974, APPLETON et al, 1980; LILLIS et al, 1980), McKenna e
colaboradores propuseram um mecanismo que envolve a clivagem homolitica a
partir do estado singlete como também do estado triplete (Esquema 3). O par de

radicais singlete seria o responsavel pela formacgédo de produtos ibnicos através
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da transferéncia de elétron dentro da gaiola de solvente, enquanto o par de
radicais triplete promoveria a formacgdo dos produtos radicalares quando estes
radicais abandonassem a gaiola. Além disso, o par de radicais triplete poderia
cruzar para o singlete (ISC) e assim também resultar na formag¢édo de produtos
de solvolise (APPLETON ef al., 1974, APPLETON et al.,, 1977; APPLETON,
BROCKLEHURST ef al., 1980; APPLETON ef al., 1980; LILLIS et al.,1980). A
ocorréncia do ISC entre o par de radicais triplete e singlete depende crucialmente

da natureza do grupo X.

Esquema 3

sensibilizada hy

por tripletg/ \dire‘ta

Um detalhado estudo da fotdlise de cloretos de benzila substituidos, em
t-butanol, mostrou que reagdes sensibilizadas por triplete favorecem a heterélise
enguanto, na irradiagdo direta, o caminho preferido € a clivagem homolitica da
ligacdo C-X. Entretanto, estes resultados ndo sado tao claros, visto ndo haver uma
preferéncia significativa por um dos caminhos em particular, pois em todos os
casos encontrou-se mistura de compostos tanto de origem radicalar como
proveniente de clivagem heterolitica (CRISTOL & BINDEL, 1980). Tal resultado
discorda frontalmente do mecanismo proposto por McKenna (Esquema 3),
embora concorde com outros trabalhos (CRISTOL & GREENWALD, 1976).
Adicionalmente, os resultados obtidos mostraram que ndo existe correlagdo
entre os rendimentos quanticos de foto-solvolise e as constantes c de Hammett

ou o+ de Brown. Um fato ndo muito surpreendente, tendo em vista que este
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rendimento quantico ndo é determinado por uma constante de velocidade, mas
por varios fatores, como, por exemplo, tempo de vida do intermediario formado e

viscosidade do solvente.

Em trabalhos posteriores, ainda referentes a cloretos de benzila em t-butanol,
ao estudar a iradiacdo sensibilizada por triplete (CRISTOL & BINDEL, 1980;
CRISTOL & BINDEL, 1981), os autores propuseram que os produtos idnicos
seriam formados a partir do estado excitado triplete T, de tempo de vida curto.
Na irradiacéo direta, o estado triplete T, seria populado por um estado excitado
singlete superior, através de ISC. O estado T, seria o principal responsavel pela
formagéo dos produtos de solvdlise, enquanto que o primeiro estado excitado
triplete (T,) n&o levaria a formagéo de produtos. O que encontra suporte na
literatura, visto que foto-reagbes a partir de estados excitados superiores foram
descritas por varios pesquisadores, para os mais variados compostos
(MIRBACH et al., 1978; HENNE et al., 1979; ULLMAN & BAUMANN, 1970;
CHAPMAN et al., 1968; DE MAYQ et al., 1967, WAGNER & BUCHECK, 1969;
DE MAYO et al., 1970; WAGNER et al., 1976; WAGNER et al., 1979).

O mecanismo de dissociagdo de halo-aromaticos, especificamente halo-
naftalenos e halo-metil-naftalenos, foi verificado como sendo dependente do
estado eletronico de excitagdo e da natureza dos substituintes no anel (ARNOLD
et al. 1985). A partir dos resultados obtidos, os autores concluiram que a
clivagem homolitica ocorre do segundo estado triplete (T>), alcancado por ISC a
partir do segundo estado singlete (S,), e que o primeiro estado singlete (S,) ndo
leva a formagao de fotoprodutos, 0 que encontra analogia em trabalhos de outros
autores (GRIESER & THOMAS, 1980).

Em estudos similares, Slocum e Schuster (SLOCUM & SCHUSTER, 1984),
investigando a fotoquimica de haletos de naftil-metila, identificaram o estado
singlete como sendo o responsavel tanto pela heterdlise quanto pela homdlise.
Também neste caso foi observado que o primeiro estado triplete ndo é reativo.
Na fotdlise sensibilizada por triplete, ha o envolvimento de um exciplex entre o
sensibilizador e o reagente, na formacao de produtos de solvolise, assim como
de produtos radicalares (SLOCUM & SCHUSTER, 1984).
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Huang e Wan (HUANG & WAN, 1991), estudando o comportamento
fotoquimico de aicool o-fendxi-benzilico em metanol, acetonitrila e solugbes
aquosas, oObservaram que estes fomecem os comespondentes
B6H-dibenzo[b,dlpiranos (Esquema 4), via um mecanismo que envolve uma
homdlise inicial da ligagdo carbono arilico—oxigénio, por dois caminhos diferentes
(a e b). No caminho a, o acoplamento do radical fenila com o radical fenoxila nas
posigbes orfo e para leva a dois bifenilos isoméricos. O produto do acoplamento
orto, o alcool 2-(2*-hidréxi-fenil) benzilico, sofre subseqlientemente uma rea¢ao
de fotociclizagdo e fomece o correspondente 6H-dibenzo[b,d]pirano como
fotoproduto principal. No caminho b, o acoplamento do radical fenila poderia
ocorrer em qualquer posi¢do do anel contendo ambas as hidroxilas, fomecendo
como fotoprodutos bifenilas nas quais ambos os grupos hidroxilas encontram-se
no mesmo anel. Ndo se observou a formagdo do xanteno pelo caminho c,
proposta inicial dos autores, envolvendo a foto-des-hidroxilagdo do alcool e
formagdo do carbocation correspondente, seguida por uma reagdo de alquilagdo
de Friedel-Crafts intramolecular.

O passo de foto-deshidroxilagdo, em alguns casos, pode ser auxiliado pelo
fon hidrox6nio, onde provavelmente ocorreria a protonagdo do grupo OH e
subseqiiente saida de agua (TURRO & WAN, 1985; WAN & CHAK, 1986; WAN
et al, 1989; HALL & WAN, 1991; KROG & WAN, 1991) como mostrado no

Esquema 5.

Amold e colaboradores (ARNOLD et al., 1985) examinaram a fotoquimica do
derivado 1-naftimetila em fungdo do grupo de partida X, utilizando irradiagdo
direta e sensibilizada por triplete. O objetivo era poder distinguir entre uma
clivagem direta para um par de radicais ou um par de ions e um processo
envolvendo unicamente a clivagem homolitica inicial, com a consequente
formagdo do par de radicais na gaiola, seguida de transferéncia de elétron em
competicdo com a difusdo dos radicais para fora da gaiola. Entretanto, em
estudos envolvendo derivados com diferentes substituintes X ndo foram
observadas tendéncias sistematicas que pudessem ser utilizadas para distinguir

entre os dois mecanismos possiveis.
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Esquema 4

Esquema 5

H;0
hy

De fato, somente alguns derivados sao reativos na iradiagéo sensibilizada
por triplete; nestes casos, foi sugerido o envolvimento de um exciplex triplete na
formacao dos produtos. Interessantemente, o derivado 1-nafti-metil-aménio (X =
*N(CHs);) ndo é reativo frente a iradiagio sensibilizada por triplete, em
concordancia com os resultados obtidos para o derivado benzila correspondente
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(APPLETON et al, 1974, APPLETON et al, 1977, APPLETON,
BROCKLEHURST et al., 1980; APPLETON ef al., 1980; LILLIS et al.,1980).

Hall e Wan (HALL & WAN, 1991) investigaram a foto-solvolise de
aril-metanéis em alcool/H,SO, aquoso (Esquema 6). O uso do acido sulfarico foi
necessario, no sentido de promover catalise acida, devido ao fato destes
aril-metandis serem foto-estaveis em meio neutro. O fato de haver supressdo de
fluorescéncia pelo acido adicionado foi tomado como evidéncia de que a reagdo
ocorre via um estado excitado singlete. Foi também observado que alcoois
benzilicos metdxi-substituidos sdo foto-solvolizados sem presenca de acido e
tomam-se mais reativos quando em presenca deste. Isto sena devido ao fato de
o poder doador de elétron de um grupo arila simples nao ser suficiente para
favorecer a solvélise envolvendo o ion hidréxido, um grupo de partida fraco. Ndo
foi observada a formac&o do derivado de naftaleno com cadeia lateral insaturada,
ou seja, o produto de eliminagdo, mas somente o fotoproduto de substituicdo

nucleofilica.

Esquema 6
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Pollard e Zhang (POLLARD ef al., 1993; ZHANG et al., 1994) investigaram 0

comportamento de dimetdxi-benzenos em H,SO; aquoso. Os resultados

mostraram que a foto-solvdlise ocorreu apenas no caso de 1,2-dimetoxi-benzeno
e que, ainda assim, era necessaria a presenc¢a de um acido forte, no sentido de
promover catalise acida, devido ao fraco grupo de partida. Puderam observar,
ainda, a substituicdo do préton por deutério, apenas no anel do derivado
1,3-dimetoxi substituido (Esquema 7). Esta substituicdo ocorreria via um ataque
eletrofilico inicial do deutério ao anel aromatico o que representa em suma, uma

reacdo de substituicio eletrofilica aromatica. Substituicdo esta que ocorre
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preferencialmente na posi¢céo 2 e, em muito menor escala, na posigdo 5, em
contraste a reagées por via térmica que ocorrem preferencialimente na posicdo 4.
Estes resultados demonstram o forte carater basico apresentado pelos metdxi-

benzenos no estado excitado (pKgw+ = 1 @ -2), 0 que ndo se verifica no estado

fundamental.
Esquema 7
OCH,4
hv - H
—_— E—
D,SO,, - D,O
OCH,4

Shizuka e Tobita ( SHIZUKA & TOBITA, 1982; SHIZUKA 1985) relataram
que 1-metbéxi-naftalenos no estado excitado substituem hidrogénio por deutério
em meio fracamente acido (¢ = 0,24 em D,O-CHiCN 4:1, [D;O] = 0,1 M). A
substituicdo foi regio-seletiva na posi¢do 5, conforme determinado por RMN-"H.
Entretanto, o 2-metbxi-naftaleno mostrou-se totalmente ndo reativo nas mesmas
condi¢des. Usando os cdlculos do ciclo de Férster, Mason e Smith (MASON &
SMITH, 1969) estimaram que os pKax. de varios compostos aromaticos simples
(benzeno, tolueno e naftaleno) estdo no intervalo de +5 a +10, indicando que

estes compostos se tormam bases muito fortes no S,.

O mecanismo de formagéo de intermediarios, neste caso o carbocation e o
radical, que controlam a distribuicio de produtos na fotoquimica de compostos
benzilicos contendo bons grupos de partida, tem sido objeto de grande interesse
(DeCOSTA & PINCOCK, 1989; GIVENS et al., 1974; CRISTOL & BINDEL, 1983;
ARNOLD et al.,, 1985). Pincock e colaboradores (HILBORN & PINCOCK, 1991,
DE COSTA & PINCOCK, 1989) estudaram a foto-clivagem de ésteres de
1-naftil-metila substituidos. Para os ésteres estudados, os autores propéem a
clivagem a partir do estado excitado singlete exclusivamente para o par radicalar
pelo rompimento inicial homolitico da ligagdo C-O. A subsequiente formacao dos
fotoprodutos envolveria dois caminhos competitivos: (i) transferéncia de elétron
no par radicalar resultando em um par iénico que conduziria aos produtos de

foto-solvdlise e (ii) descarboxilagdo do radical aciléxi, levando a produtos de
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recombinacdo radicalar (Esquema 8). A formacdo de fotoprodutos de
recombinacgdo radicalar, proveniente da des-carboxilagédo, seria dependente da
formagao destes radicais que, por conseguinte, obedece a seqiéncia de
reatividade em fungéo de R, como sendo CH; < CH;CH, < (CH3);C de acordo
com as energias de dissociagdo das ligagbes. Pincock, numa revisdo mais
detalhada da fotoquimica de aril-metil ésteres substituidos, em solventes
nucleofilicos, mostrou todos os resultados que obteve em seus varios estudos
utilizando esta classe de compostos (PINCOCK, 1997).

Esquema 8
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ACH,-R

A fotdlise de 9-fluorenol e compostos relacionados foi objeto de estudo de
varios trabalhos publicados (GAILLARD et al, 1989; WAN et al, 1989;
McCLELLAND et al., 1990). A partir da analise de fotoprodutos e de estudos
cinéticos com fotdlise relampago, os autores propdem que a fotblise em metanol
ou metanol/agua leva a produgdo do radical fluorenila, bem como do cation
fluorenila. Ambas as espécies sdo formadas a partir do estado excitado singlete.
A predominancia da formacgdo de uma destas espécies depende grandemente
da constante dielétrica do meio. A quantidade de carbocation aumenta com o
aumento da constante dielétrica. Os autores concluiram que o aumento da
concentragdo do cation, com o aumento da porcentagem de agua no solvente,
pode ser atribuido a uma diminuigdo da energia livie necessaria para a
solvatagio do ion formado. O mecanismo por eles proposto envolve a clivagem

direta para um par iénico (heterélise) ou um par radicalar (homdlise). O estado

17



triplete foi considerado ndo reativo e a transferéncia de elétron dentro da gaiola
contendo o par radicalar, como sendo de menor importancia, apesar de nao

poder ser totalmente descartada.

Zhang (ZHANG, 1993) calculou as energias de dissociagdo das ligagbes
carbono-halogénio em intermediarios anions-radicais de haletos de benzila
formados nas reagbes de substituicdo nucleofilica radicalares e relata que a
ligagdo C-Cl no PhCH.CI (anion-radical) é termodinamicamente instavel por
cerca de 27,2 kJ/mol frente a clivagem para fomecer o radical Ph-CH;" e o ion CI
e que a clivagem da ligagéo C-Br no Ph-CH.Br (anion-radical) é endoenergética
(necessita de energia) em cerca de 14,7 kJ/mol para uma clivagem semelhante.
Clark e Wayne (CLARK & WAYNE, 1991) verificaram, ainda, que os valores das
energias de dissociagdo C-Br apresentam uma correlagdo linear com as
constantes de Hammett (p =-5,5; R = 0,958). A inclina¢do negativa da correlacéo
de Hammett mostra que grupos atraentes de elétrons enfraquecem o carater

polar da ligagdo C-Br, enquanto grupos doadores o tomam mais acentuado.

Griffin e Kaufman (GRIFFIN & KAUFMAN, 1965), investigando a fotoquimica
de sais de fosfénio de compostos aromaticos do tipo benzilico, propuseram um
mecanismo segundo o qual ocorreria, inicialmente, uma clivagem homolitica que
levaria a formagéo de produtos radicalares. Por outro lado, para a fotdlise direta
de sais de fosfénio de 2-pirenil-metila e 1-naftil-metila, Dias et al. (DIAS REAL
OLIVEIRA et al., 1985) propuseram a clivagem heterolitica direta da ligagdo C-P.
Os autores propéem o primeiro estado excitado singlete (S1) como o estado
reativo e, a partir de evidéncias indiretas, sugerem que ndo haja envolvimento de
um estado triplete na foto-reacdo, embora a fotdlise sensibilizada por triplete nao
tenha sido investigada. Alonso ef a. (ALONSO, 1987; ALONSO ef al., 1990;
ALONSO, et. al, 1992) estudaram a foto-reatividade de sais de fosfénio do tipo
Ar-(CH>),'PPhsY" com Ar = 1-naftila, 2-naftila; n=0,1,2,3e Y =CI, Bre BF,. O
mecanismo proposto (Esquema 9) envolveu uma clivagem homolitica inicial,
seguida por transferéncia de elétron, que levou aos fotoprodutos idnicos. Além
disso, os resultados pemmifiram concluir que a foto-reatividade deve-se,
provavelmente, ao estado excitado singlete e que a quebra homolitica

aparentemente ndo envolve a participagdo do contra-ion (Y). Em estudos
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utilizando-se fotdlise de relampago, foi possivel detemminar diretamente a

reatividade do carbocation intermediario frente a varios nucleodfilos.

Esquema 9
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Mais recentemente, Alvaro e colaboradores estudaram a fotélise de cloreto
de benzila em benzeno e em ciclo-hexano (ALVARO et al., 1993), adsorvidos em
zeodlito NaY, e relataram que o comportamento fotoquimico deste é fortemente
alterado por esta inclusdo no zedlito (Esquema 10). Os resultados por eles
apresentados mostram evidéncias de que um caminho ibnico é preferido, o que

nao ocorre na fotdlise em fase liquido normal.

Esquema 10
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Esta preferéncia por um caminho ou por outro pode ser alterada em funcéo

do tamanho do poro do zedlito. A adsor¢cdo em zedlito aumenta drasticamente a
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seletividade de formagZo de produtos de solvdlise. Os resultados observados
podem ser explicados com base nos seguintes fatos: (i) o atomo de cloro,
formado pela homdlise da ligacdo C-Cl juntamente com o radical benzila, possui
alta afinidade eletrénica; (i) o microambiente do zedlito leva a um substancial
efeito de gaiola e gera um campo eletrostatico. Estes fatores associados

favoreceriam uma subsequente transferéncia de elétron.

Ishiguro e colaboradores (ISHIGURO ef al., 1996) estudaram a obtencéo de
carbocations e carbanions benzilicos, gerados por uma transferéncia de elétron a
partir de cation e anion radicais fotogerados. Reagdes de oxi-reducio de radicais
do tipo benzila foram induzidas pela iradiacdo de um par de compostos
aromaticos doador/aceptor de elétrons (naftaleno/dicianobenzeno), utilizando-se
a 1,1,3,3-tetrafenilacetona como precursor do radical benzila em MeOH-MeCN.
A oxidacdo do radical benzila pela doagéo de um elétron para o cétion-radical de
naftaleno fomece o carbocation benzilico. A redugcdo do radical benzila pela
doacdo de um elétron do anion-radical do diciano-benzeno fornece o carbanion
benzilico. A formagdo intermediaria do carbocétion e do carbanion benzilicos foi
comprovada pelos produtos de seqlestro com metanol, o éter

difenil-metil-metilico e o difenil-metano, respectivamente (Esquema 11).

Esquema 11

A =didiano-benzeno
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A ocorréncia da 6xi-reducdo do radical benzilico € evidenciada pelos fatos
que se seguem: (i) a iradiagcdo da 1,1,3,3-tetrafenilacetona simétrica, sem a

presenca do par doador/aceptor ou em presenga de apenas um deles, forneceu
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apenas o dimero, (ii) quando em presenga de CH;OD, o fotoproduto de reducgédo
foi obtido com alto grau de pureza isotépica, indicando claramente que este
fotoproduto foi obtido pela protonagdo do carbanion e nio por abstragdo de H

pelo radical benzilico formado.

A foto-solvdlise de alcoois amino-benzilicos em solugdes aquosas,
variando-se o pH de 1 até 12, foi estudada por Yang e Wan (YANG & WAN,
1994). Os autores observaram que mesmo em pHs baixos (abaixo de 3,5, pK,
do composto), a amina é reativa no estado excitado, o que ndo ocorre em
reagbes térmicas. Foi proposto que o intermediario reativo seria a o-quinona
metidoimina (0-QMI). Apesar deste eficiente método de fotogeragio de o-QMI,
nao € possivel trapea-la via uma cicloadigdo [4+2], devido a sua instabilidade em

meio acido (Esquema 12).

Esquema 12
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1.3- Propriedades de Azuleno e Derivados
1.3.1- Consideragoes Gerais

A camomila (Matricaria chamomiilla L) € uma das plantas cujas propriedades

curativas se conhece ha quase 2500 anos. Ela é oriunda da Europa Central e
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Meridional, assim como da Asia Ocidental, Japdo, Congo e Argentina e vem
sendo utilizada pelos povos antigos ha muito tempo. Dados indicam que desde
meados do século XV ja era conhecido o0 extrato etéreo, de coloragdo azul
chamativa, que era obtido por destilacdo a arraste de vapor das flores de

camomila.

Piesse (PIESSE, S., 1863) foi um dos primeiros a isolar a parte azul do
extrato de camomila e deu ao produto o nome de azuleno, devido a cor,

atribuindo este nome também a outros extratos florais.

Pfau e Plattner (PFAU & PLATTNER, 1936) determinaram a estrutura do
esqueleto basico e, a partir dai, se utilizou definitivamente a expressao azuleno.
Entende-se por azuleno os hidrocarbonetos ciclicos, de coloracéo fortemente
azul ou azul-violacea, derivados do biciclo-(0.3.5)-decapentaeno e que

pertencem ao grupo dos compostos aromaticos ndo-benzenodides (Figura 5).

Na natureza se tem comprovado a existéncia do chamazuleno nos 6leos
essenciais de camomila, de camomila romana e de absinto. O guaiazuleno se
encontra entre outros, nos 6leos essenciais de canfora, geranio, eucalipto,

cubeba e guaiaco, de onde se originou seu nome.

P 9o P

4,6,8-trimetil-azuleno 1,4-dimetil-7-isopropil-azuleno 1,5-dimetil-8-isopropil-azuleno
(guaiazuleno) (chamazuleno)

«Figura 5: Estrutura dos derivados do biciclo-(0.3.5)-decapentaeno mais comuns, sendo que 0s
dois primeiros foram utilizados neste projeto.
Heubner e Grabe (HEUBNER & GRABE, 1933), com o descobrimento, em
1933, da eficacia antiflogistica do chamazuleno no extrato de camomila,
iniciaram uma intensa investigacdo dos azulenos naturais e de varios outros
derivados sintéticos. A base das investigagdes farmacolégicas e as

comprovagdes clinicas confirmaram o modo de atuar do azuleno em trés



aspectos: antiflogistico, antialérgico e reparador. Os resultados favoraveis das
investigagbes farmacologicas e clinicas realizadas nos ultimos 35 anos
motivaram a aceitacdo de uma série de preparagdes com base em azuienos no

acervo terapéutico da medicina.

Bons resultados foram obtidos no tratamento de gastrite, tanto aguda como
cronica, em que se obtiveram resultados animadores em até 80% dos casos
tratados, com uma cura espontdnea em poucas semanas. Foram utilizados
também com bom éxito os efeitos antialérgicos dos azulenos para combater a

asma bronquial, asma infantil e eczemas alérgicos.

Kristen (KRISTEN, 1958) e igualmente Kristen e Schimdt (KRISTEN &
SCHIMDT, 1957; KRISTEN & SCHIMDT, 1958) informaram de maneira
conclusiva seus resultados acerca das extensas experiéncias clinicas realizadas
com azuleno. A eficacia dos preparados de azuleno foi reconhecida pela
medicina, tendo em vista as caracteristicas antiflogisticas, antialérgicas e
reparativas sendo inclusive aproveitada pela cosmética cientifica. O alvo principal
destas preparag¢des tem sido a pele humana, no sentido de conserva-la sadia e
preserva-la das enfermidades préprias dela. A pele humana, assim como
também as mucosas, estdo expostas cotidianamente aos ataques do meio
ambiente que se manifestam muitas vezes como pequenas lesdes. Se
empregarmos para o cuidado diario da pele produtos contendo azuleno,
prevenimos eficazmente o aparecimento de inflamagdes que podem ser

originadas como consequéncia de lesGes aparentemente insignificantes.

Varios pesquisadores (BUCHTALA et al., 1954; BUCHTALA et al., 1955;
SCHMIDT, 1954; SCHMIDT, 1955; VERAGUTH, 1957; VERAGUTH, 1958;
NOCKER & SCHLEUSING, 1958, NOCKER & SCHLEUSING, 1959)
descreveram a eficacia do 1,4-dimetil-7-isopropil-azuleno (guaiazuleno) no
combate ao eritema causado sobre a pele por radia¢des uitravioleta. Um trabatho
de Ritschel (RITSCHEL, 1959; RITSCHEL, 1960) refere-se a este mesmo
problema. Uma patente checa (TSCHECH. Pat. n° 98951) descreve uma
combinacdo de éteres alquilicos do alfa-naftol com azuleno, especialmente

guaiazuleno, como preparado para a prote¢do cutanea contra os raios UV.



Segundo Reumele (REUMELE, 1959; REUMELE, 1959) 0,25% de
guaiazuleno nos depilatérios, evitam imta¢des na pele de forma eficaz, segura e
rapida, conforme tem-se demonstrado em ensaios em diferentes partes

epidémicas (bragos, pemas e rosto). Uma patente briténica (BRITISH Pat. n
830833) protege depilatérios que contém azuleno.

Ao contrario do chamazuleno, a obtengdo do guaiazuleno é muito mais facil
e, por hora, € o Unico destes produtos que se fabrica em maiores quantidades,
sobretudo porque resultados de trabalhos farmacolégicos e clinicos mostraram
que guaiazuleno é praticamente tdo eficaz quanto o chamazuleno obtido da

camomila.

Ha varios produtos em que se pode empregar azuleno, dentre os quais
podemos citar: sabdes para criangas, sabdes medicinais, de toucador e liquidos,
shampoos liquidos, cremes dentrificios, 6leos para pele, cremes para pele,
cremes para criangas, creme para assaduras, cremes e 6leos contra eritemas
solares, 6leo para bebés, 1apis para os labios, etc. As concentragdes nos mais
variados produtos normalmente variam de 0,2 a 0,5 % e, dependendo da
utilizagéo do produto, podendo até ser usados em concentragdes de 0,1 a 0,2 %,
quando o objetivo for apenas conservar sds a pele e as mucosas.

Mais recentemente, Mansilla e Salinas (MANSILLA & SALINAS, 1994)
investigaram a influéncia de condi¢des fisico-quimicas na formacgdo de
complexos de malonaldeido-azuleno, com o objetivo de quantificar este aldeido,
em amostras de plasma humano, devido a este ser um dos produtos de
degradacdo de peroxidagdo de lipidios. A quantificacio deste aldeido € de
essencial interesse, pois os resultados mostraram que azuleno tem potencial
valor nesta aplicag@o, podendo competir com métodos ja existentes (reagdo de
maloaideido-acido tiobarbiturico), porém levando ligeira vantagem no que diz
respeito ao tempo do ensaio. A peroxidagéo de lipidios esta ligada a varios males
patolégicos, incluindo enfermidades reumaticas, lesées térmicas e toxidez de
diversas drogas.

Kourounakis e colaboradores (KOUROUNAKIS ef al., 1996) investigaram o
efeito antioxidante dos derivados de azuleno (chamazuleno e guaiazuleno)



constituintes dos oleos essenciais da Matricaia Chamomilla e Guaiacum
Officinalle, respectivamente. Eles descobriram que ambos inibem muito
significativamente a peroxidagdo da membrana lipidica microssomal hepatica de
ratos. Em adi¢do, num trabalho posterior (KOUROUNAKIS et al., 1997), os
mesmos autores verificaram que o guaiazuleno proporcionava uma significativa
protecdo contra intoxicagdo por paracetamol, isto devido a uma inibicdo do
CYP1A2 e do CYP2B1, que sdo duas formas especificas do citocromo P450,
envolvidas na ativagdo do metabolismo do paracetamol formando o metabdlito
téxico N-acetil-p-benzoquinona imina. O guaiazuleno competiria pela ocupagéo
do sitio ativo da enzima. Kourounakis et al. observaram que, pelos resultados
obtidos, guaiazuleno parece ser um bom ligante para as enzimas CYP2B.
Considerando que CYP1A2 e CYP2B1 participam na ativa¢do do metabolismo
de varios compostos téxicos e carcinogénicos, pode-se inferir uma potencial
aplicagao dos derivados do azuleno.

1.3.2- Fotofisica de Azuleno

A estrutura basica do azuleno é constituida por dois anéis fundidos, um de
cinco membros e, outro, de sete membros; pertence a classe de aromaticos
nao-benzendides com dez elétrons n e estrutura planar, sendo isdmero do
naftaleno. Ambos compostos apresentam espectros de UV similares, resuitado
de transi¢cbes eletrbnicas n—=* (MANN et al., 1949). Entretanto, naftaleno é
apolar, devido a sua estrutura simétrica, enquanto azuieno, por apresentar uma
estrutura assimétrica, tem um momento de dipolo de (0,80 + 0,02 D), com o
residuo negativo localizado no anel de cinco membros. Como resultado deste
dipolo permanente, o azuleno possui uma transi¢do eletrénica no visivel em 690
nm, resuitado de uma transferéncia intramolecular de carga, que the confere uma
coloracdo azul muito intensa (MANN et al., 1949). A Figura 6 apresenta as iso-
superficies das densidades de elétrons, usando os potenciais eletrostaticos
computados ponto a ponto na superficie. A iso-superficie vermetha é a regido
negativa enquanto a iso-superficie azul € positiva. Este tipo de imagem mostra a
diferenca de distribuicdo de carga no azuleno e no naftaleno (SALTER &
FORESMAN, 1998).
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« Figura 6: Iso-superficies de naftaleno (1) e azuleno (2) mostrando a distribuigdo de carga nas
mesmas (vermelho: carga negativa, azul: carga positiva).

O azuleno é provavelmente o exemplo mais conhecido de uma molécula que
contraria a regra de Kasha, onde se afirma que “a maior intensidade na emisséo
de uma molécula deve ser do seu estado excitado mais baixo, ou seja, do S; ou
do Ty (KASHA, 1950; TURRO, 1978). No azuleno, o rendimento quéantico de
fluorescéncia do primeiro estado excitado singlete S; é < 10° (GILLESPIE & LIM,
1978), o que também foi confimado por Rentzepis (RENTZEPIS, 1968;
RENTZEPIS, 1969; RENTZEPIS, 1971), enquanto para o S; é de 0,02 (TURRO,
1978). Rentzepis também mediu diretamente o tempo de vida do S (7,5 ps) do
azuleno em solugdo (RENTZEPIS, 1968; RENTZEPIS, 1969; RENTZEPIS,
1971), além de detectar a fraca fluorescéncia de S; (¢+ da ordem de 10°),
confirmando resultados anteriores e verificando ser este resultado da mesma
ordem de grandeza da fluorescéncia de S, —» S;. Devido a este excepcional
comportamento, o azuleno foi motivo de substancial interesse por décadas
(BEER & LONGUEST-HIGGINS, 1955; VISWANATH & KASHA, 1956; SIDMAN
& McCLURE, 1956; BINSCH et al., 1967; GILLESPIE & LIM, 1978; MANN et al.,
1949; LAWRANCE et al,, 1990; RENTZEPIS, 1969; HUNT. & ROSS, 1.G., 1962;
MURATA et al., 1972; GILLESPIE & LIM, 1976; HOCHSTRASSER & NYI, 1979;
FRIEDMAN & HOCHSTRASSER, 1974).

A anoémala emissao de fluorescéncia de azuleno do S,, preferiveimente a do
S,, foi verificada primeiramente por Beer e Longuet-Higgins (BEER &
LONGUEST-HIGGINS, 1955), quase 50 anos atras. Em estudos mais atuais,
utilizando-se lasers na escala de femto-segundos e medidas espectroscopicas,

estabeleceu-se que o0 decaimento do S; para o S, leva menos que 1 ps
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(BEARPARK et al., 1996). Originalmente, Beer e Longuest-Higgins (BEER &

LONGUEST-HIGGINS, 1955) sugeriram que uma intersecgido entre as

superficies potenciais de energia de Sy e de S, levaria a uma rapida converséo

intema preferencialmente a desativagéo por emissdo de fluorescéncia. (Figura

2y

7)

Prg
1aq 196139
140,/ : w\\l a
{185 Y JRTI 10~
14t 144 5
& 1495 18
0

1] w wE Ll

41
181
1
_f141
139
1

1%

«Figura 7: Desativagdo do azuleno do St para o So, ocorrendo por uma intersecgdo conica

calculada por CASSCF (Complete Active Space Self-Consistent Field) e MMVB (Molecular
Mechanics Valence Bond) .

Mais recentemente, Bearpark e colaboradores (BEARPARK et al, 1996)
mostraram, através de calculos por CASSCF e MMVB, que os decaimentos
ultra-rapidos do Sy para o Sy, preditos por estes cdlculos, ocorem devido a
existéncia de uma intersec¢éo cdnica (que seria um ponto em comum entre as
superficies de energia potencial do Sy e do S,) existente entre estes dois estados
do azuleno e que este seria o caminho preferido para desativagdo do azuleno no
estado excitado (Figura 7), confirmando a proposta inicial de Beer e Longuest-
Higgins (BEER & LONGUEST-HIGGINS, 1955). A diferenga de energia entre a
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intersec¢cdo conica S+/Sy € 0 minimo do S; € de cerca de 7,3 kcal/mol. Este
comportamento foi observado em outros sistemas, incluindo moléculas
biolégicas (SCHOENLEIN et al., 1991), mas, no caso do azuleno, esta proposta

ainda requer confirmagao experimental.

Ippen e Shank (IPPEN et. al., 1977; SHANK et. al., 1978) verificaram que a
completa desativagdo do estado S; do azuleno ocorre em (1,9 + 0,2) ps, ndo
sendo afetada, quer pela presenga de atomos pesados no solvente, quer por
deuteragdo, o que foi confimado por Schwartzer, Troe e Schroeder
(SCHWARTZER,TROE & SCHROEDER, 1991) e por Wagner e Steer
(WAGNER & STEER, 1993). Visto que o tempo de repopulacdo do estado
fundamental foi 0 mesmo que o tempo de decaimento do S; (v = 0) (SHANK,
1978), os autores concluiram que a relaxa¢do vibracional para 0 S; (v =0) é
rapida em solu¢gdo quando comparada com a da converséo intema para o Sp. No
entanto, no estado sélido (azuleno em cristais de naftaleno a temperaturas < 4,2
K), a conversdo intema e a relaxagao vibracional foram verificadas como sendo
competitivas (FRIEDMAN & HOCHSTRASSER, 1974; HOCHSTRASSER, 1979)
e a emissdo do S, € diminuida em cerca de 25% (HOCHSTRASSER, 1972).

Goémer e Schulte-Frohlinde (GORNER & SCHULT-FROHLINDE, 1981)
relataram a observagdo de estados triplete de azuleno gerados por transferéncia
de energia, utilizando-se varios doadores de energia triplete. Os autores
observaram a absor¢do devida a um transiente produzido por fot6lise relampago
na regido de 340 a 400 nm (Amax. = 360 nm). O tempo de vida deste transiente
a temperatura ambiente (3-5us) € essenciaimente independente das
propriedades do solvente e da natureza do doador triplete. O transiente n&o péde
ser observado por irradia¢éo direta, ou seja, sem o doador triplete, sugerindo que
a kisc do azuleno é muito baixa. A atribuigdo desta absorg¢éo do transiente a uma
transicdo triplete-triplete foi baseada nas seguintes observagdes: (i) idénticos
tempos de vida foram observados para o transiente utilizando-se diferentes
doadores triplete, excluindo a hipétese de que se tratasse de uma espécie
formada pela adigdo do sensibilizador ao azuleno; (ii) ha supressao por oxigénio;
(iii) a polaridade do solvente teve somente pequena influéncia nos tempos de
vida deste transiente, em concordancia com as propriedades de outros estados
triplete aromaticos; (iv) a observagdo de uma constante de decaimento de



primeira ordem e a baixa intensidade da fonte de excitagdo utilizada, exclui um
processo bimolecular de decaimento de dois transientes. Portanto, este
transiente ndo pode realisticamente ser designado como um radical livre, que
deve decair por uma reagdo bimolecular com outro radical. Uma outra
observacdo é que ocorre fluorescéncia durante o pulso do laser. Esta
fluorescéncia é originaria do estado S, do azuleno, populado por irradiagio direta
a 353 nm.

Souza e colaboradores (REIS E SOUZA et al, 1994) estudaram a
auto-supressdo de azuleno em ciclo-hexano. A temperatura ambiente, esta
supressao ocorre pelo choque entre uma molécula excitada de azuleno e uma
molécula no estado fundamental, levando a uma transferéncia de energia do S,
para o S;, devido & sobreposicdo substancial dos espectro de fluorescéncia de
S;W S, e de absorcdo do azuleno SeWS,. Conseqliientemente, o rendimento
quantico de fluorescéncia do S, diminui com o aumento da concentragdo de

azuleno.

A foto-isomerizagdo de azuleno para naftaleno, na fase gasosa, é um
método possivel para a determinag@o das constantes de decaimento radiativo.
Olmsted (OLMSTED, 1969) determinou os rendimentos quanticos de
foto-isomerizagdo a partir do estado S, de azuleno a temperatura de 150°C e 35
Torr e observou que para a faixa de 700-250 nm, os valores de ® s3o da ordem
de 10® ou menores. A energia de ativacio de 41,1 kcal/mol para a isomerizagdo
térmica é igual a energia do estado excitado S,. Por outro lado, Contet e Mettee
estudaram a fotoisomerizagéio de azuleno a 26°C e 0,01 Torr e confirmaram a
ordem de grandeza do rendimento quantico para o azuleno, em diferentes
condi¢cdes (CONTET & METTEE,1970).

1.3.3- Fotoquimica de Azuleno

As foto-substituices de 1-nitro-azuleno e de 1-nitro-azulenos 3-substituidos,
utilizando-se diferentes nucleédfilos (MeO”, CN), foram investigadas por Lok e
colaboradores (LOK et al., 1970; LOK et al., 1973) (Esquema 13). Neste tipo de
composto de azuleno, a posi¢cdo 1 mostrou ser a mais reativa, de acordo com
calculos de densidade de carga. Esta foto-reacdo envolve, segundo os autores,

um estado excitado triplete, sendo que o rendimento quéantico parece ser
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dependente do comprimento de onda de irradiag&o, indicando que o ISC poderia
ocorrer de estados excitados singlete elevados.

Esquema 13

QMe QMe
by, OMe, N c
" McOH
Z =NO,, COCF,, COMe, CHO, CN

Parisier calculou as densidades de carga da molécula de azuleno no estado
fundamental e em vérios estados excitados singlete e triplete (PARISIER, 1956).
A Tabela Il apresenta alguns destes resultados, concordantemente com os
resultados apresentados em literatura para reag¢des, tanto por via térmica como
por via fotoquimica (LOK et al., 1970; LOK et al., 1973; SELCO et al., 1994).

«Tabela ll: Calculo de densidades de carga calculadas para alguns estados eletrbnicos do
azuleno.

atomono. Sy Sy T
1,3  -0,096 +0,145 +0,138
2 +0,021 -0,118 -0,126
48 +0,122 -0,080 -0,067
57 -0,049 +0,072 +0,092
6 +0,052 -0,108 +0,128

Em trabalho mais recente, Selco e colaboradores relataram a fotoquimica de
azuleno em alguns solventes clorados (diclorometano, cloroférmio e tetracloreto
de carbono) e observaram que, quando expostas a luz ultravioleta, solugbes de
azuleno sofrem mudangas de coloragdo. Todos os fotoprodutos por eles
encontrados sdo coloridos, o que facilitou a separagéo por cromatografia em
camada delgada. Os experimentos por eles descritos mostram que o mecanismo
destas reagbes € de natureza bimolecular. Foi comprovado, ainda, que as
posicdes 1 e 3, no anel de cinco membros, sdo as mais reativas frente a
foto-reagbes radicalares de substituicdo no anel (SELCO et al,, 1994). Estas
reagdes fomeceram, em todos os casos, misturas complexas de fotoprodutos;
entretanto, a deuteragdo utilizando-se D,O foi um processo bastante limpo,
produzindo somente o 1,3-d,-azuleno. A analise do (Esquema 14), onde se



apresenta os resultados obtidos na fotblise do azuleno em diclorometano, mostra
claramente que os fotoprodutos principais encontrados sdo provenientes da
substituicdo ou adi¢do nas posi¢cdes 1 e 3 do anel de 5 membros (SELCO et al.,
1994). Em todos os solventes clorados utilizados, verificou-se tanto a formac&o

de fotoprodutos de substituicdo como de adicéo (Tabela IiI).

Esquema 14

O

H,CI CHCl,
Foi proposta, ainda, a formagdo de um fotoproduto polimérico em

O
3,

diclorometano e em cloroférmio, o qual, alias, ja havia sido descrito anteriormente
por Ferguson e colaboradores (FERGUSON et al., 1974). Este polimero foi
identificado devido a uma absor¢do muito forte que aparece no visivel em 700
nm e mudanc¢a de coloragéo de azul para verde. Neste estudo n&o se observou
naftaleno como fotoproduto de isomerizag¢&o, de acordo com dados de literatura
que mostram que este se forma somente em fase gasosa (OLMSTED, 1969;
CONTET & METTEE,1970; DAMM et al., 1991; FROCHTENICHT et al., 1989).

Ware e colaboradores (WARE et al., 1972) verificaram que, para a reagdo de
azuleno em cloroférmio, iradiando-se a varios comprimentos de onda, a
foto-reacdo s6 ocorreu a partir de (27956 + 8) cm™ [(357,7 + 0,1) nm)]. Esta
frequéncia corresponde exatamente a transi¢cdo do S, do azuleno em solugdes
de cloroférmio. Isto € um forte indicio de que reacdes fotoquimicas envolvendo
azuleno ndo ocorreriam abaixo da absor¢do do S; do azuleno, ou seja, ndo
haveria foto-reagbes a partir do S;.



« Tabela Ill: Fotoprodutos encontrados na fotélise de azuleno em alguns solventes clorados.

Solvente
Produto CH,ChL CHCl, CCly
X X X
X
X
X
X
4 X
X
X
X
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2- Objetivos

Os estudos descritos em literatura, para compostos aromaticos do tipo
Ar-CHs-X, mostram que os mecanismos envolvidos na fotolise destes compostos
nao estdo totalmente esclarecidos. Além da controvérsia entre os resuitados de
varios pesquisadores para um mesmo tipo de composto (CRISTOL &
BINDEL,1983; ARNOLD et al., 1985; SLOCUM & SCHUSTER, 1984; IVANOV et
al., 1973), muitos autores propdem que, a formacdo de fotoprodutos pode
ocorrer via dois caminhos distintos, a partir do estado excitado singlete. O
primeiro deles, através de uma clivagem heterolitica direta que leva aos produtos
de origem idnica. Por outro lado, a partir do reagente no estado excitado haveria
uma clivagem homolitica e formag¢ao do par radicalar, que leva ou a formagdo
dos produtos de origem radicalar; ou por transferéncia de elétron produz ions,
levando a produtos de solvélise. Neste sentido, decidiu-se investigar o
comportamento  fotoquimico de  4-clorometil-6,8-dimetil-azuleno (1),
4-bromometii-6,8-dimetil-azuleno (2) e 4-clorometil-1-metil-7-isopropil-azuleno
(3), que sdo derivados de azuleno, um composto aromatico ndo-benzendide e
isdbmero do naftaleno. Este interesse surgiu por ser o azuleno um composto que
apresenta algumas caracteristicas bastante interessantes. Uma delas, sua
intensa coloragdo azul, resultado de uma transicido eletrénica na regido do
visivel. Outra razo, € a de ser um exemplo de compostos, que contrariam a lei
de Kasha, ou seja, a intensidade de emisséo de fluorescéncia € maior a partir do
segundo estado excitado singlete. Por este motivo, pode-se supor que reagtes
fotoquimicas devam ocorrer a partir do segundo estado excitado singlete

Este trabalho apresenta dois objetivos principais: (i) Contribuir para elucidar
aspectos mecanisticos da fotdlise dos derivados 1, 2 e 3, relacionados a este tipo
de sistema aromatico, cujo comportamento fotoquimico € muito pouco descrito
na literatura. Estes estudos fotoquimicos serdo efetuados tanto em solventes
polares como em solventes apolares. A partir da identificagéo e quantificagdo dos
fotoprodutos formados em diferentes condicbes experimentais espera-se
contribuir para um melhor entendimento dos mecanismos envolvidos na fotdlises
de derivados Ar-CHx-X. (ii) Utilizando-se métodos rapidos (fotélise-relampago)

tendo por objetivo a detecgdo e caracterizagdo dos intermediarios reativos.



3- Parte Experimental

3.1- Materiais

Os solventes utilizados nas preparagbes, extragbes e imadiagdes nao
sofreram tratamento prévio: acetonitrila (Merck p.a.), diclorometano (CAAL p.a.),
hexano (Grupo Quimica p.a.), iso-octano (Aldrich grau espectroscopico),
benzeno (Merck grau espectroscopico), ciclo-hexano (Merck grau
espectroscopico), metanol (Merck p.a.), etanol (p.a.), iso-propanol (p.a.),
1,4-ciclo-hexadieno (Fluka p.a.). Eter etilico (Grupo Quimica p.a.) foi refluxado
com H,SO,; concentrado (100 mlL/L), destilado, tratado com fios de sédio,
redestilado e guardado sobre fios de sodio.

Os reagentes empregados nas preparagdes dos derivados de azuleno,
assim como as amostras de 4,6,8-trimetil-azuleno (cedida pelo Prof. Klaus
Héfner) e de 1,4-dimetil-7-isopropil-azuleno (Aldrich), dimetil di-sulfeto
(CH3-S-S-CH; Aldrich p.a.), NaBF4 (Cromato p.a.), LiCl e LiBr (Aldrich p.a.) ndo
sofreram tratamento.

A N-metil-anilina foi previamente refluxada com KOH e depois destilada. O
dimetil-sulfato (CH;0),SO, foi primeiramente lavado com uma solugdo de
NaHCO; 0,5 M e, em seguida, lavado com agua até pH neutro, secado com
MgSO;, e destilado a presséo reduzida.

Para a cromatografia em coluna utilizou-se alumina 90 neutra e basica
(100-230 mesh ASTM Merck). As placas para cromatografia em camada delgada
comparativas (CCDC) utilizadas foram Aldrich com indicador de fluorescéncia
254,

Para as determina¢des quantitativas foram utilizados os seguintes reagentes
e solventes, sem tratamento prévio: sulfato de aménio e ferro lll (Baker p.a.),
oxalato de potassio (Baker p.a.), 1,10-fenantrolina (BDH 98%), acetato de sodio
(Baker p.a.).



3.2- Métodos de Analise Utilizados e Condicdes
#RMN: Os espectros foram obtidos em um aparelho Bruker modelo AC-200F de
4,71T (*H, a 200MHz e *C a 50MHz).

#MS: Os espectros de massas foram obtidos nos seguintes espectrémetros: (1)
Finnigan MAT de captura de ions, modelo ITD 800 e Finnigan MAT, quadrupolar,
INCOS 50, ambos acoplados a cromatégrafos a gas (Finnigan MAT e VARIAN,
modelo 3400) dotados com coluna capilar DB-5 (5% fenil, 95%
polidimetilsiicone de 30 m x 0.25 mm x 0.25 um); (2) Hewlett Packard,
quadrupolar, modelo 5988 A, acoplado a um cromatografo a gas HP, modelo
5890, dotado com uma coluna capilar HP-1 (polidimetilsilicone de 12 m x 0.25
mm x 0.25 um). O espectro de massas de alta resolugdo foi obtido em um
espectrofotdbmetro Finnigan MAT, modelo MAT 90, dotado de um analisador
magnético e um quadrupolar, em geometria reversa, utilizando-se inje¢do direta

da amostra no “probe”.

#UVNisivel: Os espectros de absor¢do foram obtidos em um espectrofotémetro
Hitachi U-2000.

#CG: As analises quantitativas por cromatografia a gas foram feitas utilizando-se
um cromatégrafo a gas Shimadzu GC-14A, dotado de uma coluna capilar CBP-1
(polidimetilsilicone, 50 m x 0.25 mm x 0.25 um) e detector de ioniza¢do de
chama, acoplado a um integrador/registrador computadorizado Shimadzu
Chromatopac C-R4A, empregando-se hélio como gas de armaste (fluxo: 2.4
mbL/min.).

Todos os cromatogramas foram obtidos nas seguintes condigbes: injetor 300°C;
detector 350°C; coluna a temperatura programada (230°C durante 5 minutos,
10%minuto até 270°C, 270°C durante 1 minuto, 8%/minuto até 300°C, 300°C por
15 minutos).



3.3- Preparagéo da N-metil-anilida de sédio (4)

CH
H FHs @0 ./ °
N/ Na° Na N
refluxo, 4h
(4)

Uma mistura contendo 11,5 mL (0,11mmols) de N-metil-anilina, 2,5 g (0,11
mmols) de sédio metalico, 151 mL de éter anidro e 6,67 g de naftaleno foi levada
a refluxo por cerca de 4 horas sob agita¢ao e fluxo constante de nitrogénio, até
desaparecimento do sé6dio. A anilida de sbédio formada foi guardada sob
atmosfera de nitrogénio.

34 Preparagio do 6,8-dimetil4-metileno(S-metil)-azuleno (6)

H CHg,
N hNg
\ H
4 C/ CH;-8-8-CH,
- . U + .
éter anidro 0°C @Na\H éter anidro S-CH,
TA.

(8)

(5a) (6)

A preparacéo dos derivados de azuleno foi feita de acordo com rota sintética
descrita por Muller e Hinig (MULLER, 1980; HUNIG, 1986). 10,4 mmols (19,6
mL) de uma solugdo 0,64 M de N-metil-anilida de sédio (4) em éter foram
resfriados até 0°C. Foi adicionado lentamente em cerca de 5 minutos, 10 mmols
de 4,6,8-trimetil-azuleno (1,7 g) (Anexo 1) previamente dissolvido em éter anidro.
Apbs 1 hora de reagdo, a agitacdo foi desligada e o precipitado marrom
avermelhado, o sal de s6dio de azuleno (5a), foi deixado decantar. Foi retirada a
fase liquida e adicionados mais 20 mL de éter anidro. Este sal sédico de azuleno
foi adicionado lentamente a 11 mmois (1,2 mL) de CH3zS-S-CH; (dimetil
di-sulfeto) dissolvidos em éter anidro. A coloragdo do composto mudou de
marrom para azul violaceo novamente. Deixou-se sob agitagdo por mais 1 hora a
temperatura ambiente. A mistura reacional foi filtrada, lavada com HCI 2 N para a
extragdo da N-metil-anilina, até fase aquosa incolor. Foi lavada com agua até pH
neutro, secada com MgSO, , filtrada e roto-evaporado todo solvente. A



purificagdo foi feita por cromatografia em coluna, utilizando-se alumina basica
(100-230 mesh ASTM) com atividade entre II-lll (80 g alumina + 2 g de H;O) e
hexano como eluente. As amostras com mesmo Ry, determinado por CCDC,
foram reunidas, roto-evaporado o solvente, obtendo-se um 6leo de coloragdo
azul intensa. A andlise foi feita por CG/MS e RMN-'H (Anexos 2 e 3).

Rendimento: 70%.

#RMN-'H (CDCl): 2,04 (s, 3H,-SCHs); 2,62 (s, 3H, 6-CHa); 2,85 (s, 3H, 8-CHy);
4,19 (s, 2H,-CHx); 7,16, 7,06 (br. s, 2H, H-5, 7); 7,43, 7,38 (dd, J=4Hz. J=
1,4Hz, 2H, H-1, 3);, 7,68 (t, J=4Hz, 1H, H-2).

#TLC/hexano - 5: R¢= 0.64; 2: Ry = 0.46.

3.5- Preparaciio do tetrafiGorborato de 6,8-dimetiid-metileno(S-S-dimetil)-
azuleno (7)

1-(CH,0),S0, "y
> S
O CH; 2~ NaBF, S BF,
AN
(6) (D

O composto 6,8-dimetil-4-metileno(S-metif)-azuleno (6), foi transferido para

um baldo e foi rotoevaporado todo solvente. Foram adicionados 15 mmols (1,6
mL) de dimetil-suifato (CH30),SO,. Sob agitagédo constante, apdés 30 minutos de
reagdo, formou-se um composto sélido azul intenso, o sal de sulfénio de azuleno
(7), impossibilitando a agitagdo. A mistura reacional foi deixada em repouso por
mais 3h e foi entdo dissolvida em 50 mL de metanol e adicionada a 200 mL de
éter anidro para purificagdo do sal de azuleno formado. O sélido azul que
precipitou foi filtrado, dissolvido em H,O destilada e foram adicionados a este sal
15 mmols (2,2 g) de NaBF, para troca do contra-ion. Manteve-se sob agitagéo
por 30 minutos e, entdo, procedeu-se a uma extragdo com CH,Cl,, até a fase
organica ficar incolor. O solvente foi roto-evaporado, obtendo-se um sélido azul

intenso.

Rendimento: 72%.



#RMN-'H (De-Acetona): 2,70 (s, 3H, 6-CHy); 2,93 (s, 3H, 8-CHs); 3,16 (s, 6H, -
S(CHa),); 5,39 (s, 2H, -CH); 7,50, 7,38 (br. s, 2H, H-5, 7); 7,55 (dd, J = 3,8Hz, J
= 2Hz, 1H, H-1 ou H-3); 7,88-7,71 (m, 2H, H-2: H-1 ou H-3) (MULLER, 1980;
HUNIG, 1986).

3.6- Preparacéo do 4-clorometil-6,8-dimetil-azuleno (1)

Y

\
. Lcl \
s/BF4e acetonitrila A \ Cl

] (1)

O derivado clorado 1 foi preparado reagindo-se 0,3 g (1 mmol) de
tetraflGorborato do 6,8-dimeti-4-metileno-S-S-dimetil-azuleno 7, previamente
dissolvido em acetonitrila com 0,1 g (3 mmols) de LiCl mantendo-se refluxo por 2
horas. A mistura reacional foi filtrada e o solvente foi roto-evaporado. Foi
dissolvido em hexano e foi feita a cromatografia em alumina basica (100-230
mesh ASTM) atividade entre lI-lll, usando hexano como eluente. As amostras
que apresentaram mesmo R; determinado por CCDC, foram reunidas e
roto-evaporado o solvente, obtendo-se um 6leo viscoso azul intenso. As analises
foram feitas por RMN-'"H e CG/MS (Anexos 4 e 5).

Rendimento: 55%

#RMN-H (CDCls): 2,63 (s, 3H, 6-CHs); 2,87 (s, 3H, 8-CHa); 5,06 (s, 2H, -CHy);
7,19,7,13 (s, 2H, H-5,7); 7,48, 7,42 (dd, J=4 Hz, J= 1,8 Hz, 2H, H-1, 3); 7,76 (t,
J=4Hz, 1H, H-2).

#MS (70eV): m/z = 204 (100%, M*), 189 (35,5%, M" - CHy); 169 (94,9%, M* - CI);
153 (79,1%, M" - CH;Cl); 141 (M" - (CH5),Cl).
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« Figura 8: Espectro de absor¢&o do composto 4-clorometil-6,8-dimetil-azuleno (1).

3.7- Preparacio do 4-bromometil-6,8-dimetil-azuleno (2)

> o
LiBr
‘@—\S@)/BF? acetonitrila A g Br
AN
M (2)

Reagiu-se 0,3 g (1 mmol) do sal de sulfénio de azuleno 7 e 0,24 g (3 mmols)

de LiBr previamente dissolvidos em acetonitrila. A mistura foi mantida a refluxo
por 2 horas. O solvente foi roto-evaporado e a mistura reacional foi dissolvida em
hexano, lavada com agua destilada e secada com MgSQ,, sendo separada por
cromatografia em coluna com alumina basica atividade Iil, usando hexano como
eluente. Fragdes com mesmo Ry, determinado por CCDC foram reunidas, roto-
evaporado todo o solvente e obteve-se um dleo viscoso de intensa coloragdo
azul. A andlise foi feita por RMN-'H e CG/MS (Anexo 6).

Rendimento: 50%

#RMN-"H (CDCls): 2,61 (s, 3H, 6-CHa); 2,86 (s, 3H, 8-CHs); 4,95 (s, 2H, -CHz);
7,10, 7,15 (s, 2H, H-7, 5); 7,41, 7,50 (dd, J= 1,8Hz, J= 4Hz, 2H, H-3,1); 7,68 (t,
J= 3.9 Hz, 1H, H-2).

#MS (70eV): miz = 250 (66,7%, M*), 169 (100%, M* - Br), 153 (72,0%, M* -
BrCHs).



#TLC/hexano-éter (20:1) - 5: R 0,57; 2: Ry 0,46.
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«Figura 9: Espectro de absorgdo do composto 4-bromometil-6,8-dimetil-azuleno (2).

3.8- Preparacio do 4-hidréximetil-6,8-dimetil-azuleno (8) e 4formil-6,8-dimetil-
azuleno (9) (Reagdo de KORNBLUM)

160°C/ 1h
H,C- s -CHy ~Jahco. aHCO, \H

Uma mistura contendo 20 mL de DMSO e 6,7 g de NaHCQ; foi adicionada a
um baldo de 50 mL de duas bocas. Em seguida, foram adicionados 2,14 g (10
mmols) de 1. A mistura foi aquecida a 160°C, deixando-se reagir por 1 hora, sob
fluxo continuo de nitrogénio. O desaparecimento do reagente de partida e
aparecimento de produtos foi acompanhado por CCDC. Apés 1 hora de reacgéo,
a mistura foi vertida em 100 g de gelo. Os produtos foram extraidos com éter e
secados com MgSQO,. O solvente foi roto-evaporado e a separa¢do dos produtos
foi feita por cromatografia de coluna em alumina neutra atividade 1ll, usando
primeiramente, hexano/éter (20:1) e depois, hexano/éter (4:1). As amostras com
mesmo R; foram reunidas e analisadas por CG/MS e RMN-'H (Anexos 7 a 11),
tendo sido identificados a formacéo de trés compostos, 0 4-hidréximetil-6,8-



dimetil-azuleno (8), um 6leo de coloragédo azul violaceo, o 4-formil-6,8-dimetil-
azuleno (9), um 6leo azul turquesa e o 6,8-dimetil-4-metileno(S-metil)-azuleno 6,

um o6leo azul violaceo.
Rendimento: 90% (mistura de produtos)
4-hidréximetil-6,8-dimetil-azuleno:

#RMN-H (CDCL): 2,67 (s, 3H, 6-CHs): 2,90 (s, 3H, 8-CHa); 5,23 (s, 2H, -CHy);
7,13 (s, 1H, H-5 ou H-7); 7,27-7,44 (m, 3H); 7,61-7,78 (m, 1H, H-2).

#MS (70eV) injegdo direta: miz= 186,1 (100%, M"), 171 (7,25%, M* - OH), 157
(29,8%, M* -CH,-OH).

#TLC/ hexano-éter(1:1) — 1: R;=0,73; 8: R;=0,51.
4-formil-6,8-dimetil-azuleno:

#MS (70eV): m/z= 184 (34,8%, M"); 183 (35%, M" - H); 155 (30%, M* - CHO);
141 (100%, M* -CHO + CHs).

#TLC/ hexano-éter (1:1) - 1: Ry=0,73; 9: R¢= 0,65.

3.9- Preparagio do 1,2-bis{4,6-dimetilazulenil{8)-etano] (10)

éter anidro
Na

(5a) (10)

Prepararam-se 10 mmols (1,92 g) do sal de s6dio de azuleno 5a. A mistura
reacional foi deixada em repouso por 30 minutos sendo, entdo, retirado o
sobrenadante. Adicionaram-se 20 mL de éter anidro e, sob agitacéo,
adicionaram-se, lentamente, 2,14 g (10 mmols) de 1. Deixou-se reagir por 2
horas a temperatura ambiente até desaparecimento do reagente de partida. A
mistura foi filtrada em alumina, roto-evaporado o solvente e dissolvida em
hexano, sendo cromatografada através de uma coluna de alumina atividade IV

utilizando-se hexano/éter (20:1) como eluente. As fragdes com mesmo Ry,

a1



determinado por CCDC foram reunidas. Obteve-se um 6leo de coloragdo azul
intenso. As andlises foram feitas por RMN-'H e CG/MS (Anexos 12 e 13).

Rendimento: 70%

#RMN-'H (CDCls): 2,59 (s, 6H, 6-CHs); 2,85 (s, 6H, 8-CHa); 3,61 (s, 4H, -CH,-
CHgz); 7,03 a 7,69 (10H, prétons aromaticos).

#MS (70eV): injecido direta m/z= 339,1 (100%, M*); 171,1 (9,96%, M*/2).
#TLC/hexano-éter (20:1) — 5: Rf = 0,68; 1: Rf = 0,56; 10: Rf = 0,40.

3.10- Preparagéo do 4-metéximetil-6,8-dimetil-azuleno (11)

MePNa MeOH_
Cl refluxo . OMe
(1)

(11)

A obtencdo do derivado 4-met6ximetil-6,8-dimetil-azuleno (11) foi feito
reagindo-se 204 mg (1 mmol) de 1 e 108 mg (2 mmols) de MeO'Na*/MeOH, sob
agitagdo, a 70°C, com o auxilio de manta de aquecimento, por 1 hora e meia. A
reacdo foi acompanhada por CCDC até desaparecimento do reagente de
partida. Aumentou-se o volume da solucdo com agua destilada e foi feita a
extracdo com CH,Cl, até fase organica incolor. A mistura foi lavada com agua
destilada até pH neutro, secada com MgSQ, e roto-evaporado todo solvente. A
mistura foi, entdo, dissolvida em hexano e cromatografada através de uma
coluna de alumina neutra atividade V usando hexano/éter (20:1) como eluente.
As fragdes puras (acima de 95%) determinado por CG foram reunidas e
obteve-se um 6leo viscoso de coloragdo azul violaceo intenso apds roto-
evaporacdo do solvente. Foi analisada por RMN-'H e CG/MS (Anexos 14 e 15).

Rendimento: 90%

#RMN-'H (CDCls): 2,67 (s, 3H, 6-CHa); 2,89 (s, 3H, 8-CHs); 3,51 (s, 3H, OCHa):
5,04 (s, 2H, -CHx); 7,13 a 7,68 (5H, prétons aroma’ticos).



#MS (70eV): miz= 200 (71,0%, M"); 185 (11,4%, M* - CHs); 170 (100%, M* -
OCHs); 155 (79,8%, M* - CH,-OCHs).

#TLC/hexano-éter (20:1) — 5: R;= 0,68; 1: R=0,55; 11: R;= 0,36.

3.11- Preparacgio do 4-etéximetil-6,8-dimetil-azuleno (12)

Eto°NaY EtOH.
- refluxo OEt

) (12)

Aqueceu-se, até 70°C, uma mistura de 204 mg (1 mmol) de 1 e 112 mg (2

mmols) de EtO'Na’/EtOH durante 1 hora e meia. Aumentou-se o volume da
solugdo com agua destilada e foi feita uma extragdo com CH.Cl, até fase
organica incolor. A fase organica foi lavada com agua destilada até pH neutro,
secada com MgSQ,, e rotoevaporando-se o solvente. A purificagdo de (12) foi
feita por cromatografia de coluna utilizando-se alumina neutra atividade V e
hexano/éter (20:1) como eluente. As fragbes de mesmo Ry, determinado por
CCDC, foram reunidas e roto-evaporado o solvente. Obteve-se um 6leo azul
escuro. A amostra foi analisada por RMN-"H e CG/MS (Anexos 16 e 17).

Rendimento: 88%

#RMN-'H (CDCl.): 1,29 (t, 3H, -O-CH,-CHs); 2,67 (s, 3H, 6-CH3); 2,89 (s, 3H, 8
CHs); 3,66 (q, 2H, O-CH,-CHs); 5,09 (s, 2H, -CHy); 7,13 a 7,68 (5H, protons

aromaticos).

#MS (70eV) miz= 214 (39,4%, M*); 170 (100%, M* - OEt); 155 (84%, M" -
CH,OEY).

#TLC/hexano-éter (20:1): - 5: R;=0,70; 1: R;=0,57; 12: R;=0,32.



3.12- Preparacio do 4-clorometil-1-metil-7-isopropil-azuleno (3)

O S
C/e Na® 4 cci, éter znidro
\H 0°C Cl
3)

O derivado (3) foi obtido pela mesma rota sintética usada na preparagio do
derivado 1. Partindo-se de 5 mmols (1,1 g) do sal de sadio de guaiazuleno, ao
quail foram adicionados 15 mmols (1,5 mL) de CCl, em éter a temperatura
ambiente. A mistura foi deixada sob agitacio por 2 horas e em seguida foi
filtrada, lavada com HC! 2 N para separagio da N-metil-anilina, lavada com agua
até pH neutro e seca com MgSQ,. O derivado 4-clorometil-1-metil-7-isopropil-
azuleno 3 foi purificado por cromatografia de coluna, usando alumina neutra
atividade II e hexano como eluente. Foi obtido um éleo de coloragdo azul
esverdeado. As fragbes com mesmo R; foram analisadas por CG/MS RMN-'H
(Anexos 18 a 22).

Rendimento: 30%

#RMN-H (CDClg): 1,36 (s, 3H, 7-CHs); 1,39 (s, 3H, 7-CHs); 2,68 (s, 3H, 1-CHa);
3,11 (m, 1H, 7-isopropil); 5,05 (s, 2H, -CHy); 7,14 a 8,22 (5H, prétons

aromaticos).

#MS (70eV) miz= 232 (72%, M"); 217 (100%, M* - CHs); 196 (18%, M* - Cl); 181
(31%, M* -CH4Cl); 167 (48%, M* -(CHz),Cl); 165 (48%, M* -(CH3),Cl): 141 (13%,
M* -Isop + CHCl); 128 (11%, M* -Isop + (CH3):Cl).
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+Figura 10: Espectro de absorgdo do composto 4-clorometil-1-metil-7-isopropil-azuleno (3).

3.13- Preparagéo do 4-bromometil-1-metil-7-isopropil-azuleno (13)

Q LiBr _
O GVBF? acetonitrila At™ Br
|
(32) (13)

A preparagdo do sal de sulfénio do 1,4-dimetil-7-isopropil-azuleno (32) foi
feita de acordo com a rota sintética descrita por Hinig e Muller (HUNIG et
al.,1961; MULLER et al., 1980) para o 4,6,8-trimeti-azuleno 5. A 3 mmols (1,05
g) do sal de sulfénio de guaiazuleno foram adicionados 9 mmols (0,78 g) de LiBr

previamente dissolvidos em acetonitrila. A mistura reacional foi aquecida até
refluxo por 2h, sendo, em seguida, filtrada e roto-evaporado todo o solvente. A
mistura foi suspensa em hexano. A purificagdo do 4-bromometil-1-metil-7-
isopropil-azuleno (13) foi feita por cromatografia de coluna usando alumina
neutra atividade [V e hexano como eluente. Obteve-se um produto de coloragéo

azul esverdeado.

Rendimento: 20%



3.14- Preparago do 1-cloro-4,6,8-trimetil-azuleno (14)

C/g ® N-doro-succinimida
O N Na éter anidro 0%
H

(5a) (14)
Foram preparados 2 mmols (0,4 g) do sal de 5a de acordo com Hiinig e
Miiller (HUNIG et al.,1961; MULLER et al., 1980). Em seguida foram adicionados

lentamente 2,2 mmols (0,3 g) de N-cloro-succinimida, previamente dissoividos

\j

em éter anidro, a 0°C. A mistura foi deixada sob agitacdo constante por 2 horas.
Em seguida, foi filtrada, lavada com HCI 2N e com com agua até pH neutro
sendo secada com MgSQO,. Foi roto-evaporado todo solvente e ressuspenso o
residuo em hexano. A purificac&o do derivado 1-cloro-4,6,8-trimetil-azuleno (14)
foi feita por cromatografia em coluna, usando-se alumina neutra atividade il e
hexano/éter (5%) como eluente. Obteve-se um 6leo de coloragdo azul. As

analises foram feitas por RMN-'H (Anexo 23)
Rendimento: 35%

#RMN-'H (CDCl): 2,57 (s, 3H, 6-CHs); 2,80 (s, 3H, 8-CHs); 3,16 (s, 3H, 4-CHs);
7,02 (s, 1H, H-7); 7,04 (s, 1H, H-5); 7,23 (d, 1H, H-1); 7,49 (d, 1H, H-2).

#MS (70eV) miz= 204 (100%, M*); 189 (16,9%, M* - CHy); 169 (60%, M" - CI);
153 (59,2%, M* -CH;Cl); 141 (30,7%, M* (CH3),Cl).
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3.15- Preparagéo do (6,8-dimetil-azulen-4-l}-4-metéxifeniimetano (15)

oo /3 H, CH
Q Na N Q N 3 0
@ H
O c’é Oy + @ CCl4-CCly O
éter anidro 0°C \H Cl
5)

(5a)

ﬁ OMe

(15

Mediram-se 10,4 mmols (19,6 mL) de uma solu¢do 0,64 M de N-metil-anilida
de sédio 4. Esta solugdo foi transferida para um baldo de 125 mL e resfriada até
0°C. Em seguida, foram adicionados 10 mmols (1,7 g) de 5 dissolvidos em éter
anidro, durante cerca de 5 minutos. Apdés uma hora de reagio, a agitagao foi
desligada e o precipitado marrom 5a foi deixado em repouso para decantar. O
sobrenadante foi separado e foram adicionados, ao baido, mais 20 mL de éter
anidro. Esta suspenséo foi adicionada a 20 mmols (4,73 g) de hexacloro-etano
dissolvidos em éter anidro. A coloragdo da mistura reacional mudou de marrom
para azul e o composto resultante tomou-se soltivel em éter. Deixou-se sob
agitagdo por mais uma hora. Em seguida, foram adicionados 50 mL de étere a
solugao foi lavada com HCI 2N até fase aquosa incolor e com agua destilada até
pH neutro. A solugdo foi secada com MgSQO, e foi roto-evaporado todo solvente.
A purificagdo de 1 foi feita por cromatografia em coluna, utifizando-se alumina
neutra (100-230 mesh) atividade IV (agua: 7 %) como fase fixa e hexano como
eluente. As fragbes com mesmo Ry, determinado por CCDC, foram reunidas. Em

paralelo, preparou-se o brometo de 4-metoxi-fenilmagnésio.

5 mmoils (1,02 g) de 1 dissolvidos em THF anidro, foram adicionados a 30
mmols (6,03 g) do reagente de Grignard, apés filtragdo do mesmo para
separacdo do excesso de magnésio. Apds a adicdo, aqueceu-se a mistura
reacional a refluxo por 1 hora. Foi desligado o aquecimento e continuou-se a

agitacdo até a temperatura atingir cerca de 40°C. A mistura reacional foi vertida



em um banho de gelo e, em seguida, lavada com agua até completa remogéo do
sal de magnésio, sendo secada com MgSQO, e, entdo, foi roto-evaporado todo o
solvente. A purificagdo do (6,8-dimetil-4-azulen-4-il)-4-metbxi-feniimetano (15) foi
feita em coluna preenchida com alumina neutra (100-230 mesh) atividade V (teor
de agua: 12 %), utilizando-se hexano/éter (10:1) como eluente. Obteve-se um

oleo azul violaceo.

Rendimento: 50%.

3.16- Preparagio do (6,8-dimetil-azulen-4-il}-feniimetano (16)

CH
@ /  ° H CH
Na N \N/ 3
- O g oo -
cE®na + @ clic-cal
éter anidro 0 C \H éter anidro cl
(5}

1)

THF anidro MgBr

(16)

Adicionaram-se 5 mmols (1,02 g) de 1 a 30 mmols (5,40 g) do reagente de
Grignard, o brometo de fenilmagnésio, que foi preparado em paralelo. A mistura
foi mantida a refluxo por 1 hora, sendo, entdo desligado o aquecimento e
continuou-se agitacio até cerca de 40°C. Entdo, verteu-se a mistura em um
banho de gelo. O derivado de azuleno formado (16) foi lavado com agua
destilada até completa remogéo do sal de magnésio, sendo secado com MgSO,
e roto-evaporado todo o solvente. A purificagdo do (6,8-dimetil-4-azulen-4-il)-
fenilmetano 16 foi feita por separacdo cromatografica em coluna preenchida com
alumina neutra (100-230 mesh) atividade V (teor de agua: 12 %), usando

hexano/éter (10:1) como eluente. Um 6leo de coloragdo azul intenso foi obtido.

Rendimento: 50%



3.17- Preparacao do (6,8-dimetil-azulen4-il}-4-metéxi-feniimetanol (18)

3.17.1- Preparagéio do 4-formil-6,8-dimetil-azuleno (9)

CH,
N@e 7/
a H.  CHs
0 H pNd
N CH3-S-S-CH
— CéeNa + _3___1
é&ter anidro 0°C \H é&ter anidro SMe
(5)
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/CH3
éter anidro NaeeN
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4 HgBr, SMe CH;-S-S-CH, <
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H3C-CN/ H;0 éter anidro ®
A 0120 SMe Na “SMe

9) a7 (6a)

A preparagao de 6 (10 mmoils) foi feita de acordo com procedimento descrito
no item 3.4. Ap6s purificagdo de 6, este foi adicionado a 10,4 mmols (19,6 mL)
de uma solucéio 0,64 M de 4, dissolvido em éter anidro, a 0°C. Formou-se um
precipitado marrom-avermelhado de 6a. O meio reacional foi deixado sob
agitacdo por 30 minutos. Desligou-se a agitagio e separou-se a fase liquida,
apés decantagdo do precipitado, e adicionaram-se mais 20 mL de éter anidro.
Este sal sodico de azuleno 6a foi adicionado lentamente a 11 mmols (1,2 mL) de
CH3-S-S-CH;, dissolvido em 20 mL de éter anidro a temperatura ambiente. O
sistema foi deixado sob agitagdo por 30 minutos e, em seguida, foi filtrado. Em
seguida, foi lavado com HCl 2 N até fase aquosa incolor e com agua até pH
neutro. A solugao etérea foi secada com MgSO, e roto-evaporado todo solvente.
A purificagdo do 6,8-dimetil-4-metinodi-(S-metil);azuleno (17) foi feita por
cromatografia de coluna em alumina neutra (100-230 mesh) atividade 1V (teor de
agua: 7 %), por eluigdo com hexano. As amostras com mesmo R;, determinado

por CCDC foram reunidas.

Em seguida, 10 mmols (262 g) do 6,8-dimetil-4-metinodi-(S-
metil),azuleno 17 foram dissolvidos em uma solugZo de acetonitrila/agua (80:20).
Foram adicionados 20 mmols de HgBr; (7,16 g) dissolvidos em acetonitrila/agua
(80:20). A mistura reacional foi mantida a refluxo por 2 horas. Em seguida, esta
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mistura foi vertida em agua gelada e o 4-formil-6,8-dimetil-azuleno (9) foi extraido
com hexano/éter (1:1) até a fase organica ficar incolor. A separagdo foi feita por
cromatografia de coluna utilizando-se alumina neutra (100-230 mesh) atividade V
(agua: 12 %) com hexano/éter (10:1) como eluente. Obteve-se um 6leo viscoso
de coloragdo azul. As fragcbes com mesmo R; foram reunidas e analisadas por
CGMS e RMN-'H (Anexos 9 a 11).

#RMN-'H (CDCly): 2,69 (s, 3H, 6-CHz); 2,90 (s, 3H, 8-CHs); 7,13 a 7,78 protons

aromaticos.
#RMN-"°C (CDCl,): 194,92 ppm carbono aldeidico.
Rendimento: 65%.

#MS (70eV): m/z= 184 (34,8%, M"); 183 (35%, M" - H); 155 (30%, M* - CHO);
141 (100%, M* -CHO+CHs).

3.17.2- Preparagdo do (6,8-dimetil-azulen-4-il)-4-metéxi-fenilmetanol (18)
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Dissolveram-se 5 mmols (0,92 g) de 9 em THF anidro. Em paralelo, foram
preparados 15 mmols (3,02 g) de brometo de 4-metdxi-feniimagnésio. O
reagente 9 foi adicionado lentamente ao reagente de Grignard. Elevou-se a
temperatura até ebuli¢io e manteve-se sob refluxo e agitacdo por 1 hora e meia.
Em seguida, a mistura reacional foi vertida em um banho de gelo e lavada com
agua destilada até completa remogdo do sal de magnésio. A mistura foi secada
com MgSO,. A purificagdo do (6,8-dimetil-4-azulen-4-il)-4-metoxi-fenilmetanol
(18) foi feita por cromatografia de coluna em alumina neutra (100-230 mesh)

atividade V (teor de agua: 12 %), sendo usados como eluente, primeiramente,



hexano/éter (10:1) e, depois, éter/hexano (3:1). Obteve-se um 6éleo viscoso de

intensa colorag&o azul violaceo.

Rendimento: 80%.

3.18- Preparagio do (6,8-dimetil-azulen4-il}-fenilmetanol (19)

MgBr

N e O S e e S e

(C)] (19)

7N

Dissolveram-se 5 mmols (0,92 g) de 9, preparado de acordo com o método
descrito anteriormente, em 20 mL de THF anidro. Em paralelo, foram preparados
15 mmols (2,70 g) do brometo de fenilmagnésio. Ap6s o reagente de Grignard
ser filtrado para retirada do excesso de magnésio, adicionou-se, aos poucos, o
derivado aldeidico de azuleno previamente dissolvido em THF anidro. Elevou-se
a temperatura até refluxo e deixou-se reagir por 1 hora e meia. Apos este tempo,
a mistura foi vertida em um banho de gelo e lavada com agua destilada até
remogéo completa do sal de magnésio do meio. Secou-se a mistura com MgSO,
e foi roto-evaporado todo o solvente. A purificagdo do composto (6,8-dimetil-4-
azulen-4-il)-feniimetano (19) foi feita por cromatografia de coluna, utilizando-se
alumina neutra (100-230 mesh) atividade V (teor de agua: 12 %) eluindo,
primeiro, com hexano e, depois, com hexano/éter (4:1). Obteve-se um o6leo

viscoso de colorag&o azul violaceo.

Rendimento: 83%.
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3.19- Tentativa de preparacéo do (6,8-dimetilazulen-4-il)-fenilciorometano (20) a
partir do (6,8-dimetil4-azulen-4-ilHenilmetano(16)

CH
g 8

H\/CH3
OOy, ., C|3C-CCI3
eter amdro 0° C éteranidro 0°C

(16)

(16a) (20)

Resfriaram-se 5,2 mmols (9,8 mL) de uma solu¢do 0,64 M de N-metil-anilida
de sodio (4) em éter até 0°C. Em seguida, adicionaram-se lentamente em cerca
de 5 minutos 5 mmols (1,23 g) do derivado (6,8-dimetil-4-azulen-4-il}-feniimetano
16 previamente dissolvido em éter anidro. Deixou-se sob agitacdo e fluxo de
argénio por 1 hora. A um outro balado, foram adicionados 15 mmols de CICs-CCls
(3,55 g) dissolvidos em éter anidro. Adicionou-se lentamente a mistura contendo
o sal de azuleno formado (precipitado marrom escuro) ao hexacloro-etano.
Deixou-se sob agitacio por 1 hora. Em seguida, roto-evaporou-se todo solvente
e suspendeu-se o residuo em hexanoféter (5:1). A analise imediata por CCDC
(cromatografia em camada delgada comparativa) mostrou uma mistura reacional
complexa, com formagédo de varios compostos, e as tentativas de se conseguir
uma condicdo de separagio de todos os componentes foram infrutiferas. Este
mesmo procedimento foi tentado utilizando-se CCly, CBr,, N-cloro-succinimida e
N-bromo-succinimida. Em todas as tentativas, houve a formacgdo de varios
compostos, de dificil separagdo. Decidiu-se, entdo, abandonar esta rota de

preparacao.

3.20-Tentativa de preparacio do (6,8-dimetilazulen4-l}{4-metoxi-
fenil)bromometano (21) a partir do (6,8-dimetild-azulen-4-il}4-metérd-
feniimetanol

OH (CHy),S-Br, Br
o O

(18) Site (21) OMe

y
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Primeiramente, preparou-se o complexo (CH;),S-Br, dissolivendo-se 7.5
mmols (0,44 g) do sulfeto de dimetila (CHs),S em dicloro-metano anidro. Em
seguida, sob fluxo de argdnio, adicionaram-se 7 mmois (0,36 mL) de bromo
previamente dissolvidos em diclorometano anidro, a —20°C. A formag&o do
complexo de cor creme se da quase que imediatamente. Em seguida, sob
agitacdo constante, adicionaram-se durante cerca de 5 minutos 5 mmois (1,46 g)
do (6,8-dimetil-4-azulen-4-il)-4-metdxi-feniimetanol 18  dissolvidos em
diclorometano anidro, a —20°C. A temperatura foi mantida a —20°C por meia hora.
Em seguida, foi aumentada para 0°C por mais meia hora e, depois, para
temperatura ambiente por 1 hora, sempre se acompanhando a rea¢do por
CCDC. Os resuitados por CCDC mostraram a formacgéo de varios compostos de
dificil separacao. Decidiu-se descartar esta rota para a preparacao do composto
desejado. Este procedimento foi ainda tentado com os complexos (CH3),S-NCS
e Ph3P-Br,, porém, com todos eles, foi observado o mesmo perfil de formacéo de

compostos, quando analisados por CCDC.

Obs: O mesmo procedimento geral foi utilizado para o derivado (6,8-dimetil-4-
azulen-4-if)-feniletanol 19 com o complexo de dimetilsulfeto-.bromo (CHs),S-Br,,

porém, a mesma mistura de compostos foi obtida.

3.21- Tentativa de preparacio do (6,8-dimetil-azulen4-il}{4-metdéxi-
fenil)clorometano (22)com HCI e similares

N .
O @ acetonitrila ” O @
(18) MMe (22) OMe

A um baldo de 50 mL adicionaram-se 5 mmols (1,46 g) de 18 que foi

dissolvido em acetonitrifa. Em seguida, previamente dissolvidos em acetonitrila,
foram adicionados, gota a gota, 10 mL (5 mmols) de uma solugdo 0,5 N de HCl a
0°C. A adi¢do do HCI levou & perda de coloracdio do derivado de azuleno,
formando-se uma mistura marrom-escura, sugerindo que a ressonancia do

sistema azuleno foi destruida, provavelmente devido a adi¢cdo deste acido ao



anel de cinco membros, formando um sal de azuleno. O mesmo ocorreu quando
se tentou a preparacdo utilizando-se &cido ftriflloroacético. Em vista dos
resultados obtidos, decidiu-se descartar também esta rota de preparacgéo visto

que, em meio acido, ndo deve ser possivel se obter o composto desejado.

3.22- Tentativa de preparacido do tosilato de (6,8-dimetilazulen4-il}{4-metéxi
fenil)metano (23)com cloreto de Tosila e de Mesila)

Dissolveram-se 5 mmols (1,46 g) de 18 em cloroférmio e abaixou-se a
temperatura até 0°C. Adicionaram-se a esta mistura, 10 mmols (0,81 mL) de
piridina anidra. Em seguida, acrescentou-se aos poucos, o cloreto de tosila (30
mmols; 5,12 g) dissolvidos em 15 mL de cloroférmio anidro. A temperatura foi
mantida a 0°C por 1 hora. Através de analise por CCDC, verificou-se que nada
havia ocorrido com o reagente. A temperatura foi elevada até 25°C e mantida por
mais meia hora. Como nada ocorreu, elevou-se a temperatura até refluxo e
manteve-se por mais 1 hora. Apdés andlise por CCDC, verificou-se que o
composto de partida permanecia intacto. O mesmo procedimento foi feito para o
cloreto de mesila, obtendo-se o0 mesmo resultado. Este procedimento foi

abandonado.
3.23- Preparagéo do acetato de (6,8-dimetil-azulen-4-il)-4-metéxi-fenilmetila (24)

anidrido acético

OH herametil-di-silasil iio
L. .
hexano -20°C

hexano -200C




Na obtencao do acetato de (6,8-dimetil-azulen-4-il)-4-metdxi-feniimetila (24)
primeiramente reagiram-se 5 mmols (1,46 g) de 18 dissolvidos em hexano/éter
(10:1) a —20°C com 15 mmols (2,30 g) (16 mL) de uma solugéo 0,9 M de
hexametil-di-silasil-litio. A mistura foi mantida a —20°C por 1 hora. Em seguida,
adicionaram-se 25 mmols (2,55 g; 1,84 mL) de anidrido acético. Elevou-se a
temperatura até 25°C e manteve-a por mais uma hora. Em seguida,
adicionaram-se mais 50 mL de hexano e lavou-se a mistura com agua destilada
até pH neutro. A mistura foi secada com MgSO, e roto-evaporado todo o
solvente. A purificagdo do derivado 24 foi feita por cromatografia de coluna
utilizando-se alumina neutra (100-230 mesh) atividade V (teor de agua: 12 %)
eluindo primeiramente com hexano e depois com hexano/éter (10:1). Obteve-se
um oleo azul violaceo. O derivado foi analisado por RMN-"H (Anexos 24 a 26).

#RMN-'H (CDCL): 1,54 (s, 1H, 4-CH); 2,12 (s, 3H, CHsCOO); 2,59 (s, 3H,
6-CHs); 2,81 (s, 3H, 8-CHs); 3,67 (s, 3H, -OCHj3); 6,65 a 7,70 prétons aromaticos.

Rendimento: 70%.

3.24- Tentativa de obtencgéo do (6,8-dimetil-azulen-4-il)}{Smetil)}-clorometano (25)

3.24.1- Com dimetil di-sulfeto (CH,-S-S-CH,)

oe / Hs
-Me
) CH -S-S-CH
eter anidro 0°C éter anidro, RT I

(25)

Em um baldo de 125 mL, 5,2 mmols (8,8 mL) de uma solu¢do 0,64 M de
anilida de soédio em éter anidro, foi resfriada até 0°C. Em seguida,
adicionaram-se 5 mmols (1,02 g) de 1 dissolvidos em éter anidro, em cercade 5
minutos. A mistura foi deixada sob agita¢gdo por 40 minutos. Desligou-se a
agitacdo e o precipitado marrom-avermelhado foi deixado em repouso para
decantar. Retirou-se a fase liquida e foram adicionados mais 10 mL de éter
anidro. Num outro balao, adicionaram-se 5,2 mmols (0,49 g; 0,5 mL) de dimetil

di-sulfeto previamente dissolvido em éter anidro. Acrescentou-se, lentamente, o



sal sédico de azuleno sob agitagdo constante e fluxo de argénio, a temperatura
ambiente. Manteve-se o meio sob agitagéo por 1 hora. Em seguida, filtrou-se e
roto-evaporou-se todo o solvente. O residuo foi suspenso em hexano. A
purificagdo foi feita por cromatografia em coluna, utilizando-se alumina neutra
(100 — 230 mesh) atividade V (teor de agua: 12 %) e eluindo-se com hexano.
Apés analise verificou-se que o composto obtido era o derivado 17, como um
6leo viscoso de coloragdo azul intenso. A andlise do derivado foi feita por
CGMS.

Rendimento: 40%.

3.24.2- Com metanotio-sulfonato de metila (CH,-S0,-S-Me)
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Esta preparagdo foi feita segundo o procedimento descrito em (3.24.1),
entretanto, ao invés de se utilizar dimetil di-sulfeto, foram utilizados 5 mmois
(0,631 g; 0,5 mL) de metanotio-suifonato de metila (CH:-SO»-5-Me). Numa
primeira tentativa de purificagdo, utilizou-se alumina neutra (100 — 230 mesh)
atividade V (teor de agua: 12 %) e eluigdo com hexano. Conseguiu-se separar
somente uma mistura contendo quatro compostos de coloragdo azul, dos quais
um deve ser o composto desejado. Entretanto, ndo foram feitas novas
purifica¢des, visto que a separagao desta mistura se mostrou ser muito dificil.

Rendimento: 55% (mistura de compostos de coloragio azul).



3.24.3- Com hexacloro-etano (C1,C-CCl,)
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Em um baldo foram adicionados 5,1 mmols (9,8 mL) de 4 e abaixou-se a
temperatura até 0°C, utilizando-se para isso um banho de gelo. Em seguida,
adicionaram-se, aos poucos, 5 mmols (1,08 g) de 6 (vide 3.4-) dissolvidos em
éter anidro, sob agitagdo constante e fluxo de argdnio. Deixou-se reagir por 1
hora. Desligou-se a agitacao, retirou-se o banho de gelo e deixou-se decantar o
sal de azuleno formado. Retirou-se a fase liquida e adicionaram-se mais 10 mL
de éter anidro e, entao, acrescentaram-se 15 mmols (3,55 g) de hexacloro-etano
previamente dissolvidos em éter anidro. Manteve-se a agitagéo, a temperatura
ambiente, por uma hora. Filtrou-se a mistura reacional e rotoevaporou-se todo o
solvente. A mistura foi suspensa em hexano. Uma pré-purificacdo foi feita por
cromatografia de coluna utilizando-se alumina neutra (100 — 230 mesh) atividade
V (teor de agua: 12 %) e eluindo-se com hexano. Com isso, conseguiu-se
separar uma mistura de compostos de colorag&o azul. Devido a dificil separagdo
destes compostos, ndo foi feita nova tentativa de separag@o e esta rota foi
descartada.

Rendimento: 42% (mistura de compostos de coloragdo azul).

3.25- Fotolises dos Derivados 1 e 2 em Solventes Polares:

Foram preparadas solugdes de 1, 2 e 3 com concentragdes variando entre
(3,0 - 6,0)x10° mol.L™". Foram utilizados solventes polares puros e misturas de
solventes, tais como: metanol, etanol, isopropanol, metanol/agua, etanol/agua,

acetonitrila/agua e metanol/1,4-ciclo-hexadieno.

As amostras foram colocadas em um frasco de Pirex com capacidade para
50mL e degaseadas com arg6nio por 30 minutos para eliminagdo de oxigénio,

sendo posteriormente, irradiadas a 313 nm. Como fonte de luz, utilizou-se uma
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lampada de vapor de mercurio de média pressdo, Hanovia de 450W, tipo
imers&o, colocada dentro de uma camisa de refrigeragdo a agua. Manteve-se

fluxo de argdnio constante durante todo o tempo de iradiagéo.

Foram retiradas, periodicamente, aliquotas de 1 mL para analise. Os
fotoprodutos obtidos foram analisados por cromatografia a gas, comparando-os
com padrdes cromatograficos, sintetizados por via térmica; altemativamente, os
fotoprodutos foram caracterizados por espectrometria de massas. As fotélises
foram acompanhadas durante 2 horas de irradiagdo, até cerca de 30% de

conversao.

O fluxo da lampada utilizada foi determinado por meio de um actinémetro de
femoxalato de potassio (HATCHARD e PARKER,1956; BUNCE, 1987).

3.26- Fotdlise dos Derivados 1, 2 e 3 em Solventes Apolares

As iradiagbes dos derivados de azuleno 1, 2 e 3 foram feitas, utilizando-se
um sistema de irradiagdo PCQ-XI da Ultraviolet Products, no qual se utilizou trés
lampadas de mercurio de baixa presséo (tipo “biscoito"), de poténcia nominal
total 54W (18W por lampada) € Aemisszc= 254 nm.

Foram preparadas soluces de concentragio entre 5,0 e 10,0 mmol.L™ dos
derivados acima. Os soiventes utilizados nas fotolises, todos com grau
espectroscopico € sem tratamento prévio, foram: ciclo-hexano, benzeno e
iso-octano. As solugdes foram acondicionadas em um frasco de quartzo com
capacidade para 25 mL. Foram desoxigenadas com argénio por 30 minutos
antes da iradiagdo e durante toda a iradiagdo. As cinéticas de formagio de
fotoprodutos e desaparecimento de reagente foram acompanhadas por
cromatografia a gas, retirando-se amostras de 1 mL em tempos regulares.

As amostras foram acondicionadas em um frasco de quartzo com
capacidade para 40 mL e degaseadas com argénio por 30 minutos, antes do
inicio da irradiacdo, mantendo-se um fluxo de argdnio saturado de solvente
durante toda a iradiagcdo. A formacdo dos fotoprodutos foi acompanhada por
cromatografia a gas, pela andlise de amostras de 1 mL coletadas a tempos

regulares. Em todas as fotdlises, os derivados foram irradiados até conversoes



entre 30 e 45% do reagente de partida. Todas as fotdlises foram feitas
mantendo-se as mesmas condi¢bes experimentais. O fluxo da lampada foi
determinado por meio de um actindmetro de femoxalato de potassio
(HATCHARD e PARKER,1956; BUNCE, 1987).

As andlises dos fotoprodutos formados foram feitas por comparagéo com
padrdes cromatograficos sintetizados por via témmica, e quando n&o, por
cromatografia a gas acoplada a espectrometria de massas, a partir de fotdlises
preparativas e purificagdo dos fotoprodutos. Foi utilizado antraceno como padrao

intemo.

3.27- Determinagdo do Fator Resposta dos Fotoprodutos das Fotdlises dos
derivados de Azuleno

Para a quantificagdo dos possiveis fotoprodutos formados nas fotdlises, se
fez necessaria a determinagdo do fator de resposta do detector de ionizagdo de
chama para cada um dos fotoprodutos em estudo. O antraceno foi escolhido
como padrdo interno visto que, nas condi¢des de andlise, este composto se
apresenta como um pico bem definido e com tempo de retengéo proximo ao dos
fotoprodutos.

Para a determinagdo do fator de resposta foram preparadas, por dilui¢do, a
partir de solugdes-estoque, seis solugdes benzénicas contendo todos os padrdes
cromatograficos preparados por via térmica, mantendo-se constante a
concentragdo do padrdo-intemo e aumentando-se, gradativamente, a
concentragdo destes padrdes. Foram feitas injegbes em triplicata de cada uma
das seis misturas preparadas. Os dados obtidos sdo mostrados na Tabela IV e
na Figura 8, tendo sido calculados os fatores de resposta através da equagao:

Y= Ar ca €Omposto -k n composto
Area padrdo n padrdo




«Tabela IV: Relagdes entre as areas e as concenitragbes de padrdo-interno e dos diversos
padrdes cromatograficos preparados por via térmica, para o calculo dos fatores de resposta.

Ar eacompostA'r €dpadrao interno
Noomposto/Npadrao- Az AzCHO  AzOMe AzCl AzOEt  Az-cic-hex
intemo ®) 9) (11 M (12) (27)
0,5 0,38 0,14 0,29 0,29 0,34 0,30
0,75 0,77 0,36 0,57 0,61 0,66 0,64
1,00 1,04 0,52 0,87 0,94 1,02 0,97
1,50 1,45 0,78 1,36 1,28 1,44 1,25
2,00 1,97 1,02 1,81 1,78 1,88 1,73
Fatores de Resposta dos Padréoes Cromatograficos
1,018 0,571 1,012 0,952 1,012 0,931
Coeficiente de 0,996 0,992 0,996 0,994 0,994 0,994
Correlagdo ®
r T T T L T A
2,C
J1.E
©
kS
jo R
< 1
£
3
0,
0,C
(VRV) (Vo) 1 1,0 Z,U

Tempo (min.)

»Figura 11: Diversos padrdes cromatogréficos derivados de azuleno usados para a determinagao

dos Fatores de Resposta.

3.28- Actinometria

Podemos definir rendimento quantico de um processo fotoquimico como

sendo o quociente entre o niumero de moléculas de reagente R que sofrem o

processo e o nimero de fétons absorvidos por R.

oEq1



ntmero de mols de R que reagem
numero de mols de fétons absorvidos por R

hy .
Considerando um processo fotoquimico do tipo R—>P onde R é o

reagente e P o fotoproduto, o rendimento quantico de formagdo de um

determinado fotoproduto (¢,) seria o quociente entre o numero de moléculas (ou

mols) de P formado e o numero de fétons absorvidos por R:

nimero de mols de P formado

dOp = .Eq.2

nttmero de mols de fotons absorvidos por R

Para o caso de reagGes em solugao, as concentragdes do reagente devem
ser tais que toda a luz emitida pela fonte luminosa seja absorvida pelo reagente
de partida, ou seja, a absorbancia da solugéo no A de irradiagdo deve ser maior
que 3. Se R for a Unica espécie a absorver a luz emitida, a intensidade de luz

absorvida (l.,s) devera ser igual a luz incidente (l,), entéo, o ¢r pode ser definido

como:
D L =Dy, =_d_:11‘t& ou, se Mg =[R]V -Eq. 3
_Vd—[RLCDRIabS:d)RIO e se t,=0 «Eq.4
-VA
VRL-RD=-VARE® It - o, :_.‘_i_t[—RJ “Eq.5
0
onde,
NR = numero de mols de R, em mo;
V = volume de solugdo irradiada, em L;
[Rk= concentracdo molar do substrato no tempo t, em mol.L™,
[Rl~ concentracio molar do substrato no tempo zero, em mol.L™";
b = intensidade luz incidente, em einstein.s™:
laps = instensidade de luz absorvida, em einstein.s™.

Para a determinagdo do rendimento quantico ¢r, levando-se em conta as
definicbes acima, & necessaria a determinagdo de duas grandezas, isto é, a
quantidade de luz absorvida (por actinometria convencional) e a quantidade de
substrato que reagiu, ou quantidade de fotoproduto formado, que pode ser
determinada por algum método analitico, por exemplo cromatografia.
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Para a determinag&o da quantidade de luz emitida pela fonte luminosa,
pode-se usar um actindmetro quimico, que € um sistema para a determinacéo da
luz de excitagdo baseado em um processo quimico induzido por luz, cujo
rendimento quantico no comprimento de onda emitido seja conhecido.

Neste estudo, utilizou-se como actindmetro quimico, o femoxalato de
potassio (HATCHARD e PARKER,1956; BUNCE, 1987), que apresenta a reagdo
descrita pela seguinte equagéo:

Fe(l{C04)s —%» Fe(l)(C20,), + 2CO, °Eq.6
2
O Fe** produzido nesta reacdo forma um complexo com a 1,10-fenantrolina,
0 qual absorve na regido do visivel com comprimento de onda igual a 510 nm.
Para a determinagdo de |, seguiu-se o procedimento descrito na literatura
(MUROQV, 1993).

AfV
g®datl +Eq.7

I(cinstein /min )=

Onde:

A: absorbancia a 510 nm (Tabela V);

f: fator de diluicdo (volume da solucédo apés diluicio/volume de amostragem da
solugdo irradiada (10 mL/1 mL));

V: volume total da solugéo irradiada (2 x102 L);

& : absortividade molar do complexo de Fe(ll)-1,10-fenantrolina (1,11 x 10* L/mol .
cm);

¢: rendimento quantico da solu¢éo de ferrioxalalto de potassio (1,25 a 254 nm,
MUROV, 1993);

a: fragéo de luz absorvida pelo actindmetro (1);

t: tempo de irradiagdo (Tabela V),

I: caminho ético da cela de absor¢do (1,0 cm).

Substituindo-se AV por limegrado N €quagéo acima, temos:
&Dal

L
I(einsteins /min)=""+"ad° +Eq. 8
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« Tabela V: Actinometria para as lampadas de mercirio de baixa press@o com
emissao em 254 nm.

Tempo de irradiagao da solugao A (510 nm)
de ferrioxalato de potassio®(seg)
0 0
10 0,166
20 0,316
30 0,411
40 0,576
50 0,696
60 0,843

Volume da solugio irradiada = 2 x 10° L; absorbancia medidaa =510 nm; @ = 6 X 10 mollL.

Assim, substituindo-se os valores na equacao 7, € possivel obter a curva que

relaciona o tempo de irradiagdo com a absorbancia encontrada e determinar, a

partir do coeficiente da reta, |, (figura 9).

124

104

integrado

Tempo de Irradiagéo (s)

« Figura 12: Grafico de lintegrado €m fungdo do tempo de irradiagdo da solugdo de actindmetro.

Inclinagdo x 107

Desvio Padrao (s)

Coeficiente de Correlagao (R)

0,198

0,198 + 0,005

0,9998




O valor de |, calculado para nosso sistema de irradiag¢éo foi de :

lo = 1,98 x 10°® einstein/seg ou 1,19 x 10 einstein/min

3.29- Fotdlise-Relampago
Foram utilizados, como reagentes, os derivados de azuleno 1, 2 e 3,

empregando-se, como fonte, um laser de Nd/YAG com comprimentos de onda

de excitagéo de 266 nm e 355 nm.

Foram preparadas solugbes na concentraciio de 10° mol.L™ (absorbancia
entre 0,5 e 0,7 no comprimento de onda de excitagao utilizado). Como solventes
foram utilizados ciclo-hexano, para a tentativa de deteccdo do radical, e
acetonitrila, acetonitrila/agua e 2,2, 2-trifluoroetanol para a tentativa de detecgéo e
caracterizag¢éo do carbocation formado.

Estas solugdes foram colocadas em cubetas de quartzo transparentes nas
quatro faces, providas de tomeiras. Foram desaeradas por 30 minutos com
argonio saturado com o solvente e, em seguida, fechadas, para serem feitos os
experimentos. Numa outra tentativa, as amostras foram desaeradas em bomba
de alto-vacuo (10° mm Hg) por 4 ciclos congelamento-degaseamento-fusdo-
congelamento. No entanto, estes experimentos néo possibilitaram a detec¢do de
absorcdo de nenhum dos transientes procurados.

As iradiagbes forma feitas em comprimentos de onda de excitagdo de 266
nm e 355 nm. A resolug¢éo temporal do aparelho usado foi de 10 ns.



4- Resultados

4.1- Preparacio e ldentificagdo dos Padrées Cromatograficos e dos Derivados
de Azuleno

4.1.1- Sintese dos Derivados 1 a 3:

Os derivados de azuleno de 1 a 3 foram preparados de acordo com a rota
sintética descrita por M’ller e Hinig (MULLER, 1980; HUNIG, 1986) (Esquema

15).
Esquema 15

e:N/GH3

SR
2.0 1 +CHS-5CH,

R —~ » R CH — "3 R
i O éteranido - O 2 "Na 2 -cHEONa
R R3

R4

3
Ry

1) R1=R3=H;R2=R4=CH3;X=Q1
2) Ry=R3=H; R, =Ry = CHy; X=Br
3) Ry = CHj3 Ry, = Ry = H; Ry = (CH3),CH; X= Cl

Y
O LiX
Ry -—— R
R{ X

Ry
(X=Cl, Br)

O rendimento total da preparac¢éo destes derivados ficou entre 25 e 30%. A
analise dos produtos foi feita por CG/MS e por RMN-'H (Anexos 2-6 e 19-22).

4.1.2- Preparagio dos Padries Cromatograficos:

A preparagdo de alguns dos padrées cromatograficos utilizados para
comparagdo com os fotoprodutos formados nas fotélises foi feito a partir do
derivado 1. Os rendimentos de cada uma destas reagdes estdo nos itens 3.8-,
3.9-, 3.10-, 3.11-. No Esquema 16 sdo mostradas todas as reacgbes para



obtencdo dos padrdes por via térmica. As andlises destes compostos foram
feitas por CG/MS e por RMN'-H (Anexos 7-17).

Esquema 16

() )
O OMe O OEt
4’%@@ e
12 A ’I/

e "
&
“a\'\c ? 7 Nal.c
. W ' 60 O
/H
éberamdro (]
0% g\

4.1.3- Preparagio do 1-cloro-4,6,8-trimetilazuleno (14):

A preparagao do composto 1-cloro-4,6,8-trimetil-azuleno 14 foi feita por via
térmica, pela reacdo do sal de sédio de azuleno com N-cloro-succinimida
(Esquema 17). O rendimento para esta reagdo foi de 35%. A andlise do
composto 14 foi feita por RMN-'H (Anexo 23). Além da obtengao por via térmica,
este produto foi obtido via fotélise preparativa. A separagdo e purificagcdo dos
fotoprodutos foram feitas por cromatografia de coluna utilizando-se alumina
basica (100-230 mesh ASTM) com atividade entre li-lll (80g alumina + 2 g de
H;O) e hexano/éter (20:1) como eluente. Este mesmo procedimento pode ser



usado para obtenc¢do do 3-cloro-1,4-dimetil-7-isopropilazuleno (29), obtido via

fotdlise preparativa.
Esquema 17

Cl

N-clorosuccinimida
éter anidro 0°C -

(14)

R1 = H, CH3
Rp=H CHg
Rs =H, (CH3),CH
Ry=H,CH;

A confirmagao e a diferenca nas estruturas moleculares dos derivados 1 e
14, podem ser vista nos espectros de RMN-'H pelo aparecimento da metila em
3,08 ppm no composto 14 (Anexo 23), que aparece como um grupo metileno no
composto 1 em 5,06 ppm (Anexos 4 e 5). Na regido dos prétons aromaticos
pode-se observar o desaparecimento de um dublete em 7,39-7,40 ppm (anexo
4), que é o deslocamento do préton que foi substituido pelo atomo de cloro e ndo

aparece no anexo 23.

Nota: Acrescentar 0,16 ppm nos deslocamentos dos prétons no espectro do
anexo 23. Comparar com os deslocamentos dos singletes das metilas do anexo

4. O zero corresponde a— 0,1641 ppm.

Para a confirmacéo da caracterizagdo dos derivados 3 e 29 foram feitas
andlises por CGMS. Os espectrogramas de ambos compostos mostram
bastantes semelhancas tanto para os fragmentos quanto para as intensidades
relativas dos picos. A diferenca fundamental observada nos espectros de
massas desses compostos reside nas intensidades dos fragmentos de m/z 165 e
167. No derivado 3, obtido pela rota descrita por Hafner e colaboradores
(MULLER, 1980; HUNIG, 1986), a relacdo entre estes fragmentos é de 52:32,
enquanto que para o composto obtido pela reagdo com N-cloro-succinimida e
por fotdlise preparativa foi de 30:37 (Anexos 27 a 29).



Preparacgdo dos derivados de azuleno 4-metil-di-substituidos:

Foram feitas tentativas de preparagdo de um derivado de azuleno contendo
dois substituintes na metila da posicdo 4 do anel de sete membros. A obtencdo
deste composto teria como objetivo, a geragédo de um carbocation mais estavel,
visto que no foi possivel a observacéo de absor¢do transiente nos experimentos
de fotélise-relampago, utilizando-se os derivados 1 a 3. A introdugdo de um
grupo fenila ou p-metdxi-fenila foi conseguida de modo relativamente simples
(vide parte experimental), entretanto a obtencdo de um haleto ou de um outro
composto com um bom grupo de partida, a partir do derivado hidroxilado, n&o foi
muito facil. Muitas vezes, pela infinidade de compostos secundarios e outras
vezes, por ndo ocorrer reagdo nas condigdes experimentais utilizadas. O unico
composto que se obteve foi o acetato de (6,8-dimetil-azulen-4-il)-4-metdxi-
fenilmetila 24, contendo um grupo acetato e um grupo p-metoxi-fenila na metila
em posicdo 4. Entretanto, mesmo para este composto ndo foi possivel a
detec¢do de absorgédo transiente nos experimentos de fotdlise-relampago, nas

condigbes experimentais empregadas.

4.2- Fotdlises de 4-clorometil6,8-dimetil-azuleno (1) e 4bromometil-6,8-dimetil-
azuleno (2) em Solventes Polares

Foram realizadas fotdlises quantitativas dos derivados 1 e 2 em varios

solventes polares, dentre os quais metanol, etanol, iso-propano!l e misturas

destes com H;O, além de misturas HsCCN/H,O, com concentracbes crescentes

de HO. As cinéticas foram acompanhadas por cromatografia a gas, até

conversdo entre 30 - 50% do reagente de partida. O recipiente contendo as

amostras foi colocado a uma distancia de 15 cm da fonte de luz, obedecendo

sempre a mesma geometria para todos as fotdlises em solventes polares.
(Esquema 18)



Az-Cl

Esquema 18

hv . AzOH + AzOCHR, + AzH
R,CHOHH,0 ® 5)

Primeiramente, foram efetuados experimentos em acetonitrila contendo
diferentes concentragbes de agua. Para isso, foram preparadas solugbes com
concentragdes crescentes de H,O {0,55 (1%); 1,11 (2%); 1,66 (3%); 2,78 (5%);
5,55 (10%) e 11,1 M (20%)}. Foram observados como produtos, tragos de S e o
fotoproduto de solvélise, o derivado 8. Verificou-se que, com 0 aumento da
porcentagem de H,O, obtiveram-se maiores concentragdes deste fotoproduto.
Uma maior velocidade de conversdo também foi observada, devido a maior
concentragdo de nucledfilo no meio reacional. Em contrapartida, o balango de
massa & inversamente proporcional & concentracdo de agua. A formacgdo do
fotoproduto de reducéo S é independente da porcentagem de H,O. Em todos os
casos ele se forma apenas como tragos (concentrages abaixo de 10° mol.L™).
Na Tabela VI estdo mostrados os resultados destas fotdlises em acetonitrila com
porcentagens crescentes de dgua, onde se podem verificar os baixos balan¢os
de massa e um aumento na velocidade de conversdo com a [HO], para um
mesmo tempo de exposigdo.
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« Tabela VI: Influéncia da [H20] sobre a fotblise de 1 em acetonitrila, apds 60 minutos de
irradiagdo a 313 nm.

Rendimento de Fotoproduto ? (%)

7 ®
H.O/% ™ BalangodeMassa’/%  Conversdo /%
/10™* mol.L"
1 0,05 26 17
2 0,08 20 32
3 1.4 20 30
5 1,7 19 42
10 15 18 42
20 24 16 50

*[1}=2,6x10° mol.L™"; a = em porcentagem de produto detectado; b = porcentagem de fotoprodute detectado por

CG em relac&o a conversdo do reagente; ¢ = porcentagem de reagente consumido.

Os perfis cinéticos da fotblise de 1 para varias concentragbes de nucledfilo
estdo mostrados a seguir (Figuras 10 a 13). Pode-se perceber que, em
nenhuma das condi¢des, detectaram-se tragos de fotoprodutos provenientes de
clivagem homolitica, observando-se apenas produtos de solvolise. Além disso,
deve-se destacar que, mesmo para conversoes relativamente altas (até 60%), o
comportamento é linear, indicando a esperada cinética de ordem zero desta

fotorreac&o.
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« Figura 13: Perfil cinético da fotélise de 1 (2,6 mmol.L') em HsCCN/H0 (2%), a 313 nm.
Consumo de reagente e formag&o de fotoprodutos. (Correlagao linear: 1, r = 0,995; 8, r = 0,997).
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«Figura 14: Perfil cinético da fotolise de 1 (2,6 mmol.L-") em HsCCN/H:0 (5%), a 313 nm.
Consumo de reagente e formagao de fotoprodutos. (Correlag&o linear: 1, r = 0,999; 8, r = 0,983).
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« Figura 15: Perfil cinético da fotélise de 1 (2,6 mmol.L') em H:CCN/H20 (10%), a 313 nm.
Consumo de reagente e formagao de fotoprodutos. (Correlagao linear: 1, r = 0,993; 8, r = 0,995).
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sFigura 17: Perfil cinético da fotolise de 1 (4,2 mmol.L-") em H3COH/H.0 (20%), a 313 nm.

Consumo de reagente e formagdo de fotoprodutos. (Correlagao linear: 1, r = 0,995; 11, r =
0,984).
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«Figura 18: Perfil cinético da fotolise de 1 (4,25 mmol.L-') em H3COH/H;0 (50%), a 313 nm.

Consumo de reagente e formagao de fotoprodutos. {Correlagdo linear: 1, r = 0,996; 8, r = 0,987;
11,r=0,981).
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« Figura 19: Perfil cinético da fotdlise de 1 (3,3 mmol.L-") em C:HsOH/H,O (20%), a 313 nm.

Consumo de reagente e formagdo de fotoprodutos. (Correlagdo linear: 1, r = 0,994; 12, r =
0,993).



Utilizou-se iso-propanol com o objetivo de se verificar se, além do fotoproduto
de solvélise, poderia se formar o fotoproduto de reducio 5, por abstragdo do
hidrogénio do carbono secundario do isopropanol. Mais uma vez, este produto foi
observado apenas como tragos (< 10° mmol.L™). O balango de massa para a
formacdo do fotoproduto de solvdlise foi idéntico aos determinados para os
outros alcoois utilizados (59,4 %) para conversdo de 40% do reagente de partida.

Foram feitas fotdlises do derivado 1 em misturas contendo benzeno/metanol,
com o intuito de investigar o comportamento do derivado em meio apolar, em
fungdo de concentragbes crescentes de nucledfilo. Foram feitas solugdes
contendo concentragdes crescentes de metanol 1,6; 3,1; 6,3 e 15,6 mol.L". Os
resultados obtidos mostraram a formagédo de fotoprodutos de origem radicalar,
como o isdbmero 14 e tragos do dimero. A formag&o do produto proveniente de
clivagem heterolitica, o derivado 11, foi detectada apenas como tragos quando
se utilizou uma solucdo de metanol 6,3 mol.L™, sendo possivel a quantificagdo
apenas no caso de concenfragdes maiores deste solvente (15,6 mol.L™").

Também foi feita a fotdlise do derivado 1 em uma mistura de
iso-propanol/ciclo-hexano (4 mol.L™), na tentativa de se verificar a formacéo do
produto isomérico 14, agora em meio bastante polar. Um unico produto foi
detectado por cromatografia a gas, o composto proveniente de clivagem
heterolitica, o derivado 11. N&o foi detectada a presen¢a do produto isomérico
14, nem como tracos. Isto pode ser uma evidéncia de que estaria ocorrendo
clivagem heterolitica direta na formag¢ado dos intermediarios reacionais. Em todos
0s casos em que se utilizou alcool como nucledfilo, o balango de massa foi
ligeiramente superior quando comparado a ensaios em acetonitrila/agua
(Tabelas VI e VHI).

Na irradiacdo de 1, sensibilizada por triplete em uma mistura contendo
MeOH/H O/acetofenona, observou-se, além da formagédo do éter, aformagéo de
8 (Tabela VHI), resultado do ataque nucleofilico da agua.

Com o objetivo de verificar foto-reagbes secunddrias foram feitas
fotélises-controle para 4-hidroximetil-6,8-dimetil-azuleno 8, 4-metdximetil-6,8-
dimetil-azuleno 11 e 4-etéximetil-6,8-dimetil-azuleno 12, produtos formados nas
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fotélises do derivado 1 em metanol, etanol e com HsCCN/H;O. Tanto os éteres
11 e 12 quanto o alcool 8, se mostraram estéveis nas condi¢des experimentais
empregadas para as fotélises de 1, mantendo-se 0 mesmo tempo de exposi¢cao
a luz constante.

Em experimentos iniciais, tanto em alcoois quanto em misturas H;CCN/H,0,
as amostras eram acondicionadas em tubos de ensaio de Pyrex, borbuthadas
com argnio por 20 minutos, € em seguida, os tubos eram vedados com rolhas
ou septos. Observou-se, neste caso, a formagdo de mais um fotoproduto, o
4-formil-8,8-dimetil-azuleno 9, que deve ser formado pela rea¢gdo do radical
azulenila com o O, dissolvido no solvente, mostrando que este tipo de
des-oxigenagao € pouco eficiente. A confirmacéo da natureza deste fotoproduto
foi feita da seguinte maneira: colocou-se solugdo do derivado 1 em duas
ampolas de Pyrex, sendo uma delas borbulhado com oxigénio e, a outra
degaseada por trés ciclos congelamento-degaseamento-fusdo-congelamento.
Foram irradiadas ambas as ampolas e a analise dos fotoprodutos formados foi
feita por CG/MS e por RMN-'H. A formacdo de 9 se deu apenas na amostra
borbulhada com oxigénio. A partir dai, decidiu-se efetuar as fotélises em frascos
de Pyrex com capacidade para 30 mL, borbulhando-se argénio por 30 minutos
antes da irradiagdo e mantendo-se um fluxo constante deste gas durante toda a
iradiagdo. Com este procedimento, a formagdo do aldeido 9 ndo mais foi
observada. Uma comparacgdo entre todas as fotdlises do derivado 1, tanto em
alcoois puros como em misturas com agua € mostrada na Tabela Vil
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« Tabela VII: Distribuicao de fotoprodutos da fotblise do derivado 1 em &lcoois e misturas
alcool/agua apbs 60 minutos de irradiagao a 313 nm.

Rendimento de Fotoprodutos * (%)

A an (12 /\/ ®

v\
Balancgo de x
%
Solvente Qom \(\r/ oFt \@A o Massa/% Conversdo/%

MeOH 58,6 - ™ 58,6 31
(0,321)° (0,22)°
MeOH/M.O (10%) 447 - T 447 34
(0,321)° ©,16)°
MeOHH,0 (20%) 323 - T 32,3 36
(0,321)° (0,085)"
MeOH/MH.0 (50%) 253 - 6.8 25,3 45
0,481y (0,107y" (0,04)°
m};’rég 26,2 - 6,1 32,3 51
(0,481)° (0,107 (0,002
EtOH - 52,6 T 52,6 28
(0,321)° (0,16)°
EtOHM:0 (10%) - 425 T 425 35
(0.321)° (0,16)°
EtOH/M,O (20%) - 38,2 T 38,2 41
(0,321)° (0,134)°

MeOH: metanol; EtOH: etanol, ACF. acetofenona. a = em porcentagem de reagente convertido; b = [8] < 107
mol.L." correspondendo a < 0,1%. c¢ = rendimento quantico de consumo de reagente (1). d = rendimento quantico
de formagao de produto.

4.3- Fotdlises dos Derivados 1, 2 e 3 em Solventes Apolares:

As irradiagbes dos derivados de azuleno 1, 2 e 3 foram feitas de acordo com
procedimento descrito na parte experimental (itens 3.25 e 3.26).

As analises dos fotoprodutos formados foram feitas por comparagéo com
padroes cromatogréficos sintetizados por via témmica, e quando n&o, por
cromatografia a gas acoplada a espectrometria de massas, a partir de fotdlises

76



HsC

1

preparativas e purificagdo dos fotoprodutos. Todas as fotdlises foram feitas

mantendo-se as mesmas condi¢des experimentais.

Na fotdlise do derivado 1 em ciclo-hexano (Esquema 19) , foram observados
quatro fotoprodutos: 5, que € o produto de reducao; 1-cloro-4,6,8-trimetil-azuleno
14, um isémero de posicdo do reagente de partida, no qual o cloro esta ligado
diretamente ao anel de cinco membros; 4-ciclohexiimetii-8,8-dimetil-azuleno (27)
mostrado no (Anexo 30), um aduto formado pela recombinagio de radicais do
azuleno com radicais do solvente e tragos do dimero 10, que é formado pela
recombinacdo de radicais azulenila como mostra o0 espectro de massas
apresentado no Anexo 13. Além disso, foi observado, em alguns casos, um
composto trimérico, contendo trés unidades de 5, o qual foi identificado

tentativamente por CG-MS.

Esquema 19

27 ou 28

R-H = ciclohexano, isooctano
HsC CHs

CH;
—Lbh H3C + HSC +
a RH R CH;
Hs CHj3 CH; 10
cl

+ mcﬁcw

CHs
14

CH;,
5

De forma similar ao observado para o caso das irradiagdes feitas em
solventes apolares, verificamos que a desaeragdo deficiente do sistema conduz
a formacgao de 4-formil-6,8-dimetil-azuleno 9, que é formado pela recombinagio
do radical azulenil com oxigénio em concentragdes ainda suficientes no meio
reacional, foi borbulhado argénio por 30 minutos antes da irradiagdo e, durante

toda a fotélise.



« Tabela Viil: Distribuigdo de fotoprodutos da fotlise de 1 em varios solventes apolares apés 60
minutos de irradiagdo a 254 nm.

Rendimento de Fotoprodutos ? (%)

@ Oy e @ i upy Balango Conversao/%
Solvente \¢ | 2 K\\ de
T J R Massa/%
| L
CHX 36 27,8 252 T 56,4 38,6
0,101  (0,007)°  (0,051) (0,051)
CHX/CHD 47 26,3 13,7 T 447 445
(0,051)°  (0,005)  (0,025) (0,021)
CHX/ACF 42 36,9 52 T 46,3 462
(0,202)°  (0,005)  (0,051) (0,050)
CHX/sop 46 9,6 13,6° T 27,8 25,5
(0,701  (0,005)  (0,001) (0,012)
Bzn T 72,2 - T 72,2 18,5
(0,051)° (0,025)
Bzn/CHD  11,0° 225" - T 335° 400"
(0,051  (0,003)  (0,011)
Isooct 12,2 450 11,1 - 67,3 24,4
(0,101  (0,019)  (0,049) (0,001)
Isooct/CHD 21,7 478 - - 69,5 26,7

0,051 (0,016)  (0,019)

CHX = ciclo-hexano; Bzn = benzeno; Isooct = jso-octano; Isop = isopropanol; CHD = 1,4-ciclo-hexadieno; ACF =
acetofenona; a = em porcentagem de reagente convertido; b) apds 80 minutos de irradiaggo; c) ciclo-hexil
derivado; d) rendimento quantico de formagéo produto (¢p), € = rendimento quantico de desaparecimento de

reagente 1.

Com o objetivo de se verificar o efeito de doadores de hidrogénio, foi feita,
nas mesmas condi¢des experimentais, a fotdlise de 1, utilizando-se uma mistura
de ciclo-hexano/1,4-ciclo-hexadieno (1mol.L™). Nao foi observado um aumento
significativo na concentracdo do fotoproduto 5, sugerindo que o processo de
formacgdo do radical azulenila poderia estar ocorrendo dentro de uma gaiola de
solvente e a sua difusdo para fora da gaiola, poderia ser influenciada pela

viscosidade do ciclo-hexano. Os balangos de massa das fotdlises feitas em



varios solventes apolares estdo entre 30 e 70%, sendo estes balangos
calculados a partir da soma das concentragées dos fotoprodutos detectados por
cromatografia a gas comgidas para os fatores de resposta. O balan¢o de massa
€ menor para quando as fotdlises feitas na presenca de um doador de hidrogénio
(1,4-ciclo-hexadieno) vide (Tabela VIiI).

Na fotdlise de 1 (1,00 x 10 mol.L™") em ciclo-hexano, utilizando-se como
sensibilizador triplete a acetofenona (2 mol.L™"), observou-se que a concentragéo
do aduto 27 diminuiu, enquanto a concentracdo de 14 aumentou. A
concentracdo do fotoproduto de redugdo 5 permaneceu inalterada, considerando

o erro intrinseco do método analitico.

Pode-se, também, observar que a cinética de formacao de fotoprodutos e de
desaparecimento de reagente apresenta linearidade para um tempo
relativamente alto de irradiago (conversées de até 70%). Nas Figuras 17 e 18,
estdo mostradas, as cinéticas para as fotélises do derivado 1 em ciclo-hexano e

ciclo-hexano com 1,4-ciclo-hexadieno.
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+Figura 20: Perfil cinético da fotolise de 1 em ciclo-hexano, irradiada a 254 nm. Consumo de
reagente e formagao de fotoprodutos. (Correlagdo linear: 1, r = 0,997; 5, r = 0,992; 14, r = 0,996;
27,1 =0,996).
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Figura 21: Perfil cinético da fotolise de 1 em ciclo-hexano/1,4-ciclo-hexadieno (1,0 mol.L-"),
iradiada a 254 nm. Consumo de reagente e formagéo de fotoprodutos. (Correlagao linear: 1, r =

0,999; 5,r=0,997; 14, r= 0,998; 27, r = 0,991).

Foi feita a fotdlise de 1 em ciclo-hexano contendo iso-propanol (1,0 mol.L™),
com o intuito de verificar se, nestas condi¢des seria possivel observar produtos
de solvolise. Comparando-se com aquela irradiagdo feita em ciclo-hexano,
poéde-se verificar que houve uma diminuicdo na formagao de 14 e de 27, ndo
havendo uma alteragio apreciavel na formagdo de 5. Nao foi detectada a
formagao do fotoproduto de solvélise (Tabela VIll). Foi observado, ainda, que a
taxa de consumo de reagente foi maior para um mesmo tempo de exposi¢éo a
luz. O balango de massa também sofreu uma diminuicdo consideravel. Na figura

19 sdo mostrados os perfis cinéticos dos fotoprodutos para este ensaio.
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« Figura 22: Perfil cinético da fotolise de 1 em ciclo-hexanofiso-propanol (1,0 mol.L-") irradiada a
254 nm. Consumo de reagente e formag&o de fotoprodutos. (Correlagéo linear: 1, r = 0,992; 5,r =
0,998; 14,r=10,992; 27, r = 0,992).

Na fotolise de 1 em benzeno, foram observados dois fotoprodutos:

4,6,8-trimetil-azuleno 5 em tracos e o composto 14 isdmero do reagente de



partida com o cloro diretamente ligado ao anel de cinco membros (vide

Esquema 20). Tracos de 10 também foram observados.

Esquema 20

Cl

oY 0

1 14 5

Na fotdlise de 1 em presenga de 1,4-ciclo-hexadieno ndo foram observadas
mudancgas significativas nos perfis cinéticos dos fotoprodutos. Os balangos de
massa para estas fotblises foram ligeiramente inferiores, entre 30 e 70%, quando
comparados a fotélise em ciclo-hexano. Nas Figuras 20 e 21 sdo mostrados os
perfis cinéticos destas fotolises. Nestes casos também foi observado que o
sistema apresenta uma cinética de ordem zero para todo periodo de observagao,

correspondendo a conversdes maximas de 70%.
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+Figura 23: Perfil cinético da fotolise de 1 em benzeno a 254 nm. Consumo de reagente e
formagao de fotoprodutos. (Correlagao linear: 1, r = 0,998; 14, r = 0,997).
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«Figura 24: Perfil cinético da fotolise de 1 em benzeno/1,4-ciclo-hexadieno a 254 nm. Consumo
de reagente e formagdo de fotoprodutos. (Correlagao linear: 1, r = 0,994; 5, r = 0,990; 14, r =
0,988).

Foi feita também a fotélise de 1 em Jso-octano, com dois objetivos:
primeiramente, a utilizacdo de um solvente apolar com viscosidade mais baixa
do que ciclo-hexano [a 20°C, ciclo-hexano: 1y = 0,975 cP, CRC (1978-1979);
iso-octano: n = 0,504 cP, BEILSTEIN (EIV1, 439)] com o intuito de verificar se ha
um maior escape de radicais azulenila da gaiola de solvente; e, em segundo
lugar, verificar o comportamento de 1 em presenga de um solvente que pode
atuar como fonte de hidrogénio, por possuir um hidrogénio ligado a um carbono

terciario, o qual pode ser facilmente abstraido.

Os mesmos fotoprodutos que foram observados em ciclo-hexano, ou seja,
4.6 8-trimetil-azuleno 5, 1-cloro-4,6,8-trimetilazuleno 14, o aduto de
recombinagdo com radicais de azuleno (28) (vide Anexo 31) e tragos do dimero
10. A diferenga, porém, esta na razdo entre as quantidades de fotoprodutos
formados. O isomero 14 continuou sendo o fotoproduto principal, porém,
interessantemente, a concentra¢io de 5 foi maior do que a concentragdo de 28,
resultado que ainda ndo havia sido observado em qualquer das fotdlises
anteriores.

Quando a fotolise foi feita na presenca de 1,4-ciclohexadieno, observou-se o
desaparecimento total do aduto 28 e um aumento na concentracdo do
fotoproduto 5, como seria de se esperar devido a presenga no meio, de um
doador de hidrogénio. A concentracdo de 14 permaneceu praticamente

inalterada. Para estas fotblises em iso-octano, os balangos de massa foram
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ligeiramente superiores em relagdo ao ciclo-hexano puro. No solvente puro o
balango foi ligeiramente menor do que quando se utilizou o doador de hidrogénio.
Mas, apesar desta diferenca, os balangos ficaram entre 60 e 70%, em

fotoprodutos detectados. As cinéticas destas fotdlises estdo apresentadas nas

Figuras 22 e 23.
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Figura 25: Perfil cinético da fotblise de 1 em iso-octano a 254 nm. Consumo de reagente e
formagdo de fotoprodutos. (Correlago linear: 1, r = 0,994; 5, r = 0,995; 14, r = 0,994; 27, r =
0,980).
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« Figura 26: Perfil cinético da fotolise de 1 em iso-octano/1,4-ciclohexadieno a 254 nm. Consumo
de reagente e formagao de fotoprodutos. (Correlagdo linear: 1, r = 0,996; 5, r = 0,992; 14, r =

0,997).
A fotdlise de 4-bromometil-6,8-dimetil-azuleno 2 também foi feita utilizando-se
ciclo-hexano puro e em mistura deste solvente com 1,4-ciclo-hexadieno. Quando

foi utilizado ciclo-hexano puro, observou-se a formagdo de 5 em maior



concentragdo do que em qualquer das fotolises do composto 1. A concentragdo
de 5 chegou a mais de 20% enquanto, para as fotdlises de 1, se conseguiu, no
maximo, 12% de 5, para a fotdlise em presen¢a de um doador de hidrogénio
(Tabela IX)

Quando se utilizou ciclo-hexano/1,4-ciclo-hexadieno (1,0 mol.L™) verificou-se
um aumento ainda maior na concentracéo do fotoproduto 5 (de 22% para 55%),
fazendo com que este fosse, agora, o fotoproduto principal. Foi verificada, ainda,
a formagdo de 27 e de 10, mas apenas como tragos (< 10° mol.L™).
Observou-se uma diminui¢éo significativa na concentragdo de 26 quando a
fotdlise de 2 foi feita em uma mistura de ciclo-hexano/1,4-ciclo-hexadieno (1,0
mol.L™): sendo a concentragdo de 26 reduzida a menos da metade,
comparando-se com aquela, determinada para a fotlise em ciclo-hexano puro
(Tabela IX).

« Tabela IX: Distribuigdo de fotoprodutos da fotdlise de 2 em ciclo-hexano puro e mistura apos 60
minutos de irradiagdo a 254 nm.

Rendimento de Fotoprodutos # (%)

Br. (26) 7 /, @n Ba]ango
Solvente de Conversao/%
Massa/%
CHX 250° 357" - - 60,7 ¢ 491°
(0,051  (0,025° (0,012)°
CHX/CHD 58,8 16,4 - - 75,2 375

(0,101 (0,051  (0,025)

CHX = ciclo-hexano; CHD = 1,4-ciclo-hexadieno; a = em porcentagem de reagente convertido; b = apés 66
minutos de irradiagdo; ¢ = rendimento quantico de formac&o de produto; d = rendimento quantico de

desaparecimento de reagente.

A seguir, nas Figuras 24 e 25 estdo mostrados os perfis cinéticos das fotélises

de 2 em ciclo-hexano puro e em mistura deste solvente com 1,4-ciclo-hexadieno.
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«Figura 27: Perfil cinético da fotolise de 2 em ciclo-hexano imadiada a 254 nm. Consumo de
reagente e formagao de fotoprodutos. (Correlagdo linear: 2, r = 0,999; 5, r = 0,995; 26, r = 0,993).
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«Figura 28: Perfil cinético da fotolise de 2 em ciclo-hexano/1,4-ciclo-hexadieno irradiada a 254
nm. Consumo de reagente e formagao de fotoprodutos. (Cormelagao linear: 2, r = 0,995; 5, r =

0,996; 14,r = 0,992).

Para o 4-clorometil-1-metil-7-isopropil-azuleno 3, foram feitas fotolises em
ciclo-hexano puro, em ciclo-hexano/1,4-ciclo-hexadieno e em benzeno/1,4-ciclo-
hexadieno, ja que o comportamento de 3 mostrou-se idéntico aquele dos
derivados 1 e 2.

O que se observou nestas fotolises s6 veio a reforcar os dados sobre o
comportamento do sistema azuleno frente a solventes apolares, que mostrou-se

independente do derivado de azuleno utilizado. Os fotoprodutos observados



foram analogos aos detectados para o caso dos derivados 1 e 2. Na fotdiise de 3
em ciclo-hexano, os fotoprodutos foram: 1,4-dimetil-7-isopropil-azuleno (32), o
3-cloro-1,4-dimetil-7-isopropil-azuleno 29, isdbmero de posigdo do reagente de
partida, com o atomo de cloro também alojado no anel de cinco membros (vide
Anexo 29). Chegou-se a esta conclusdo em analogia aos resultados obtidos
para o derivado 1. A reagéo para a obtengdo de 14 por via témica, foi feita com
NCS e a andlise do produto por RMN-'H mostrou o sinal de trés metilas e o
desaparecimento do sinal do préton da posi¢éo 1 do anel de cinco membros. A
mesma reacgéo foi feita para a obtengdo do produto 29, entretanto, a analise feita
foi por espectrometria de massas (Anexo 28), que mostrou um resultado idéntico
ao produto obtido por via fotoquimica e que difere do composto 3 na analise do
espectrograma nas proporg¢des dos fragmentos m/z = 165 e 167 (vide Anexos
27 a 29). Foi encontrado tragos de um composto dimérico (31) e o aduto 4-ciclo-
hexilmetil-1-metil-7-isopropil-azuleno (30), o resultante de recombinacéo de
radicais azulenila com radicais do solvente (Tabela X). Quando se utilizou um
doador de hidrogénio (1,4-ciclohexadieno (1,0 mol.L™) em ciclo-hexano), houve
um aumento razoavel na concentracéo de 1,4-dimetil-7-isopropil-azuleno 32,
enquanto a concentracdo de 29 se manteve praticamente inalterada e os
produtos 30 e 31 foram observados apenas como tragos.

» Tabela X: Distribuigdo de fotoprodutos da fotdlise de 3 em solventes apolares ap6s 60 minutos
de irradiagdo a 254 nm.

Rendimento de Fotoprodutos * (%)

Balango Conversao/%

j @0
Solvente o Mag: 2%
CHX 10,0 417 20,8 - 72,5 19,4
(0,051F  (0,005)° (0,016)° (0,008)
CHX/CHD 15,3 42,0 - - 57,3 20,3
(0,051° (0,012  (0,021)°
Bzn/CHD 15,3 15,9 - - 31,2 283

(0,076)°  (0,011)° (0,011)°

CHX = ciclo-hexano; Bzn = benzeno; CHD = 1,4-ciclo-hexadieno; a = em porcentagem de reagente convertido, b =
rendimento quéntico de formag&o de produto; c = rendimento quantico de desaparecimento de reagente.



Em benzeno/1,4-ciclo-hexadieno (1,0 mol.L™") os resultados foram idénticos,
tendo-se observado a formac&o do fotoproduto de redugio 32 e a formagéo do

isdmero do reagente de partida 29, além de tracos do dimero 31.

Em termos de balan¢o de massa, os resultados observados também foram
similares aos resultados anteriores, ou seja, balanco acima de 65% em solvente
puro, sendo ligeiramente menor quando em presenca do 1,4-ciclo-hexadieno. Os
perfis cinéticos destas fotélises sdo mostrados nas Figuras 29, 30 e 31.
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+Figura 29: Perfil cinético da fotolise do derivado 3 em ciclo-hexano irradiada a 254 nm.

Consumo de reagente e formag&o de fotoprodutos. (CorrelagZo linear: 3, r = 0,998; 29, r = 0,996;
30,r=0,995; 32, r = 0,998).
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«Figura 30: Perfil cinético da fotolise de derivado 3 em ciclo-hexano/1,4-ciclo-hexadieno (1,0

mol.L-') a 254 nm. Consumo de reagente e formagdo de fotoprodutos. (Correlagdo linear: 3, r =
0,999; 29, r = 0,994; 32, r = 0,995).
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Figura 31: Perfil cinético da fotolise de 3 em benzeno/1,4-ciclo-hexadieno (1,0 mol.L-) a 254 nm.
Consumo de reagente e formagao de fotoprodutos. (Correlagéo linear: 3, r = 0,993; 29, r = 0,994;
32,r=0,997).

Foram feitas, ainda, fotdlises-controle para todos os fotoprodutos obtidos nas
iradiagdes em solventes apolares, com o objetivo de se verificar a estabilidade
dos mesmos nas condigoes experimentais empregadas. Todos os fotoprodutos
se mostraram estaveis, ou seja, ndo houve variagdo de suas concentragdes
durante o tempo de exposicdo a luz, pelo método analitico empregado
(cromatografia a gas), o que mostra serem os fotoprodutos estaveis, nas

condigdes de iradiagao.



5- Discussao

5.1- Fotélises Convencionais
5.1.1- Em Solventes Apolares

No inicio dos nossos estudos, foi utilizado benzeno como solvente na
irradiacdo de 1, 2 e 3. O benzeno ndo é uma fonte de hidrogénio, visto que a
energia necessaria para romper uma das ligagdes C-H é muito alta (CgHs-H =
481kJ/mol, MURQV ef al., 1993). Portanto, os tnicos caminhos de desativagdo
dos radicais azuienila formados seriam a abstragdo de hidrogénio do proprio
reagente, isomerizagéo e recombinagdo entre os radicais azulenila fomecendo

dimeros.

Foram feitas iradiagdes variando-se a concentra¢éo do reagente de partida,
com o objetivo de se verificar a influéncia da concentragdo na formagdo dos
fotoprodutos. Nestes experimentos ndo se observou nenhuma modificagdo nas
rela¢des entre os fotoprodutos. O Esquema 21 apresenta o mecanismo proposto

para a fotolise dos derivados de azuleno em benzeno.

Esquema 21
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Os resultados mostraram que a formagéo de 5, que seria devida a abstracéo
de hidrogénio do reagente de partida, ndo & um processo muito favoravel, assim
como a formagdo do dimero, que seria devida & recombinagdo dos radicais
azulenila. Isto nos leva a pensar que o tempo de vida dos radicais formados
como foto-produtos primarios € muito baixo e que poderia haver envolvimento de
um processo competitivo de aniquilacéo destes radicais, mais rapido. A formacéo
de 14, um isémero de posigéo do reagente de partida 1, no qual houve migragéo
do atomo de cloro da metila ligada na posi¢éo 4 do anel de sete membros do
azuleno, para a posi¢éo 1 no anel de cinco membros, explicaria estes resultados.
Esta isomerizacdo, de acordo com os resultados obtidos, parece ser um
processo muito rapido, visto que em todas as fotdlises, utilizando-se os mais
variados solventes apolares, este isdbmero aparece como fotoproduto principal
(tabelas VIil, IX e X). De acordo com o mecanismo proposto, esta isomerizagdo
estaria ocorrendo ainda, a partir de um par radicalar intimo, com uma velocidade
que deve ser maior do que a velocidade de difusdo dos radicais para 0 meio

(Esquema 21).

Um dos solventes apolares empregado nas fotdlises dos derivados 1,2 e 3
foi ciclo-hexano. As fotblises foram feitas nas mesmas condi¢des das fotolises
em benzeno, tendo como objetivo verificar o comportamento do sistema azuleno
em presenca de um solvente que, além de ser um hidrocarboneto, poderia agir
como um doador de hidrogénio de eficiéncia média, devido ao fato de possuir
somente carbonos secundarios. Por outro lado, este solvente poderia atuar como

fonte de radical alquila.

Nas fotolises dos derivados 1, 2 e 3 foram encontrados os seguintes
fotoprodutos: o derivado 5, formado pela abstrag@o de hidrogénio do solvente por
radicais azulenila; o derivado 27 formado pela recombinagdo de radicais
azulenila e radicais ciclohexila, provenientes do solvente além de tracos do
dimero 10. Somente em ciclo-hexano foram detectados tragos de um composto
timérico (< 10®° mol.L™"). Novamente, foi detectado o fotoproduto 14, como

produto principal.

Iso-octano também foi utilizado para estudar-se, ainda, o comportamento do
sistema azuleno, iradiando-se solugdes de 1, 2 e 3 neste solvente. este solvente



foi selecionado devido a algumas de suas caracteristicas: primeiro por ser este
um solvente bastante similar ao benzeno no que se refere a sua viscosidade [a
20°C: 0,652 cP e 0,507 cP, para benzeno (CRC, 1973) e iso-octano (BEILSTEIN,
EIV: 1, 439), respectivamente], além de ser transparente na regido de trabalho;
em segundo lugar, pelo fato do iso-octano apresentar um atomo de hidrogénio
ligado a um carbono terciario, 0 que faz do iso-octano um bom doador de
hidrogénio, devido a formacdo de um radical bastante estavel, como mostram
resultados ja descritos na literatura (REZENDE, 1994; REZENDE ef al., 1995;
PONCE, 1997). Esta uitima caracteristica proporciona um outro meio alternativo
de desativagdo para o radical azulenila formado, além da foto-isomerizagéo. O
Esquema 22 apresenta o mecanismo proposto para a fotélise dos derivados de
azuleno em solventes apolares além de mostrar os fotoprodutos obtidos na
fotdlise em iso-octano.

Esquema 22
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Os resuitados obtidos mostraram que a eficiéncia deste solvente como
doador de hidrogénio foi um pouco maior do que a observada para o
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ciclo-hexano, como era de se esperar. De fato, a formagio do fotoproduto de
reducdo 5 totalizou cerca de 20% dos produtos detectados, enquanto que no
caso de ciclo-hexano para o mesmo produto, a concentragéo ndo passou de 6%.
O aduto de recombinag¢io de radicais azulenila com radicais do solvente 28,
totalizou cerca 16% do total de fotoprodutos detectados, enquanto que no caso

de ciclo-hexano o aduto similar foi formado de 45%.

O composto 14, que totalizou cerca de 50% do total de produtos detectados,
é formado por um processo muito rapido pois, mesmo com a utilizagdo de
doadores de hidrogénio em concentragées elevadas (1000 vezes a concentragdo
do reagente de partida), ndo foi observada nenhuma varia¢éo significativa na sua
formagéo (vide tabela VIlI). A sua formacgdo deve ocorrer a partir do par radicalar
intimo gerado por foto-homdlise, seguida por um processo muito rapido de
isomerizacdo térmica (Esquema 23).

Esquema 23

14 1b

Esta isomerizagdo pode ser explicada considerando-se as estruturas de
ressonancia do radical metileno-azulenila (1a) e a recombinacgdo entre o atomo
de cloro, levando a formagéo da ligagdo C-ClI no anel de cinco membros na
posicdo 1 ou 3. O composto 1b sofre rearomatizacdo através de um
deslocamento 1,9 de hidrogénio, permitido termicamente de maneira suprafacial,
levando ao isdbmero 14. Uma explicacdo altemativa poderia ser a de um

deslocamento sigmatrdpico 1,5 ou 1,7 a partir do estado excitado, sem o
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envolvimento de um par radicalar, levando também a 1b. Neste caso, o
deslocamento 1,7 parece o mais viavel, sendo que este é pemmitido de maneira
suprafacial no estado excitado.

Nas fotblises de 2 em ciclo-hexano, o fotoproduto de isomerizacao, &,
novamente o principal. Entretanto, algumas mudangas foram observadas quanto
a formacio de 5. Nas fotélises utilizando-se o derivado 1, que contém em sua
estrutura cloro, a formag&o de 5 foi observada apenas em concentragdes baixas,
se comparadas as de 14. Ja nas fotdlises em ciclo-hexano, utilizando-se o
derivado 2, que apresenta bromo-metila como substituinte, a quantidade de 5
formada totalizou cerca de 41% do total de produtos detectados. Na fotdlise
deste derivado 2, ndo foi detectado o fotoproduto proveniente de recombinagéo
com radicais do solvente. De alguma maneira, a presenca de bromo favoreceu a
formagdo de 5, ou, por outro lado, desfavoreceu a formacéo de 14.

Na fotélise de 3 em ciclo-hexano, os resultados obtidos foram similares aos
observados na fotdlise de 2. Obtiveram-se apenas dois produtos em quantidade
significativa: o composto 29, proveniente da isomerizagao de 3, como produto
principal e 32, gerado pela redugdo de 3, em concentragées mais altas do que as
determinadas para 5, nas fotélises de 1. Estes resultados podem ser explicados
do seguinte modo: no caso do radical 1a, a densidade de carga devida ao elétron
ndo emparelhado deve ser igual nas posicbes 1 e 3 (Esquema 23),
possibilitando a recombinagdo do radical Cl na posicdo 3, a qual é
genericamente favorecida no par radicalar intimo. Além disso, em 1b (vide
Esquema 23) o deslocamento 1,9 de H deve ser facilitado devido a proximidade
entre o H a ser transferido e o carbono metilénico. O derivado de guaiazuleno 3,
por outro lado, possui um substituinte metila na posicdo 1 do anel de cinco
membros. Sendo assim, a estrutura de ressonancia com o centro radicalar na
posicdo 1 deve contribuir mais para o hibrido do que aquela com o centro
radicalar na posi¢ao 3, devido ao fato de o radical encontrar-se em um carbono
terciario, neste caso, conseqlientemente, a densidade de carga do elétron ndo
emparelhado € menor na posicdo 3, no caso do derivado 3, dificultando a
recombinagéo do Cl nesta posi¢éo, que seria espacialmente favorecida. A maior
dificuldade para a recombinagdo do par radicalar intimo dentro da gaiola de



solvente favorece a difusdo dos radicais para o meio, contribuindo para tomar
mais eficiente, relativamente, a formagao do produto de redugédo 32.

5.1.2- Efeito de Doadores de Hidrogénio

A fotélise do derivado 1 utilizando-se misturas de solventes com o doador de
hidrogénio 1,4-ciclo-hexadieno foi feita nas mesmas condi¢cbes das fotolises
feitas em solventes puros. O principal objetivo destes experimentos foi verificar
se, com a adigdo de um doador de hidrogénio, seria induzida alguma alteragdo
na formagéo de 14, obtendo-se, consequentemente, uma concentragio maior do
foto-produto proveniente de abstragdo de hidrogénio 5, ja que, em todas as
fotélises, sua concentragdo foi muito baixa. Um segundo objetivo da utilizagdo de
doadores de hidrogénio foi o de verificar se 14 seria proveniente do escape dos
radicais da gaiola de solventes, com subsequlente rearranjo do radical azulenila
formado para uma forma mais estavel seguida da recombinag&o com radicais de
cloro disponiveis no meio. As alterativas a este mecanismo seriam ou (i) a
isomerizagdo rdpida a partir do estado excitado reativo criado ou (i) o
envolvimento do par radicalar intimo gerado por foto-homdlise (vide Esquema
23).

Embora as fotélises de 1 tenham sido feitas para diferentes concentra¢des
de doador de hidrogénio [(1,00 e 2,00) mol.L™"), em iso-octano e ciclo-hexano,
néo se observaram variagdes na concentragdo de 14. Assim, foi possivel concluir
que o doador de hidrogénio ndo desempenha um papel de tal importancia que
venha a acarretar em uma variagdo detectavel na concentragcdo de 14, o que
seria de se imaginar caso o radical azulenila gerado por irradiacdo fosse
desativado significativamente na presenga de um doador de hidrogénio eficiente.
Entretanto, observou-se, sim, um aumento na concentragdo de 5 e uma
concomitante diminuigdo na concentragdo dos adutos 27 e 28, formados pela
recombinagdo entre o radical azulenila e os radicais ciclo-hexila e iso-octila,

respectivamente.

Este conjunto de dados sugere que o processo de formagao do isdbmero 14
deve envolver o par radicalar intimo gerado na etapa fotoquimica primaria e que
este processo deve ser mais rapido do que a difusdo dos foto-radicais do meio.
Os dados para os outros compostos (5, 27 e 28) podem ser compreendidos caso



se admita que os radicais azulenila e cloro, que por ventura tenham se difundido
para o meio, abstraiam hidrogénio, competitivamente, do ciclo-hexadieno
(preferencial) ou do solvente (iso-octano ou ciclo-hexano). A recombinagéo entre
os radicais ciclo-hexila e iso-octila gerados neste processo e os radicais azulenila
ainda disponiveis no meio, formando 27 e 28, é claramente desfavorecida, em se
admitindo o mecanismo geral que estamos sugerindo.

O mecanismo proposto a partir dos resultados experimentais observados
para a fotdlise de 1 em presencga de 1,4-ciclo-hexadieno, em solventes apolares,
esta apresentado no Esquema 24, a seguir.

Esquema 24
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Entretanto, quando as fotdlises foram feitas utilizando-se os derivados 2 e 3,

Cl

pode-se perceber resultados variados. Na fotdlise do derivado 2 em auséncia de
doadores de hidrogénio, a concentracéo de 5 foi muito maior do que a observada
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no caso da a fotdlise de 1. Com a utilizagdo do doador de hidrogénio,
observou-se a formagao majoritaria do fotoproduto de reducio 5, comportamento
este que até entéo nao fora observado na fotdlise de 1. Uma possivel explicacdo
para estes resultados pode estar na diferenca de massa e volume dos
substituintes. Visto que o atomo de bromo é bem maior do que o atomo de cloro,
esta migracdo para o anel de cinco membros parece ndo ser tdo rapida,
permitindo a difusdo dos radicais para o meio e, consequentemente, a

competi¢do entre os processos de aniquilagdo do radical azulenil formado.

Na fotdlise de 3, a adicdo de doador de hidrogénio acarretou uma
competicdo entre o processo de formacdo do isdmero 29 e o processo de
formagdo do produto de redugdo 32. Pode-se perceber que neste caso, nao
houve predominancia de qualquer dos caminhos. Este fato pode ser explicado
pela menor velocidade de formagdo do isdbmero 29 devido a presenga do grupo
metila na posi¢do 1, permitindo assim a difusdo dos radicais e a formag¢do do
derivado 32.

5.2- Solventes Polares

O comportamento do sistema azuieno também foi verificado em solventes
polares: alcoois e acetonitrila puros e em misturas com diferentes porcentagens
de agua. Para este estudo, foram utilizados os derivados 1 e 2. As irradiagbes
foram feitas a 313 nm e ndo a 254 nm, como fora feito nos solventes apolares,
pois a 254 nm a velocidade de conversdo do reagente em fotoprodutos é alta,
cerca de 60% em menos de 40 minutos, dificultando o acompanhamento da

cinética de formac&o de foto-produtos.

As iradiagdes em misturas acetonitrila/agua aumentando-se a concentragdo
de agua, foram feitas com o intuito de verificar se 0 aumento da concentracéo de
nucleéfilo conduz a formacdo de maiores quantidades relativas do foto-produto
de solvélise. O que se pdde observar & que, com o aumento da concentracio de
nucledfilo (dgua) no meio reacional, a velocidade de conversdo do reagente em
foto-produto de solvélise aumentou e o balango de massa sofreu um decréscimo
bastante acentuado, como mostram os dados na Tabela VI. Os resultados
obtidos sugerem que o aumento da concentragdo de nucledfilo no meio estaria
favorecendo ndo s6 a formagéo do fotoproduto de solvélise, mas principaimente



a formacéo de fotoprodutos oligoméricos e poliméricos, de acordo com dados de
literatura (SELCO et al., 1996).

Os resultados das fotélises dos derivados 1 e 2 em metanol, etanol e
iso-propanol puros € em misturas com dgua mostraram a formacéo exclusiva de
fotoprodutos de origem ibnica. Estes resultados ndo parecem concordar com
resultados da literatura para outros hidrocarbonetos aroméaticos (ALONSO et al.,
1987; APPLETON, BROCKLEHURST et al., 1980; APPLETON et al,, 1977,
APPLETON et al., 1974; APPLETON et al., 1980; LILLIS et al.,1980) pois, em
todos os casos, os autores encontraram produtos provenientes de heterdlise e
de homodlise. Para os azulenos deste estudo, ndo se detectou a presenca de 14,
em qualquer fotblises, para os varios alcoois utilizados ou em acetonitrila pura
(Tabela VI). Isto € um forte indicio de que, para os azulenos, a formagéo do
carbocation ocorra por clivagem heterolitica direta e ndo via uma clivagem
homolitica seguida por transferéncia de elétron, como proposto na literatura para
varios outros sistemas (ALONSO et al., 1987; APPLETON, BROCKLEHURST et
al., 1980; APPLETON et al., 1977; APPLETON et al., 1974, APPLETON et al.,
1980; LILLIS et al.,1980; PINCOCK & HILBORN, 1991).

As fotblises do derivado 1 em misturas de alcoois em agua mostraram que a
formacédo do fotoproduto 8 ocorre somente para concentragdes elevadas de
&gua (a partir de 11 mol.L™). Este resultado experimental pode ser explicado, de
acordo com Chatterjee e colaboradores (CHATTERJEE ef al., 1991) por um
processo que os autores chamaram de solvatacdo preferencial, pelo qual
moléculas de metanol solvatariam muito melhor as moléculas do reagente de
partida do que agua, favorecendo a formacgao do éter. Este processo pode estar
operando também no caso deste estudo, visto que a formagéo do alcool 8 sé foi

detectada em concentracées elevadas de agua.

Em nossa proposta anterior, afiimamos que na fotélise em solventes
apolares sé se formam produtos de origem radicalar. Entretanto, como podemos
afirmar que n&o ha formagéo de carbocation se ndo temos nucledfilo no meio?
Por este motivo, foi feita a fotdlise do derivado 1 em misturas de solventes
contendo benzeno/metanol com concentragdes crescentes de metanol, com o
intuito de verificar a formagéo do fotoproduto de solvolise 11, o qual s6 poderia
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ocorrer através do ataque nucleofilico do metanol ao carbocation. Os resultados
mostram que o fotoproduto de solvblise sé pode ser detectado em tragos na
mistura contendo 6,3 mol.L™ (20%) de metanol sendo quantificavel a partir de
uma concentracao de 15,6 mol.L™ (50%) deste alcool. Estes resultados mostram
que a formagdo do foto-produto de solvdlise ndo é devida a presen¢a do

nucledfilo, mas sim devida ao efeito de solvente do metanol.

Diante de tais resultados, podemos esbogar uma proposta mecanistica na
qual, apds absorgdo de luz pelo croméforo, a formagdo dos intermediarios
idnicos se daria a partir de clivagem heterolitica direta. Um mecanismo para a
foto-solvélise que envolve a clivagem heterolitica direta foi proposto na literatura
somente para caso de 9-fluorenol (GAILLARD et al., 1989; WAN & KROGH,
1989 e McCLELLAND, 1990), enquanto a grande maioria dos autores propde
uma clivagem homolitica inicial, seguida por uma transferéncia de elétrons no par
radicalar formado (ALONSO et al., 1987; APPLETON, BROCKLEHURST ef
al., 1980; APPLETON et al., 1977; APPLETON et al., 1974; APPLETON
et al., 1980; LILLIS et al,, 1980; PINCOCK & HILBORN, 1991). Entretanto,
as evidéncias que apdiam este mecanismo sdo na sua maioria, indiretas. No
caso da fotélise dos derivados 1 a 3 ha uma evidéncia clara para a ocormréncia da
clivagem heterolitica direta: a ndo observagdo do isdbmero 14 na fotdlise em
solventes polares. No mecanismo envolvendo a clivagem homolitica inicial
esperar-se-ia a formagdo do isdmero 14 pelo menos em tragos, a partir do par
radicalar formado também na fotélise em solventes polares. De acordo com os
resultados encontrados nas fotdlises em solventes apolares (vide Tabelas VIII,
IX e X), a isomerizagdo € um processo muito rapido, visto que em todas as
fotblises este foi o fotoproduto principal e sua formagdo nao € influenciada, ao
menos no caso do derivado 1, pela presenca de doadores de hidrogénio.

Com base no conjunto de resultados obtido foi possivel propor um esquema
mecanistico geral para a fotélise dos derivados 4-halometil substituidos de
azuleno como apresentado no Esquema 25.

Em solventes apolares, ocorre a clivagem homolitica, formando o par
radicalar intimo, o qual leva a formag&o principal do produto de isomerizacéo 14.
O escape dos radicais da gaiola de solvente leva a formagdo de produtos de



reducdo, de recombinagdo com radicais do solvente e de dimerizagdo. Em
solventes de baixa polaridade ndo ocorre a formag&o de um carbocation, o que é
indicado pelo fato de ndo se observar a formac&o de produtos iénicos mesmo na
presen¢a de concentragbes elevadas de nucledfilos. Em solventes polares,
ocorre a clivagem heterolitica direta, sem o envolvimento de um par radicalar

inicial, como se conclui pela ndo observag&o do isdbmero 14.

Esquema 25
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Nos experimentos de fotdlise-reldmpago dos derivados 1 e 3 feitos em
2,2, 2-trifluoro-etanol ndo se detectou nenhuma absor¢do, nas mais variadas
condig¢des experimentais. Este fato sugere que a formag&o dos fotoprodutos de
solvélise poderia estar ocorrendo ndo via um mecanismo Sy1, com formagéo do
intermediario catibnico, seguido por ataque nucleofilico, mas sim via um

mecanismo Sy2, o que poderia explicar a ndo detecgdo de absor¢éo transiente.



Uma proposta mecanistica altemativa para estes resultados é mostrada no

Esquema 26, apesar de ndo haver indicios diretos para ela.

Esquema 26
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5.3- Fotdlise-Relampago
Com o objetivo de se detectarem os possiveis radicais e carbocations

intermediarios, nas fotolises dos derivados de azuleno, foram efetuados

experimentos de fotolise-relampago.

Primeiramente, os experimentos foram executados utilizando-se solu¢des
dos derivados 4-clorometil-6,8-dimetil-azuleno 1 e 4-clorometil-1-metil-7-isopropil-
azuleno 3 em acetonitrila anidra e mistura com H,O. Estas solugdes foram
submetidas a acdo de um laser de Nd:YAG (Aec.= 266 € 355 nm). Infelizmente,
apesar de todos os esforgos, variando-se a poténcia do laser e fendas, ndo foi
detectada absorcdo transiente na regido compreendida entre 300 e 700 nm.

Mudou-se o solvente para 2,2,2-trifluoro-etanol, o0 qual € um dos melhores
para a geracdo de carbocations, por ser bastante polar e pouco nucleofilico.
Mesmo tendo utilizado este solvente nas mesmas condigbes experimentais, ndo
foi possivel a deteccéo de absor¢do transiente no mesmo intervalo de 300 a 700

nm.

A obtencdo e caracteriza¢do por via espectroscopica de diversos tipos de
carbocations relativamente estaveis, em meios fortemente &cidos e ndo
nucleofilicos, como H,SO,4 concentrado, superacidos, etc., ja foram muito bem

estabelecidos e, atualmente estes estudos se encontram em um estagio bem
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mais avangado do que o estudo de carbocdtions instaveis ou muito reativos.
Embora algumas reagdes de cations relativamente estaveis possam ser
acompanhadas por espectroscopia convencional ou por técnicas de fluxo detido
(RICHIE, 1972, 1979, 1986; RITCHIE et al., 1977; PROSS, 1976), a maioria das
informagdes disponiveis referente a reatividade de carbocations menos estaveis
se baseia em medidas indiretas. Neste sentido, decidiu-se primeiramente
investigar a formagdo e a caracterizagdo de carbocations dos derivados de

azuleno.

Dados da literatura mostram claramente que compostos de azuleno formam
carbocations muito mais estaveis, quando comparados com compostos
contendo o anel benzénico (ITO et al., 1994; ITO et al., 1994; ITO ef al., 1994;
ITO et al., 1995; ITO et al., 1995; ITO et al., 1995; ITO et al., 1995; ITO et al,,
1995; ITO et al., 1996; ITO et al., 1996).

Entretanto, como pode ser observado em todas as referéncias citadas, para
que se formem carbocations estaveis, o carbono no qual ird se formar o
carbocation deve estar ligado ao anel de cinco membros (ITO & MORITA, 1991;
ITO & MORITA, 1992). O que faz sentido, visto que o azuleno, por possuir uma
estrutura assimétrica, comparando-se com, seu isdbmero, o naftaleno, € uma
molécula polarizada apresentando um dipolo permanente de 0,4 D com a carga
negativa alojada no anel de cinco membros e a carga positiva no anel de sete
membros. Desta maneira, o tempo de vida do carbocation formado deve ser
muito maior quando ligado ao anel de cinco membros, pois haveria uma melhor

estabilizacdo da carga positiva formada.

Os compostos utiizados provavelmente ndo devem gerar carbocations tdo
estaveis, visto que esta espécie seria formada a partir da metila ligada ao anel de
sete membros, na posicéo 4 (item 3.6, 3.7 e 3.12). Apesar destas evidéncias,
que sao bastante claras, decidimos investir na tentativa de detecgdo e
caracterizagdo do carbocation. Infelizmente isto ndo foi possivel, provavelmente

devido ao tempo de vida do transiente formado ser demasiadamente curto.

Ainda na tentativa de se conseguir um composto com um substituinte que

pudesse estabilizar o carbocation formado, tentou-se, através de inumeras
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reagdes por via térmica (vide parte experimental), introduzir no carbono contendo
o grupo de partida Cl, onde se formaria o carbocation, um grupo que pudesse
estabilizar o carbocation formado. Como o grupo p-metédxi-fenila. Este tipo de
comportamento ja foi anteriormente observado para o caso do naftaleno, isbmero
do azuleno, no qual também nao foi possivel a detecgdo de absorgéo transiente
para compostos naftimetila substituidos (ALONSO, 1987), até que se
introduzisse um substituinte p-metéxi-fenila na metila ligada ao anel naftalénico.

A introdugdo do grupo 4-metéxi-fenila foi relativamente facil, via acoplamento
do reagente de Grignard ao 4-formil-6,8-dimetil-azuleno. Entretanto, a conversao
do alcool formado em outro composto, com um melhor grupo de partida, nao o
foi. O unico composto que se conseguiu sintetizar foi o acetato de (6,8-dimetil-
azulen-4-il)-4-metéxi-fenilmetila (vide item 3.23) mas, infelizmente, com este
composto também nao foi possivel a detecgéo de absorgdo transiente. Sendo
assim, levando-se em conta dados de literatura, podemos concluir que o sistema
azuleno apresente carbocations bastante estaveis quando este € formado na
metila ligada ao anei de cinco membros, quando este é formado na metila ligada
ao anel de sete membros, seu tempo de vida se torna significativamente menor.
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6- Conclusao

Neste trabalho foi investigado o comportamento fotoquimico dos derivados 1,
2 e 3 de azuleno. Na fotblise destes derivados em solventes apolares foram
detectados fotoprodutos formados por abstragdo de hidrogénio, um aduto de
recombinagdo do radical de azuleno com radicais do solvente e em alguns casos
tracos de compostos diméricos e triméricos. Como produto majoritario foi
detectado, em todos os solventes apolares utilizados, um fotoisdbmero do
reagente de partida com o halogénio ligado na posicdo 1 do sistema azuleno,
cuja formacgdo nio é afetada pela presenca de doadores de hidrogénio. Na
fotélise do derivado 1 em solventes apolares contendo altas concentragdes de
alcoois nucleofilicos, entretanto, ndo foi detectado o fotoproduto de solvdlise nas

condi¢des experimentais.

Na fotélise em solventes polares foram observados apenas fotoprodutos de
origem iénica. O fotoproduto de isomeriza¢&o 14 n&o foi detectado em nenhuma
das fotdlises. Com bases nestes resultados foi proposto um mecanismo
(Esquema 25) no qual a formagao do carbocation estaria ocorrendo via uma
clivagem heterolitica direta, e ndo por transferéncia de elétron a partir dos
radicais formados inicialmente por uma clivagem homolitica.
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«Anexo 1‘: Espectro de RMN-'H de 4,6,8-trimetil-azuleno (5), 200 MHz em DCCl,.
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«Anexo 3: Espectro de Massas (Finnigan MAT, quadrupolar) de 6,8-dimetil-4-metileno(S-metil)-
azuleno (6), a70 eV.
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« Anexo 4: Espectro de RMN-'H de 4-clorometil-6,8-dimetil-azuleno (1), 200 MHz em DCCls.
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Espectro de Massas (Finnigan MAT, quadrupolar) de 4-clorometil-6,8-dimetil-azuleno

(1), a70eV.
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Espectro de Massas (Finnigan MAT, quadrupolar) de 4-bromometil-6,8-dimetil-azuleno

(2),a70eV.
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«Anexo 8: Espectro de Massas (Finnigan MAT, quadrupolar) de 4-hidroximetil-6,8-dimetil-azuleno

(8),a70eV.
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o Anexo 9
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« Anexo 10: Espectro de RMN-'H de 4-formil-6,8-dimetil-azuleno (9), 200 MHz em DCCls.
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«Anexo 11: Espectro de Massas (Finnigan MAT, quadrupolar) de 4-formil-6,8-dimetil-azuleno (9),
a70eV.
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« Anexo 13: Espectro de Massas (Finnigan MAT, quadrupolar) de 1,2-bis-[4,6-dimetilazulenil-(8)-
etanoj (10), a 70 eV.
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«Anexo 15 Espectro de Massas (Finnigan MAT, quadrupolar) de 4-metdximetil-6,8-dimetil-
azuleno (11), a 70 eV.
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« Anexo 16: Espectro de RMN-'H de 4-etdximetil-6,8-dimetil-azuleno (12), 200 MHz em DCCla.
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« Anexo 19: Espectro de RMN-'H de 1-metil-7-isopropil-4-metileno(Smetil)-azuleno (33), 200 MHz
em DCCls. ,
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« Anexo 22: Espectro de Massas (Finnigan MAT, quadrupolar) de 4-clorometil-1-metil-7-isopropil-
azuleno (3), a70 eV.
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« Anexo 23: Espectro de RMN-'H de 1-cloro-4,6,8-trimetil-azuleno (14), 200 MHz em DCCl.
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«Anexo 29: Espectro de Massas (Finnigan MAT, quadrupolar) de 3-cloro-1,4-dimetil-7-isopropil-
azuleno (29), a 70 eV, obtido via fotdlise preparativa em ciclohexano.
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»Anexo 30: Espectro de Massas (Finnigan MAT, quadrupolar) de 4-ciclohexilmetil-6,8-dimetl-
azuleno (27), a 70 eV.
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