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Mesmo com uma vida confortdvel eu ndo me sinto satisfeito
Ndo se sente assim a noite? Ndo se sente assim a noite?
Ndo entendendo o que temo, eu fujo da minha cidade natal
Mesmo se a gldria que eu tento conseguir, langa um importante significado para amanha
Poderia ter o final que eu ndo desejaria
Na vida que se repete, incerto
Empenhando-me com o projeto que eu nao posso evitar
No meio da noite, eu tateio para achar a saida
O tempo para jogar dados chegou, enquanto eu paro na encruzilhada da minha vida
Alguns (amigos) tiveram os mesmos sonhos, e tentaram alcang¢a-los com suor
N3o olho para trds, enquanto um garoto passava gritando em alegria
As brasas da juventude gastaram-se e agora estdo queimando meu coragado
"Ainda estou longe da alvorada"
"Eu ainda ndo tive sabedoria para viver", alguém resmunga
Mas é assim com todo mundo
Quando eu largar algumas obrigagdes por uma pequena alegria
Eu ndo seria eu mesmo falando "Creia no seu sonho"
Eu passei noites chorando, ndo querendo ficar sozinho
Por que estou lamentando por nés dois nestes dias?
Embora tenhamos caminhado juntos tao longe, t3o longe...

O amor ndo pode continuar assim, ele vai mudar para outra forma
Minha familia, meu amor que vive comigo, estou amando vocés direito?
Enfim consigo achar a resposta certa, mas por que ainda sofro neste mundo?
Mesmo em palavras desgastadas eu quero dizer que te amo
Eu cheguei em um lugar onde ndo posso ouvir a voz dos meus pais
Com uma cangdo de ninar que ouvi na minha infancia
Antes do nascer do sol eu dirijo sozinho por uma estrada
Eu quero superar todas as cenas que passam, estagdes, sentimentos e raivas
A hora de jogar os dados chegou, enquanto eu paro na encruzilhada da minha vida
Aqueles que me apoiaram, podem ouvir esta musica?

Todos os dias como se eu desejasse "Viver mais fortemente"

E o céu para o qual eu ndo posso retornar me encoraja
Quando eu sinto a bondade de alguém, eu me lembro...

Seu amor me observando,

Enquanto eu comego a caminhar por mim mesmo pela primeira vez



Agradecimentos

Ao meu orientador, Willi, por ter topado o desafio e me guiado até esse ponto. Por
todas as discussGes na copa, as magas, 0s experimentos propostos... por ter me permitido
aprender tanto nesse caminho tdo longo.

Ao Erick, sempre inspirador, sempre caloroso, sempre amigo. Obrigada por todos os
conselhos que me ajudaram a continuar sempre nessa caminhada.

Ao “nlcleo duro” do laboratério, Joey (Fernando) e Monica, pelas divertidas
histérias e companhia nos meses frios e quentes, nos experimentos certos e errados,
qualificagOes, relatdrios, teses... Ao Sandro, por seus cafés e seus churrascos ao “pé da
serra”.

Aos companheiros de laboratério do Willi, alguns que ja estavam de partida quando
eu entrei, como Marcelo, André, Lolo, Cerize. Aos alunos de IC's que estiveram sempre
presentes nos cafés da manh3, nos “contests” de quem tinha o pior final de semana,
Farinha, Luciana, Cruz, Panda, Ana “Esquitos” e Biff .

Aos meus alunos de IC, tdo importantes nessa reta final, para a conclusdao dos
experimentos. Muito obrigada por me deixarem ensinar o que aprendi nesses anos aqui no
laboratdrio e além das muitas palavras “feias” que acrescentei aos seus vocabularios. Glalci,
Fumaca e Bilo, vocés sdao demais!

Agradecimentos a todos os que colaboraram o desenvolvimento do meu trabalho no
laboratdrio. Ao Luis, sempre “prestativo”, com suas piadas sem gracgas logo na segunda feira
de amanha e seus elogios as minhas roupas apenas para evitar alguma tarefa que eu viesse a
Ihe pedir.

Ao povo do almoxarifado, especialmente a Nancy, por ser tdo prestativa quando eu
precisava tirar algum reagente em cima da hora.

As pessoas da se¢do de p6s graduagdo, sempre dispostas a me ajudar e a conversar
nos momentos dificeis de uma pds graduagdo. Sé eles sabem que aluno de pds é tudo igual,
s6 muda de orientador...

Ao povo do bloco 5, que me acolheu tdo bondosamente no inicio do meu caminho
cientifico. Aos professores Hans e Vera Lucia, por todos os ensinamentos nos meus
primeiros passos na iniciagdo cientifica.

A todos os alunos que fizeram parte do laboratério no B5 durante minha estada,
Curilazo, Tchaca, Luis Rogério. Em especial a trés pessoas que sempre pude contar: Raquel,

com sua calma e concentragdo para realizar os experimentos; Chimbinha (Ricardo), que



sempre animava contando suas piadas e sendo chacoteado pelo grupo e lilian, pelas
festinhas, pelas sinteses, pelas massas anotadas nas bancadas e pela evolugdo do método
“Ana” de fazer sintese.

Ao povo de Campinas, que sempre estava a disposi¢ao para uma baladinha, uma
cerveja, para discutir os “perrengues” da vida de um pds graduando.

A Camila e o Samir, pessoas sem as quais eu nunca teria continuado na vida
académica. Obrigada por todos os conselhos, dicas de sinteses, jantares, discussdes, brigas,
recristalizagdes, ensinamentos cientificos.

Ao Edu “Coisa Ruim” e a Giovanna, que me ajudaram tanto no momento dificil de
transi¢ao durante a pds graduagdo. Todos seus conselhos foram muito validos.

Ao povo da central analitica,em especial Marcio e Fernando, sempre muito
dispostos a ajudar quando recebiam a famosa ligagdo “Quanto ta a fila do massa?” ou
“Alguém tirou o bruker do sistema.”

A Nilza, Sandra e Pedro, pelos almogos na copa do B5, sempre regados a boas
conversas.

E como nem soé de quimica a pds graduagdo é feita, agradeco a minha irma e seu
marido, Claudio, pelas pizzas em casa, 0s consertos de carros, as palavras ditas somente
para me acalmar durante os momentos de turbuléncia.

Aos meus pais, por terem me dado todo o apoio nessa jornada, seja financeiro, seja
emocional.

A minha professora de japonés, Alice-sensei, que sempre me recebia com um sorriso
mesmo que estivesse atolada de servigo, para ouvir meu japonés ruim e minhas reclamacgdes
de sempre. A Unica pessoa no mundo que me acha “kawaii” (bonitinha, delicadinha, em
japonés).

A Jéssica e Manu, mesmo morando longe, sendo dificil nos encontramos
pessoalmente, vocés me deram forg¢a a cada travada do origin, a cada susto no Word, a cada
tela azul do Windows e a cada vez que eu queria tacar o computador pela janela. Sem vocés,

essa tese ndo teria sido escrita, posso afirmar com certeza.
ZDO5NZ, HOMESITIVET, HoTWe<Th, ZDO5ANIX
RKElcheBLT<NE L,

As pessoas que eventualmente eu possa ter esquecido, obrigada por tudo, nesses

ultimos cinco anos!



Resumo

SANTOS, A. P. F. (2011) Estudos Cinéticos da Reacdo Perodxi-oxalato com
Esteres Oxalicos Assimétricos e Determinacdo dos Pardmetros de Ativacdo na
Decomposicdo de 1,2-Dioxetanos. S3o Paulo, 231 p. Tese (Doutorado) — Instituto de
Quimica, Universidade de Sdo Paulo.

Reagbes quimiluminescentes envolvem geralmente a formagdo de um
intermediario de alta energia que pode ocorrer em um ou varios passos seguida pela
reacao térmica deste intermediario, conduzindo a um produto eletronicamente
excitado e consequente liberacdo da energia de excitacdo em forma de emissdo de
fluorescéncia ou fosforescéncia. O mecanismo de grande parte das reagdes
organicas quimiluminescentes ainda ndo foi completamente esclarecido,
especificamente no que diz respeito ao passo de quimiexcitacdo, o passo elementar
onde a energia “quimica” da reacdo se transforma em energia de excitacao
eletrénica. O uso de peroxidos ciclicos (1,2-dioxetanos e 1,2-dioxetanodionas) como
compostos-modelo e a observacdo de sua decomposicdo quimiluminescente,
permitiram a formulacdo dos mecanismos pelos quais estados excitados
eletronicamente se formam nos processos quimiluminescentes.

Neste trabalho sdo apresentadas diversas tentativas de sintese e a sintese de
um 1,2-dioxetano. De modo a obter maiores informacdes sobre a decomposi¢do
unimolecular dos 1,2-dioxetanos, os parametros de ativacdo para a decomposi¢do
térmica unimolecular destes 1,2-dioxetanos foram determinados, demonstrando a
alta estabilidade dos compostos e os valores calculados dos parametros de ativacao
mostram que ndo ha a participacdo de decomposicdo escura dos dioxetanos. O
aumento do grupo substituinte mostra um aumento na estabilidade dos dioxetanos.
A decomposicdo induzida por fluoreto do derivado contendo um substituinte 3-
sililoxi-fenila ocorre com altos rendimentos quanticos de quimiluminescéncia. A
velocidade da reagdo apresenta uma diminuicdo com o aumento da concentragdo de
agua no meio, mostrando a influéncia da solvatacdo dos ions fluoretos na reacdo de
desprotecdo do grupo sililoxi. Os parametros de ativagdo mostram variacdo com a

concentracdo de agua.
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Também é relatado um estudo mecanistico do sistema peroxi-oxalato, o
Unico com alta eficiéncia comprovada que pode envolver o mecanismo CIEEL, com o
objetivo de observar o passo de formacdo do intermediario de alta energia, proposto
como a 1,2-dioxetanodiona, envolvendo a saida de dois grupos fendlicos na etapa
lenta da reacdo, monitorados tanto pela cinética de decaimento da emissdo, quanto
pela absorbancia dos grupos de partida fendlicos. Foram sintetizados ésteres
assimétricos, simétricos e derivados peracidos, caracterizados por RMN de 3C. Foi
utilizada a base ndo nucleofilica, 2,6-dimetilpiridina (lutidina), para garantir a reagao
direta do perdxido de hidrogénio com o éster oxalico. Relacionando as constantes de
velocidades observadas nos diferentes ésteres assimétricos, simétricos e derivados
peracidos pode-se propor um mecanismo para a saida independente dos fendis e

verificar que 1,2-dioxetanodiona é o mais provavel intermedidrio de alta energia.

Palavras-chave: quimiluminescéncia, 1,2-dioxetanos, CIEEL, peroxi-oxalato.
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Abstract

SANTOS, A. P. F. (2011) Kinects Studies on Peroxyoxalate Reaction with
Assymetric Oxalic Esters and Determination of Activation Parameters in 1,2-
Dioxetane Decomposition. Sdo Paulo, 231 p. Doctoral Thesis — Graduate Program in
Chemistry (Organic Chemistry). Instituto de Quimica, Universidade de Sdo Paulo.

Chemiluminescent reactions usually involve the formation of a high energy
intermediary, which occurs in one or several steps, followed by the thermal reaction
of this intermediary, leading to an electronically excited product, and the liberation
of excitation energy by fluorescence or phosphorescence. The mechanism of most of
the chemiluminescent organic reactions is not known vyet, in special the

|II

chemiexcitation step, where the “chemical” energy is transformed in electronic
excitation energy. The use of cyclic peroxides (1,2-dioxetanes and 1,2-dioxetanones)
as model and the observation of the chemiluminescent decomposition, lead to
formulate mechanisms where the electronic excitated states are formed in
chemiluminescent process.

In this work are presented several attempts of synthesis and one 1,2-
dioxetane synthesis. The activated parameters for the thermal unimolecular
decomposition of these 1,2-dioxetanes were determinated, showing the high
stability of the compounds and the obtained values shown no dark decomposition
process of the 1,2-dioxetanes. The increase of size of the substituent group leads to
a higher stability of 1,2-dioxetanes. The induced decomposition by fluoride of the
derivative  containing  substituent  3-phenyl-silyloxy occurs  with  high
chemiluminescent quantum vyields. The rate constant shows a decrease with the
increase of the water concentration, which indicates the fluoride solvatation
influence on the deprotection of silyloxy group. The activation parameters also show
variation with the water concentration.

Also is reported a mechanistic study of peroxyoxalate system, the only which
high efficiency can involve the mechanism CIEEL, with the aim of observing the
formation step of the high energy intermediate, proposed as the 1,2-
dioxetanodione, involving the departure of two phenolic groups in the slow step of

reaction, monitored both by the kinetics of light emission decay, as the absorbance
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of the leaving phenolic groups. Assymetric esters, symetric esters and peracid
derivate were synthesized and characterized by *C RMN. A non-nucleophilic base
was used, 2,6-dimethylpyridine (lutidine), to guarantee the direct reaction of
hydrogen peroxide with oxalic ester. Relating the rate constants observed in
different asymmetric and symmetric esters and peroxyacids derivatives can propose
a mechanism for independent phenol release and 1,2-dioxetanodione verifies that it

is most likely the high energy intermediate.

Keywords: chemiluminescence, 1,2-dioxetanes, CIEEL, peroxyoxalate.
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1 Introdugao

Numa reagdao quimiluminescente a energia quimica é convertida para uma
energia eletronica. Em uma transformacdo quimiluminescente, a energia térmica é
fornecida ao reagente no estado fundamental Sy, suficiente para promové-lo a
complexo ativado. Com isso, o complexo ativado se transforma no produto excitado
P*, que retorna ao estado fundamental emitindo luz como fluorescéncia caso o
produto excitado seja singlete e fosforescéncia quando é triplete (Esquema 1, (1)).
Isso pode ser contrastado com reacbes de decomposicdo térmica comuns
(exotérmicas), onde o calor absorvido é utilizado para a quebra e formacdo de
ligacGes nas moléculas envolvidas, entretanto o excesso de calor é liberado na forma
de aquecimento do sistema. O estado fundamental do reagente R, conduz
novamente ao complexo ativado no aquecimento, entretanto o complexo ativado
leva ao produto vibracionalmente excitado, que dissipa sua energia pela liberacdo de
calor (Esquema 1, (2)). O processo (2) é comum, entretanto o processo (1) é raro.
Além da ativacdo térmica, as moléculas podem ser induzidas para reacdo com a
irradiacdo de luz no comprimento de onda apropriado. Comumente, a molécula no
estado fundamental absorve um féton para produzir este reagente no estado
excitado R*, levando ao produto vibracionalmente excitado P* (Esquema 1, (3)). Este
dissipa a energia na forma de calor. Portanto, o processo quimiluminescente mostra
tracos que sdo comuns aos dois tipos de promoc¢do de reagdes, seja por calor ou luz.
Especificamente, na quimiexcitacdo, o calor é utilizado para produzir um estado

eletronicamente excitado enquanto na reacdes fotoquimicas, usa-se luz. 2

Ry —2» (#£) — P > Py+hv (1)
Ro _A (7é) — P o Py+A (2)
RO +hy —— R*  ——— P o PO + A (3)

Esquema 1: Exemplos de reagbes: (1) quimiluminescentes; (2) térmicas; (3) fotoquimicas.
Os estados excitados intermediarios exibem sua presenca seja por mudancas
fotofisicas (luminescéncia, transferéncia de energia, etc.) ou mudangas fotoquimicas

(fragmentacdes, isomerizagdes, cicloadicbes, etc.).
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Os diagramas de energia dos trés processos estdao mostrados no Esquema 2.
Na primeira parte, claramente a exotermicidade favordvel do processo
guimiexcitacdo pode levar ao produto eletronicamente excitado P*. Uma das mais
importantes condi¢cbes para que a molécula decomponha termicamente para o
produto excitado eletronicamente é que a soma em mddulo da entalpia de ativagdo
AH* e a entalpia da reacdo (AHO) deve ser maior que a energia do produto
eletronicamente excitado (P*) (Equacdo 1). Esta molécula é designada hiper-

energética.

— Pb*
R* R* R*
23
9 & —F
Ry ——-- Ro 5= Ry o=
NN hy S= 9=
E = 2=
AH, e=wnnnr= A e
Y = =
----- — P ~ Py = Fh
A B C

Esquema 2: Diagramas de niveis de energia das rea¢des quimilumescentes (A), térmicas (B)

e fotoquimica (C).

AH” +(-AH )= E Equagdo 1

Reagbes quimiluminescentes envolvem geralmente a formacdo de um
intermediario de alta energia, que pode ocorrer em um ou varios passos, seguida
pela reacdo térmica deste intermediario, conduzindo a um produto eletronicamente
excitado e consequente liberacdo da energia de excitacdo em forma de emissdo de
fluorescéncia ou fosforescéncia. A reacdao possui rendimentos quanticos que variam
entre 1 e 60 %.> Dentre os sistemas eficientes conhecidos, a maioria envolve a
formacdo de perdxidos, muitas vezes compostos ciclicos de quatro membros. A

clivagem destes perdxidos ciclicos com anel de quatro membros, levando a formacgao
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de dois compostos carbonilicos, libera energia suficiente para possibilitar a formacao
de um dos produtos no estado eletronicamente excitado.?

Revelagbes quanto aos mecanismos envolvidos em  sistemas
guimiluminescentes foram trazidas a tona devido a sintese, em laboratdrio, por
Kopecky et al. do primeiro anel de quatro membros peroxidico, um 1,2-dioxetano
(1).* Em 1972, Adam et al. contribuiram nesse mesmo sentido com a sintese em
laboratério de uma 1,2-dioxetanona (2).° A participacdo desses intermediarios de
alta energia em reagdes que geram estados eletronicamente excitados pbéde ser
postulada na medida em que a clivagem térmica de 1,2-dioxetanos deveria ser
altamente exotérmica, considerando-se a liberacdo da tensdo de anel de quatro
membros e a formacdo de ligacGes carbonilicas fortes, identificadas nos produtos
resultantes de diversas reagoes bioluminescentes e quimiluminescentes. Além disso,
a estrutura de dioxetanos no estado fundamental, préxima a apresentada por
aldeidos e cetonas no estado excitado, favorece a formacao de carbonilas excitadas,

respeitadas certas condicdes energéticas.z’f”7

0-0 Ri o
R1>|_QR4 RzH
R2 R3 O_O

1 2

O mecanismo de grande parte das reacBes organicas quimiluminescentes
ainda ndo foi completamente esclarecido, especificamente no que diz respeito ao
passo de quimiexcitacdo, ou seja, ao passo elementar no qual a energia “quimica” da
reacao é transformada em energia de excitacdo eletronica. O uso de perodxidos
ciclicos do tipo 1 e 2 como compostos-modelo, e a observacdo de sua decomposicao
guimiluminescente, foram cruciais para que fossem formulados os mecanismos
pelos quais estados excitados eletronicamente se formam em diversos processos

389 Tras mecanismos basicos s3o propostos, para a geracio de

guimiluminescentes.
estados quimiexcitados, onde a energia quimica de uma molécula é transformada
em energia eletronica: (i) clivagem unimolecular ou o rearranjo de moléculas com
alto contetdo energético, como 1,2-dioxetanos ou o benzeno de Dewar® (ii) geraco
eletroquimica de estados excitados (“Electrogenerated Chemiluminescence” -

ECL)'®*, que se dd pela aniquilacgio de um par de ions-radicais gerados
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eletroquimicamente; e (iii) o mecanismo de luminescéncia iniciado por troca de
elétrons ou CIEEL (“Chemically Initiated Electron Exchange Luminescence”).>®
1,2-Dioxetanos (1) decompdem termicamente de forma unimolecular,

levando a geracdo de dois residuos carbonilicos, um deles no estado excitado, tanto
singlete quanto triplete (Esquema 3).>***3

0-0 o 07S

e o L K

R R R R R R
Esquema 3: Decomposi¢do térmica unimolecular de 1,2-dioxetanos.

A decomposicdo unimolecular de 1, entretanto, ndo representa um bom
modelo para reagdes com altos rendimentos quanticos de quimiluminescéncia, uma
vez que o rendimento quantico de formaco de estados triplete (0,3 E mol™) é muito
maior que o singlete (0,001 E mol™), resultando em baixos rendimentos quanticos de
quimiluminescéncia (®¢). Visto que estados triplete sdo preferencialmente
desativados de forma ndo radiativa, ao contrario de estados singlete, os
rendimentos quanticos de fosforescéncia em solucdo, na presenca de oxigénio, sdo
muito mais baixos que os de fluorescéncia.’

A formacdo preferencial de estados excitados triplete pode ser explicada, em
teoria, pelo fato da curva de decomposicdao unimolecular de 1 realizar um
cruzamento com a superficie de energia do estado excitado triplete (T1) do residuo
carbonilico (Figura 1),** sendo que essa superficie possui uma energia menor do que
a superficie de energia do estado excitado singlete (S;) para o mesmo produto.

1004 S
T1 [—
80

60

—~
S 40
£
§ 20 So*?
™ So+Ty
=
[0 0-4So
= 0-0
> Hi_k
2 -
[}
40
60 - So+So
J K

coordenada de reacao
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Figura 1: Curvas de energia potencial da decomposi¢ao unimolecular do tetrametil-1,2-

dioxetano.

O residuo carbonilico no estado Sy, gerado da decomposicdo unimolecular de
1, pode emitir luz na forma de fluorescéncia, o que constitui um exemplo de
quimiluminescéncia direta de baixa eficiéncia.

Devido a baixa intensidade de emissdo pela quimiluminescéncia direta,
medidas experimentais para determinar o rendimento quantico singlete ¢
apresentam dificuldades quanto a sensibilidade do aparelho. Para contornar esses
problemas, o composto carbonilico no estado S; pode transferir sua energia de
excitacdo a um aceptor de energia singlete, e.g., 9,10-difenilantraceno (DPA, um dos
mais utilizados), que vai para o estado excitado singlete e em seguida emite luz,
nomeando-se esse processo de quimiluminescéncia indireta (Esquema 4).> Neste
caso, o processo de quimiexcitacdo é feito na presenca de um aceptor de energia
gue recebe a energia do estado excitado singlete de produto excitado P.O aceptor
no estado excitado emite eficientemente sua energia de excitacdo, aumentando a
luz emitida. Deve-se notar que a presenca de um aceptor de energia ndo influéncia
na velocidade da decomposicdo de 1, sendo que a adicdo de crescentes quantidades
de aceptor somente aumenta a intensidade de luz emitida pelo sistema (rendimento
guantico ®¢), mas ndo a velocidade da decomposicdao unimolecular do 1,2-

dioxetano (Esquema 4).2
—|S1 _|T1

Transferéncia
de Energia

Transferéncia
de Energia

O jso O js1 —|SO Br TSO Br 781 —lso
CoO coo oty O cco oty
O O 0o Br Br 0
Fluorescéncia ﬂreseéncia
hv hv

Esquema 4: Quimiluminescéncia indireta, promovida pela transferéncia de energia de um
residuo carbonilico no estado S; para um aceptor singlete, e.g., 9,10-difenilatraceno

(esquerda), ou de um residuo carbonilico no estado T, para um aceptor triplete, e.g., 9,10-
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dibromoantraceno (direita), ambos gerados na decomposi¢do de um 1,2-dioxetano.

Um tipico aceptor de energia para a quantificacdo de estados excitados
singlete formados em uma transformacdo quimiluminscente é o 9,10-

difenilantraceno (DPA)®, para qual o rendimento de quimiluminescéncia indireta
(fDPA) é dada pela equacdo 2, onde ¢ET é a eficiéncia da transferéncia de energia

singlete. O parametro ¢DPAe medido experimentalmente pela determinacdo da
intensidade da quimiluminescéncia ativada na concentragdo infinita de DPA
(extrapolada pelo duplo reciproco da intensidade da emissdo de luz e a
concentracdo de DPA) e pela constante de velocidade de decomposicdo do

dioxetano (k[D]), como mostrado na Equacdo 2. Na concentracdo infinita de DPA a

eficiéncia ¢ET é 100%. Como o rendimento fluorescéncia do DPA é conhecido, o
rendimento quantico singlete pode ser calculado com a Equacdo 2.

JEC Equacgdo 2

L DP4x
DPA ¢ ¢ET DPA = .

D]

Os rendimentos quanticos triplete sdo mais dificeis de serem determinadas
porque estados excitados triplete comumente ndo s3o emissivos, ou seja, o
rendimento quantico de fosforescéncia em meios liquidos aerados é baixo, seja na
emissdo direta ou energizada via transferéncia de energia. Entretanto, a
transferéncia de energia usando 9,10-dibromoantraceno (DBA) provou ser eficiente
para a determinacdo dos rendimentos quanticos triplete (¢r) (Equagdo 3), devido ao
efeito do atomo pesado, estudado por Adam®.

Ty, + DBAy =K (+S e Equagdo 3

O rendimento quéantico de quimiluminescéncia indireta para DBA ( ¢DBA) de
modo analogo ao DPA, é dado pela Equacdo 4, onde ¢ET§ é a eficiéncia da
transferéncia de energia triplete-singlete (a qual é 0,25 + 0,05 na concentragao

infinita de DBA'®"") e ¢!’ é o rendimento quantico de fluorescéncia do DBA. O
parametro ¢DBA é determinado experimentalmente pela intensidade quantitativa da

quimiluminescéncia ativada (JggA) na concentragao infinita de DBA (extrapolado
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pelo grafico de duplo reciproco de IggA versus a concentracao de DBA) e a

constante de velocidade de decomposicdo do dioxetano (k[D]). Conhecidos todos os

parametros da equagao nas condi¢des desejadas, o parametro ¢r desejado pode ser

calculado.
EC =¢T¢TS fl =1[b;ngo Equacao 4
DBA ETY DBA k[D]

Um método alternativo para a determinagcdo dos rendimentos quanticos
triplete dos produtos quimi-energizados € a titulacdo quimica. O produto carbonilico
excitado no estado triplete sofre uma transformacdo fotoquimica de estado de spin
especifica. A primeira aplicacdo deste método foi a isomerizacdao cis-trans da
fumaronitrila, quimiexcitada pelo TMD.™ Outros titulantes também foram

desenvolvidos, como a formacdo de oxetanos. 18

1.1 Decomposigdo unimolecular de 1,2-dioxetanos

Existem dois mecanismos extremos propostos para a decomposicao
unimolecular de 1,2-dioxetanos gerando produtos carbonilicos no estado excitado.
Um deles é um mecanismo birradicalar (Esquema 5), onde na dissociacdo do anel
dioxetdnico ocorre primeiramente um alongamento da ligacdo oxigénio-oxigénio e
formacdo de um dirradical no estado singlete que pode, pela clivagem da ligacdo
carbono-carbono, gerar um composto carbonilico no estado singlete. O sistema
pode também sofrer um cruzamento inter-sistemas (ISC) gerando um dirradical no
estado triplete, do qual resultam produtos triplete apds a clivagem®. O outro
mecanismo é o concertado (Esquema 5) no qual se postula uma clivagem simultanea
das ligacOes carbono-carbono e oxigénio-oxigénio do anel dioxetanico. Ambos os
mecanismos tém em comum uma mudanca na multiplicidade de spin, com a
diferenca que o passo ISC do mecanismo dirradical é reversivel, enquanto no
mecanismo concertado ndo o é. As evidéncias experimentais acumuladas tém
favorecido o mecanismo birradicalarlg, mas mesmo assim o mecanismo concertado
ndo pode ser descartado como proposta plausivel da decomposicdo unimolecular de
1,2- dioxetanos. %° Turro e Devaquet?! propuseram um mecanismo concertado n3o

sincronizado, segundo o qual a ligacdo fraca O-O é clivada primeiro sendo,
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entretanto, o processo geral concertado. Adam e Baader' usaram esse mecanismo
concertado ndo-sincronizado (com o nome de “merged mechanism”) para explicar
os parametros de ativacdo e os rendimentos quanticos de quimi-excitacdo obtidos
na decomposicdo de uma série de 1,2-dioxetanos contendo grupos metila como
substituintes. Esta proposta mecanistica prediz que os produtos carbonilicos n-m*
triplete devem ser favorecidos sobre os 71— 7t*, com base no acoplamento spin-érbita
do primeiro.

No mecanismo concentrado, o 1,2-dioxetano planar primeiramente se
contrai, alinhando os orbitais de modo a gerar o estado excitado n,nt* do produto
carbonilico. Alternativamente a este processo, na decomposi¢do nao concertada o
birradical singlete (2-DR®) é primeiramente formado, descarboxilado via o passo ks
para gerar um produto excitado singlete n,t* ou sofrer cruzamento entre sistemas
via kic levando ao o birradical (2-DR'). Apds isso, os fragmentos dirradicais
conduzem ao produto excitado triplete n,t*. O decaimento por emissdo de luz leva
ao produto no estado fundamental, acompanhado por fluorescéncia (comum) e
fosforescéncia (raro), respectivamente a partir do estado excitado n,t* singlete e
triplete. Se a condicdo kr>kisc>ks for aplicavel, entdo a taxa ¢T/<|>5 sera alta,
favorecendo a excitacdo triplete. No mecanismo concertado, ¢'/¢° deve ser

dependente da eficiéncia do acoplamento spin-orbita no estado de transic3o.>

mecanlsmo L
concertado.

O—O| 5'_'¢ o o *
|

mecanismo_ - +

intermediario )k )J\
0 O

mecanismgq,

biradicalar

-+

Esquema 5: Mecanismos possiveis para a decomposi¢ao unimolecular de 1,2-dioxetanos.

Existem varias propostas para explicar a estabilidade de 1,2-dioxetanos, uma

delas envolve o grau de substituicdo do anel dioxetanico. Com o aumento do grau de
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substituicdo, aumenta-se a estabilidade do anel, ou seja, a estabilidade segue a
sequéncia tetra » tri » di » monossubstituido (Tabela 1). Esta tendéncia é observada
tanto para grupos alquilicos quanto para heteroatomos, como por exemplo, metoxi
e fendxi. Apesar da regra do grau de substituicao ser bem geral, a sua racionalizagdo
|.22

em termos de caracteristicas mecanisticas e estruturais ndo é trivia

Tabela 1: Energias de ativagdo e rendimentos quanticos triplete de 1,2-dioxetanos

substituidos por grupos metila.

Dioxetano Echi (kcal/mol) q)* (E/mol)
0-0
>_< 27,8+40,8 0,35 + 0,07
0-0
>—( 26,0 £+ 0,4 0,25 + 0,05
H
O_O H
>—k 24,5+0,5 0,078 £ 0,019
H
0-0
HHH 248+1,3 0,12 + 0,02
0-0
\)—K 24,1+1,3 0,13 0,02
H
TR
H 22,8+0,6 0,043 + 0,013
H
HY H
Sk 22,7+0,8 0,0024 +0,006
H H

Os efeitos conformacionais e estéricos de diversos substituintes nos 1,2-

dioxetanos foram extensamente estudados.'**%****

Estudos entre pares cis/trans
assimétricos de dioxetanos e substituintes 3,3-ciclicos mostram que as
consideracOes estéricas sdao importantes para as propriedades dos dioxetanos.
Estudos anteriores mostraram que a estabilidade relativa de 3-alquil-3-metil-1,2-

dioxetanos era : Et<i-Pr<t-Bu.?*

Os resultados mostraram que o aumento da
estabilidade dos dioxetanos esta correlacionada com a ramificagdo dos substituintes

3-alquil. Isto pode ser interpretado como consistente com as interagGes estéricas
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entre os grupos 3-alquil e o oxigénio-2 no processo diradical. Para substituintes
como n-propil e n-butil, a energia de ativagcdo mostra nenhuma variacdo ou apenas
pequenas variacdes, uma indicacdo de que o numero de carbonos no substituinte do
1,2-dioxetano ndo influencia em sua estabilidade.

Adam?® concluiu em estudos com os dioxetanos monospiroadamantil
substituidos que a introducdo de apenas um grupo adamantil é suficiente para
promover a estabilizacdo do dioxetano. Pode-se concluir com isso que os efeitos
compressivos ndo se aplicam neste caso. Esses estudos mostram que substituicdes
nas posicoes 3,3 sdo suficientes para produzirem interacbes estéricas em alquil
dioxetanos que irdo resultar na estabilizacdo do composto. Estudos da termdlise de
dioxetanos 3,4-substituidos mostram que as interagdes estéricas ndo desestabilizam
o 1,2-dioxetano, pois a energia de ativacdo E,, comparando-se os compostos
estudados, ndo apresentou variacao significativa.26

O 1,2-dioxetano mais estdvel ja sintetizado é o bis-adamantil-1,2-dioxetano
(3).% O grupo adamantil tem a propriedade de estabilizar o anel dioxetanico ligado

diretamente a ele em uma longa série de compostos.?®

0-0

3

A grande estabilidade do dioxetano 3 pode ser explicada em termos do
modelo dirradicalar e também pelo mecanismo misto, no qual a decomposicdo
ocorre de forma concertada, porém com a clivagem da ligacdo oxigénio-oxigénio
sendo mais adiantada que a clivagem da ligacdo carbono-carbono. Nos 1,2-
dioxetanos com grupos volumosos, como o 1,2-dioxetano 3, a repulsdo estérica
previne o alongamento da ligacdo O-0O e a rotac¢do do diradical em torno da ligagdo
C-C. Os atomos de oxigénio ndo ficam afastados rapido o suficiente para competir
com a reconstituicdo da ligacdo 0-0.% Deste modo, sugere-se que grupos volumosos

e impedidos estabilizam 1,2-dioxetanos quando ligados diretamente ao anel.
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1.2 Sintese de 1,2-Dioxetanos

A primeira sintese de um 1,2-dioxetano foi feita por Kopecky e Mumford em
1969*, pela ciclizagio de um B-bromo-hidroperdxido, e este fato foi recebido com
certo ceticismo pela comunidade cientifica da época.

Posteriormente, foram desenvolvidos varios métodos para a preparacdo de
1,2-dioxetano®, mas a ciclizacdo de B-bromo-hidroperdxidos (Esquema 6) e a
fotooxigenacdo de olefinas sdo os mais genéricos e utilizados, apresentando os
melhores rendimentos.

Na segunda metade dos anos 1970, 1,2-dioxetanos eram sintetizados
sistematicamente, embora houvesse diversas dificuldades sintéticas, uma vez que
pela primeira vez a sua participacdo em reagdes quimiluminescentes tinham
fundamentacdo experimental pela sua termdlise, que resulta em emissio de luz.?’
Entretanto, a baixa intensidade de emissdo, acompanhada de rendimentos
guanticos de quimiluminescéncia menores de 0,1%, tornava a emissao resultante da
termolise de 1,2-dioxetanos incompativel com sistemas quimi e bioluminescentes
eficientes.

Apenas em 1982 Schaap e Gagnon sintetizaram um dioxetano contendo
substituinte fendlico, que ao ser desprotonado resultava na clivagem do anel

peroxidico acompanhada de forte emissdo de luz.?®

Apesar dos rendimentos
guanticos desta reacdo ainda estarem muito aqguém daqueles observados para o
sistema luciferina/luciferase de vagalume, o sistema com decomposi¢do induzida de
1,2-dioxetanos foi estudado sistematicamente. Nos anos seguintes, Schaap e
colaboradores projetaram novos compostos cuja quimiluminescéncia pudesse ser

induzida por diferentes agentes quimicos e enzimaticos.?*3

A aplicabilidade destes
compostos depende da facilidade de sua preparacdo, da presenca de uma fonte de
energia estdvel, de uma porcdo aromatica com substituinte doador de elétron

protegido em posicdo meta e um fluoréforo como porcio emissora.>

Br
iN):O HO
R4 R N O Br 0-0
_ O 5 Ag,0
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Rz R4 H,0, R, R, R2 Ry

Esquema 6: Sintese de bromohidroperdxidos e 1,2-dioxetanos pela reagao de Kopecky.
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No método de Kopecky, a sintese dos 1,2-dioxetanos (Esquema 6), envolve
duas etapas®>®®: 1) reacdo de uma olefina com peréxido de hidrogénio concentrado
e 1,3-dibromo-5,5-dimetilhidantoina para preparacdo do a-bromo-hidroperdxido em
éter a — 40°C. Estes compostos sdo muito instdveis e dificeis de purificar. A
purificacdo pode ser feita por recristalizacdo a baixa temperatura, destilacdo a
pressdo reduzida ou cromatografia em coluna a baixa temperatura; 2) Para haletos
primarios ou secundarios, a ciclizacdo pode ser feita por catdlise basica em meio
aquoso, em condicoes de catalise de transferéncia de fase. Para os haletos terciarios,
é necessaria a utilizacdo de 6xidos e sais de prata (l), como &cidos de Lewis. E
importante resaltar que todas vidrarias e reagentes devem estar livres de prata
metalica, que catalisaria a decomposicao do 1,2- dioxetano formado. Em haletos
terciarios, o uso de condi¢Ges basicas aquosas leva a predominante formacdo de
hidroperdxidos alilicos pela eliminacdo 1,2 de HBr.2>*"3%

Apesar de ser bastante utilizado, o método de Kopecky apresenta
rendimentos que dificilmente passam de 30%. Também estdo envolvidos

procedimentos complicados e perigosos, ja que os peroxidos em todas as etapas sdo

corrosivos e podem explodir, causando graves acidentes.

Ri—
Ro Ry
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Rs
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Esquema 7: Sintese de 1,2-dioxetanos pela adi¢ao de oxigénio singlete a olefinas.

A adicdo de oxigénio singlete a olefinas € um método mais pratico e eficiente
para a sintese de 1,2-dioxetanos (Esquema 7). Sua limitacdo é o uso limitado a
olefinas com substituintes doadores de elétron e, o que é mais importante, a
auséncia de hidrogénios alilicos.>**°

O oxigénio singlete pode ser gerado através da irradiacdo de uma solucdo
saturada de oxigénio, preferencialmente em solventes clorados e deuterados, que
aumentam o tempo de vida do oxigénio singlete, com sensibilizadores como azul de

metileno, mesotetrafenilporfirina ou rosa de bengala.*™*

Fontes de luz potentes e
com irradiacdo acima de 500 nm sdo utilizadas para evitar a fotodecomposi¢do do

1,2-dioxetano formado, obtendo-se altos rendimentos.®
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A fotooxigenacdo de olefinas contendo hidrogénios alilicos, no entanto,

tende a resultar na formacdo de hidroperodxidos alilicos em lugar de 1,2-dioxetanos,

na chamada reacdo ene (Esquema 8).3%4044

H H
H_ HO.
R Z R 5 o .}-—Rs
2
R
R R“ hv, sens R2 R4

Esquema 8: Reacdo lateral para a fotooxigenagao de olefinas contendo hidrogénios alilicos.
1.3 Sintese das olefinas
1.3.1 Reag¢do de Wittig

A reacdo de Wittig usual envolve a reacdo entre uma ilida de fosforo com um

aldeido ou cetona (Esquema 9).** Este método de olefinagdo, desde seu

desenvolvimento na década de 50, tem sido utilizado entusiasticamente, devido a

sua simplicidade e eficiéncia.*®*’
R PhH R, R, R, R,
):o + Ph—F|’+ R, Br Base R1—‘—‘—R4 _
R2 PhR, O-P—Ph R, :R .

PH Ph
Esquema 9: Reacdo de Wittig.

A reacdo de formacdo de alceno depende do ataque do carbono polarizado
negativamente da ilida ao carbono carbonilico. Com este ataque, forma-se uma
estrutura de betaina que rearranja para um intermediario ciclico de 4 membros,
denominado oxafosfetano, o qual finalmente cliva formando trifenilfosfindxido e
olefina. A forca motriz deste reacdo é a formacao de ligacdo dupla entre fésforo e
oxigénio, a qual é muito estavel (Esquema 9).*

A maior limitacdo da reacdo de Wittig é quanto ao impedimento estérico. A
sintese de olefinas tri-substituidas ja é bastante dificil por este método, e a de tetra-

substituidas foi raramente descrita.*®
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1.3.2 Reag¢do de McMurry

O acoplamento de dois fragmentos carbonilicos produzindo uma olefina,
utilizando compostos de titanio de baixa valéncia como redutores, é denominado de
olefinacdo de McMurry (Esquema 10).*

STiCly + 3 LiAlIHy —  5Tiy + 3Aly + 12HCI + 3LiCl

Jio L Ti
| ! ! ST [k
0 0] OO0 o0 R R
2 R< 4 T 2, " — R1>K_QR1 _>R1>_k- Ry y=(
0
R2 R1 R2 Rz R2 R2 R2 R2 R2

Esquema 10: Rea¢do de McMurry.
O ponto mais importante na olefinacdo de McMurry é a maneira de geracdo

da espécie de titanio de baixa valéncia®®>*

. O primeiro conjunto de reagentes que
pareceu ser mais eficiente para uma série de substratos foi preparado pela reagdo
de TiClz com LiAlH4 na proporgdo 2:1. Assumindo-se que todo o poder de redugdo do
LiAlH; foi utilizado, 4 equivalentes deste hidreto sdao capazes de reduzir 2
equivalentes de TiCl; para o estado de oxidacdo formal Ti(l) ou para a mistura de
Ti(0) e Ti(ll). De fato, esta ultima mistura é provavelmente o que se forma, e a
espécie reativa é o Ti(0).*> O acoplamento de McMurry na forma intermolecular é
usualmente limitado a preparagdo de olefinas simétricas pela dimerizacdo da cetona
ou aldeido. Quando uma mistura de dois compostos carbonilicos diferentes é
deixada reagir com Ti(0), obtém-se uma mistura estatistica dos acoplamentos

possiveis. Para fins sintéticos, esses acoplamentos mistos sdo Uteis em casos onde

um componente é usado em excesso e quando os produtos s3o de facil separacdo.”

1.3.3 Reagdo de Barton Kellogg

Os rendimentos de formacdo de olefinas, nas reagdes tradicionais deste tipo,
sdo muito dependentes do impedimento estérico e do grau de substituicdo do
produto formado. A reacdao de Wittig, uma das mais utilizadas para sintese de
olefinas, apresenta baixos rendimentos no caso de olefinas trissubstituidas, e no
caso de tetrassubstituidas o rendimento é ainda mais baixo ou a reacdo
simplesmente ndo ocorre. As reacfes de eliminacdo sdo também um método

bastante pratico para a sintese de olefinas, mas a obtencdo dos intermediarios se
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torna mais dificil com o aumento do grau de substituicdo, o que resulta em baixos
rendimentos gerais.

No final da década de 60 e inicio da de 70, dois pesquisadores, D. H. R. Barton
e R. M. Kellogg, descobriram independentemente um método de formacdo de
olefinas, que consiste em uma reacdo entre um diazo composto e uma tiocetona
(Esquema 11), gerando como intermediario um anel de 5 membros que, apds

extrusdo de nitrogénio e enxofre gera a olefina desejada.”®®*

%st%—»%K—> N=(

Esquema 11: Reagdo de Barton-Kellogg.

A olefinacdo de Barton-Kellogg apresenta, como principal dificuldade, a
obtencdo dos produtos de partida. Os diazo compostos sdo de sintese complicada e
sdo também extremamente instaveis, podendo explodir quando puros.®® As
tiocetonas geralmente dimerizam ou trimerizam, mesmo quando guardadas a baixa
temperatura, o que restringe um pouco a utilizacdo destas substancias.®®®®

A reacdo de acoplamento é simples, ndo necessitando de solventes puros e
secos, atmosfera inerte ou qualquer outra condicdo especial, e é seletiva e rapida. A
extrusdo de nitrogénio ocorre facilmente com leve aquecimento, porém a extrusdo
do enxofre é mais dificil, necessitando de refluxo em tolueno com PPhs; ou cobre em
pd, mas ocorre mesmo assim com altos rendimentos.*

A reacdo inicial, uma cicloadicdo dipolar 1,3, € uma reacdo [4ms+27s] térmica
envolvendo 6 elétrons 7t e um estado de transicio aromatico.”® O componente com
4 elétrons m, chamado de 1,3-dipolo, na reacdo de BK, é o diazoalcano. O
componente com 2 elétrons wt, chamado de dipolaréfilo, na reacdo de BK, é a
tiocetona.

A extrusdo de N, pela 1,3,4-tiadiazolina ocorre por meio de uma
cicloreversao dipolar 1,3, e este processo geralmente acontece espontaneamente a
temperaturas baixas. Gera-se neste processo uma ilida de tiocarbonila®®, uma
entidade neutra que consiste de dois atomos de carbono trivalentes ligados a um
dtomo central de enxofre.®?

A ilida de tiocarbonila é um 1,3-dipolo ativo’*”, podendo sofrer

principalmente duas transformacées: a) eletrociclizacdo envolvendo 4 elétrons, que
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ocorre com conrotacdo dos substituintes de acordo com as regras de Woodward-
Hoffmann’®, gerando um tiirano com 100% de rendimento e 100% de
estereoespecificidade, o que mostra a grande superioridade de efeitos de simetria
de orbital em comparacdo com efeitos estereoespaciais’>; b) cicloadicdo com
retencdo de configuracdo, se houver a presenca de dipolaréfilos no meio reacional.
No caso da reacdo de BK, este fendmeno é evitado, sendo apenas util em estudos
mecanisticos na identificacdo de intermedidrios reativos na reagéo.70

A Ultima etapa na reacdo de BK é a dessulfurizacdo do tiirano (ou episulfeto)
formando a olefina desejada. Este processo pode ocorrer espontaneamente, com
eliminacdo de enxofre elementar a temperatura ambiente ou com aquecimento
brando. A extrusdo do enxofre pode ocorrer de varias maneiras’®, sendo um
processo sem estereoespecificidade definida.”’

A instabilidade dos diazoalcanos é um dos fatores que impedem uma

utilizacdo mais extensa destes compostos em sintese orga“mica.78

R
>—NHNH,
R)zo 7 " ™ R>:NN

R \ R 0 R
R

Esquema 12: Sintese do 1,3-dipolo, neste caso o diazoalcano.

Diazometano é tdo instavel que ndo deve ser gerado puro, e sim em solucdo
etérea, mesmo assim com cuidados extremos. Os diazoalcanos com graus de
substituicdo maiores sdo menos reativos, porém ainda representam um risco
extremo de explosdo, podendo se decompor de forma descontrolada.

A sintese da tosilhidrazona é bastante simples, bastando misturar o
composto carbonilico correspondente com tosilhidrazida, deixando refluxar em
etanol.”® Os rendimentos s3o guantitativos. A etapa de formacdo do diazo composto
geralmente é feita em piridina com t-BuOK como base.®

As hidrazonas podem ser oxidadas por uma série de métodos envolvendo
diferentes solventes e oxidantes, sendo o método de tentativa e erro o mais
indicado para escolha do oxidante a ser utilizado, ndo existindo até o presente uma

racionalizacdo que indique o método mais apropriado para um determinado
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substrato. O uso de sais e 6xidos de metais pesados, toxicos e prejudiciais ao meio
ambiente, devem ser evitado. O isolamento e a purificagcdo do diazo composto
obtido envolvem perigos na manipulacdo destes compostos e isto ndo deve ser
feito.®

Para a sintese da tiocetona sdo empregados reagentes baseados em fdsforo.
A sintese de derivados de P4S1, ligados a anéis aromaticos como substituintes levou
3 sintese, em 1956, de um composto hoje em dia chamado de reagente de
Lawesson. Entretanto apenas em 1978 Lawesson e colaboradores fizeram um estudo
sistematico do uso deste composto em sintese organica®’, particularmente para a
convers3o de compostos carbonilicos em tiocarbonilicos.®®

O reagente de Lawesson (RL) é vendido comercialmente ou pode ser
facilmente sintetizado a partir de anisol e P4S19. O RL ndo é estavel em solucdes
acima de 110°C, se decompondo e polimerizando, sendo igualmente instével na
presenca de égua.83 O reagente de Lawesson converte com eficiéncia cetonas em
tiocetonas, mesmo na presenca de varios grupos funcionais como halogénios, nitro,
ciano, alquila e alquilamina entre outros.®* A reacdo é normalmente feita em refluxo

de tolueno ou xileno secos e conduzida em atmosfera inerte (Esquema 13).

Esquema 13: Formacao de compostos tio-carbonilicos a partir do Reagente de Lawesson.

1.4 Determinagdo dos parametros de ativag¢do dos 1,2-dioxetanos

1.4.1 Método das cinéticas isotermas
Com métodos isotérmicos é possivel determinar os parametros de ativacdo

pela medida da velocidade de decomposicio do dioxetano em diversas
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temperaturas constantes. As medidas cinéticas podem ser feitas observando-se a
variacdo da intensidade de emissdo de quimiluminescéncia direta ou indireta com o
tempo.

Nos métodos de quimiluminescéncia direta, a medida é feita a partir da

emiss3o de luz direta do produto carbonilico excitado.””®®

Para isso, deve se
formar uma quantidade grande, o suficiente de compostos excitados no estado
singlete e o rendimento quantico de quimiluminescéncia deve ser grande o
suficiente para poder observar a emiss3o.°

Métodos de quimiluminescéncia indireta utilizam um fluoréforo apropriado,
gue sera promovido ao estado excitado via transferéncia de energia do produto

carbonilico excitado.?*8¢889°

Diversos fluoréforos podem ser utilizados, entre eles o
rubreno (RUB), perileno (PER), 9,10-difenilantraceno (DPA), onde a transferéncia de
energia ocorre pelos produtos carbonilicos excitados no estado singlete. Para os
compostos no estado triplete podem ser usados compostos como 9,10-
dibromoantraceno (DBA) e quelatos de eurdpio.®

A obtencdo dos parametros de ativacdo para a decomposi¢cdo unimolecular
do dioxetanos é feita através da analise de dois tipos de gréficos: a) de Arrhenius,
gue representa In kops vs. 1/T, e de cujo coeficiente angular se tira o valor da entalpia
de ativacdo (Ea) (Equacdo 5); b) de Eyring, que consiste em In (kops/T) vs. 1/T, de
onde s3o obtidos o valor da entalpia de ativacdo (AH”) a partir do coeficiente angular
e o valor da entropia de ativacdo (AS”) a partir do intercepto (Equacdo 6). O valor da

energia livre de Gibbs de ativacio (AG”) é obtido aritmeticamente a partir da

Equacdo 7.

Ink =lnA—ﬂ Equacao 5
RT
In k = ln£+AS" _AH Equacdo 6
t h RT

AG™ =AH™ - TAS”™ Equacao 7
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1.4.2 Método de Temperature Jump

Descrito pela primeira vez por Wilson e Schapp em 1971%, o método foi
utilizado para 1,2-dioxetanos onde a decomposicdo é extremamente lenta e ha baixa
taxa de conversdo (<1%) nas temperaturas empregadas no experimento.”® E um
método essencialmente “ndo destrutivo”, pois durante o tempo de anilise, a
concentracdo do reagente ndo muda o suficiente para ser medido por outros
métodos padrdes de analise.

A andlise consiste em um experimento cinético, inicialmente a uma
temperatura T; definida, aumentando a temperatura em diversos estagios,
determinando-se sempre a intensidade de emissao. Pode-se escrever uma expressao
para a intensidade de emissdo de quimiluminescéncia (Equacdo 8), onde a I é a
intensidade da fluorescéncia quimiluminescente obtida a partir da termdlise do
dioxetano a uma temperatura T, ¢ € a rendimento quantico de fluorescéncia do
composto, ¢s* é rendimento quantico singlete previamente determinado e k; é a

constante de primeira ordem da reac¢ao para o dioxetano estudado.”
IZz = ¢;¢f‘k1[” Equacao 8

Supondo-se, em primeira analise, que tanto ¢» quanto ¢s* ndo variam com a
temperatura, a concentracdo de 1 se mantém constante durante todo o

experimento e I/ é proporcional a constante de velocidade k;, obtém-se a equagio

1
9. Em um grafico de lnICT, versus ?fornece uma reta e, a partir do coeficiente

angular, pode se obter a energia de ativacdao quimiluminescente, Ecy.

E ~
lnICTZ _K 4 Lo Equacao 9
RT

Os valores obtidos pelo método de Temperature Jump sdo semelhantes aos

8992 o parametro E., é a energia de ativacdo

obtidos pelos métodos isotérmicos.
correspondendo aos processos que levam a formagdo de estados excitados e com

isso a emissao de quimiluminescéncia. Contrariamente, E, é a energia de ativacdo da
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soma de todos os processos que levam a decomposicdo do 1,2-dioxetano e que
contribuem para a constante de decomposicdo k;. Em estudos anteriores sobre a
decomposicdo unimolecular de 1,2-dioxetanos constatou-se, em alguns casos, um
valor de E; menor que o de Ecn’>, indicando gue a energia de ativacdo para a
formacdo de estados excitados é maior do que aquela para a formacdo do estado
fundamental do produto. Estes fatos poderiam indicar a existéncia de caminhos
energéticos diferentes para a formacdo de estados excitados e fundamentais, na
decomposicao unimolecular de 1,2-dioxetanos. Na decomposicdo de 1,2-dioxetanos
com baixa estabilidade pode haver a participacdo da catalise escura, devido a
presenca de impurezas no sistema™®, como tracos de metais de transicao, olefinas
ricas em elétrons, assim como auto-catdlise induzida por produtos excitados. Esses
passos “escuros” de decomposi¢cdo, competindo com a decomposicao unimolecular
ndo catalisada, podem resultar em constantes anormalmente altas. No método de
Temperature Jump, os resultados ndo sdo afetados por essas complicacdes de

catélise e refletem a real energia de ativacdo quimiluminescente de clivagem.”

1.5 Decomposicdo de Peroxidos Catalisada por Transferéncia

Intermolecular de Elétron

O mecanismo geral proposto para a geragdao de estados eletronicamente
excitados, denominado CIEEL (Chemically Initiated Electron Exchange Luminescence)
é um fendmeno de emissdao de luz derivado da transferéncia de elétrons. Esse
fendmeno foi inicialmente descoberto por Schuster para o perdxido de difenoila
(4)** e documentado para as a-perdxilactonas e certos dioxetanos.” No mecanismo
CIEEL deve haver transferéncias de elétron intra e intermolecular como o proposto
para o mecanismo envolvido na emissdo de luz dos vagalumes. O mecanismo CIEEL
intramolecular é de particular interesse para o desenvolvimento de ensaios
quimiluminescentes para aplicagdes clinicas.>**®

A decomposicdo catalisada de uma 1,2-dioxetanona 2 por uma molécula de
ACT leva a formacdo de estados excitados singlete do Ultimo, que podem acarretar
na emissao de luz. Uma emissdo de luz também pode ser observada pela interagdo

do ACT com o a 1,2-dioxetanodiona, 5, formada na reacdo de cloreto de oxalila e

peroxido de hidrogénio.
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A eficiéncia do processo que leva a emissdo de luz depende intrinsecamente
de diversas etapas posteriores a interacdo de uma molécula de perdxido ciclico com
o ACT (Esquema 4). Dentre as possibilidades existentes, o perdxido ciclico pode se
decompor unimolecularmente (kp) ou interagir com uma molécula de ACT,
primeiramente, em um equilibrio de transferéncia de carga (Kyc) estabelecido por
um complexo de encontro formado dentro da gaiola de solvente e, posteriormente,
por de fato uma transferéncia de elétron (kye), culminando em um par de ions
radicais dentro da gaiola de solvente; esse processo é definido globalmente por kcar

(Esquema 14).

ACT
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Esquema 14: Mecanismo CIEEL para a decomposicdo catalisada da 1,2-dioxetanodiona (5).
O par de ions radicais pode migrar para fora da gaiola de solvente, formando
as moléculas de CO, e da cetona correspondente e uma de ACT no estado
fundamental (kesc) ou, ha a ocorréncia da clivagem do anion radical da dioxetanona,
o que leva a formacdo do anion radical do didoxido de carbono, uma espécie
altamente redutora. Essa espécie redutora pode, por uma retrotransferéncia de
elétron, levar o ACT ao estado excitado S; (k*ger), que por emissdo de luz
fluorescente retorna ao estado fundamental Sy (Df.); ainda, a partir da formagao do

anion radical do CO;,, podem ocorrer processos de escape da gaiola de solvente
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(k’esc), e de retrotransferéncia de elétron sem levar o ACT ao estado S; (kger), sendo

que ambos n3o levam ao Ultimo passo para a emiss3o de luz.**

1.6 Decomposigdo induzida de 1,2-dioxetanos

1,2-Dioxetanos com substituintes alquilicos e arilicos ndo mostram
decomposicdo pelo mecanismo CIEEL, em presenca de ativadores. Porém, foi
postulado um mecanismo CIEEL intramolecular para a decomposicio de 1,2-
dioxetanos com substituintes facilmente oxidaveis, que leva a formacdo de estados
excitados singlete.”” %

Embora os derivados de 1,6-diaril-2,5,7,8-tetraoxabiciclo[2,4,0]octanos (6a-d)
(Esquema 15) mostrem comportamento semelhante ao de 1,2-dioxetanos simples
(alta estabilidade e formacdo preferencial de estados excitados triplete), embora, a
desprotonacdo de 6¢, resultando no dioxetano fendxi-substituido 6d, muda
drasticamente a estabilidade do composto (a —30 0C; 6¢: t1, 17 anos; 6d: t;/; alguns
segundos), e um “flash” de luz brilhante azulada é observado.*! Este comportamento
¢é analogo ao do intermediario proposto na bioluminescéncia do vagalume e por isso,

este exemplo, em particular, foi de relevante importancia para a elucidacdo do

mecanismo quimico deste processo.

© O A ) 6a: X=H
o 6b: X=OCHj,
O 0-0 O 07 6c: X=OH
X X o) 6d: X=0
6

Esquema 15: Decomposicdo dos derivados de 1,6-diaril-2,5,7,8-tetraoxabiciclo[2,4,0]octanos

Os 1,2-dioxetanos estaveis, como 7 e 8, contendo grupos fendlicos

protegidos, foram sintetizados e sua decomposicdo, induzida por reagentes

adequados, é rapida e acompanhada por uma forte emiss3o de luz. 234
Hsc0 99 Hico 99
\ .0 W
Si o R ©
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Esses dioxetanos, quando desprotegidos por ions fluoreto, geram dioxetanos
instaveis com um anion fenodxido, e a transferéncia de carga que ocorre no anel
dioxetanico induz a decomposicdo, produzindo efetivamente uma carbonila excitada
no estado singlete.

A decomposicdo induzida destes 1,2-dioxetanos ocorre pelo mecanismo
CIEEL, sendo iniciado pela clivagem do fenolato, com a transferéncia de elétron
intramolecular do fenolato (ET) para o orbital antiligante o*da ligacdo peroxidica
concomitantemente com a clivagem da ligacdo O-O. Esta primeira transferéncia de
elétrons é o passo limitante da reacdo, devido a energia necessaria para remover um
elétron do jon fenolato para colocé-lo na ligagdo peroxidica'®. A formag3o do ion m-
benzoato de metila, o emissor do CIEEL, pode ocorrer diretamente ou pela
retrotransferéncia de elétron (BET) entre os radicais na gaiola de solvente (Esquema
16). Para a elucidacdo do mecanismo desta reacdo é necessario distinguir se ja uma

guimiexcitacdo direta ou um processo de retrotransferéncia. 102
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Esquema 16: Mecanismo para a decomposi¢ao de 1,2-dioxetano adamantil substituido com
transferéncia inter e intramolecular.

O mecanismo de geracdo de estados eletronicamente excitado neste sistema

permanece controvertido. Os altos rendimentos quanticos obtidos nesta reacdo para
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derivados meta-substituidos foram considerados como evidéncia para a ocorréncia
de um mecanismo CIEEL intramolecular (Esquema 16), no qual tanto o processo de
transferéncia (ET) quanto o de retro-transferéncia de elétron (BETi.ra) ocorrem de
maneira intramolecular. Nesta via ndo pode ocorrer separacao dos ions-radicais por
difusdo, fato que levaria a reducdo da eficiéncia de formacdo de estados excitados
(Esquema 16), 103106

A partir de estudos sobre o efeito da viscosidade do solvente sobre os
rendimentos quanticos obtidos na decomposi¢cdo induzida do spiro-adamantil-1,2-
dioxetano 7, Adam et al. postularam a ocorréncia de uma retro-transferéncia de
elétron intermolecular (BETier) nesta reacdo (Esquema 16). O aumento do
rendimento quantico, obtido com o aumento da viscosidade do solvente, foi
interpretado pelos autores com um modelo difusional, concluindo-se a ocorréncia da
separacdo difusional dos ions-radicais’®no solvente com baixa viscosidade e

conseqliente diminuicdo dos rendimentos quanticos neste meio, 10%108:109

Entretanto,
esta interpretacdo parece conflitar com os altos rendimentos quanticos observados
na decomposicdo induzida destes dioxetanos, que podem chegar até 100 % (Ps ~ 1,0
E  mol?) 03107110118 oy comparacdo com sistemas tipicos de CIEEL
intermoleculares que apresentam rendimentos menores em vdrias ordens de
grandeza (®s~ 10* E mol™).?

Diversas aplicacGes analiticas para 1,2-dioxetanos derivados de 7 e 8 foram
desenvolvidas e com isso a procura por sistemas alternativos tem sido uma

103

preocupacdo constante.” A grande maioria dos trabalhos visa a obtencdo de

compostos similares a 7 e 8 com elevada estabilidade térmica e cuja decomposi¢do

117-122

induzida gere altos rendimentos de quimiluminescéncia, embora também

102-105,107-109,123,124 .
. O conhecimento do

existam trabalhos com énfase mecanistica
mecanismo de formacdo dos estados eletronicamente excitados na decomposi¢do

. , . . . .. 106
dos dioxetanos é essencial para o desenvolvimento de novos sistemas eficientes™,
entretanto, como tais reacdes intramoleculares sdo muito rapidas, o estudo
mecanistico dos passos reacionais € muito dificil.

O grupo adamantil é usado frequentemente para conferir estabilidade aos

1,2-dioxetanos, devido ao seu grande volume e impedimento estérico. Entretanto,
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esse grupo possui poucos derivados que permitiriam o desenvolvimento de novos
1,2-dioxetanos estaveis.

Ainda restam muitas duvidas sobre o mecanismo envolvido na reacdo de
decomposicdo dos 1,2-dioxetanos, entretanto, ndo ha duvida de que a transferéncia
de carga ou de elétron esteja envolvida nesse processo, e que essas reagées com
altos rendimentos quanticos sdo excelentes modelos para o estudo de processos

bioluminescentes.

1.7 Sistema peroxi-oxalato

Organismos bioluminescentes apresentam, comumente, rendimentos
quanticos de quimiluminescéncia (®Oc) que se aproximam de 1,0, enquanto que a
maioria das reacdes quimicas luminescentes apresenta valores de ®¢ que ndo
passam de 0,1. Uma excecdo é o sistema quimiluminescente perdxi-oxalato, capaz
de atingir valores de ®¢_ de 30% através da reacao de derivados ativados de ésteres
fenilicos do acido oxalico com perdxido de hidrogénio, catalisada por base, na
presenca de um ativador.

Em trabalhos anteriores do nosso grupo de pesquisa foi possivel propor um
esquema mecanistico simplificado para a cinética da reacdo de oxalato de bis-(2,4,6-
triclorofenila) (TCPO) com perdxido de hidrogénio, catalisada por imidazol (IMI-H),
na presenca de 9,10-difenilantraceno (DPA) como ACT, atribuindo-se as constantes

de velocidade obtidas para certas etapas da reacdo (Esquema 17).}2¥

O O—-Ar ACT
+ H,0, ——> 2AOH + 2CO, + hv
Ar—0O 0 base

Esquema 17: Reacgdo do sistema perdxi-oxalato formado por ésteres oxalicos, na presenga
de base, peréxido de hidrogénio e ativador.

A cinética da reagdo peroxi-oxalato pode ser estudada observando-se a
intensidade de emissdo de quimiluminescéncia (na presenca de um ACT) ou o
aumento da absorbdncia em comprimento de onda adequado (na auséncia do ACT)
devido a formacdo de fenol (ArOH). As curvas cinéticas obtidas nos experimentos de
emissdo mostram um aumento rapido da intensidade, seguido por seu decaimento

lento. Elas podem ser ajustadas, em condi¢Ges de pseudo-primeira ordem, por uma
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diferenca de duas funcdes exponenciais, obtendo-se duas constantes de velocidade,
kobsl, @ constante menor contida principalmente no decaimento lento, e kops2, a
constante maior contida principalmente na rapida subida da intensidade. Os
experimentos de absorbancia, nos quais se observa a formac¢do do fenol
correspondente ao éster oxalico utilizado, mostram curvas de crescimento
exponencial, das quais é obtida uma constante de velocidade (kops) por um ajuste
mono-exponencial, a qual corresponde a constante kqps1 obtida em emissao.

O estudo do efeito da concentracdo de imidazol e perdéxido de hidrogénio
sobre a cinética da reacdo entre ésteres oxalicos com perdxido de hidrogénio, na
presenca de ativadores, permitiu propor um esquema cinético simplificado para o
caminho principal da reacdo e atribuir as constantes de velocidade observadas a

125127E 65 possivel comprovar o

determinados passos da transformacdo (Esquema 18).
papel de imidazol como catalisador nucleofilico e verificar que o ataque nucleofilico
do imidazol a carbonila do éster é catalisado pelo préprio imidazol (reacdo de
segunda ordem em imidazol). Esta etapa (Esquema 18, (1)) é observada nas
constantes kops1 (emissdo) e kops (absorgdo), os quais ndo demonstram dependéncia
com a concentracdo do perdxido de hidrogénio. A segunda etapa da reacdo é
observada no aumento rapido da intensidade de emissdo e pela dependéncia de
kobs2 com a concentracdo de perdxido de hidrogénio, obtendo-se a constante
bimolecular k,. Também esta etapa é catalisada por imidazol (IMI-H); porém, ela
envolve somente uma molécula de IMI-H (Esquema 18, (2)). Ainda da dependéncia
de kops2 com a [H,0,] pode ser obtida, para altas concentracbes do perodxido, a
constante de velocidade ks, porque este passo se torna limitante para a velocidade

do aumento na intensidade nestas condi¢des (Esquema 18, (3)). *2%1%
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Esquema 18: Esquema mecanistico da reagao do sistema peréxi-oxalato com imidazol, como
base nucleofilica, peréxido de hidrogénio e ativador.
Neste terceiro passo ocorre a formacao do IAE, o qual é formulado aqui como

126127 A reagdo deste intermedidrio com o

a 1,2-dioxetanodiona (5), (Esquema 18).
ativador, no chamado passo de excitacdo, libera energia suficiente para a formacao
do ativador no estado eletronico excitado singlete e de duas moléculas de dioxido de
carbono (Esquema 18, (4)).

De estudos cinéticos do sistema completo ndo se podem obter informacdes
diretas sobre o passo de excitacdo, ou seja, o passo elementar no qual o
intermediario de alta energia interage com o ativador, conduzindo a sua promogéao
para um estado eletronicamente excitado. RevisGes analisaram os resultados
obtidos no estudo do mecanismo desta reacdo e concluiram que nem a etapa de
guimi-excitacdo e tampouco o intermediario de alta energia haviam sido

caracterizados definitivamente.'*®

Em estudos do nosso grupo de pesquisa, relativos
ao passo de quimi-excitacdo (Esquema 18, (4)), foi possivel comprovar a ocorréncia
de um processo de transferéncia de elétron neste passo, conforme previsto pelo

mecanismo CIEEL. 27129131

Além disso, a sintese e o estudo de intermediarios
derivados de peracidos (Esquema 18, produto do passo 2) desta reacdo contribuiu
para a investigacdo acerca da natureza do intermediario de alta energia (IAE) do
sistema, e resultou em evidéncias experimentais favoraveis a ocorréncia da 1,2-
dioxetanodiona (5) como IAE, responsavel pela formacdo de estados

eletronicamente excitados,2%*3%133
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Estudos do efeito da viscosidade do solvente sobre os rendimentos quanticos
da reacdo perodxi-oxalato, feitos por nosso grupo de pesquisa, demonstraram
claramente a natureza intermolecular do passo de quimi-excitacdo na reagcao peroxi-
oxalato, servindo de comparacdo para processos de quimi-excitacdo intramolecular
(CIEEL intramolecular), observados na decomposicdo induzida de 1,2-dioxetanos

aromaticos substituidos por grupos doadores de elétrons.”>***

Neste contexto, o
sistema perdxi-oxalato é de grande interesse para a elucidagdo dos mecanismos de
formacdo de estados eletronicamente excitados por seu rendimento quéantico
excepcionalmente alto e, mais ainda, pelo fato de constituir o Unico sistema com alta
eficiéncia comprovada, para o qual o envolvimento do mecanismo CIEEL foi

verificado experimentalmente.'?”*%

1.7.1 Intermedidrios do sistema peroéxi-oxalato

Chandross*?, em 1963, observou emiss3o de luz guando misturou cloreto de
oxalila com perdxido de hidrogénio na presenca de 9,10-difenilantraceno (Esquema
19). Esta foi a primeira descricdo do sistema peroxi-oxalato na literatura, e em
trabalhos subsequentes foram propostas estruturas para os possiveis IAEs para o

sistema. 3537

o_ 0 o_ ¢ o 0
e e
0-0 0-0 RO  OOH
5 11 12

J4 em 1967, Rauhut e colaboradores publicaram um artigo onde relataram a
observacdo de acumulacdo de um intermediario na reacdo perdxi-oxalato, através

138 Em 2004, Bos e colaboradores afirmaram ter

da injecao retardada de ativador.
detectado por técnicas de ressonancia magnética nuclear (RMN) a 1,2-
dioxetanodiona; entretanto, os resultados apresentados ndo possibilitam conclusdes
inequivocas. Outros pesquisadores relatam a impossibilidade de se detectar um IAE
meta-estavel neste sistema. 213914

No mecanismo CIEEL, o potencial de oxidacdo do ativador controla a
velocidade do processom, e quanto menor é este potencial, ou seja, quanto mais

facil for a doacdo do elétron, maior é o rendimento quantico de emissdo de luz. Em
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alguns casos, parametros de quimiluminescéncia, obtidos com os ativadores que
possuem substituintes receptores de elétrons, ndo mostram as correlacdes
esperadas para o modelo CIEEL, propondo-se uma transferéncia inversa na interagdo

entre IEA e ACT.'*

o 0 o 0 ?H o o o
<+ H0, T’ — Cl H
c” ¢l Wy C OoH (lyé Dm 0-0
13 14 5

Esquema 19: Reagdo perdxi-oxalato com cloreto de oxalila e perdxido de hidrogénio.

A grande importancia da reagdo peroxi-oxalato tem sido associada a sua
aplicacdo analitica, que engloba a deteccdo de baixas concentra¢des de perdxido de
hidrogénio e a deteccdo de compostos aromadticos fluorescentes ou
seql'jlestradores.l‘B'145

Tendo em vista as estruturas citadas como IAE, um andlogo ao peracido 12
foi sintetizado e, em presenca de ativador, ndo foi observada luz, sendo necessaria a
presenca de um catalisador bésico para haver emiss30."*? Os resultados obtidos nos
estudos cinéticos com derivados de peracidos 12 excluem esse tipo de composto
como IAE na reagao peroxi-oxalato uma vez que este nao interage diretamente com
o ativador. Em presenca de diversas bases e ativadores, a emissdo
quimiluminescente e decomposicio de 12 é observada.”*® Utilizando IMI-H como
catalisador, dois processos distintos podem ser observados. Em baixas
concentracdes de base, o imidazol age principalmente como um catalisador basico e
0 passo cineticamente observado é a ciclizacdo do anion do peracido (caminho A,
Esquema 20). Altas concentragGes de imidazol levam a catalise nucleofilica e a
constante de decaimento observada corresponde ao ataque de imidazol, catalisado
pelo imidazol, a fungdo éster de 12, conduzindo ao derivado do peracido substituido
por imidazol, que posteriormente sofrera uma rapida ciclizacdo catalisada por base

(caminho B, Esquema 20).
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Esquema 20: Reagdo de peracidos oxalicos com imidazol participando como catalisador: A)

basico; B) nucleofilico.

A ciclizacdo do peracido, depois da desprotonacdo, pode ocorrem por dois
caminhos, com formacdo de carga negativa em passos diferentes da reagdo

(Esquema 21). Diversos derivados peracidos com diferentes substituintes foram

sintetizados a fim de verificar o mecanismo da reagdo."***%®
0-0 0-0
AO——-oar A
OHOH OH 0]
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Esquema 21: Caminhos possiveis para a formag¢do do IAE. No caminho (i), o ataque
intramolecular do ion percarboxilato conduzindo a 1,2-dioxetanona, posteriormente a 1,2-
dioxetanodiona. No caminho (ii), o ataque intramolecular do ion de modo concertado com a

saida do fenolato, levando a 1,2-dioxetanodiona.

A correlacdo de Hammett obtida para as constantes de velocidade
bimoleculares (knim) obtidas nos experimentos cinéticos dos peracidos para a
variacdo com a concentracdo de imidazol e os valores de o para os diferentes
substituintes**’ mostra dependéncia linear, com a constante de Hammett p = 2,16 +
0,16.2* O valor alto e positivo mostrou que, no estado de transicdo do passo
limitante, ocorre a formacdo de uma alta densidade de carga negativa, indicando
gue a saida do fenolato é nesse passo (caminho (ii), Esquema 21).

Bos et al. realizaram experimentos de ressonancia magnética nuclear de **C
da reacdo de cloreto de oxalila marcado duplamente com 3C, peréxido de

139 Baseando-se

hidrogénio e o ativador DPA em diversas temperaturas (-80 a +20°C).
no deslocamento quimico calculado para 1,2-dioxetanodiona (5) de 158,4 ppm, um
pequeno singleto em 154,5 ppm foi atribuido a 1,2-dioxetanodiona (5) que foi entdo
considerada o IAE da reacdo peroxi-oxalato. No entanto, ha duvidas quanto ao
procedimento experimental utilizado, pois foi verificado que é improvavel que
ocorra o acumulo do intermediario na presenca do ativador. Para que isso ocorra, o

ativador deve ser adicionado tardiamente.'*®
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Ciscato et al'*®

publicaram evidéncias cinéticas diretas de que o IEA pode
acumular na reagdo entre cloreto de oxalila e peréxido de hidrogénio, na auséncia
de ativador e este intermediario € muito menos estavel do que perdxidos ciclicos,

mas muito reativos com ativadores apropriados (Esquema 22).

ACT
o O o O OH 4 o o l
>_/< H | I

+ HO, T» Cl—— S W CO, + hv
cl cl e C OOH 0-0 He 0-0

Esquema 22: Adicdo de ativador a reagao perodxi-oxalato com cloreto de oxalila e perdxido
de hidrogénio.

A reacdo do sistema cloreto de oxalila e peréxido de hidrogénio com DPA
como ativador, presente desde o inicio da reacdo, resulta em emissdo de
guimiluminescéncia de baixa intensidade, correspondente a fluorescéncia do
ativador. Entretanto, a adicdo retardada do ativador resulta em um intenso
reldmpago de luz, cuja intensidade decai em poucos segundos. A intensidade da
emissdo de luz é pelo menos uma ordem de grandeza maior do que o maximo de
intensidade no sistema onde o ACT é presente desde o inicio da reacao.

Quando o tempo de espera antes da adicdo de concentracdes constantes de
ativador foi mudado, observaram-se diferentes intensidades iniciais (lg), que
corresponde a interacdo entre o ACT e o IAE. Sendo constantes os valores de
rendimento quantico de formacdo de estados excitados singlete e os rendimentos
guanticos de fluorescéncia, o valor de |y observado para uma concentragdo
constante de ativador adicionado é diretamente proporcional a concentracdo de IAE.

Com isso, Ciscato e colaboradores™*®

concluiram que a concentracdo maxima do
intermedidrio de alta energia pode chegar a 2 pmol L™.

O tempo de meia vida (t12) a 25 °C, calculado para este IAE (ty»= 2,3 s), é
pelo menos duas ordens de grandeza menor do que o do 1,2-dioxetano ndo
substituido (ti;; = 95 s) e da dimetil-1,2-dioxetanodiona (ti, = 750 s) na mesma

temperatura.'*®



51

1.7.2 Catalisadores nitrogenados no sistema perdxi-oxalato

O efeito catalitico de imidazol (IMI-H) sobre a quimiluminescéncia do sistema
peroxi-oxalato encontra-se muito bem consolidado, de uma forma qualitativa e
também em relacdo ao seu papel dentro do mecanismo de geragio do IAE (5).12%%
Entretanto, em um estudo do grupo, notou-se o efeito da reducdo drastica dos
rendimentos quanticos de quimiluminescéncia do sistema reacional ao se empregar
altas concentraces de IMI-H.2¢

Esse efeito de redugao de ¢c. também foi observado por DeVasto & Grayeski,
quando foram empregados compostos substituidos com grupos amina em um meio

199 0s autores do trabalho

aquoso tamponado contendo TCPO, H,0, e diversos ACT.
assumiram que a supressdo de quimiluminescéncia por esse composto poderia ser
associada (i) a uma supressao de fluorescéncia do ACT pela base ou (ii) devido a
reacGes concorrentes entre uma substancia nitrogenada e o ACT pelo IAE; nenhum
efeito sobre a fluorescéncia do ACT foi observado, visto que diferentes
concentracOes de aminas alifaticas e aromaticas ndo alteraram a intensidade da luz
observada em ensaios de fluorescéncia do fluoréforo.**

4-N,N-Dimetilaminopiridina (17) e seus derivados foram apontados por
Jonsson & Irgum como novos catalisadores nucleofilicos para o sistema peroxi-
oxalato, com a promessa de geracdo de emissao de luz intensa e de maneira rapida
(maximos de intensidade alcancados em 10 ms), superando IMI-H em termos de
eficiéncia na aplicacdo em sistemas de deteccdo sensiveis e de volume pequeno.™
Entretanto, novamente a reducdo drastica dos rendimentos de emissao de luz foi
observada (em pelo menos uma ordem de grandeza), quando se passou de um meio

contendo 5 mmol L™ de IMI-H para um contendo 5 mmol L de 17, o que foi

relacionado a um maior efeito de decomposicdo dos reagentes e/ou intermediarios

7 / N
O
— \ N/

17 18

de reacdo por essa base.'*

Em um estudo realizado por Neuvonen, relacionado a hidrélise de acetatos

fenilicos contendo grupos —NO, e —CF; catalisada por piridinas, evidenciou-se por um
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grafico de Brgnsted (logk vs. pK,) o efeito de catalise basica geral de piridinas mono e

disubstituidas.*®*

Para 2,4-dimetilpiridina e 2,6-dimetilpiridina ou 2,6-lutidina (Lut,
18), os valores da constante de hidrdlise ficaram levemente abaixo do esperado
(apenas duas vezes), com relagdo ao pK, dessas aminas; fato esse, segundo o autor,
explicado pelo impedimento estérico exercido por seus substituintes alquilicos, que
diminuem um pouco a reatividade frente a transferéncia de prétons, o que excluiu a

2,4 e 2,6-lutidinas da classe de bases capazes de fazer catalise nucleofilica.™*
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2 Objetivos

Os objetivos deste trabalho se dividem em duas partes principais, sendo o
primeiro a sintese de novos 1,2-dioxetanos estaveis substituidos com os grupos
diisopropil adamantil. Para isto, deverdo ser sintetizados os compostos 19, 20, 21 e
22. Dentre estes compostos, 22 é um 1,2-dioxetano com um gatilho silil, cuja
desprotecdo pela acdo de ions de fluoreto produz emissdo de luz.

A determinacdo dos parametros de ativacdo para a decomposi¢cdo térmica
(determinacdo de constantes de velocidade de decomposicdo por cinética isotérmica
em diferentes temperaturas) e para a formacdo de estados eletronicamente
excitados (correlacdo das intensidades de emissdo com a temperatura)
determinados para os 1,2-dioxetanos 19, 20 e 21, deve possibilitar verificar a
existéncia ou ndo de estados de transicdo diferentes para a producdo de estados
excitados e o fundamental; desta maneira pode-se verificar a validade de predicGes
feitas em relacdo ao mecanismo de decomposicdo de 1,2-dioxetanos por diferentes
abordagens tedricas. >

A decomposicdo induzida do 1,2-dioxetano 22 serd estudada com o intuito de
verificar a existéncia de caminhos de reacdo diferentes para a formacdo de estados
excitados e o estado fundamental. Da mesma maneira descrita para a decomposi¢do
unimolecular de 1,2-dioxetanos, serdo determinados os parametros de ativacdo na

decomposicdo térmica e induzida dos compostos.

o/O o/O o/O OMe
O. .
2\{?:‘) @) @/\ - m Sﬁ<
19 20 21 22

O outro objetivo é o estudo da etapa formacdo do peracido que,
supostamente, origina a 1,2-dioxetanodiona (5) e envolve a saida de dois grupos
fendlicos na etapa lenta da reacdo, que pode ser monitorada tanto pela cinética de
decaimento da emiss3o, quanto pela absorbancia dos grupos de partida fendlicos.*
Nos ésteres assimétricos, a saida dos grupos de partida é independente e pode ser

acompanhada por medidas de absor¢do UV-Vis. O uso de substituintes atraentes e
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doadores de elétron no anel aromdatico poderiam modular a reatividade das
unidades fendlicas o suficiente para mudar o andamento da reag¢do, podendo-se
esperar que seja possivel observar a formacado do intermedidrio de alta energia (1,2-
dioxetanodiona) pela saida do pior grupo de saida em uma das etapas lentas da
reacao (Esquema 23). Nestes experimentos serdo utilizados, como catalisadores,
bases ndo nucleofilicas como 2,6-dimetilpiridina (lutidina) para garantir a reagdo
direta do perdxido de hidrogénio com o éster oxalico e evitar complica¢cGes pela
substituicdo nucleofilica pela base (catalise nucleofilica), a qual ocorre com imidazol
como catalisador. Nestes estudos sera possivel observar por via cinética um passo na
reacao peroxi-oxalato que ndo foi ainda estudado, ou seja, a formacdo do
intermediario de alta energia Os resultados obtidos devem permitir conclusdes
diretas em relacdo a estrutura deste intermediario-chave para a quimi-excita¢gdo no

sistema peroxi-oxalato.

7\ 7 N\
R1QOHO K4 Ry — OHO ko o)

o o@RZ \ 3 OOH \

—Ri —xRo

O\ / O\ /

R4 = grupo atraente de eletrons
R,= grupo doador de eletrons

Esquema 23: Mecanismo simplificado do sistema perdxi-oxalato para ésteres com grupos de

partida diferentes.
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3 Resultados

3.1 Sintese e caracterizagdo dos dioxetanos

A obtencdo das olefinas precursoras de 1,2-dioxetanos €, de forma geral, o
ponto central da sintese desta classe de composto. Para a sintese dos 1,2-dioxetanos

19, 20 e 21 foram propostas as rotas sintéticas apresentadas no Esquema 24.

0O-0
—_—
23 19
0
(@]
—_—
24 20
O
OMe ’
=
25 21

Esquema 24: 1,2-Dioxetanos 19, 20 e 21 e olefinas precursoras.

A olefina 23 seria sintetizada por uma reacdo de Wittig entre a
diisopropilcetona e o sal de fosfonio correspondente (Esquema 25)*3, entretanto o
produto obtido consistia em mistura de soélido e um liquido viscoso. N3do foi possivel
separar os produtos através da recristalizacdo do sélido, pois este era insoluvel nos
diversos solventes testados. Uma cromatografia em coluna foi realizada, contudo a
fracdo principal ndo apresentou os sinais de RMN de 'H condizentes com a estrutura

da olefina.
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@)

>
Ph3P+6HQBr'
THF, BuLi 1,0 M

23
Esquema 25: Tentativa de sintese de Wittig para olefina 23.

A mudanca do solvente para o éter, ao invés de THF, foi uma alternativa
abaixando assim o ponto de ebulicdo do solvente numa tentativa de evitar uma
possivel evaporacdo do produto ao evaporar o solvente da reagcdo. Ao término da
reacdo, apos o isolamento, o éter e um segundo produto foram destilados,
entretanto a uma temperatura inferior & esperada para a olefina (106,6 °C). O
produto isolado ndo apresentou novamente os sinais de RMN de 4
correspondentes a olefina.

Optou-se também por uma reacdo de McMurry modificada, partindo da
diisopropil cetona e diiodometano, utilizando-se para a formacao da espécie reativa

de Ti o cloreto de titanio-(IV) e Zn como espécie redutora (Esquema 26).>*

Zn, TiCl,

O + CHyly ——>&—»

23
Esquema 26: Tentativa de sintese de McMurry para olefina 23.

Dois solventes foram testados. Em uma primeira abordagem o THF foi o
solvente de escolha. Entretanto, a diferenca entre os pontos de ebulicdo do solvente
(66 °C) e do produto esperado (106,6 °C) é pequena, o que pode ter dificultado
adicionalmente o isolamento da olefina 23. O isolamento do produto por
rotoevaporacdo do solvente pode ter conduzido a evaporacdo do produto, portanto
n3o sendo possivel observar nenhum sinal de RMN de *H correspondente 3 olefina
23.

A reacdo também foi conduzida em éter como solvente. Apds observar todo
o consumo do reagente de partida, o isolamento do produto foi feito pela destilagdo
em coluna de Vigreux para retirada do solvente e uma posterior destilagdo com o
aparelho Kugelrohr. Contudo nenhuma evidéncia da olefina desejada 23 pode ser

obtida no destilado por espectroscopia de RMN *H.
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Os diversos problemas enfrentados conduziram a uma nova proposta de rota
sintética e a proposta de sintese de outras olefinas, similares a 23. A nova olefina
proposta, 2,4-dimetil-3-(2-propil)-2-penteno (26), contém o grupo isopropila, que
garante a estabilidade, e a terminacdo em grupos metila, podendo ser sintetizada
com uma reac¢do de Grignard para formacdo do alcool terciario 27, e uma posterior

eliminacdo de 34gua, onde todas as possibilidades levariam ao mesmo produto

o o — o — j%
28 27 26
+ +
HO
= <
29 30

Esquema 27: Possiveis caminhos de rea¢do entre 2,4-dimetil-3-pentanona e brometo de 2-

(Esquema 27).

propil magnésio (28), seguida pela eliminagdo de agua.

O composto de Grignard, brometo de 2-propil magnésio (28), foi obtido a
partir brometo de isopropila e magnésio, e usado imediatamente para a sintese do
alcool. O dlcool foi isolado, entretanto apresentava contaminacdo pelo produto
resultante da reducdo da cetona, o alcool secundario 2,4-dimetil-3-pentanol (29).
Tentativas de purificacdo por destilacio conduziram apenas a uma mistura dos
alcodis enriquecida no alcool terciario, devido a pouca diferenca entre os pontos de
ebulicdo dos compostos (27, p.e. 190,5 — 192 °C/721 mmHg™>; 29, p.e. 136-137
°C/745 mmHg™®).

A eliminacdo foi feita com a mistura dos alcodis obtidos, utilizando cloreto de
tionila e uma base, procedimento descrito para compostos similiares.” 0 produto
recuperado foi caracterizado por RMN de *H como mistura de olefinas (Esquema 27),
com pequenas diferencas no valor de Rs, 0 que tornou invidvel o uso desta mistura
para posterior sintese do dioxetano.

Ainda mantendo o interesse no grupo diisopropil, uma nova olefina foi
proposta, contendo o grupo metdxi (31), que poderia ser obtida a partir de uma

reacao de Wittig.
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31

O primeiro passo da reacdo consiste na formacdo da ilida de fésforo a partir
do sal de fosfonio correspondente. Usando inicialmente suspensdo de hidreto de
sodio (sem prévia purificacdo) em DME e brometo de metoximetiltrifenilfosfonio, a
sintese da ilida ndo foi eficaz, apesar de diversas horas de refluxo, ndo apresentando
nenhuma alteracdo na coloracdo, como era o esperado para a formacdo da ilida de
fosforo.

Uma nova tentativa foi usar a base conjugada do DMSO, preparada a partir
da adicdo do NaH ao DMSO. Desta vez, a suspensdo de NaH em dleo mineral foi
lavada com pentano e secada pela passagem de N,, por varias vezes, para a remogao
do d6leo. Ndo pode ser observada a formacdo da ilida apds a adicdo do sal de
fosfonio, obtendo-se uma mistura reacional amarela, ao invés da coloracdo roxa
esperada.

Para reacdo de Wittig, a base mais utilizada para a preparacdo da ilida de
fosforo é o n-Buli, entdo se optou por gerar a ilida através dessa base. Obteve-se ao
término da adicdo da base, uma solucdo violeta. Adicionou-se a cetona e manteve-se
a mistura reacional em refluxo por dois dias (Esquema 28). Apds a rotoevaporacao
do solvente os produtos foram separados por cromatografia em coluna eluida com
pentano (para facil evaporacdo), porém em nenhuma das fracGes recuperadas foi

possivel identificar o produto.

OMe
(0] v —
PhsP*CH,OMeBr
Base

31

Esquema 28: Tentativa de sintese de Wittig para olefina 31.

A preparacdo da olefina 32, ainda mantendo o grupo diisopropil, foi feita pela

reacao de Barton-Kellogg (Esquema 29).
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Esquema 29: Tentativa de sintese de Barton-Kellogg para a olefina 32.

Para a sintese da tiocetona 33 utilizou-se o reagente de Lawesson, o mais
comum nesse tipo de transformacdo.®* O produto foi submetido a analise por CG-
MS, observando muitos subprodutos, que ndo foram separados na filtracdo em
coluna de silica.

A preparacdo da hidrazona 34 foi feita a partir do procedimento padrao para
obtencdo deste tipo de compostos, utilizando o hidrato de hidrazina e etanol™®
refluxando-se por 8 horas e vertendo a mistura reacional em agua para precipitacdo
do produto. O sodlido obtido foi purificado por recristalizacdo de etanol e o
rendimento da sintese (99%) foi consideravelmente alto, como o esperado.®

O composto diazo 35 foi sintetizado pela oxidacdo da hidrazona 34 com o6xido
de prata. No inicio da adicdo do éxido de prata a mistura reacional, ndo foi possivel
observar nenhuma alteracdo no sistema; entretanto, apds alguns minutos foi
necessario o resfriamento da mistura reacional a fim de evitar a evaporagdo do
solvente. A solucdo adquiriu a coloragdo roxa caracteristica dos compostos diazo. A
mistura reacional foi reservada e o produto ndo foi isolado, sendo imediatamente
utilizado para a reacdo com a tiocetona.

Apesar de na reacdo de Barton-Kellogg a formacdo da tiirana (36, Esquema
29) ser muito favordvel, ao adicionar o composto diazo a tiocetona, nenhuma
mudanca foi observada. Apds alguns dias de agitacdo a mistura reacional ainda
apresentava a coloracdo violeta. O solvente foi rotoevaporado e o produto analisado
n3o apresentou os sinais de RMN de 'H correspondentes a olefina desejada 32 ou a
tiirana 36.

Para a sintese de 1,2-dioxetanos 24 e 25, precursoras de 1,2-dioxetanos 20 e
21, contendo o grupo adamantil, optou-se pela reacdo de Wittig, com os respectivos

sais de fosfonio e utilizando como base o n-BuLi em THF e éter, respectivamente.™*”
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MeO

24 25
Na sintese da olefina 24, obteve-se um sélido branco que foi destilado a
pressdo reduzida. Por ser uma olefina que ndo contém grupos doadores de elétrons,
0 que tornaria a dupla ligacdo rica em elétrons, favorecendo reagdes de cicloadi¢do

com 1,2-diendfilos como o oxigénio singlete'®

, optou-se pela obtencdo do 1,2-
dioxetano através do bromohidroperéxido intermediario obtido com 1,3-dibromo-
5,5-dimetilidantoina (DBH) e H,0,, e posterior ciclizacdo (Esquema 30).

HOO

e

DBH, H2021 et;( 37 KOH, CHQCIQ
0 N 0
CH3P*PhgBr 10,, Azul de metileno , 0
n-BuLi, THF CH,Cl, o
24 20

Esquema 30: Sintese do dioxetano 20.

O bromohidroperdxido 37 foi obtido em um rendimento de 44% e foi
recristalizado de pentano (entre 25 e -40 °C). Para a cicliza¢3o, utilizou-se base e
catdlise de transferéncia de fase com éter 18-coroa-6, entretanto, apesar o produto
bruto apresentar os sinais em RMN de 'H do composto desejado 20, as inUmeras
tentativas de isolamento do produto apenas conduziam ao produto de
decomposicdo. Também foi feita uma tentativa de fotooxigenacdo da olefina 24,
entretanto nem o consumo do material de partida ou formagdo do produto
peroxidico pode ser observado por CCD.

A olefina 25 foi obtida a partir da reacdo de Wittig entre 2-adamantanona e o
brometo de metoximetiltrifenilfosfénio (Esquema 31) como um liquido que foi
destilado a pressdo reduzida (119 °C/17 mmHg), em um rendimento de 41%. O 1,2-
dioxetano 21 foi sintetizado pela fotooxigenacdo da olefina 25, utilizando como

161

corante o azul de metileno (Esquema 31). " A temperatura foi mantida abaixo de -
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20 °C para n3o haver o aquecimento da mistura reacional, o que levaria a

decomposicao do 1,2-dioxetano.
o

o) o}
+ ~ ~OMe OMe
g MeOCH,P*Ph3Br .~ g 10,, Azul de metileno @)\
>
n-BuLi, THF CH,Cl,

25 21

Esquema 31: Sintese do dioxetano 21.

O dioxetano 21 foi obtido em rendimento quantitativo (observado por CCD,
Rt = 0,7, com o desaparecimento total da olefina 25 e aparecimento de um Unico
produto peroxidico) e utilizado para a determinacdo dos parametros de ativacdo

sem purificacdo.
3.2 Determinagdo dos pardmetros de ativag¢do dos 1,2-dioxetanos

3.2.1 Método de Temperature Jump
O 1,2-dioxetano 21 teve sua decomposicao térmica estudada primeiramente
pelo método de temperature jump (Figura 2).° A partir dos experimentos, foi possivel

obter as intensidades de emissdo a diversas temperaturas (Tabela 2).
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Figura 2: Intensidade de emissdao de luz proveniente da decomposicao térmica de 21,

medida em diferentes temperaturas (Método temperature jump). [21] = 0,10 mmol/L; [DPA]

=10 mmol/L.
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Tabela 2: Intensidade de emissdo obtida na decomposi¢do unimolecular do 1,2-dioxetano 21

em diferentes temperaturas.

T (K) | (u.a.)

312 64 £ 12

317 112 £ 20
321 199 £ 30
326 35251
330 567 +94
335 828 + 131

3.2.2 Métodos das isotermas

Foi realizado um estudo da estabilidade térmica do 1,2-dioxetano 21 também
pelo método de cinéticas isotérmicas, efetuadas em varias temperaturas. As
constantes de velocidade observadas na decomposicdo de 21 (Figura 3) em varias

temperaturas obtidas de no minimo trés experimentos se encontram listadas na

Tabela 3.

[(u.a.)

0 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1
0 2000 4000 6000 8000 10000

Tempo (s)

Figura 3: Cinética da intensidade de emissdao de luz proveniente da decomposi¢cdo térmica

de 21a62°C.
[21] = 0,10 mmol/L; [DPA] = 10 mmol/L.
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Tabela 3: Constantes de velocidade de decomposi¢ao unimolecular do 1,2-dioxetano 21.

T (K) Kobs X 10 (s™)
326 0,37 +0,06
330 0,79 + 0,06
335 1,16 + 0,02
338 2,06 + 0,08
343 3,7+0,1

Também foram feitos estudos com a variacdo da concentracdo do ativador, a
fim de verificar o rendimento quantico singlete infinito (Tabela 4). Os valores obtidos
mostram novamente um erro bastante grande, devido a dificil reprodutibilidade dos
experimentos.

Tabela 4: Rendimentos quanticos de quimiexcitagdo (¢s) da decomposi¢do unimolecular do

dioxetano 21, em diversas concentracdes do sensibilizador.

[DPA] (mM) s x 10 (E mol)
1 2,2%0,4
2,5 4,0+0,4
5 14,2 +0,4
7,5 17,0+0,2
10 20,6 +0,3

3.2.3 Decomposi¢do unimolecular do 1,2-dioxetano 22

Para o 1,2-dioxetano 22, sintetizado anteriormente pelo nosso grupo de
pesquisa, também se determinou os parametros de ativacdo térmicos. Devido a
grande estabilidade do composto e a dificuldades experimentais de fazer medidas
em temperaturas maiores, apenas o método temperature jump foi empregado

(Figura 4).

OMe
OTBDMS

22
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Figura 4: Intensidade de emissdao de luz proveniente da decomposicao térmica de 22,
medida em diferentes temperaturas (Método temperature jump). [22] = 0,10 mmol/L; [DPA]

=10 mmol/L.

Para realizar as medidas de emissdo de luz foram necessarias temperaturas
elevadas numa tentativa de aumentar a velocidade de decomposicio do 1,2-
dioxetano e, apesar do espectrofluorimetro estar trabalhando na sua sensibilidade
maxima, a intensidade de emissdo do dioxetano 22 era muito baixa, o que dificultou
a aquisicdo de dados (Tabela 5).

Tabela 5: Intensidade de emissdo obtida na decomposi¢do unimolecular do 1,2-dioxetano 22

em diferentes temperaturas.

T (K) | (u.a.)
326 40,3+0,4
330 71+3
335 128+ 4
338 243+1

343 477 + 36
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3.3 Estudos cinéticos da decomposigdo de 22, induzida por fluoreto

Foi feito um estudo onde se determinou a constante de velocidade
observada (kops) da emissdo de luz em diversas concentracoes de TBAF (Tabela 6).
Conforme se observa no grafico da Figura 5, a constante de velocidade em func¢do da
concentracdo de TBAF aumenta até que se estabiliza em um patamar. Uma
explicacdo para este fato é que com uma concentracdo tdo alta de TBAF, a
velocidade de desprotecdo do grupo silil de 22 é tdo grande que este processo deixa
de ser a etapa limitante para a cinética de emissdo de luz. Presume-se que o valor de
kobs €m altas concentracdoes de TBAF corresponde a constante de velocidade de

1390 valor de

transferéncia eletronica dentro do fenolato de 22, ket (Esquema 32).
ker pode ser determinado a partir da regido linear no grafico de kops vs. [TBAF] e
assim obtendo o valor de 0,334 + 0,006 s™ (Figura 5). Observou-se também que o
rendimento quantico ndo apresenta variacdo significativa com o aumento da
concentracdo de TBAF (Figura 6).
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Esquema 32: Reacdo de desprotecao do grupo silil por fluoreto para o dioxetano 22.
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Tabela 6: Constantes de velocidade observada (ko) e rendimentos quanticos de

quimiexcitacdo (¢s) da decomposi¢do induzida do dioxetano 22 em fung¢do da concentragdo

de TBAF.

[TBAF] (mM) Kobs (s™) s (E mol™)
0,033 0,009+0,003 -
0,17 0,02+0,01  0,11+0,01
0,33 0,033+0,003 0,13 = 0,04
0,66 0,035+0,003 0,120 = 0,008
0,99 0,036£0,003 0,117 + 0,005
1,32 0,024+0,009 0,09 = 0,01
3,33 0,039+0,005 0,115 + 0,003

CondigBes: THF seco, [22] = 6,75 x 10 mol/L.
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»—-—c

0,035 - 1l % T
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0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5
[TBAF] (mmol/L)

Figura 5: Dependéncia da constante de velocidade observada da decomposicao induzida do
dioxetano 22 em fung3o da concentragdo de TBAF. Condi¢Bes: THF seco, [22] = 6,75 x 10°
mol/L.
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Figura 6: Dependéncia do rendimento quantico de quimiexcitagdo (¢s) da decomposi¢do

induzida do dioxetano 22 com a concentragao de TBAF. Condigdes: THF seco, [22] = 6,75 x

10” mol/L.

3.3.1 Parametros de ativacdo na decomposicdo induzida por fluoreto de 22

Foram realizados experimentos para se determinar os parametros de
ativacdo para o processo de transferéncia de elétron do fenolato do 1,2-dioxetano
22 para o anel dioxetanico. Para isto, foram determinadas em varias temperaturas as
constantes de velocidade de decomposicdo do 1,2-dioxetano 22, induzida pela
adicdo de TBAF, em condicGes onde se observa cineticamente o processo de
transferéncia eletronica. Para isto, foram feitos experimento com [TBAF] = 1 mM
(Tabela 7). Observou-se também que o rendimento quantico ndo mostrou variagdo
significativa com o aumento da temperatura, apresentando um valor médio de ¢ =

0,22 E mol™ (Tabela 7).
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Tabela 7: Dependéncia da constante de velocidade observada e rendimentos quanticos de

quimiexcitacdo (¢s) da decomposicdo induzida do dioxetano 22 em fungdo da temperatura.

T (K) Kobs (s™) s (E mol™)
281 0,0099 + 0,0005 0,24 + 0,04
286 0,0148 + 0,0003 0,20 + 0,02
291 0,0247 + 0,0007 0,33 +0,03
299 0,045 + 0,004 0,19 + 0,04
310 0,10 + 0,02 0,15 + 0,02
318 0,21+0,07

CondicBes: THF seco, [22] = 6,75 x 10° M.

3.3.2 Parametros de ativagdo na decomposicdo induzida por fluoreto de 22 na

presenca de agua

Efetuaram-se estudos da decomposicdo do 1,2-dioxetano 22, induzida por
fluoreto, determinando-se a constante de velocidade observada (ko,s) da intensidade
de emissdo de luz em diversas concentracGes de TBAF na presenca de agua, a fim de
verificar a dependéncia da constante de velocidade (kons) com a qualidade do
solvente utilizado (Tabela 8). Conforme pode ser observado no grafico da Figura 7,
com o aumento na concentragao de dgua a constante kops mostra um decréscimo em
funcdo da concentracdo de H,O até que se estabiliza (Figura 7). O rendimento
quantico apresenta um decréscimo até yu20/mear= 94 (Figura 8). Devido as condigbes
experimentais ndo serem as mesmas, ndo possivel comparar os dados sem adicdo de

agua.
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Tabela 8: Dependéncia das constantes de velocidade observadas (k.,s) € rendimentos
quanticos de quimiexcita¢do (¢s) da decomposi¢do induzida do dioxetano 22 em fungdo da

concentragdo de H,0.

H20 (% em v/v)  Xuao/mens Kobs (5™) ¢s (E mol™)
0,5 280 0,010£0,001 0,06 = 0,01
0,16 94 0,059 £0,003 0,076 = 0,004
0,1 54 0,091 £0,003 0,09 + 0,01
0,05 27 0,15+ 0,03 0,12 + 0,01
0,033 17 0,21+ 0,01

CondigGes: THF seco, [22] = 6,75 x 10° M, [TBAF] =0,99 mM, a 25 °C.
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Figura 7: Dependéncia da constante de velocidade observada (ko) da decomposicdo
induzida do dioxetano 22 em fun¢do da fragdao molar de H,0. Condig¢des: THF seco, [22] =

6,75 x 10° mol/L, [TBAF] = 0,99 mmol/L, a 25 °C.
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Figura 8: Dependéncia do rendimento quantico de quimiexcitagdo (¢s) da decomposi¢do
induzida do dioxetano 22 em fung¢do da fragao molar de H,0. Condi¢des: THF seco, T = 318 K,
[22] = 6,75 x 10° mol/L, [TBAF] =0,99 mmol/L.

Apds ter sido determinada a condicdo onde ndo had mais alteracdo na
constante de velocidade, foram feitos os experimentos variando a concentracdo de
TBAF (Tabela 9), que mostra um comportamento semelhante ao apresentado na
auséncia de agua, apresentado a saturacdo em [TBAF] = 0,16 mmol/L (Figura 9). O

rendimento quantico diminui até [TBAF] = 0,066 mmol/L, mantendo-se constante

apos essa concentracdo (Figura 10).
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Tabela 9: Dependéncia da constante de velocidade observada (k,ps) € rendimentos quanticos
de quimiexcita¢do (¢s) da decomposi¢do induzida do dioxetano 22 em fungdo da

concentragdo de TBAF, na presenca de agua.

[TBAF] (mM) Kops (5™) @, (E mol™)
0,016 0,0013 = 0,0002 0,81 = 0,07
0,033 0,0031= 0,0007 0,49 = 0,04
0,066 0,0060 = 0,0004 0,112 + 0,008
0,13 0,005 = 0,001 0,07 = 0,06
0,66 0,010 + 0,006 0,11+ 0,01
0,99 0,009 = 0,002 0,079 + 0,007

1,33 0,0109 = 0,0006 0,09 = 0,02
3,33 0,010 = 0,002 0,046 + 0,006

CondicBes: THF seco, 0,5% de H,0 (v/v),[22] = 6,75 x 10" mol/L, 25 °C.
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Figura 9: Dependéncia da constante de velocidade observada (ko) da decomposicdo
induzida do dioxetano 22 em fun¢do da concentragao de TBAF. Condi¢Ges: THF seco e

H,0/THF 0,5% (v/v), [22] = 6,75 x 10”° mol/L, 25 °C.
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Figura 10: Dependéncia do rendimento quantico de quimiexcita¢do (¢s) da decomposi¢do
induzida do dioxetano 22 em fungdo da concentracdo de TBAF. Condi¢des: H,O/THF 0,5%
(v/v), [22] = 6,75 x 10” mol/L.

Foram realizados experimentos para se determinar os parametros de
ativacdo para o sistema. Para isto, foram feitos experimento com [TBAF] = 1 mmol/L
em H,O/THF 0,5% (v/v) (Tabela 10). O rendimento quantico ndo apresentou variacdo
sistematica com o aumento da temperatura (Figura 11).

Tabela 10: Dependéncia da constante de velocidade observada (ko) e rendimentos
quanticos de quimiexcita¢do (¢s) da decomposi¢do induzida do dioxetano 22 em fungdo da

temperatura, na presenca de agua.

T (K) Kobs (™) s (E mol™)
281 0,0013 = 0,0002 0,18 = 0,02
294 0,0012 = 0,0009 0,398 + 0,007
303 0,0008 = 0,0002 0,8+0,1
305 0,00105 = 0,00003 0,5+0,1
310 0,0021 = 0,0006 0,6 0,1

CondigBes: THF seco, 0,5% H,0 (v/v), [22] = 6,75 x 10” mol/L, [TBAF] =0,99 mmol/L.
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Figura 11: Dependéncia do rendimento quantico de quimiexcita¢do (¢s) da decomposi¢do
induzida do dioxetano 22 em func¢do da temperatura, na presenca de agua. [TBAF] =0,99

mmol/L, 0,5% H,0 (v/v), [22] = 6,75 x 10 mol/L.

3.4 Sistema peroxi-oxalato

3.4.1 Sintese e estudo dos diferentes ésteres oxalicos

3.4.1.1 Sintese e caracterizagdo

A sintese dos ésteres simétricos 38¢c, 39b e 39c foi feita a partir da reacdo de
cloreto de oxalila com o fenol correspondente (Equacdo 10) em presenca de
trietilamina, em temperatura ambiente, por trés horas. Todos os produtos foram
obtidos como sélidos e purificados por recristalizacdo e caracterizados por RMN de

'HeC(Tabela 11,12 e 13).

AQ O ~
NP aroy _Trietilamina, THF Equagdo 10
o ¢l O  OAr

Ar: - 4-NO,C4Hs (38b)
-4-MeOC4Hg (38¢)
- 3-NO,C4Hs (39b)
-4-MeC4Hs (39c)



Tabela 11: Resultados obtidos na preparac¢ao dos ésteres oxalicos.
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7 Mo o
R1QOHO@R2

Rendimento (%)

Purificacdo por

recristalizacdo de:

Caracterizagao

(Parte experimental)

R1=R;=4-OMe: 38c
R1=R;=4-Me: 39c
R1=R;=3-NO,: 39b
Ri=4-Me; Ry,=3-NO;: 39a
R1=2,4-dicloro; R, = 3-NO,: 42

59
30
27
8
2,7

acetonitrila
tolueno

acetonitrila

acetonitrila

acetonitrila

6.9.19
6.9.20
6.9.21
6.9.28
6.9.30

Tabela 12: Atribuic3o dos sinais de *H-RMN (500 MHz) para os ésteres 38a-c, 39a-c e 42.°

Ester H-1 H-2 H-3 H-4 H-5 H-6 H-7
7,18
32 6,94
1 ’
o o OMe 3,83 2H, d
, 23 N ‘@’ 2H, d
Meo@o o] 6H, s J=9,1Hz
b 1=9,2 Hz
32
7,23 7,13
1 ’ ’
o o 2,37
e athy 4H, d 4H, d
NgPat Y
2 3 J=9Hz) J=8,5Hz
2 1 7,60 8,41
O, o] NO.
O ; 7" aH,d 4H, d
OZNQO e}
12 J=9,5Hz J=9Hz
4 3
ON ; O O 2 8,24-826  820-8723 7,77-7,79 7,82-7,84
2 d o ' wo, 1H, m 1H, m 1H,m (1H, m)
3 4
3 2 6,9 7,20 7,49
54 O OOOhe 3,84 8,36
b 2H,d 2H,d 2H,d
OZN@O o} 3H, s (2H, d, J =9 Hz);
5 4 J=9,5Hz 1=9,5Hz J=9,5Hz
3 2 1
oN 4, 0O OOMe 2,34 7,17-7,22 7,28-7,32 8,26 8,26 7,78 7,78
5@0 o 32 3H,s 2H, m 2H, m 2H, b 2H, b 2H, b 2H, b
6 7
C N
ON 4 O OOQ 8,21-8,24 7,78-7,80 7,78-7,80 8,25-8,26 7,83-7,86 7,83-7,86  8,25-8,26
7@01 o 32 1H, m 2H, m 2H, m 2H, m 2H, m 2H, m 2H, m
6 5

® Valores em ppm relativos ao tetrametilsilano (TMS), em DMSO-d.
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Tabela 13: Atribuic3o dos sinais de *C-RMN (125 MHz) para os ésteres 38a-b, 39a-c e 42.°

Ester c1 c2 3 c4 [ c-6 c7 c-8 9 c10  C11  C12  C13 G4
23
AT 209 1367 1206 1302 1478  156,0
12 3 4 3 ) ) , , B ,
(s o
3 4
5 4
oMNp 1 Q ;0% )
\ FXE, 1169 1484 1217 1314 1283 1503 1542
2
45
32
0, O NO,
N XL 1455 1255 1226 1535 1547
2 34
23
0, 05 O1Me
ot X 55,6 154,8 1148 1216 1433 155,1 158,2 154,2 125,5 1220 1462
:
109s
a3
OMNjgg O BOg@Me
1 OHO s 3 20,3 148,3 128,1 131,3 150,1 154,1 154,1 150,1 116,8 148,3 121,6 130,5 135,8 128,4
12 13
CI1 2
OMNy110 O 70@@
H 4 131,2 1311 131,2 130,9 122,2 148,2 158,0 158,0 154,1 116,7 148,5 121,5 130,4 128,0
12 o o
13 14

® Valores em ppm relativos ao tetrametilsilano (TMS), em CDCls.

A reacdo do cloreto de oxalila na proporc¢do estequiométrica 1:1 com fenol

correspondente conduz ao éster monocloreto, em temperatura ambiente, agitando

por trés dias (Equacdo 11). Entdo o monocloreto foi destilado a pressdo reduzida,

obtendo-se um sélido amarelo a temperatura ambiente, que foram armazenados a

4 °C. Para os cloreto de ésteres 40c, 40d e 40e, por serem instaveis, ndo foram

purificados e foram armazenados a -20 °C (Tabela 14).

Cl (o]

r~

(¢) Cl

Et,0
+ALOH —— =

cl Ar,OH, Trietilamina, THF

A0 O

Equacdo 11

o 0An

Ary:-4-MeOCgH, (40a)

-4-MeCgH, (40Db)

- 3-NO,CgH4(40c)

- 2,4,6-tricloroCgH, (40d)
-2,4-dicloroCgHz(40e)

(@) OAry
(38a) Ary: -4-MeOCgH,
Ar,: - 4-NO,CgH4
(39a) Ary: -4-MeCgH,
Ary: - 3-NO,CgHy
(41) Arq: -2,4,6-tricloroCgH,
Ar,: - 3-NO,CgHy
(42) Ary: -2,4-dicloroCgHs
Ary: - 3-NO,CgH,4
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Tabela 14: Resultados obtidos na prepara¢ao dos monocloretos.

R — >/._/< Rendimento (%) Destilagdo (°C/mmHg)
@] Cl

4-OCHs 55 135/9
4-CHs 84 104/2
3-NO, 86** *

2,4,6-tricloro 61** *
2,4-dicloro 33%* *

*ndo foi possivel destilar devido a baixa estabilidade do produto; **rendimento bruto

Para os ésteres monocloretos 40d e 40e ndo foi possivel obter os espectros
devido a sua alta instabilidade, o que impossibilitou sua purificacdo. Os
monocloretos de éster 40a-c foram caracterizados por RMN de 'H e C e as
atribuicbGes podem ser vistas nas tabelas 15 e 16. Os deslocamentos observados

‘e Lang146, principalmente os

foram semelhantes aos j& descritos por Silva™
carbonos carbonilicos que, devido a sua baixa intensidade, sdo dificeis de serem
observados nos espectros.

Tabela 15: Atribuic3o dos sinais de *H-RMN (500 MHz) para os monocloretos de éster 40a-c.

Monocloreto de éster H-1 H-2 H-3 H-4

I 7,14 6,93
3,81

5 o ¢
1 3 >\ (
Meo@o o) 2H,d 2H,d
5 4 3H, s

J=9,5Hz J=9Hz

o ¢l 7,22 7,09
T 2,36
@O o) d, 2H d, 2H
s, 3H
23 J=8,5Hz J=8,5Hz
ON_ , O G
H 7,80-7,82 7,61-7,64 8,15-8,18 8,23-8,25
1<\ }o o)
% 1H, m 1H, m 1H, m 1H, m

® Valores em ppm relativos ao tetrametilsilano (TMS), em CDCls.
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Tabela 16: Atribui¢3o dos sinais de *C-RMN (125 MHz) para os monocloretos de éster 40a-

a

C.

Monocloreto de
Cc-1 C-2 C-3 Cc-4 C-5 Cc-6 C-7 C-8
éster

34 O 7CI

1 o 5 56\<

MeO o> o 556 154,3 114,7 121,3 143,4 158,2 160,8
3 4

142@0:6 go‘ 20,9 137,2 1305 1204 147,8 1542 160,8
3 4

ONy g O g0
5
2 o’ o 150,0 1229 130,7 127,2 153,4 122,9 156,2 160,0
3 4

® Valores em ppm relativos ao tetrametilsilano (TMS), em CDCls.

Os ésteres assimétricos foram sintetizados pela reacdo do éster monocloreto
com o correspondente fenol, na presenca de trietilamina (Equacdo 11), obtendo-se
um sdlido purificado por recristalizacdo de acetonitrila (Tabela 11). Os ésteres
oxalato de 4-metodxifenila-4-nitrofenila (38a) e o oxalato de bis(4-nitrofenila) (38b)
foram sintetizados por alunos do curso de graduacdo e foram purificados por
recristalizacdo em acetonitrila. As atribuicoes dos espectros de RMN de 'H e C sdo
mostrados na Tabela 12 e Tabela 13. Todos os compostos apresentaram carbonilas

em deslocamentos semelhantes, assim como os carbonos aromaticos.

3.4.2 Estudo cinéticos dos ésteres oxalicos na rea¢do com imidazol e perdxido de

hidrogénio

3.4.2.1 Estudo das propriedades de quimiluminescéncia dos ésteres 38c e 39a-c na
presenca de imizadol: Dependéncia com a concentragdo de imidazol

Como primeiro passo para a caracterizacao do sistema, foi feito um o estudo

cinético utilizando imidazol como base, a fim de verificar se o comportamento do

éster era o0 mesmo observado no TCPO. As curvas obtidas para a reacdo de 38c

apresentam um rapido aumento seguido de um lento decaimento da intensidade de

emissdo (Figura 12).
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Figura 12: Cinética de emissdo proveniente da reagdo de oxalato de bis(4-metoxifenila) (38c)
com imidazol e perdxido de hidrogénio, na presenga de DPA. [38c] = 0,1 mmol/L; [H,0,] =

100 mmol/L; [Lut] = 100 mmol/L; [DPA] = 1 mmol/L.

A constante de decaimento kops1 apresenta um aumento com a concentragdo
de imidazol (Tabela 17), que pode ser ajustada por uma funcdo quadratica (
k,, = v, +kIMI*; yo = 0,1420,01 s*; k = 0,0010 + 0,0002 L* mol?s™, r = 0,96)
(Figura 13). A constante de velocidade de subida kops2 depende linearmente da
concentragdo de IMI (yo = -0,005 + 0,002 st k, =0,13 + 0,01 L mol’s?, r = 0,97)
(Figura 13).

Tabela 17: Efeito da concentracdo de imidazol e de perdxido de hidrogénio sobre a

constante de decaimento (kops1) € de subida (kops2) da intensidade de emissdo na reagdo do

oxalato de bis(4-metoxifenila) (38c).

[IMI-H] (mM) Kobs1 (s™) Kobs2 (s™)
300 0,0126 + 0,0008 0,034 + 0,003
200 0,0074 + 0,0004 0,021 + 0,002
100 0,0026 + 0,0001 0,0048 + 0,0001
75 0,0018 + 0,0001 0,006 + 0,0002
50 0,0009 + 0,0002 0,0025 + 0,0004

[38c] = 0,1 mmol/L; [H,0,] = 10 mmol/L; [DPA] = 0,5 mmol/L
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Figura 13: Dependéncia das constantes de velocidade kqps da intensidade de emissdo na
reacdo do oxalato de bis(4-metdxifenila) (38c) com a concentragdo de imidazol. [38c] = 0,1

mmol/L; [H,0,] = 10 mmol/L; [DPA] = 0,5 mmol/L.

Nos estudos cinéticos da reacdo do éster 39a, as curvas cinéticas da
intensidade de emissdo obtidas utilizando-se diferentes concentracdes de imidazol
mostraram um aumento rapido da intensidade seguido por um decaimento lento. A
cinética desta reacdo pode ser medida também se observando a concentragdo do
fenol correspondente liberado na transformacdo. Na reacdo de 39a ocorre a
formacdo de 3-nitrofenol e de 4-metilfenol que mostram espectros de absorcao
diferentes, fato que permite observar a formacdo de 3-nitrofenol separadamente
em, por exemplo, A = 326 nm. Entretanto apenas foi possivel acompanhar a cinética
nos experimentos de absor¢cdo em A = 320 nm, devido ao éster 39a absorver na
mesma regido que o 4-metilfenol, com absorbancias muito semelhantes.

Os estudos cinéticos com o éster assimétrico 39a foram feitos e a constante
de velocidade observada kons1 apresenta dependéncia linear até [IMI-H] = 10 mM,
tanto em emiss3o quanto em absorcdo, com k; = 4,0 + 0,2 L mol™s™ (emiss30) e k; =
9,7+ 0,1 L mol™s™ (absorcdo) (Tabela 18). A constante de velocidade de subida kops2
apresentou um aumento em maiores concentragdes de imidazol, mostrando uma

dependéncia linear, com k, = 21,0 £ 0,1 L mol s }(Figura 14).
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Tabela 18: Efeito da concentragdo de imidazol na constante de decaimento (kepsl) e de
subida (kops2) da intensidade de emissdo e a constante de formacgdo de fenol observada por

absorgdo na reagdo do oxalato de (3-nitrofenila-4-metilfenila) (39a).

[IMI] (mM) Kobs1 (s™*)° Kobs2 (s™')° Kobs1 (s™)°
10 0,093 + 0,002 0,16 £ 0,01 0,039 + 0,003
5 0,043 + 0,003 0,11 +0,01 0,017 £ 0,003
2 0,017 £ 0,001 0,053 + 0,002 0,0073 £ 0,0004
1 0,0086 + 0,0003 0,033 £ 0,001 0,0039 + 0,0001
0,00502 +
0,5 0,0229 £+ 00,0003 0,0023 + 00,0001
0,0003
0,25 --- --- 0,0021 + 0,0002

®Emissdo: [39a] = 0,1 mmol/L; [H,0;] = 10 mmol/L; [DPA] = 1 mmol/L; bAbsor(;zio: [39a] =0,1
mmol/L; [H,0,] = 10 mmol/L.
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Figura 14: Dependéncia da constante de decaimento (kq,sl) € de subida (kq,s2) da
intensidade de emissdao e a constante de formac¢do de fenol observada por absor¢dao na
reacdo do oxalato de (3-nitrofenila-4-metilfenila) (39a) com a concentragdo de imidazol.
Emissdo: [39a] = 0,1 mmol/L; [H,0,] = 10 mmol/L; [DPA] = 1 mmol/L; Absor¢do: [39a] = 0,1
mmol/L; [H,0,] = 10 mmol/L.
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A reacdo com o oxalato de bis(3-nitrofenila) (39b) com imidazol e perdxido
de hidrogénio mostrou que a constante de decaimento na curva de emissdo (kops1) €
a constante de velocidade de formacdo do 3-nitrofenol (kopsl) apresentam uma
dependéncia linear com a concentracdao de imidazol (Tabela 19), que pode ser
ajustada por uma fungdo do tipok,, =y, +k,[IM]], sendo: em experimentos de
emissdo k; = 5,4+ 0,6 L mol™s™ e nos experimentos de absorg¢do k; = 5,5 + 0,3 Lmol
s (Figura 17). A constante de velocidade de subida koys2 depende linearmente da
concentragio de IMI apresentando k, = 11,8 + 0,8 L mol™*s™ (Figura 15).

Tabela 19: Efeito da concentragdo de imidazol sobre a constante de decaimento (kq,s1) € de
subida (kops2) da intensidade de emissdo, o rendimento quantico singlete (¢s) e a constante

de formagdo de fenol observada por absor¢do na reagdo do oxalato de bis(3-nitrofenila)

(39b).

[IMI] (mM) Kobs1 (s™)° Kobs2 (s™)° Kobs1 (57)" ds (E/mol)?

10 0,061 + 0,001 - 0,058+ 0,005 0,003+0,001
5 0,043 + 0,001 0,094 + 0,007 0,027+ 0,002 0,0082+ 0,0002
2 0,0202 £0,0002 0,047 +£0,004 0,0110+0,0005 0,0164+ 0,0006
1 0,0132£0,0001 0,034 + 0,001 0,006+ 0,001 0,023 £ 0,001

0,5 0,0095+0,0002 0,030+0,006 0,0030+0,0007 0,027+ 0,005

?[39b] = 0,1 mmol/L; [H,0,] = 10 mmol/L; [DPA] = 1 mmol/L; ° [39b] = 0,1 mmol/L;
[H,0,] = 10 mmol/L.
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Figura 15: Dependéncia da constante de decaimento (k.,s1) € de subida (keps2) da

intensidade de emissao e a constante de formacgao de fenol observada por absorgdo na

reacdo do oxalato de bis(3-nitrofenila) com a concentragdo de imidazol. Emissdo: [39b]

= 0,1 mmol/L; [H,0,] = 10 mmol/L; [DPA] = 1 mmol/L; Absor¢do: [39b] = 0,1 mmol/L;

[H,0,] = 10 mmol/L.

Nos estudos cinéticos com o éster oxalato de bis(4-metilfenila) (39¢c), a

constante de veolcidade de decaimento kqps1 aumenta com a concentragcdo de

imidazol (Tabela 20), apresentando uma dependéncia complexa que pode ser

ajustada por uma fungdo quadratica k,, = y, + k[IMI’e ki = 0,48 £ 0,01 L* mol’s™

(0,99) (Figura 16). A constante de velocidade de subida kqns2 depende linearmente

da concentrag3o de IMI apresentando k, = 0,23+ 0,01 L mol™s*(Figura 16).

Tabela 20: Efeito da concentragdo de imidazol sobre a constante de decaimento (kq,s1) € de

subida (keps2) da intensidade de emissdo na reagdo do oxalato de bis(4-metilfenila) (39c).

[IMI] (mM) Kobs1 (s™)) Kobs2 (s™)
100 0,008 + 0,001 0,034 + 0,007
75 0,005 + 0,002 0,017 + 0,007
50 0,0030 £ 0,0005 0,013 £ 0,001
20 0,0008 £ 0,0006 0,0048 + 0,0009
10 0,00041 +0,00001 0,00268 + 0,00002

[39¢] = 0,1 mmol/L; [H,0,] = 10 mmol/L; [DPA] = 1 mmol/L.
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Figura 16: Dependéncia da constante de decaimento (kq,s1) e de subida (kqns2) da

intensidade de emissdo na reagdo do oxalato de bis(4-metilfenila) (39c) com a concentragdo

de imidazol. [39¢] = 0,1 mmol/L; [H,0,] = 10 mmol/L; [DPA] = 1 mmol/L.

3.4.2.2 Estudo das propriedades de quimiluminescéncia dos éster 38c e 39a-c em

presenca de imizadol: Dependéncia com a concentra¢do de peroxido de
hidrogénio

Nos estudos cinéticos da reacdo de 38c, as constantes de velocidade obtidas
kobsl e kons2 dependem linearmente da [H,0,] (Tabela 21), e essas dependéncia

puderam ser ajustadas com constantes bimoleculares k; =0,23+0,01 L molistek, =
0,60 * 0,03 L mol™*s™ (Figura 17).
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Tabela 21: Efeito da concentragdao de perdxido de hidrogénio sobre a constante de
decaimento (kepsl) e de subida (keps2) da intensidade de emissdo na reagdo do oxalato de

bis(4-metodxifenila) (38c).

[H202] (mM) Kobs1 (s™) Kobs2 (s™)
100 0,023 + 0,007 0,064 + 0,006
50 0,009 + 0,002 0,037 £ 0,005
20 0,0045 £ 0,0002 0,0072 £ 0,0008
10 0,00210 £ 0,00005 0,0077 £0,0007
5 0,0013 £ 0,0001 0,009 + 0,001

[38¢c] = 0,1 mmol/L; [IMI-H] = 100 mmol/L; [DPA] = 0,25 mmol/L.

0.040
0.035 |- é
I |
0.030 |- e
0.025 |
" 0020 - 9
%0015 |
0.010 |
L P ’.,/’/
o005  © o L
Q/——.'/'._//// O kob52
0_000""-/ s ] \ ] \ ] \ ] \ ]
50 100 150 200 250 300

[IMIT(mmol/L)
Figura 17: Dependéncia das constantes de velocidade kqps da intensidade de emissdo na
reacdo do oxalato de bis(4-metoéxifenila) (38c) com a concentracdo de perdxido de

hidrogénio. [38c] = 0,1 mmol/L; [IMI-H] = 100 mmol/L; [DPA] = 0,25 mmol/L.

Na reacdo do éster 39a, as constantes de velocidade observadas
aumentaram com a concentracdo de H,0, (Tabela 22) mostrando dependéncia
linear com a concentracdo de perdxido de hidrogénio, na faixa de concentragdo
estudada (Figura 18). A constante de velocidade de decaimento ko,s1 apresentou
uma constante bimolecular k; = 0,71 + 0,05 L mol™s*em experimentos observando a

emiss3o de luz, e k; = 0,31 + 0,04 L mol™s™ para experimentos da absor¢io do fenol
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correspondente. Ndo foi possivel observar a dependéncia de ko2 com a
concentracdo de peroxido de hidrogénio, pois a curva de subida continha poucos
pontos, o que dificultou o ajuste.

Tabela 22: Efeito da concentragdo de perdxido de hidrogénio na constante de decaimento
(kops1) da intensidade de emissdo e a constante de formagdo de fenol observada por

absorg¢do na reagdo do oxalato de (3-nitrofenila-4-metilfenila) (39a).

[H202] (mM) Kobs1 (s™)? Kobs1 (s™)°
20 0,015+ 0,001 0,0051 £ 0,0004
10 0,009 + 0,008 0,0038 + 0,0008
5 0,0052 £ 0,0005 0,0020 £ 0,0008
2 0,0024 £+ 0,0003 0,0012 + 0,0009
1 0,0026 £+ 0,0003 0,0005 + 0,0005

*Emissdo: [39a] = 0,1 mmol/L; [IMI] = 1 mmol/L; [DPA] = 1 mmol/L; ° Absorgdo: [39a] = 0,1
mmol/L; [IMI] = 1 mmol/L.
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Figura 18: Dependéncia da constante de decaimento (kops1) da intensidade de emissdo e a
constante de formacdo de fenol observada por absor¢do na reagdo do oxalato de (3-
nitrofenila-4-metilfenila) (39a) com a concentracdo de perdxido de hidrogénio. Emissao:
[39a] = 0,1 mmol/L; [IMI] = 1 mmol/L; [DPA] = 1 mmol/L; Absorgdo: [39a] = 0,1 mmol/L; [IMI]

=1 mmol/L.
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As constantes de velocidade observadas para a reacdo do éster 39b

mostraram dependéncia linear com a concentracdo de perdxido de hidrogénio, na

faixa de concentracdo estudada. A constante de velocidade de decaimento kgpsl

aumenta com a concentracdo de imidazol (Tabela 23), e a dependéncia linear pode

ser ajustada para uma constante k; = 1,08 + 0,06 L mol'ls'l, nos experimentos de

emiss3o de luz, e k; = 0,55 + 0,03 L mol™s™ nos experimentos de absorg3o (Figura

19). A constante de velocidade de subida kons2 (apenas observada em baixas

concentracOes de peroxido de hidrogénio) ndo mostrou variacdo significativa,

apresentando valor médio kops2 = 0,034 s (Figura 19).

Tabela 23: Efeito da concentragdo de perdxido de hidrogénio da intensidade de emissao, o

rendimento quantico singlete (¢s) e a constante de formagdo de fenol observada por

absorgdo na reagdo do oxalato de bis(3-nitrofenila) (39b).

[H20,] (mM) Kobs1 (s™')° Kobs2 (s™)? Kobs1 (s™)" ¢s (E/mol)’
20 0,02646+ 0,006 -- 0,0102+0,0002 0,020+ 0,003
12 -- -- 0,0080+ 0,0003 --
10 0,01221+ 0,0009 -- -- 0,040+ 0,006
5 0,0058 +0,0002 0,0328+0,0008 0,0063 +0,0003 0,039+0,002
2 0,0026 + 0,00002 -- 0,002+ 0,0001 0,053+ 0,001
1 0,00173 £0,0002 0,035 +0,002 -- 0,048+ 0,002

?[39b] = 0,1 mmol/L; [IMI] = 1 mmol/L; [DPA] = 1 mmol/L; ° [39b] = 0,1 mmol/L; [IMI] = 1

mmol/L.
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Figura 19: Dependéncia da constante de decaimento (kq,s1l) € de subida (kqns2) da
intensidade de emissdao e a constante de formac¢do de fenol observada por absor¢do na
reacdo do oxalato de bis(3-nitrofenila) (39b) com a concentragdo de perdxido de hidrogénio.
Emissdo: [39b] = 0,1 mmol/L; [IMI] = 1 mmol/L; [DPA] = 1 mmol/L; Absor¢do: [39b] = 0,1
mmol/L; [IMI] = 1 mmol/L.

Estudos cinéticos para a reacdo do éster 39¢c mostraram que as constantes de
velocidade obtidas na reacdo do éster 39c decrescem com a diminuicdo da
concentracdo de perdxido de hidrogénio (Tabela 24) e mostram dependéncia linear,
sendo ajustadas com constantes bimoleculares k; = 0,059 + 0,003 L mol®s? e k, =

0,10 + 0,02 L mol™s™ (Figura 20).

Tabela 24: Efeito da concentragdao de perdxido de hidrogénio sobre a constante de
decaimento (kepsl) e de subida (keps2) da intensidade de emissdo na reagdo do oxalato de

bis(4-metilfenila) (39c).

[H202] (mM) Kobs1 (s™) Kobs2 (s™)
75 0,0047 + 0,0007 0,012 + 0,003
50 0,0034+ 0,0001 0,011 + 0,001
25 0,0016 + 0,0005 0,007 £ 0,001
5 0,0005 +0,0003 0,0031 +0,0005

[39¢] = 0,1 mmol/L; [IMI] =1 mmol/L; [DPA] = 1 mmol/L.
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Figura 20: Dependéncia da constante de decaimento (kq,s1) € de subida (kqns2) da
intensidade de emissdo na reagdo do oxalato de bis(4-metilfenila) (39c) com a concentragdo

de perdxido de hidrogénio. [39¢] = 0,1 mmol/L; [IMI] = 1 mmol/L; [DPA] = 1 mmol/L.

3.4.3 Estudo cinéticos dos ésteres oxalicos na reagdo com lutidina e perdéxido de

hidrogénio

3.4.3.1 Estudo das propriedades de quimiluminescéncia do oxalato de bis(2,4,6-
triclorofenila) na presenca de lutidina: Dependéncia com a concentragdo da

lutidina
No primeiro ensaio realizado, observou-se a dependéncia da constante de
velocidade com a concentracdo de lutidina para reacdgo com TCPO como éster
oxdlico. O decaimento da intensidade de emissdo de tais perfis temporais foi
ajustado segundo uma equag¢ao mono-exponencial (Figura 21), visto que, mesmo em
baixas [Lut] (tipicamente de 10 mmol/L), ndo se obteve um bom ajuste para a parte
de aumento da intensidade de emissdo, como usualmente se observa quando IMI é

empregado como base.
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Figura 21: Emissdo de luz proveniente da reacdo de oxalato de bis(2,4,6-triclorofenila) com
lutidina e perdxido de hidrogénio, na presenca de DPA. Condi¢des: [TCPO] = 0,1 mmol/L,
[DPA] = 1 mmol/L, [Lut] = 100 mmol/L, [H,0,] = 100 mmol/L.

A dependéncia de kops1 com a variacdo de [Lut] (Tabela 25) apresenta uma
regido linear, em baixas concentracées da mesma, acompanhada de uma aparente
curva de saturacdo em concentracées maiores (Figura 22). Na regido entre 10 e 200
mmol/L, kopsl apresentou dependéncia linear com a concentracdo de lutidina,

obtendo-se uma constante bimolecular k; = (0,100+0,004) L mol™s™ (Figura 22).
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Tabela 25: Efeito da concentragdo de lutidina sobre a constante de decaimento (kous1) da

intensidade de emissdo, o rendimento quantico singlete (¢s) e a constante de velocidade de

formacdo de fenol observada por absorgdo na reagdo oxalato de bis(2,4,6-triclorofenila).

[Lut] (MM)  Kkopsl x 102 (s™)® s x 10° E mol™  kops1 X 10° (s7)°  Kobsl X 107 (s™)°
7000 - - - 5+1
5000 - - - 6,8 0,2
4000 - - - 7,4 £0,2
3000 - - - 7,0£0,9
2000 - - - 7,7+0,3
1600 - - - 8,0+0,4
1000 3,5+0,4 0,23 + 0,05 - 7,5+0,3

800 - - - 7,2+0,3
500 3,1+0,2 0,32 + 0,05 1,4+0,1 7,0+0,4
200 1,9+0,1 0,52 + 0,06 0,81+ 0,04 59+0,3
100 1,06 + 0,09 0,80 + 0,05 0,4+ 0,08 3,3+0,2
75 0,68 + 0,05 0,9 0,2 0,32 + 0,06 2,40 + 0,03
50 0,67 + 0,07 1,40 + 0,09 0,23 + 0,03 1,7+0,1
35 0,36 + 0,04 1,9+0,1 0,16 + 0,09 1,37+ 0,07
20 0,322 + 0,007 2,92 + 0,03 0,112 + 0,005 0,75 + 0,04
10 0,141 + 0,001 5,13 + 0,08 1,4+0,1 0,42 + 0,04

?Emissdo: [TCPO] = 0,10 mmol/L; [H,0,] = 25 mmol/L; [DPA] = 1 mmol/L; ° Emissdo: [TCPO] =
0,10 mmol/L; [H,0,] = 10 mmol/L; [DPA] = 1 mmol/L; € Emiss3o: [TCPO] = 0,10 mmol/L; [H,0,]
=100 mmol/L; [DPA] = 1 mmol/L.

A fim de verificar se hd mudanca na regido de saturacdo, repetiu-se o
experimento em mais duas concentracées de perdxido. Em baixas concentracgGes de
perdxido (10 mmol/L), os dados obtidos ndo demonstraram diferenca na aparente
regido de saturacdo, mostrando um comportamento linear com constante
bimolecular k; = 0,039 + 0,006 L mol™s™ (Figura 22). Nesses experimentos n3o foi
possivel aumentar a concentracdo de lutidina até 1 mol/L, devido a baixa

intensidade de luz observada nos ensaios.
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Figura 22: Dependéncia da constante de decaimento (kq»sl) € de subida (kqns2) da

intensidade de emissdao e a constante de formac¢do de fenol observada por absor¢dao na

reacdo do oxalato de bis(2,4,6-triclorofenila).

[H,0,] = 25 mM: yo = (9 = 1) 10* s, k; = (0,100 = 0,004) L mol’s™ (R = 0,94), experimentos

de emissdo;

[H,0,] = 10 mM: yo = (3,4 + 0,7) 10° s*, k; = (0,039 = 0,006) L mol’s™ (R

experimentos de emissao;

[H,0,] = 100 mM: yo = (1,6 * 0,3) 10° s, k; = (0,300+0,006) L mol’s* (R

experimentos de emissao;

0,99) ,

0,99) ,

[H,0,] =25 mM: yo=- (3% 1) 10*s™, k; = 0,11 + 0,01 L mol™*s™ (R = 0,90) , experimentos de

absorgao.

Em altas concentracdes de H,0, (100 mmol/L), a constante de velocidade

kobsl em funcdo da concentracdo de lutidina apresenta dependéncia linear com

constante bimolecular k; = (0,300 = 0,006) L mol™s™ (Figura 23), seguida de uma

regido de saturacdo. Calculando-se o intercepto das duas retas representadas na

Figura 23, determina-se uma [Lut] = 0,24 mol LY gue é a concentracdo onde Kgpsl €

maximo. O valor de kol ndo apresenta variagGes significativas acima dessa

concentracao.
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Figura 23: Dependéncia da constante de decaimento (kyys1) da intensidade de emissdo na
reacdo do oxalato de bis(2,4,6-triclorofenila). [TCPO] = 0,10 mmol/L; [H,0,] = 100 mmol/L;
[DPA] = 1 mmol/L.

A cinética da reacdo pode ser acompanhada pela formac¢ao do 2,4,6-
triclorofenol, nas medidas onde se mede a absorbancia do TCP em A= 295 nm. A
lutidina mostra baixa absorbancia em 295 nm, correspondente a regido do TCP, ndo
causando interferéncia na observacdo de liberacdo do fenol no meio, em

concentragdes baixas e intermediarias (Figura 24).
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Figura 24: Espectro de absor¢do da lutidina (0,5 mmol/L) em acetato de etila.
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A curva do experimento de absor¢ao em meio com H,0, e base apresenta
um rapido aumento na absorbancia, que pode ser ajustado por kqps1, semelhante a
kobsl] observada no experimento de emissdo, indicando que a mesma pode
representar o mesmo processo de kqps1 de emissdo, seguido por um lento aumento

na absorbancia, ajustado por uma constante kops1a (Figura 25).
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Figura 25: Variacdo de absorbancia (295 nm) na reagdo de TCPO com lutidina e H,0,. [TCPO]
= 0,1 mmol/L; [Lut] = 100 mmol/L; [H,0,] = 25 mmol/L.

Os valores de kqps1 obtidos nos experimentos de absor¢do aumentam com a
concentracdo de lutidina (Tabela 26). A curva de dependéncia de kepsl com a
concentracdo de lutidina, nos experimentos de absorc¢do, é semelhante a observada
nos experimentos efetuados medindo-se a intensidade de emissdo, mostrando a
mesma regido de saturacdo em aproximadamente 200 mM para uma mesma (25

mM) concentracao de H,0, (Figura 22).
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Tabela 26: Efeito da concentragdo de lutidina na constante de decaimento (ks1l) e de
subida (kops2) da intensidade de emissdo e a constante de formacgdo de fenol observada por

absorgdo na reag¢do do oxalato de bis(2,4,6-triclorofenila).

[Lut] (mM) kobs1 x10%(s™) kobs1a x10*(s™)

1000 5,0+0,5 1,96 + 0,06
500 4,1+0,3 1,72+ 0,02
200 2,3+0,3 1,58 + 0,07
100 1,5+0,1 7,8+0,4
75 0,74 + 0,02 1,6 +0,1
50 0,1+0,1 9,4+0,4
35 0,240,1 9,5+0,1
20 0,5+0,2 7,6 £0,4
10 0,156 + 0,001 -

[TCPO] = 0,10 mmol/L; [H,0,] = 25 mmol/L.

A variacdo de kepsla com a concentracdo de lutidina ndo é sistematica,
obtendo-se um valor médio de koysla = (1,7 + 0,2) 10 *s™ para concentracdes altas
de lutidina (> 200 mmol/L) e um valor de kops2 = (8 = 1) 10* s™ para [Lut] < 75

mmol/L (com excec¢do do valor para [Lut] = 50 mol/L) (Figura 26).
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Figura 26: Dependéncia da constante de formacdao de fenol observada por absorg¢do na

reacdo do oxalato de bis(2,4,6-triclorofenila) em fun¢do da concentragdo de lutidina.
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A constante de velocidade kops1a poderia corresponder ao ataque nucleoflico
da lutidina. Experimentos cinéticos da reacdo entre TCPO e lutidina na auséncia de
peroxido de hidrogénio mostraram um aumento na absorbancia; entretanto, essa
velocidade é inferior a observada no processo na presenca de peréxido (Figura 27),

indicando que kops1a ndo corresponde a essa catdlise nucleofilica.
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Figura 27: Aumento de absorbancia em fungdo do tempo para a reagdo de TCPO (25 mmol/L)

com lutidina na presenca e auséncia de perdxido de hidrogénio. a: [H,0,] = 100 mM, [Lut] =

200 mM; b: [H,0,] = 0 mM, [Lut] = 1000 mmol/L.

Em relacdo a variacdo do rendimento quantico com a concentragdo de
lutidina, foi observado um comportamento semelhante ao obtido nos estudos

1'%, 0 aumento da

anteriores do grupo do sistema peroxi-oxalato com imidazo
concentracdo da base diminui o rendimento quantico (Tabela 25), o que pode ser
explicado pela interacdo da mesma com o intermedidrio de alta energia em uma
reacao lateral, diminuindo o rendimento quéantico. Na presenca de lutidina, o
rendimento quantico diminui com o aumento da sua concentracdo em 20 vezes no
intervalo de 10 mmol/L até 1 mol/L (Figura 28). Na reacdo peroxi-oxalato com TCPO
e imidazol como base também foi observado um decréscimo no rendimento
quantico ¢ de 24 vezes com um aumento da concentragdo de imidazol entre 0,2 e 8

mmol/L.*%?
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Figura 28: Dependéncia do rendimento quantico (¢s) da intensidade de emissdo na reagdo

do oxalato de bis(2,4,6-triclorofenila) com a concentragdo de lutidina.

3.4.3.2 Estudo das propriedades de quimiluminescéncia dos ésteres 38a-38c na

presenca de lutidina: Dependéncia com a concentragdo da lutidina

Nos estudos cinéticos com o oxalato de (4-metodxifenila-4-nitrofenila) (38a) as
curvas cinéticas da intensidade de emissdao obtidas utilizando-se diferentes
concentragdes de Lut (10 mmol/L — 1,0 mol/L) mostraram um aumento rapido da
intensidade seguido por um decaimento lento; porém, ndo foi possivel ajustar a
curva completa. A subida da curva, por se tratar de uma cinética muito rapida,
contém sempre poucos pontos e para altas concentragdes de lutidina esta parte da
curva cinética ndo pode ser observada. A curva de decaimento foi ajustada por uma
soma de duas func¢bes exponenciais, obtendo-se as constantes de velocidade, kopsl €
kobsl’. Ambos as constantes aumentam com a [Lut] e kops1 € cerca de uma
ordem de grandeza maior que kops1’ (Tabela 27). Na regido entre 10 e 200
mmol/L, a constante de velocidade ko1 apresentou dependéncia linear com a
concentracdo de lutidina obtendo-se a constante bimolecular k; = (1,34 + 0,03) L
mol™® s* e a constante de velocidade de decaimento kops1’ apresentou constante

bimolecular ki = (0,150 + 0,006) L mol™s™ (Figura 29). O valor de keps1 para [Lut] =
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500 mM foi desconsiderado para o calculo da regressao linear, pois este ponto ndo

mostrou boa relacdo com aos outros dados. Nos experimentos de medida da

variacdo da absorcdo, acompanhando a formagdo do 4-nitrofenol em A = 328 nm,

obteve-se a constante de velocidade kops1, que mostrou dependéncia linear com a

concentracdo de lutidina abaixo de 100 mM, com a constante bimolecular k; =

(0,077+ 0,002) L mol™s™ (Figura 29). A constante de velocidade em absorg3o é muito

semelhante a de emissdo, indicando que o mesmo processo pode estar sendo

acompanhado pelos dois métodos.

Tabela 27: Efeito da concentragdo de lutidina sobre a constante de decaimento kgpsl € kops1’

da intensidade de emissdo, o rendimento quantico singlete (¢s) e a constante de formagdo

de fenol observada por absorgdo na reacdo do oxalato de (4-metoxifenila-4-nitrofenila) (38a)

com peréxido de hidrogénio.

[Lut] (MM)  kopsl (s)° Kobs1’ (s™)° s . 10* (E mol™)? Kobs1 (s)°
1000 0,56 + 0,05 0,060 + 0,003 0,42 + 0,06 0,036 + 0,002
500 0,240,1 0,01 + 0,01 0,9+0,3 0,0258 + 0,0007
200 0,28 + 0,04 0,030 + 0,007 2,0+0,4 0,0149 + 0,0003
100 0,137 + 0,005 0,0154 + 0,0006 4,2+0,6 0,00864 + 0,00003

50 0,066 + 0,005 0,0071 + 0,0006 7,5+0,8 0,00441 + 0,00001
20 0,030 + 0,002 0,0035 + 0,0002 13,6+0,9 0,00169 + 0,00004
10 0,015 + 0,001 0,0016 + 0,0005 20+1 0,0008 + 0,0002

5 0,011 + 0,002 0,0012 + 0,0004 24 +2 0,000625 + 0,000007

?Emissdo: [38a] = 0,10 mmol/L; [H,0,] = 100 mmol/L; [DPA] = 1 mmol/L; ° Absor¢do: [38a] =

0,10 mmol/L; [H,0,] = 100 mmol/L.
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Figura 29: Dependéncia da constante de decaimento (kq,sl) € de subida (kqns2) da
intensidade de emissdo na reagdo oxalato de (4-metoxifenila-4-nitrofenila) (38a). Emissao:
[38a] = 0,10 mmol/L; [H,0,] = 100 mmol/L; [DPA] = 1 mmol/L; Absor¢do: [38a] = 0,10
mmol/L; [H,0,] = 100 mmol/L.

Foram realizados experimentos cinéticos da intensidade de emissdo da
reacao do oxalato de bis(4-nitrofenila) (38b) em diferentes concentracdes de Lut (10
mmol/L — 1 mol/L), que apresentam o mesmo perfil cinético observado para 38a. A
curva de decaimento dos perfis cinéticos obtidos para concentracGes de 200 mmol/L
até 500 mmol/L de lutidina foram ajustados por uma exponencial, obtendo-se a
constante de velocidade kops1. Em concentracdes de lutidina de 5 mmol/L até 100
mmol/L, a curva foi ajustada pela soma de duas exponenciais, obtendo-se duas
constantes de velocidade, uma correspondendo principalmente ao decaimento kops1
e a constante de velocidade de subida kgops2. A constante de decaimento kopsl
mostrou um aumento com a concentracdo de lutidina (Tabela 28), apresentando
uma dependéncia linear. com a concentracdo da base até 200 mmol/L, obtendo-se
uma constante bimolecular ki= (1,54 + 0,02) L mol™®s™. Em concentra¢des maiores
gue 200 mmol/L, a curva apresentou uma aparente saturagdo (Figura 30). Em baixas
concentragOes de base, a constante de velocidade de subida keps2 mostrou um
aumento linear com a concentracdo de lutidina (Tabela 28), com a constante

bimolecular k,= (5,7 + 0,4) L mol™s? (Figura 30). Nos experimentos observando a
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variacdo da absorbancia, foi obtida uma constante de velocidade kqps1, que depende

linearmente da [Lut] até 100 mmol/L, com uma constante bimolecular k; = (1,18 +

0,09) L mol™s™?, apresentando, acima desse valor, uma possivel curva de saturac3o.

(Figura 30)

Tabela 28: Efeito da concentracdo de lutidina sobre a constante de decaimento kypsl €

constante de subida kops2 da intensidade de emissdo, o rendimento quantico singlete (¢s) e a

constante de formacdo de fenol observada por absor¢do na reagdo do oxalato de bis(4-

nitrofenila) (38b) com perdxido de hidrogénio.

[Lut] mM Kobs (s™)° kobs2 (s')* s x 10° (Emol™)®  Kopsl (s™)° Kobs1’ (s™)°

1000 0,65 + 0,04 - - - -

500 0,48 + 0,02 - - 0,50 + 0,01 0,03 + 0,04

200 0,29 + 0,03 - - 0,301+0,004 -

100 0,157 + 0,001 - 2+1 0,093 + 0,005 0,03 +0,05
50 0,087 £0,004 0,34 +0,02 3+1 0,062 +0,001  0,0013 + 0,0002
20 0,034+0,001 0,19 +0,02 5+1 0,027 £0,001  0,0010 + 0,0004
10 0,0191 + 0,0005 0,120 + 0,007 9+1 0,009 +0,004  0,0008 + 0,0001
5 0,013+0,005 0,11+ 0,03 10 +2 0,006 + 0,001  0,00058 + 0,00005

? Emiss3o [38b] = 0,10 mmol/L; [H,0,] = 100 mmol/L; [DPA] = 1 mmol/L; ° Absorcdo: [38b] =

0,10 mmol/L; [H,0,] = 100 mmol/L.
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Figura 30: Dependéncia da constante de decaimento (kensl) e de subida (kqns2) da
intensidade de emissdao e a constante de formac¢do de fenol observada por absor¢dao na
reacdo oxalato de bis(4-nitrofenila) (38b) com a concentragdo de lutidina. Emissdo [38b] =
0,10 mmol/L; [H,0;] = 100 mmol/L; [DPA] = 1 mmol/L; Absor¢do: [38b] = 0,10 mmol/L; [H,0,]
=100 mmol/L.

Nos experimentos de absor¢do uma constante de velocidade kqps1 pode ser
obtida para o oxalato de bis(4-nitrofenila) (38b) em baixas concentracdes dos
reagentes; entretanto, esta é muito menor que k; e ndo apresenta variagao
significativa tanto com a concentracdo de lutidina quanto com a variacdo da [H,0,],
podendo supor se tratar de um artificio matematico.

Em relacdo a variacdo do rendimento quéntico com a concentragdo de
lutidina, foi observado um comportamento semelhante ao encontrando na reagdo
de TCPO com imidazol, mostrando uma diminui¢cdo de ¢s de aproximadamente seis
vezes até [Lut] igual a 100 mM (Figura 31), indicando que a base estaria interagindo

de algum modo com o intermediario de alta energia, destruindo-o.
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Figura 31: Dependéncia do rendimento quantico (¢s) de emissdo com a concentragdo de
lutidina na reagdo do oxalato de bis(4-nitrofenila) (38b) com perdxido de hidrogénio. [38b] =

0,10 mmol/L; [H,0,] = 100 mmol/L; [DPA] = 1 mmol/L.

Na reacdo de oxalato de bis(4-metodxifenila) (38c) com H,0, (0,5 mol/L) e
lutidina (1 mol/L), ndo pode ser observada nenhuma emissdo significativa no
espectrofluorimetro Varian nas condi¢cbes mais sensiveis. A fim de verificar se havia
emissdo de luz, utilizou-se um instrumento com maior sensibilidade, o Luminémetro
de Tubo Berthold, onde foram obtidas curvas cinéticas da intensidade de emissdo.
Estes perfis cinéticos mostram um decaimento rapido para diferentes concentracoes
de Lut (10 mmol/L — 1 mol/L) e altas concentracées de perdxido de hidrogénio

([H,03] = 100 mmol/L) (Figura 32).
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Figura 32: Emissdo de luz proveniente da reacdo oxalato de bis(4-metoxifenila) (38c) com
lutidina e perdxido de hidrogénio, na presenca de DPA. [38c] = 0,10 mmol/L; [DPA] = 0,2

mmol/L; [H,0,] = 10 mmol/L, [Lut] = 1 mmol/L; Lumindmetro de Tubo Berthold.

A fim de verificar se havia a formacdo do 4-metdxifenol (43) no percorrer da
emissdo de luz observada no luminometro, optou-se por observar a saida do fenol
em medidas de variacdo de absorc¢do. Os espectros de absorcdo do éster 38c e do
fenol 43 permitiram a escolha de dois comprimentos de onda, em que apenas seria
acompanhado o consumo do éster (A = 283 e 320 nm) e em que ha a maior
absorbancia corresponde ao fenol (A = 293 e 305 nm) (Figura 33).

OH

OMe
43
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Figura 33: Espectros de absor¢do do 4-metdxifenol (43, 0,1 mmol/L) e do oxalato de bis(4-

metoxifenila) (38¢, 0,1 mmol/L) em acetato de etila.

Mesmo nas concentracGes mais altas de lutidina e perdxido de hidrogénio,
ndo foi observada variagdo significativa na absorbancia da mistura de reagcdo em 320
e 305 nm na escala de tempo (~30 s) na qual ocorre a emissdo de luz nestas
condicGes experimentais (Figura 34) e apenas com tempos de reagdao maiores que

uma hora se pode verificar formacao significativa do fenol 43.
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Figura 34: Variacdo de absorbancia na reacdo de 38c com lutidina e H,0,. [38¢] = 0,1 mmol/L;

[Lut] = 100 mmol/L; [H,0,] = 1000 mmol/L.
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N3o foi observada nenhuma mudancga na absorbancia no periodo em que a
emissdo de luz é observada (dados ndo mostrados) ao se acompanhar a variagdo da
absorcdo no sistema contendo fenol 43, lutidina e perdxido de hidrogénio,
mostrando que ndo havia a reacdo do fenol formado com H,0; e lutidina.

Verificou-se entdo, que quando era adicionado perdxido de hidrogénio ao
éster, na presenca do ativador, uma emissao era observada (Figura 35). Entretanto,
esta sé podia ser observada no lumindmetro, pois em experimentos utilizando
equipamentos menos sensiveis nenhuma emissdo podia ser vista. Ao adicionar
apenas lutidina e ativador ao éster, ndo foi observada emissdo significativa de luz

(Figura 36).

110° (u.a.)

OO ' | ' | s | s | . | . |
0 100 200 300 400 500 600

Tempo (s)
Figura 35: Emissdo de luz proveniente da reagdo de oxalato de bis(4-metoxifenila) (38c) com
lutidina e perdxido de hidrogénio, presenca de DPA. [38c] = 0,1 mmol/L; [H,0,] = 100
mmol/L; [DPA] = 0,5 mmol/L.
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Figura 36: Emissdo de luz proveniente da reacdo de oxalato de bis(4-metoéxifenila) (38c) com
peroxido de hidrogénio, na presenca de DPA. [38c] = 0,1 mmol/L; [Lut] = 100 mmol/L; [DPA]
=0,5 mmol/L.
Nenhuma mudancga significativa da absorbancia pode ser observada na

presenca de somente lutidina (Figura 37) ou somente peroxido de hidrogénio (Figura

38).
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Figura 37: Variacdo de absorbancia de 38c, na presenca de lutidina. [38c] = 0,1 mmol/L; [Lut]

=500 mol/L.
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Figura 38: Variacdo de absorbéncia de 38c, na presenca de [H,0,]. [38¢c] = 0,1 mmol/L; [H,0,]
=500 mmol/L.

3.4.3.3 Estudo das propriedades de quimiluminescéncia dos ésteres 39a-39c na

presenca de lutidina: Dependéncia com a concentragdo da lutidina

Foram realizados estudos cinéticos com o oxalato de bis(3-nitrofenila) (39b) e
a curva obtida pode ser ajustada com uma soma de fungBes exponenciais,
apresentando a constante de velocidade de decaimento ko,s1 € a constante de
velocidade de subida kqps2. A constante de decaimento kops1 apresenta um aumento
com a concentracdo de lutidina (Tabela 29), podendo ser obtida uma dependéncia
linear em baixas concentra¢gGes com constante bimolecular k; = 0,65 + 0,06 L mol*s?
(Figura 39). Em concentracGes mais altas da base, a curva apresenta uma aparente
regido de saturacdo (Figura 39). Para as medidas em absor¢do do fenol liberado, a
constante de velocidade bimolecular obtida (k; = 0,71 + 0,01 L mol™s™) mostrou-se
similar as obtidas nos experimentos de emissdo. A constante de velocidade de
subida kops2 apenas pode ser obtida em [Lut] < 100 mmol/L, onde a regido de subida
inicial da curva cinética apresenta mais pontos, e apresenta uma dependéncia linear
com a concentracdo de base, com uma constante k, = 2,24 + 0,05 L mol™* s,
Experimentos similares com o oxalato de bis(4-metilfenila) (39¢) mostraram um
aumento de kqps1 com a concentracao de lutidina (Tabela 29) e uma aparente curva

de saturacdo para a constante de decaimento kops1 (Figura 40). Para [Lut] < 200
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mmol/L, a dependéncia era linear, com uma constante bimolecular k; = 0,0011 +
0,0001 L mol™*s™. A qualidade do grupo de saida é evidenciada pela constante de
velocidade, que neste caso é duas ordens de magnitude menor que a do composto
39b. N3o foi possivel ajustar a subida da curva devido a esta apresentar poucos

pontos, o que dificulta o ajuste.

Tabela 29: Efeito da concentragdo de lutidina sobre a constante de decaimento kypsl €
constante de subida kops2 da intensidade de emissdo, o rendimento quantico singlete (¢s) e a
constante de formacgdo de fenol observada por absorgdo (A =328 nm) na reagdo do oxalato

de bis(3-nitrofenila) (39b) e oxalato de bis(4-metilfenila) (39c) com perdxido de hidrogénio.

[Lut] (MM)  Kobs1 X 107 (s7)°  kops2 X 10" (s7)*  Kops1 X 10* (s1)®  dhsx 10° (E/mol)®  kopsl x 10* (s™)°

1000 3,1%0,1 d 4,3+0,1 1,15+0,09 7,140,4
500 2,40+0,03 d 2,66+0,02 2,5+0,4 4,9+0,8
200 1,41+0,02 d 1,56+0,08 6+1 2,7+0,9
100 0,88+0,04 3,6+0,2 0,8+0,1 7,3+0,3 1,6%0,6
70 1,4+0,4
50 0,52+0,08 2,5+0,2 0,47+0,09 162 0,7+0,1
20 0,19+0,01 1,9+0,2 0,31+0,05 43+1
10 0,13+0,01 1,6%0,1 66+8

®Emissdo: [DPA] = 1 mmol/L, [H,0,] = 100 mmol/L, [39b] = 0,1 mmoI/L,bAbsorgéo: [H,0,] =
100 mmol/L, [39b] = 0,1 mmol/L, “Emissdo: [DPA] = 1 mmol/L, [H,0,] = 100 mmol/L, [39¢] =

0,1 mmoI/Ld N3o foi observada curva de subida.
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Figura 39: Dependéncia da constante de decaimento (kq,s1) e de subida (kqns2) da
intensidade de emissdao e a constante de formac¢do de fenol observada por absor¢dao na
reacdo oxalato de bis(3-nitrofenila) (39b) com a concentragdo de lutidina. Emissdo: [DPA] = 1
mmol/L, [H,0,] = 100 mmol/L, [39b] = 0,1 mmoI/L,bAbsorgéo: [H,0,] = 100 mmol/L, [39b] =
0,1 mmol/L.
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Figura 40: Dependéncia da constante de decaimento (kyys1) da intensidade de emissdo na

reacdo do oxalato de bis(4-metilfenila) com a concentragdo de lutidina. Emissdo: [DPA] = 1

mmol/L, [H,0,] = 100 mmol/L, [39¢] = 0,1 mmol/L.
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A constante de velocidade de decaimento kopsl1, para a reacdo de 39a com
lutidina e perdxido de hidrogénio aumentou com a concentracdo de base (Tabela
30), apresentando dependéncia linear em [Lut] < 200 mmol/L e uma aparente curva
de saturacdo em concentra¢cOes mais altas de base (Figura 42). Esta dependéncia
linear mostrou uma constante bimolecular k; = 0,66 + 0,04 L mol® s e uma
constante de velocidade similar foi obtida nas medidas de absor¢do (k; =0,7+0,2 L
mol™ s'l). A constante de subida kops2 pode ser observada em baixas concentracoes
de base, e mostra um aumento com a concentracdo da base, apresentando uma
dependéncia linear, com uma constante bimolecular k; = 1,1 + 0,4 L mol™s™ (Figura
42). Os espectros de absor¢do do oxalato de 3-nitrofenila-4-metilfenila e do 4-
metilfenol mostraram uma sobreposicdo e ndo foi possivel acompanhar a liberagdo

do fenol neste caso (Figura 41).

05
oxalato de 3-nitrofenila-4-metilfenila
- 3-nitrofenol
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Figura 41: Espectro de absorc¢do do oxalato bis(4-metilfenila) (0,1 mmol/L) (39¢c) e do 4-

metilfenol (0,2 mmol/L), em acetato de etila.
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Tabela 30: Efeito da concentracdo de lutidina sobre a constante de decaimento kypsl €
constante de subida kops2 da intensidade de emissdo, o rendimento quantico singlete (¢s) e a
constante de formacgdo de fenol observada por absorgdo (A =328 nm) na reagdo do oxalato

de (3-nitrofenila-4-metilfenila) (39a) com perdxido de hidrogénio.

(Lt Kobsl X 10" (s7)?  Kkops2 X 10" (s7)?  kops1 x 10" (s%)® s x 10%(E/mol)?
(mM)
1000 2,52 +0,3 c 3,540,5 1,30,3
500 2,1+0,1 c 3,240,1 2,06+0,09
200 1,56+0,09 5,1+0,8 1,7+0,1 3,840,7
100 1,02+0,03 3,340,8 1,5+0,2 6,9+0,5
50 0,61+0,04 4+1 0,70+0,07 11,6%0,6
20 0,27+0,01 3,040,4 0,45+0,02 31+2
10 0,21+0,01 2,640,4 0,30+0,04 4443

®Emissdo: [DPA] = 1 mmol/L, [H,0,] = 100 mmol/L, [39a] = 0,1 mmoI/L,bAbsorgéo: [H,0,] =

100 mmol/L, [39a] = 0,1 mmol/L, “N3o foi observada curva de subida.
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Figura 42: Dependéncia da constante de decaimento (kq,sl) € de subida (kq,s2) da
intensidade de emissdo e a constante de formacgdo de fenol observada por absorgdo (A = 328
nm) com a concentragdo de lutidina na reagdo do oxalato de (3-nitrofenila-4-metilfenila)
(39a) com perodxido de hidrogénio. Emissdo: [DPA] = 1 mmol/L, [H,0,] = 100 mmol/L, [39a] =
0,1 mmol/L; Absorg¢do: [H,0,] = 100 mmol/L, [39a] = 0,1 mmol/L.
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Em relacdo a variacdo do rendimento quéntico com a concentragdo de
lutidina, foi observado um comportamento semelhante ao observado aos ésteres

anteriormente estudados, mostrando uma diminuigdo de ¢ (Figura 43).
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Figura 43: Dependéncia do rendimento quantico (¢s) da intensidade de emissdo na reagdo
do oxalato de bis(3-nitrofenila) (39b) e oxalato de (3-nitrofenila-4-metilfenila) (39a) com a
concentragdo de lutidina. [DPA] = 1 mmol/L, [H,0,] = 100 mmol/L, [39a] = 0,1 mmol/L; DPA]
=1 mmol/L, [H,0,] = 100 mmol/L, [39b] = 0,1 mmol/L.

3.4.3.4 Estudo das propriedades de quimiluminescéncia do éster 42 na presenca de

lutidina: Dependéncia com a concentragdo da lutidina

Para estudos cinéticos com ésteres oxalicos assimétricos, para os quais seria
possivel acompanhar a saida dos dois fendis independentemente, os dois grupos de
partida devem ter maximos de absorcdo distintos e bandas com um minimo possivel
de sobreposicdo. A fim de escolher os melhores grupos de partida para esse
propdsito, foram feitos espectros de absorcdo de diversos fendis. O 3-nitrofenol foi o
primeiro a ser escolhido, por apresentar uma banda de absor¢dao bem distinta e com
um maximo de absorcdo (Amax = 330 nm), deslocado para o vermelho em relagdo a
outros fendis. O resto fendlico do outro grupo de partida deve possuir espectro de

absorcdo consideravelmente deslocado em relacdo a esta banda. Dentre os
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compostos testados o 2,4,6-triclorofenol, 2,4-diclorofenol, 3,4-diclorofenol e 4-
clorofenol foram os que apresentaram maximo de absor¢do por volta de 295 nm,
com pouca sobreposicdo entre as bandas do 3-nitrofenol e dos cloro-fendis
correspondentes, o que ideal para o acompanhamento da saida independente dos

grupos por medidas de absor¢do (Figura 44).

0.7 F
0.6 — 3-nitrofenol
—— 4-clorofenol
05| —— 3-nitrofenol
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Figura 44: Espectros de absorc¢do de fendis (0,2 mmol/L) em acetato de etila.

Com base nos espectros de absorcdao dos varios fenois obtidos, decidiu-se
sintetizar ésteres oxdlicos contendo um substituinte 3-nitrofenila e outro contendo
um fenol cloro-substituido. O primeiro éster assimétrico sintetizado foi oxalato de
2,4,6-triclorofenila-3-nitrofenila (41). Porém, devido ao fato deste possuir bons
grupos de partida, o que o torna muito reativo, o espectro de absorcao do éster 41
indicou a presenca de altas concentracdes dos respectivos fendis (Figura 45). Foram
feitas diversas tentativas de purificacdo do produto por recristalizacdo, entretanto
também o produto recristalizado apresentava um espectro que indicava a presenga

principal dos respectivos fenais.
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Figura 45: Espectro de absorgdo do produto obtido nas tentativas de sintese do oxalato de

2,4,6-triclorofenila-3-nitrofenila (41) e da mistura de 2,4,6-triclorofenol e 3-nitrofenol.

Optou-se entdo pela sintese do oxalato de 2,4-diclorofenila-3-nitrofenila (42)
e o éster foi obtido como um sélido. Seu espectro de absor¢do ndo apresentava as
bandas de fenol (Figura 46) e o éster 42 pode ser purificado adequadamente por

recristalizacdo de acetonitrila.
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Figura 46: Espectro de absor¢do do oxalato de 2,4-diclorofenila-3-nitrofenila (0,1 mmol/L)

(42), 2,4-diclorofenol e 3-nitrolfenol (0,2 mmol/L), em acetato de etila.
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Foram realizados experimentos cinéticos da intensidade de emissdo da
reacao peroxi-oxalato com 42, Lut, DPA e H,0,. Ndo foi observada reacdo do éster
oxalico somente com lutidina ou éster oxdlico e perdxido de hidrogénio, indicando
gue ndo ha substituicdo nucleofilica.

Nos estudos cinéticos com o oxalato de 2,4-diclorofenila-3-nitrofenila (42), a
partir dos perfis de absorcdo de luz obtidos variando-se a [Lut] puderam-se obter as
constantes de velocidade observadas (kopsla (A = 293nm) e kopslb (A = 330nm)) e,
para emissdo de luz, a constante de velocidade kops1a (Tabela 31). As constantes de
velocidade apresentaram um aumento com a concentrac¢do de lutidina (Tabela 31),
com dependéncia linear em [Lut] < 100 mmol/L (Figura 47). Em concentracdes mais
altas, pode ser observada uma curva da saturacdo. Obteve-se a constante de
velocidade bimolecular k; = 0,7 + 0,2 L mol™*s?, gue observa a formacao do 2,4-
diclorofenol e ki, = 1,3 £ 0,1 L mol™s?, a gual expressa a saida do 3-nitrofenol. A
partir das constantes de velocidade observadas, obtidas de medidas da intensidade
de emissdo, pode ser calculada a constante de velocidade bimoleculark; =1,7+0,2 L
mol™s? (Figura 47).

Tabela 31: Efeito da concentragdo de lutidina sobre a constante de decaimento kyps1 da

intensidade de emissao, e as constantes de formag¢dao dos fenois observada por absorgao na

reacdo do oxalato de (2,4-diclorofenila-3-nitrofenila) (42) com peréxido de hidrogénio.

[Lut] (mM) Kobsla (5™)° Kobs1b (s™')? Kobs1 (s™)°
20 0,019+0,003 0,025+0,006 0,039+0,001
50 0,062+0,004 0,08+0,01 0,11+0,01
75 0,086+0,007 0,11+0,02 0,123+0,006
100 0,09+0,01 0,14+0,01 0,19+0,02
250 0,12+0,02 0,16+0,01 0,28+0,04
1000 0,16+0,04 0,37¢0,01 e

® Absorc¢3o: [H,0,] = 100 mmol/L; [42] = 0,1 mmol/L; ® Emiss3o: [H,0,] = 100 mmol/L; [42] =
0,1 mmol/L; [DPA] = 1 mmol/L.
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Figura 47: Dependéncia da constante de decaimento (kops1) da intensidade de emissdo e as
constantes de formagao dos fendis observada por absor¢ao com a concentragao de lutidina
na rea¢do do oxalato de 2,4-diclorofenila-3-nitrofenila (42) com perdxido de hidrogénio.
Absorgdo: [H,0,] = 100 mmol/L; [42] = 0,1 mmol/L; ® Emissdo: [H,0,] = 100 mmol/L; [42] =
0,1 mmol/L; [DPA] = 1 mmol/L.

3.4.3.5 Estudo das propriedades de quimiluminescéncia do oxalato de bis(2,4,6-
triclorofenila) na presenca de lutidina: Dependéncia com peroxido de

hidrogénio

Nos experimentos cinéticos da intensidade de emissdo da reacdo perodxi-
oxalato com TCPO na presenca de lutidina, variando-se a concentracdo de perdxido
de hidrogénio, a constante de velocidade da curva de decaimento da emissao (kops1)
e a constante de velocidade de formacdo do 2,4,6-triclorofenol apresenta um
aumento com a concentracdo de H,0, (Tabela 32). Da regressao linear tracada pode-
se obter, nos experimentos de emissdo a constante bimolecular k; = (0,23+0,01) L
mol? s, e em absor¢io k; = 0,2213 + 0,0007 L mol™ s* (Figura 48). Nos
experimentos de emissdao ndo foi possivel ajustar a curva de subida, por esta
apresentar poucos pontos. A constante de velocidade kops2 obtida nos experimentos

de absor¢do, mostra uma leve diminuicdao em concentragdes maiores de peroxido de

hidrogénio (Figura 48).
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Tabela 32: Efeito da concentragdao de perdxido de hidrogénio sobre a constante de
decaimento kepsl da intensidade de emissdo, o rendimento quantico singlete (¢s) e a
constante de formagdo do fenol observada por absorgdo na reagdo do oxalato de bis(2,4,6

triclorofenila) com lutidina.

[H205] (MM)  Kobs1 X10%(s™)® s x 10 EMOl™  Kops X1072(s™)°  kops2 X107 (s)°

1000 231 2,2+0,3 - --
500 12+1 0,76 + 0,04 11,24 + 0,02 10,0+0,3
200 4,7+0,3 0,40+0,03 4,37 £ 0,02 13+1
100 2,2+0,1 0,34+0,01 2,63+0,09 15,0+0,8
75 1,5+0,1 0,340+ 0,005 2,03+0,06 15,9+0,6
50 0,9+0,2 0,375 + 0,008 1,41+ 0,07 18,2+0,8
35 0,7+0,1 0,260 + 0,008 0,88 + 0,05 22,7+0,9
20 04+0,1 0,247 £ 0,008 0,72+ 0,05 28,1+0,1
10 0,2+0,1 0,25+0,05 - --

*Emissdo: [TCPO] = 0,10 mmol/L; [Lut] 200 mmol/L; [DPA] = 1 mmol/L. "Absorc3o: [TCPO] =
0,10 mmol/L; [Lut] 200 mmol/L.
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Figura 48: Dependéncia da constante de decaimento (kq,s1) da intensidade de emissdo e da
constante de formacgao de fenol, observada por absorcdo, com a concentragao de H,0; na
reacdo do oxalato de bis-(2,4,6-triclorofenila) com lutidina. Emissdo: [TCPO] = 0,10 mmol/L;

[Lut] 200 mmol/L; [DPA] = 1 mmol/L. Absor¢do: [TCPO] = 0,10 mmol/L; [Lut] 200 mmol/L.
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Em relacdo a dependéncia do rendimento quantico com a variacdo da
concentracdo de peroxido, diferentemente do observado no sistema com

1**2 no sistema com lutidina hd um aumento do rendimento quéntico com a

imidazo
concentracdo da lutidina, podendo indicar uma favorecimento da per-hidrélise em
relacdo a hidrélise (que ocorre devido a minima presenca de dgua no meio), que ndo

levaria a emissdo de luz, com o aumento na concentracao de H,0, (Figura 49).
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Figura 49: Dependéncia do rendimento quantico (¢s) da intensidade de emissdo na reagdo
do oxalato de bis(2,4,6-triclorofenila) com a concentragdo de perdxido de hidrogénio. [TCPO]

= 0,10 mmol/L; [Lut] 200 mmol/L; [DPA] = 1 mmol/L.

3.4.3.6 Estudo das propriedades de quimiluminescéncia dos ésteres 38a-c na

presenca de lutidina: Dependéncia com perdxido de hidrogénio

Semelhantemente aos ensaios cinéticos realizados com TCPO, foram feitos
experimentos com o oxalato de (4-metdxifenila-4-nitrofenila) (38a), mostrando que,
tanto kops1 quanto keps1l’ aumentam com a concentracdo de perdxido de hidrogénio
(Tabela 33). As constantes de velocidades kopsl e kopsl’ foram correlacionadas
linearmente com a concentracdo de peroxido de hidrogénio, apresentando
constantes bimoleculares k; = (1,03 + 0,06) L mol™s™ e ky’ = (0,223 + 0,006) L mol™s

! respectivamente (Figura 50). Nos experimentos feitos em absorc3o, a constante de
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velocidade kops1 mostra o aumento linear em toda faixa de concentragdo de [H,0,]

estudada, apresentando, constante bimolecular k; = 0,090 + 0,005 L mol™?s™.

Tabela 33: Efeito da concentragdao de perdxido de hidrogénio sobre a constante de

decaimento kopsl e kopsl’da intensidade de emissdo, o rendimento quantico singlete (¢s) e a

constante de formagdo do fenol observada por absor¢do (A = 328 nm) na reagdo do oxalato

de (4-metoxifenila-4-nitrofenila) (38a) com lutidina.

[H202] (mM) Kobs1(s™)? Kobs1’ (s7)° s x 10° (E mol™)? Kobs1 (s™)"
1000 - 0,22 £0,02 4+1 0,11 +£0,01
500 0,51 +£0,05 0,098 + 0,004 4,2+0,9 0,056 + 0,002
200 0,22 £0,03 0,034 + 0,006 2,5+0,3 0,0189 + 0,0005
100 0,13+0,01 0,015 + 0,001 3,0£0,3 0,0095 £ 0,0008

50 0,073 + 0,007 0,007 + 0,001 3,0£0,4 0,005 + 0, 0009

20 0,0289 + 0,004 0,001 + 0,001 3+1 0,00166 £ 0,00003
10 0,0165 + 0,0004 0,0015 £ 0,0002 -- 0,000912 + 0,00004
5 0,0072 £+ 0,0002 0,00024 +0,00003 -- 0,00054 £+ 0,00004

? Emissdo: [38a] = 0,10 mmol/L; [Lut] = 100 mmol/L; [DPA] = 1 mmol/L; ® Absor¢3o: [38a] =

0,10 mmol/L; [Lut] = 100 mmol/L.
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Figura 50: Dependéncia da constante de decaimento (kops1) da intensidade de emissdo e a

constante de formacgdo de fenol observada por absor¢do (A = 328 nm) na reagdo do oxalato

de (4-metoxifenila-4-nitrofenila) (38a) com a concentragdo de H,0,. Emissdo: [38a] = 0,10

mmol/L; [Lut] = 100 mmol/L; [DPA] = 1 mmol/L; ° Absorgdo: [38a] = 0,10 mmol/L; [Lut] = 100

mmol/L.
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Com o oxalato de bis(4-nitrofenila) foram realizados experimentos variando-
se a concentracao H,0,. Observou-se o aumento da constante de decaimento Kkepsl
com o aumento da concentracdo de H,0, (Tabela 34). A constante kops1 mostrou
uma dependéncia linear com a concentracdo de H,0,, com a constante bimolecular
ki = (0,56  0,02) L mol™s™ (Figura 51). A constante de velocidade de subida kops2
ndo apresenta dependéncia com a concentra¢do de perdxido de hidrogénio, tendo
valor médio de 0,48 L mol™s™. Nas medidas em absorcdo, a constante de velocidade
k; aumenta com [H,0,] (Tabela 29), apresentando uma dependéncia linear, com
constante bimolecular k; = (1,6 + 0,1) L mol™s™ (Figura 51).

Tabela 34: Efeito da concentragdo de perdxido de hidrogénio sobre a constante de
decaimento ko1 e de subida (keps2) da intensidade de emissdo, o rendimento quantico

singlete (¢s) e a constante de formacdo do fenol observada por absor¢do (A = 328 nm) na

reacdo do oxalato de bis(4-nitrofenila) (38b).

[H,0,] mM Kobs1 (s™) kobs2 (s7)  ¢sx 10° (E mol™) Kobs1 (s™)
1000 0,58 + 0,07 - 7+1 0,68 + 0,05
500 0,308 + 0,008 - 6+2 0,331 + 0,005
200 0,166 + 0,004 - 4,6+0,7 0,31+ 0,05
100 0,093+0,002 0,47 +0,01 3,6+0,1 0,16 +0,2

50 0,045+0,004 0,47 +0,07 3,6+0,1 0,0580 + 0,0008
20 0,0198 + 0,0009 0,47 + 0,06 3,9+0,6 0,029 + 0,001
10 0,014+0,005  0,5+0,1 3,6+0,3 0,0135 + 0,002

? Emissdo: [38b] = 0,10 mmol/L; [Lut] = 100 mmol/L; [DPA] = 1 mmol/L; ° Absorcdo: [38b] =
0,10 mmol/L; [Lut] = 100 mmol/L.
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Figura 51: Dependéncia da constante de decaimento (kq,sl) € de subida (kq,s2) da
intensidade de emissdo e a constante de formacgado de fenol observada por absorgdo (A = 328
nm) na reac¢do do oxalato de (3-nitrofenila-4-metilfenila), com a concentragdo de perdxido
de hidrogénio Emissdo: [38b] = 0,10 mmol/L; [Lut] = 100 mmol/L; [DPA] = 1 mmol/L;
Absorcdo: [38b] = 0,10 mmol/L; [Lut] = 100 mmol/L.

Em relacdo a dependéncia do rendimento quantico com a variacdo da
concentracdo de peroxido, diferentemente do observado no sistema com TCPO, ndo
ha variacdo significativa para o oxalato de (4-metodxifenila-4-nitrofenila) (38a) e para

o oxalato de bis(4-nitrofenila) (38b) (Figura 52).
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Figura 52: Dependéncia do rendimento quantico (¢s) com a concentragdo de perdxido de
hidrogénio, com o oxalato de (4-nitrofenila-4-metoxifenila) (38a) e oxalato de bis(4-
nitrofenila) (38b), nas condi¢des padrdes. Em ambos os casos, o rendimento quantico ndo
mostra variacdo significativa. : [38a] = 0,10 mmol/L; [Lut] = 100 mmol/L; [DPA] = 1 mmol/L;
[38b] = 0,10 mmol/L; [Lut] = 100 mmol/L; [DPA] = 1 mmol/L.

3.4.3.7 Estudo das propriedades de quimiluminescéncia dos ésteres 39a-c na
presenca de lutidina: Dependéncia com a concentracGo de perdxido de

hidrogénio

A reacdo com o oxalato de bis(3-nitrofenila) (39b) mostra uma constante de
decaimento na curva de emissdo (kops1) € uma constante de velocidade de formacgao
do 3-nitrofenol (kops1) (Tabela 35) que apresentam dependéncia linear com a [H,05],
levando as seguintes constantes bimoleculares: nos experimentos de emissdo, k; =
0,40 + 0,01 L mol™*s™, e nos experimentos de absorc¢ado, k; = 0,80 + 0,01 L mol?s™
(Figura 53). A constante de velocidade de subida kops2 (apenas observada em baixas
concentragOes de peroxido de hidrogénio) ndo mostra variacao significativa com a
[H,0,], apresentando valor médio keps2 = 0,35 s'l, uma indicacdo de que o peroxido
de hidrogénio ndo estd envolvido nesta etapa e que esta é uma reacdo assistida
apenas por lutidina. Estudos cinéticos com o oxalato de bis(4-metilfenila) (39c)

mostram uma constante de velocidade de decaimento k.,s1 que aumenta com
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concentracdo de H,0, (Tabela 35), apresentando dependéncia linear com a
constante bimolecular k; = 0,0036 + 0,0004 L mol™s™ (Figura 54), duas ordens de
magnitude menor que a constante observada para o oxalato de bis(3-nitrofenila), o
gue pode ser explicado pelo 4-metilfenol ser um pior grupo de partida do que o
derivado 3-nitro substituido.

Tabela 35: Efeito da concentragdo de perdxido de hidrogénio sobre a constante de
decaimento k.1 e constante de subida k.,s2 da intensidade de emissdo, o rendimento
quantico singlete (¢s) e a constante de formacdo de fenol observada por absorgdo (A =328

nm) na reag¢do do oxalato de bis(3-nitrofenila) (39b) e oxalato de bis(4-metilfenila) (39c).

[H205] (MM)  Kobs1 X 10" (s™)*  Kobs2 X 10 1(s)®  Kobs1 X 10* (s1)® s x 10° (E/mol)®  kopsl x 10* (s™)°

1000 4,5+0,7 d 8+1 8+2 53+4
500 2,65+0,06 d 3,8+0,4 5,9+0,9 1612
200 1,31+0,1 d 1,5+0,1 6,2+0,9 4,2+0,7
100 0,91+0,03 3,0+0,3 0,89+0,07 4,72+0,1 1,40%0,05

70 --- --- --- 1,20, 3
50 0,43+0,03 4,0+0,7 0,49+0,03 4,7+0,1 0,5+0,1
20 0,21+0,01 3,57+0,06 0,19+0,05 10,3+0,5 ---
10 0,10+0,01 3,5+0,3 0,01+0,01 8,51+0,9 ---

?Emiss3o: [DPA] = 1 mmol/L, [Lut] = 100 mmol/L, [39b] = 0,1 mmol/L,® Absorc¢o: [Lut] = 100
mmol/L, [39b] = 0,1 mmol/L, “‘Emissdo: [DPA] = 1 mmol/L, [Lut] = 100 mmol/L, [39¢] = 0,1

mmoI/Ld N3o foi observada curva de subida.
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Figura 53: Dependéncia da constante de decaimento (kensl) e de subida (kqns2) da
intensidade de emissdao e a constante de formac¢do de fenol observada por absor¢dao na
reacdo oxalato de bis(3-nitrofenila) (39b) com a concentragdo de perdxido de hidrogénio.
Emissdo: [DPA] = 1 mmol/L, [Lut] = 100 mmol/L, [39b] = 0,1 mmol/L,° Absorc3o: [Lut] = 100
mmol/L, [39b] = 0,1 mmol/L.
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Figura 54: Dependéncia da constante de decaimento (kyys1) da intensidade de emissdo na
reacdo do oxalato de bis(4-metilfenila) (39¢c) com a concentragdo de perdxido de hidrogénio.

[DPA] = 1 mmol/L, [Lut] = 100 mmol/L, [39¢] = 0,1 mmol/L.
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Para a dependéncia da constante de velocidade kqps1 com [H,0;], na reacdo
do oxalato de (3-nitrofenila-4-metilfenila) (39a) (Tabela 36), uma constante de
velocidade bimolecular k; = 0,46 + 0,03 mol L™ s foi obtida nos experimentos de
emissdo; nos experimentos de absorcdo esta constante corresponde a k; = 0,63 +
0,01 L mol™ s (Figura 55). Para [H,0;,] < 100 mmol/L também foi observada uma
constante de subida kops2, que ndo mostra variacao significativa com a [H,0;] (Tabela
36), com valor médio keops2 = 0,39 s'l, gue indica que, no passo correspondente a esta
constante, o perdxido de hidrogénio ndo participa. O rendimento quantico ¢s ndo
mostrou dependéncia com [H,0;] (Figura 56).

Tabela 36: Efeito da concentragdo de perdxido de hidrogénio sobre a constante de
decaimento k.1 e constante de subida k.2 da intensidade de emissdo, o rendimento
quantico singlete (¢s) e a constante de formacdo de fenol observada por absorgdo (A =328

nm) na reag¢do do oxalato de (3-nitrofenila-4-metilfenila) (39a).

[H205] (MOI/L)  Kopsl X 10* (s7)®  kops2 X 10* (s7)®  kobs1 X 10" (s)° s x 10%(E/mol)?

1000 4,3+0,3 C 6,8+0,9 6+1
500 2,910,2 C 3,7+0,3 7+1
200 1,66+0,05 4,3+0,4 2,02+0,09 7,7+0,8
100 1,2+0,2 2,610,6 1,13+0,09 6,0+0,3

50 0,61+0,02 4+1 0,6%0,1 6,04+0,07
20 0,283+0,007 4+1 0,5+0,1 6,0+0,4
10 0,16+0,02 4+1 --- 5,2+0,9

?Emiss3o: [DPA] = 1 mmol/L, [Lut] = 100 mmol/L, [39a] = 0,1 mmol/L,® Absorc3o: [Lut] = 100

mmol/L, [39a] = 0,1 mmol/L, “N3o foi observada curva de subida.
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Figura 55: Dependéncia da constante de decaimento (kq,sl) € de subida (kqns2) da
intensidade de emissdo e a constante de formacgdo de fenol observada por absorgdo (A = 328
nm) na reacdo do oxalato de (3-nitrofenila-4-metilfenila) (39a), com a concentragdo
peroxido de hidrogénio. Emissdo: [DPA] = 1 mM, [Lut] = 100 mmol/L, [39a] = 0,1 mmol/L,°
Absorgdo: [Lut] = 100 mmol/L, [39a] = 0,1 mmol/L.
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Figura 56: Dependéncia do rendimento quantico (¢s) da intensidade de emissdo na reagdo
do oxalato de bis(3-nitrofenila) (39b) e oxalato de (3-nitrofenila-4-metilfenila) (39a) com a
concentracdo de peroxido de hidrogénio. [DPA] = 1 mmol/L, [Lut] = 100 mol/L, [39a] = 0,1
mmol/L; [DPA] = 1 mmol/L, [Lut] = 100 mmol/L, [39b] = 0,1 mmol/L.
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3.4.3.8 Estudo das propriedades de quimiluminescéncia dos éster 42 na presenca de

lutidina: Dependéncia com peroxido de hidrogénio

Nos estudos cinéticos com o oxalato de 2,4-diclorofenila-3-nitrofenila (42),
variando-se a concentracdo de peroxido de hidrogénio, determinaram-se as
constantes de velocidade observadas (kopsla e kopslb) a partir de medidas de
variacdo da absorbancia (293 e 323 nm, respectivamente), e dos perfis da
intensidade de emissao foram obtidos os valores de kqps1a (Tabela 37). As constantes
de velocidade kops1a e konslb, obtidas em absorgdo apresentaram dependéncia linear
com a concentracdo de peroxido de hidrogénio. A partir destas correlacdes
obtiveram-se as constantes de velocidade ki, = 0,28 + 0,03 L mol™?s™t e kyp= 0,54 +
0,06 L mol™s™. Da correlag3o linear entre a concentracio de peréxido de hidrogénio
e os valores de keopsl, obtidos por medidas de emissdao, calculou-se o valor da
constante bimolecular de k; = 0,64 + 0,006 L mol™ s™ (Figura 57). O rendimento
guantico apresentou um aumento com a concentracdo de perdxido de hidrogénio
(Figura 58).

Tabela 37: Efeito da concentragdao de perdxido de hidrogénio sobre a constante de

decaimento kgps1 da intensidade de emissdao, e as constantes de formagdo dos fenois

observada por absorgdo na reagdo do oxalato de (2,4-diclorofenila-3-nitrofenila) (42).

[H,0,] (mM) kobs1a (s™)? Kobs1b (s™)° Kobs1 (s)° ¢ 107(E mol-1)°

10 - - 0,016 + 0,002 0,13 +0,01
20 0,012+0,002 0,0089+0,0001 - -

50 0,037+0,007 0,040+0,007 0,033 + 0,003 0,53 + 0,04
75 0,054+0,001 0,07+0,01 - -

100 - 0,10+0,03 0,068 + 0,005 0,62 + 0,03
250 0,09 +0,03 0,17+0,05 - -

500 - - 0,32+ 0,03 2,6+0,1

® Absorc¢3o: [Lut] = 100 mmol/L; [42] = 0,1 mmol/L; ® Emiss3o: [Lut] = 100 mmol/L; [42] = 0,1
mmol/L; [DPA] = 1 mmol/L.
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Figura 57: Dependéncia da constante de decaimento (kops1) da intensidade de emissdo e as
constantes de formagdo dos fendis observada por absor¢ao na reagdo do oxalato de 2,4-
diclorofenila-3-nitrofenila (42), com a concentragdo de perdxido de hidrogénio. Absorgado:
[Lut] = 100 mmol/L; [42] = 0,1 mmol/L; [DPA] = 1 mmol/L; Emissdo: [Lut] = 100 mmol/L; [42]
=0,1 mmol/L; [DPA] = 1 mmol/L.
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Figura 58: Dependéncia do rendimento quantico (¢s) da intensidade de emissdo na reagdo
do oxalato de (2,4-diclorofenila-3-nitrofenila) (42), com a concentracdo de perdxido de

hidrogénio. [Lut] = 100 mmol/L; [42] = 0,1 mmol/L; [DPA] = 1 mmol/L.
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3.4.3.9 Estudo das propriedades de quimiluminescéncia do oxalato de bis (2,4,6-

triclorofenila): Dependéncia com a concentragdo do ativador

O rendimento quéantico de formacdo de estados excitados singlete na
concentragdo infinita de ativador (¢s) pode ser obtido a partir de uma relagdo
duplo-reciproco 1/¢s vs. 1/[ACT], onde este parametro é o intercepto da correlagdo
linear. Tal concentracdo infinta € uma condicdo hipotética, onde se assume que toda
e qualquer molécula presente de 1,2-dioxetanona ird interagir com uma molécula de
ACT, levando a decomposicdo do perdxido ciclico pelo mecanismo CIEEL. A partir das
correlagdes lineares foram determinados os valores de 1/¢s"= 5888 + 1644 mol/ E e
ko/kcatds~ = 17,3 £ 0,3 mol/E (Tabela 38 e Figura 59).

Tabela 38: Efeito da concentracdo de 9,10-difenilantraceno sobre a constante de

decaimento ksl da intensidade de emissdo e 1/¢s na reagdo do oxalato de

bis(2,4,6triclorofenila).

[DPA] (mM) Kobs1 (s™) 1/¢s (mol/E)
10 0,040 + 0,004 5495 + 1691
5 0,0430 + 0,0007 6757 + 726
1 0,0458 +0,0007 25707 + 166
0,5 0,0446 +0,0008 43478 + 3176
0,1 0,037+0,003 178253 + 27866

[Lut] = 100 mmol/L; [H,0,] = 100 mmol/L; [TCPO] = 0,1 mmol/L.
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Figura 59: Duplo-reciproco do rendimento quantico ¢; em fungao da concentracdo dos
ativadores (1/¢s vs. 1/[DPA]), na reagdo do oxalato de bis(2,4,6-triclorofenila). [Lut] = 100
mmol/L; [H,0,] = 100 mmol/L; [TCPO] = 0,1 mmol/L.

3.4.4 Sintese e estudo dos derivados de O,0-hidrogénio monoperoxioxalato de

arila

3.4.4.1 Sintese e caracterizagdo

Para a sintese dos peroxiacidos, o monocloreto correspondente foi tratado
com solucdo de perdxido de hidrogénio em éter e piridina, a -25 °C (Equa¢3o 12) e o
produto obtido foi conservado em solucdo de acetato de etila a -80°C. Os peracidos

foram utilizados sem prévia purificagdo, tendo sua concentracdo determinada por

ensaio iodométrico (Tabela 39).

cl o 410, by HOO O Equacgao 12
—
o  OAr O OArn
Ary:-4-MeOCgH, (40a) Arq:-4-MeOCgH, (44a)
-4-MeCgH,4 (40b) -4-MeCgH,4 (44b)
- 3-NO,CgH, (40c) - 3-NO,CgH, (44c)

O derivado 44a foi extensamente estudado por Silva*** e n3o foi identificado

por RMN de HeBc. Apenas a caracterizacdo por Rt foi feita.
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Os derivados peracidos foram caracterizado por RMN de 'He BCe as
atribuicbes efetuadas conforme resultados obtidos anteriormente no nosso
grupo.132'134'146’163 Os espectros de RMN de 'H de 44b apresentaram o singleto em
2,22 ppm correspondente ao grupo metil e os dubletos em 7,15 ppm (J = 8,5 Hz) e
7,05 ppm (J = 8,5 Hz) correspondentes aos protons aromaticos. O espectro de RMN
de 3C forneceu os sinais em 20,8 ppm correspondente ao grupo metila e 148,6 ppm,
136,8 ppm, 130,7 ppm, correspondentes ao anel aromatico e 155,8 ppm e 157,7
ppm correspondentes aos carbonos carbonilicos.

O espectro de RMN de H de 44c apresentou os multipletos em 7,20-7,21
ppm, 7,36-7,39 ppm, 7,71-7,72 ppm e 8,13-8,15 ppm, correspondentes aos prétons
aromaticos. No deslocamento quimico de 7,60 -7,62 ppm aparece outro multipleto,
correspondente a uma impureza ndo identificada. O sinal largo que aparece em 6,72
ppm deve corresponder ao hidrogénio do perodxi-acido (-O0-H). O espectro de RMN
de C forneceu os sinais em 152,3 ppm, 151,5 ppm, 130,7 ppm, 132,4 ppm, 129,2
ppm, 123,2 ppm e 116,7 ppm correspondentes ao anel aromatico e 155,2 ppm e
157,8 ppm correspondentes as carbonilas.

Tabela 39: Preparacgao dos peracidos 44a-c, rendimentos e caracterizagdo obtida.

@o 0 Caracterizacao
R — Rendimento (%) Solugdo obtida (mM)

J 0 OH (Parte experimental)
4-0OCHs (44a) 26 14 6.9.32
4-CHs (44b) 8 96 6.9.33
3-NO, (44c) 1,5 46 6.9.34

3.4.4.2 Estudo das propriedades de quimiluminescéncia dos derivados de O,O-
hidrogénio monoperoxioxalato de arila: Dependéncia com a concentra¢do
da lutidina

As propriedades quimiluminescentes de cada peracido foram estudadas pela
reacao desses compostos, catalisada por lutidina, na presenca de DPA em acetato de
etila anidro. Obtiveram-se curvas de decaimento de primeira ordem, cuja

intensidade variou de acordo com a natureza do substituinte no anel aromatico. O

aumento da concentracdo de lutidina resultou em um aumento da constante de
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velocidade de decaimento (Figura 60). O decaimento da intensidade de emissdo de

tais perfis temporais foi ajustado segundo uma equag¢do mono-exponencial.

14[
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0 B 500 ‘ 1000 ‘ 1500
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Figura 60: Emissdao de luz proveniente da reacdao de O,0-hidrogénio monoperoxioxalato de

4-metoxifenila (44b) com lutidina, na presenga de DPA (10 mmol/L).

O aumento da constante de decaimento da intensidade de emissdao com a
concentracdo de lutidina pode ser observada para todos os peracidos sintetizados
(Tabela 40), obtendo-se uma dependéncia linear para [Lut] < 20 mmol/L, com
constante bimolecular k; = 1,87 + 0,5 L mol™s™ para 44a, k; =2,13+0,09 L mol?*s?
para 44b e ki= 4,4 + 0,2 L mol™ s para 44c. Em concentracdes maiores de lutidina foi

observada uma aparente curva de saturacdo (Figura 61).
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Tabela 40: Efeito da concentragdo de lutidina sobre a constante de decaimento keps1 da

intensidade de emissdo na reagao de O,0-hidrogénio monoperoxioxalato de 4-metoxifenila

(44a), 0,0-hidrogénio monoperoxioxalato de 4-metifenila

monoperoxioxalato de 3-nitrofenila (44c).

(44b) e 0,0-hidrogénio

[Lut] (mol/L)

kobsl 101 (s-l)a

kops1 X 10* (s™)°

Kobs1 X 10* (s™)°

100
50
20
10

=N

0,5
0,4

1,1+0,2
0,77 £0,05
0,386 + 0,004
0,22 +0,02
0,15+0,02
0,12+0,01
0,05+0,01
0,037 +£ 0,008

0,019 + 0,003

1,41+0,04
0,92+0,02
0,45+0,01
0,27+0,01
0,14+0,02
0,062+0,003
0,043+0,003
0,030+0,003

1,6+0,9
1,86+0,05

1,1+0,1
0,71+0,01
0,50+0,07
0,37+0,05
0,27+0,08

0,240,1

[DPA] = 0,1 mmol/L, [44a] = 0,1 mmol/L; °[DPA] = 0,1 mmol/L, [44b] = 0,1 mmol/L; [DPA] =

1 mmol/L, [44c] = 0,1 mmol/L.
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Figura 61: Dependéncia da constante de decaimento (kyys1) da intensidade de emissdo na
reacdo do 0O,0-hidrogénio monoperoxioxalato de 4-metoxifenila (44a), O,0-hidrogénio
monoperoxioxalato de 4-metilfenila (44b) e O,0-hidrogénio monoperoxioxalato de 3-
nitrofenila (44c), com a concentragdo de perdxido de hidrogénio. [DPA] = 0,1 mmol/L, [44a]
= 0,1 mmol/L; [DPA] = 0,1 mmol/L, [44b] = 0,1 mmol/L; [DPA] = 1 mmol/L, [44c] = 0,1

mmol/L.

Foram também realizados testes para verificar se ha reacdo direta entre o
peracido 44a e o ativador. Observa-se uma emissdo de luz, podendo indicar que o
peracido estd de alguma forma interagindo com o ativador. Entretanto, quando a
concentracdo do ativador foi variada, ndo se pode observar nenhuma mudanca na
constante de velocidade de decaimento (Figura 62).

A fim de verificar se a reacdo observada esta relacionada com o potencial de
oxidacdo do ativador, foram realizados com um ativador com um menor potencial
de oxidacdo, o rubreno; contudo, as constantes de velocidade observadas ndo
mostraram variacdo, indicando que a reacdo observada ndo deve envolver

transferéncia de elétrons.
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Figura 62: Emissdao de luz proveniente da reacdao de O,0-hidrogénio monoperoxioxalato de

0,1 mmol/L, [Lut] = 100 mmol/L.

4-metoxifenila (44a) com lutidina e na presenca de diferentes ativadores. CondicGes: [44a] =

1500
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4 Discussao

4.1 Sintese dos 1,2-dioxetanos

Os 1,2-dioxetanos diisopropril-substituidos apresentam, assim como os
adamantil-substituidos apresentam grande estabilidade em comparacdo com outros
dioxetanos ja sintetizados. Estudos tedricos mostram que o grupo diisopropil,
guando presente no 1,2-dioxetano, aumenta sua energia de ativacao
consideravelmente comparando-se com outros compostos 3,3’-disubstituidos.?’ A
explicacdo para este comportamento poderia levar a uma elucidagcdo sobre o
mecanismo envolvido no processo de decomposicdo dos 1,2-dioxetanos. Tendo em
vista isso, optou-se por sintetizar os compostos 19, 20 e 21 e suas respectivas

olefinas precursoras (Esquema 33).

0O-0
—_—
23 19
0
(@]
—_—
24 20
O
OMe ’
=
25 21

Esquema 33: 1,2-Dioxetanos propostos e olefinas precursoras.

Inicialmente objetivou-se a obtenc¢do do 2-isopropil-3-metil-1-buteno (23) o
gual contém o grupo estabilizador iso-propila que confere grande estabilidade ao
composto peroxidico. A sintese da olefina 23 pela rea¢do de Wittig ndo apresentou o

produto esperado quando se analisados os espectros de RMN de 1, podendo
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indicar uma possivel reacdo lateral como polimerizacdo de olefina, justificando o
produto ser insolivel em diversos solventes testados. ModificagGes nos
procedimentos tendo em vista impedir a formacdo de polimeros, como a auséncia
de refluxo, o uso de quantidades estequiométricas de n-BulLi ou aumento do tempo
de reacdo resultou sempre no desaparecimento do reagente de partida, entretanto
ndo foi observada a formacdo do produto esperado.

O baixo ponto de ebuli¢do da olefina 23 (106,6 °C) limitou o uso de solventes
e o uso da solucdo de n-BuLi em hexanos. Mesmo em sinteses em pequena escala, a
base, por ser em uma concentracdo baixa (1,6 M), necessita de um volume
expressivo de hexano frente a quantidade de produto esperado, o que torna dificil a
purificacdo do produto. SolugGes de n-Buli em éter poderiam amenizar esse
problema, entretanto sua disponibilidade é limitada.

Optou-se entdo pela preparacdo da olefina 23 pela reacdo de McMurry em
éter, o que aumentando a diferenca entre os pontos de ebulicio. Contudo, o
tetracloreto de titdnio é de dificil manuseio e armazenamento, pois reage com
oxigénio. Se indevidamente armazenado, lentamente se transforma em éxido de
titanio. A dificuldade de manuseio e alta periculosidade prejudicam a purificacdo do
tetracloreto de titanio (destilacdo com perigo de explosdo).***

A geracdo das espécies de baixa valéncia de titdnio para a sintese de
McMurry apresenta inumeras dificuldades. Estudos na literatura ndo chegaram
ainda a uma conclusdo definitiva sobre a estrutura destes compostos e influéncia do

meio reacional neles.'®>%®

A purificacdo dos agentes redutores, o zinco para a
sintese da olefina 23, € um dos passos importantes, pois inUmeras contaminacoes
podem diminuir a eficiéncia do cloreto de titanio (IV), gerando menos espécies de
baixa valéncia. O mecanismo da reacdo ainda é desconhecido, o que dificulta achar a
proporcdo do gerador de espécies de baixa valéncia e o agente redutor. Estudos
sobre o mecanismo dessa reacdo indicam diferentes condi¢cbes levam aos mais
diversos rendimentosles, entretanto o desconhecimento sobre a estrutura da
espécie de baixa valéncia de titdnio torna dificil prever condi¢des ideais ao
experimento.

Apesar de tentativas de purificacdo de todos os reagentes envolvidos (zinco,

TiCl; e a diisopropilcetona) ndo foi possivel obter a olefina 23. A dificuldade de
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manuseio, condicbes de armazenamento e purificacdo dos reagentes sdo as
possiveis causas do insucesso da sintese.

Devido as dificuldades em sintetizar a olefina 24 pelas reacbes de Wittig e
McMurry, optou-se pela olefina 26, contendo em sua estrutura o grupo diisopropil
gue estabiliza o 1,2-dioxetano, onde a sintese seria pela eliminacdo de alcodis, um
método mais simples e com reagentes com menores dificuldades de manuseio e
purificacdo. O alcool precursor, quando sofresse eliminacdo em qualquer posicdo,
conduziria ao mesmo produto, o que facilitaria sua purificacdo. O uso de cloreto de
cério foi essencial®®’ na sintese do alcool triisopropil 27. Estudos relatam a baixa
reatividade da diisopropil cetona frente a diversos compostos de Grignard.168 Como
reacao lateral a reacdo de Grignard, foi descrita a formacdo do produto de redugdo
da diisopropilcetona, o alcool secundario. Esse subproduto pode ser observado nas
tentativas de sintese do alcool 27 e, apesar de inUumeras tentativas de destilacdo, a
proximidade dos pontos de ebulicdo entre o alcool 27 e 28 limitou a separacdo dos
produtos a apenas o enriquecimento em um dos dois componentes em cada fracdo.
Frente a impossibilidade de purificar o alcool 27 foi feita a eliminacdo da mistura de
27 e 28. A reacdo conduziu a formacdo de duas olefinas e estas apresentavam
pequenas diferencas no valor de Ry, tornando dificil a separa¢do por cromatografia
por coluna. Tentativas de destilacdo fracionada da mistura das olefinas 26 e 30,
devido a proximidade dos pontos de ebulicdo, resultaram em misturas mais
concentradas na olefina 26. O rendimento baixo da preparacdo do alcool e a
dificuldade de separacdo das olefinas 24 e 30 tornaram esta rota sintética inviavel
em grande escala. O uso dessa mistura de olefinas para a sintese do 1,2-dioxetano
levaria a uma mistura de produtos de dificil purificacdo, devido aos diversos
subprodutos que poderiam ser formados em reacOes laterais na sintese do
bromohidroperéxido.

Com as dificuldades enfrentadas com a sintese das olefina 24 e 26 optou-se
por uma nova rota sintética, na qual o grupo diisopropil garantiria a estabilidade do
1,2-dioxetano. Assim, seria utilizada, na sintese da olefina pela reacdo de Wittig,
uma base que ndo possibilitasse problemas futuros na purificacdo do produto. A
olefina 31 seria sintetizada pela reacdo com brometo de metdximetiltrifenil fosféonio

e NaH ou DMSO/NaH como base. A preparacdo da ilida de fosforo metoxilada foi
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feita utilizando NaH como base.r

Sinteses envolvendo NaH, entretanto,
apresentam inumeros problemas. Isso se deve porque o mesmo é vendido em
solucdo de o6leo mineral, além da alta reatividade do hidreto que, quando
conservado de modo inadequado, pode perder a eficiéncia. Utilizando NaH e
NaH/DMSO, a formacdo da ilida de fésforo ndo pode ser observada, tendo em vista
que a mistura reacional ndo apresentou a coloragdo caracteristica dessa classe de
compostos. Optou-se entdo pelo uso de Buli como base e assim a mistura reacional
apresentou a coloracdo vermelha descrita por Ciscato, indicando a presenca da ilida

de fésforo.™®

Entretanto, quando foi feita a separacdo dos produtos da reacdo da
diisopropilcetona com a ilida por cromatografia em coluna (SiO,, pentano), nenhum
dos compostos isolados apresentava os sinais correspondentes a olefina 31.

Como uma alternativa as tentativas de sintese das olefinas propostas
anteriormente, escolheu-se a olefina 32, mantendo o grupo diisopropila. A sintese
deste composto foi feita pela reacdo de Barton Kellogg, uma via muito utilizada para
olefinas tetrassubstituidas e com grupos volumosos com alto impedimento

estérico.™

Para a obtencdo de 32 foi necessario o preparo de seus precursores, a
tiocetona 33 e o diazo composto 35. O uso de reagente de Lawesson para a sintese
de tiocetonas foi extensamente investigada e a conversdo ocorre com rendimentos

qua ntitativos.**

Para a tiocetona 33, contrariamente ao esperado, foram
observados diversos subprodutos e um baixo rendimento, que pode ser explicado
pela pouca reatividade da diisopropilcetona. A diisopropiltiocetona 33 ndo foi
isolada devido a sua baixa estabilidade, com possibilidade de formacdo de dimeros.
O produto foi entdo armazenado em solugcdo de xileno e hexano, a baixa
temperatura.

A hidrazona 34 foi obtida da reacdo da benzofenona com hidrato de
hidrazina em alto rendimento. O acompanhamento da rea¢do por CCD apresentou
apenas um produto formado e o desaparecimento do material de partida, sendo
entdo a diisopropilhidrazona 34 utilizada sem prévia purificacdo. A oxidacdo de 34
composto com éxido de prata, na presenca de sulfato de magnésio, conduziu a
formacdo do diazo composto 35, o qual possuia a coloracdo violeta caracteristica

dessa classe de compostos. O difenildiazometano 35 ndo foi isolado devido a alta

instabilidade de diazo compostos. O produto 35 foi preparado no mesmo dia em que
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a reacao de Barton Kellogg foi realizada e guardado em solucdo etérea, a baixa
temperatura. Esta solucdo contendo o composto 35 foi adicionada lentamente a
solucdo da tiocetona 33, anteriormente preparada, e a mistura reacional foi mantida
em refluxo por alguns dias. Nenhuma mudanca de cor, surgimento de produtos ou
desaparecimento de reagentes no acompanhamento da reagdo por CCD puderam
ser observadas. O solvente da mistura reacional foi rotoevaporado e o produto
analisado por CG-MS; entretanto nenhum intermediario ou a olefina 32 puderam ser
identificados como produtos da reacdo, tal fato podendo ser explicado pelas
impurezas contidas na tiocetona ou por sua baixa reatividade. A sintese de Barton-
Kellogg é conhecida pela sua eficiéncia em compostos altamente impedidos*®®, como
olefinas com residuos fenchil, entretanto, para o residuo diisoprilico, a reacdo nao
conduz a formacdo da olefina desejada.

As dificuldades enfrentadas em todas as sinteses de olefinas contendo o
grupo diisopropila confirmam a baixa reatividade de compostos que apresentam
esse substituinte. O grupo adamantila também garante a estabilidade dos 1,2-

dioxetanos, como foi mostrado por Adam.”

Para prosseguir o estudo de 1,2-
dioxetanos estdveis, optou-se por sintetizar as olefinas 24 e 25 contendo o grupo
adamantil.

MeO

24 25

Apesar das muitas dificuldades experimentais encontradas na sintese dos
alcenos precursores dos 1,2-dioxetanos, foi possivel obter as olefinas 24 e 25 pela
reacao de Wittig com os sais de fosfonio adequados. Essas olefinas foram utilizadas
como reagentes para a sintese dos 1,2-dioxetanos 20 e 21. Para a obtencdo do 1,2-
dioxetano 20 utilizou-se o método de Kopecky, transformando inicialmente a olefina
para o seu correspondente bromohidroperdxido 37, pela reacdo com 1,3-dibromo-
5,5-dimetilhidantoina (DBH) e perdxido de hidrogénio a -40 °C (Esquema 34). O
bromohidroperéxido 37 foi caracterizado por RMN de H e **C. O produto esperado

neste caso teria o bromo na posicdo menos impedida. Contudo, a analise do
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espectro de RMN de 3¢ revelou gue, diferentemente do esperado, o produto obtido
continha o bromo préoximo ao grupo adamantil (37b, Tabela 41). A obtencdo deste
produto pode ser entendida pelo Esquema 35, onde o atague do OOH ao
carbocation mais estabilizado é dificultado pelo impedimento estérico exercido pelo
grupo adamantila. O ion bromdnio assimétrico deve ter uma densidade de carga
positiva maior no carbono do grupo adamatila, entretanto, o ataque do OOH" deve
ser comprometido pelo impedimento estérico exercido pelo grupo adamantil,
levando ao produto com o grupo OOH ligado ao carbono menos impedido (Esquema
35).

_|_
Br.

HOO Br
—_— —_— +

37a 37b
Esquema 34: Reagdo de formacgao do bromohidroperéxido 37.
Tabela 41: Deslocamentos quimicos de RMN de **C experimentais (em ppm) para o produto

37 obtido e calculados para os bromohidroperdxidos 37a e 37b.

Composto Deslocamento (em ppm)
HOO b
ng 32,2 (b) 94 (a)°
37a
Br, b
g o 46,6 (a) 80,3 (b)’
37b
Produto obtido 45,6 (a) 80,5 (b)

Deslocamentos quimicos estimados pelo programa ChemBioDraw Ultra 11.0.

g
—_—
H205

Esquema 35: Formacao do bromohidroperéxido 37.

/Br &+

Muito impedido

A ciclizacdo do bromohidoroperdxido 37b, para o spiro-adamantil-1,2-

dioxetano (20) foi efetuada com KOH em um sistema de duas fases
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dgua/diclorometano entre 0 °C e temperatura ambiente, utilizando-se o éter de
coroa 18-coroa-6 como catalisador de transferéncia de fase (Esquema 36).
Entretanto, por se tratar de um composto instdvel, tentativas de separagcdao em
coluna cromatografica (SiO,, CH,Cly:hex 2:1) apenas levaram a decomposicdo dos
produtos, assim como as tentativas de recristalizacdo (pentano, de -10 a -40 °C).
Uma tentativa de fotooxigenacdo da olefina 24 (CH,Cl, e azul de metileno, -20 °C)
ndo conduziu ao produto esperado, verificou-se a recuperacdo do reagente de
partida conforme indicado por CCD.

HOO
Br KOH .0

éter coroa, CH,Cl,

37 20
Esquema 36: Formacao do 1,2-dioxetano 20 a partir do bromohidroperdéxido 37.
O dioxetano 21 foi sintetizado por fotooxigenacdo, utilizando como

sensibilizador o azul de metileno®®*

. A obtencdo do 1,2-dioxetano e ndo do produto
ene é possivel neste caso, por se tratar de olefina rica em elétrons e seus atomos de
hidrogénio alfa sdo altamente impedidos pela restricio do anel do adamantano,
impedindo assim a reacdo ene. O produto obtido foi armazenado a -80°C, a fim de
evitar sua decomposicdo, e estudos dos parametros de ativagdo foram conduzidos

por diferentes métodos, de modo a verificar evidéncias de diferentes caminhos para

sua decomposicao.

4.2 Determinagdo dos pardmetros de ativag¢do dos 1,2-dioxetanos

4.2.1 Determinac¢do dos parametros de ativagdo da decomposi¢cao unimolecular

dos 1,2-dioxetanos

A estabilidade térmica do 1,2-dioxetano sintetizado neste trabalho foi
medida por duas metodologias: uma é o método de cinéticas isotérmicas, na qual os
parametros de ativacdo sdo determinados medindo-se a taxa de decomposi¢do do

1,2-dioxetano em diversas temperaturas e o método de temperature jump, onde se
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mede a intensidade de luz emitida pela decomposicdo dos 1,2-dioxetanos em
diversas temperaturas.

Pelo método das isotermas foi possivel obter os graficos de Arrhenius e
Eyring (Figura 63 e Figura 64), calculando entdo os parametros de ativacdo da
decomposicdo térmica do dioxetano 21, sendo E, = 25 + 3 kcal.mol™; AH* = 24 + 2
kcal mol™?, AS* = -3,45 + 5,58 cal.mol™.K™*; AG” a 25°C = 25 + 3 kcal mol™. Os valores
apresentam erros grandes, principalmente AS™ devido a grande dificuldade em

realizar as medidas e a dificuldade no tratamento e reproducdo dos dados.
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Figura 63: Grafico de Arrhenius obtido para a decomposi¢ao térmica do 1,2-dioxetano 21.

Tolueno, [DPA] = 10 mM, [21] =1 mM, In k = (28 =3) + (-122629+941) 1/T.
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Figura 64: Grafico de Eyring obtido para a decomposi¢ao térmica de 1,2-dioxetano 21.
Tolueno, [DPA] = 10 mM, [21] = 1 mM, In k/T = (22 +3) + (-12297+940) 1/T

No método temperature jump, a concentracdo do dioxetano se mantém
constante durante todo o experimento, o que torna a emissdo de luz é proporcional
a constante de velocidade k;. Considerando que tanto ¢g quanto ¢s* nao variam com
a temperatura, pode se obter o grafico de In () vs. 1/T, que, através do coeficiente
angular, forneceu a energia de ativaco (Ecy = 24 + 2 kcal.mol™) para o dioxetano 21

(Figura 65).
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Figura 65: Correlagdo de In(l), obtido na decomposi¢do térmica do 1,2-dioxetano 21 com o
inverso da temperatura (1/T)

Tolueno, [DPA] = 10 mM, [21] = 1 mM, In | = (42 +1) + (-11960+392) 1/T.
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Os valores para energia de ativacdo para o método das isotermas (E; =25+ 3
kcal mol™) e para o método do temperature jump (Ecn = 24 + 2 kcal.mol™) foram
bastante semelhantes. Este comportamento pode indicar que apenas ha um
caminho para a decomposi¢cdo unimolecular do 1,2-dioxetano. O valor de Ecy €
ligeiramente menor que o de E;, 0 que pode ser explicado por uma possivel variagdao
no rendimento quéantico de quimiluminescéncia do ativador, o que influenciaria nos
parametros obtidos, uma vez que considera-se que o rendimento quantico se
mantém constante em todas as temperaturas estudadas.

Estudos da decomposicdo térmica de 22 apenas puderam ser realizados pelo
método de temperature jump, devido a alta estabilidade e as dificuldades
experimentais, onde era necessdrio operar o aparelho em altas temperaturas, o que
dificultou a manutencdo e estabilidade da temperatura na qual o experimento era
realizado. Estes permitiram obter as intensidades de emissdo em diversas

temperaturas e através do grafico de In (1) vs. 1/T (Figura 66).
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Figura 66: Correlagdo de In(l), obtido na decomposi¢do térmica do 1,2-dioxetano 22 com o
inverso da temperatura (1/T).
Tolueno, [DPA] = 10 mM, [22] = 1 mM, In (I) = (54 = 2) + (-16654 = 689)1/T

A partir desses dados foi possivel obter a Ec,y =33+ 1 kcal.mol™. Esse valor é

bem condizente com a estrutura, sendo mais estavel que 45, (E;= 27 + 2 kcal.mol
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1159 entretanto apresentando um valor comparavel ao bis-adamantildioxetano (E, =

39,7+3 kcal.mol'l)gl, o dioxetano mais estavel conhecido.

O/O

45

A partir dos estudos dos parametros de ativacdao dos 1,2-dioxetanos 21 e 22
foi possivel observar que a estabilidade garantida pelo grupo adamantil é maior que
a observada para o grupo fenchil. A dificuldade na sintese das olefinas precursoras
impossibilitou o estudo mais aprofundado para verificar o mecanismo de
decomposicdo dos 1,2-dioxetano, entretanto para 1,2-dioxetano 21 pode-se concluir
gue apenas um caminho esta envolvido em sua decomposicdo unimolecular. As
dificuldades enfrentadas para trabalhar a altas temperaturas onde o 1,2-dioxetano
22 apresentaria decomposicdo, ndo permitiram o calculo dos parametros de

ativacdo pelo método das isotermas este composto.

4.2.2 Determinagdao dos parametros de ativacdo da decomposi¢cao induzida dos

1,2-dioxetanos

A adicdo de fluoreto, sob a forma de solucdo anidra de fluoreto de
tetrabutilaménio (TBAF) em THF, a uma solugdo de 22 em THF, produziu emissao de
luz azul visivel. Ao contrario do visto na decomposicdo unimolecular térmica, o
reldmpago de luz é intenso e acaba em poucos minutos a 25 °C. Os graficos de
intensidade de emissdo vs. tempo apresentam um decaimento monoexponencial. As
constantes de velocidade observadas aumentam com a concentracdo de fluoreto até
[F] = 0,66 mM, tornando-se constante em maiores concentracdes. Em baixas
concentracgOes de fluoreto, a velocidade de decomposicdo do 1,2-dioxetano estd
relacionada com a reacdo de desprotecdo, ou seja, a reacdo bimolecular entre o 1,2-
dioxetano e os ions fluoretos presentes no sistema. Em altas concentracdes, a
desprotecdo do grupo sililoxi deixa de ser o passo limitante e a constante de
velocidade independe da concentracdo de ions fluoreto. Com isso, a constante de
velocidade kops passa a corresponder a transferéncia do elétron do fenolato para o

anel peroxidico, passo lento do mecanismo CIEEL (Esquema 37).
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Esquema 37: Reac¢do de desprotecdao do grupo sililéxi na decomposi¢do induzida do 1,2-
dioxetano 22.

O mecanismo proposto envolve: a) a desprotecdo do grupo silil por fluoreto
induz a formacdo de um fenolato, com uma constante de velocidade k; b) a carga do
ion fenolato é doada ao anel peroxidico (ET, electron transfer), iniciando o processo
CIEEL, que apds clivagem da ligacdo C-C e pelo processo de retrotransferéncia de
elétron (BET, back electron transfer) resulta no fenolato de 3-hidroxibenzoato de
metila no estado excitado singlete, que decai para o estado fundamental com

emissdo de fluorescéncia. (Esquema 38)
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Esquema 38: Mecanismo para a decomposi¢ao induzida de 1,2-dioxetano adamantil
substituido 22.

Os parametros de ativacdo da decomposicdo induzida de 22 foram obtidos
através da anadlise dos graficos de Arrhenius e Eyring, conforme anteriormente
descrito para a termdlise de 22 na secdo 4.2.1 (Figura 67 e Figura 68), e os valores

obtidos foram: E, = 14,9 + 0,4 kcalmol™, AH* = 14,4 + 0,4 kcal mol™?, AS* =-16,2 + 1,3
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cal mol™® K*, AG” a 25°C = 19,20 + 0,01 kcal mol™ e Ecy = 14,1 + 0,4 kcal mol'l(Figura
69). Os valores de E, e E¢, apresentaram-se semelhantes, indicando que s6 um
caminho deve estar envolvido na decomposi¢cdo unimolecular, como o observado
anteriormente. Em alguns casos, a constante de velocidade medida pode conter uma
contribuicdo de um processo chamado catalise escura. Este processo deve necessitar
de menor energia de ativacdo, abaixando a E,. As impurezas presentes no sistema
poderiam causar essa catdlise, decompondo o dioxetano em produtos que ndo
estariam no estado excitado, com isso diminuindo a emissdo de luz. Com isso, baixos
valores de E, estariam ligados a presenga que impurezas no sistema, decompondo
de modo nao emissivo o 1,2-dioxetano. Neste caso, metais ou outras impurezas no
TBAF e THF poderiam levar a essa catalise escura, o que explicaria o valor

ligeramente mais baixo de E, frente a Ecp.
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Figura 67: Grafico de Arrhenius obtido para a decomposi¢do induzida do 1,2-dioxetano 22.

THF, [DPA] = 10 mM, [22] = 6,75 102 mM, [TBAF] = 0,99 mM, In k = (22,1 = 0,6) + (-7529 =

184) 1/T.



Figura 68: Grafico de Eyring obtido para a decomposi¢do induzida do 1,2-dioxetano 22.
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THF, [DPA] = 10 mM, [22] = 6,75 102 mM, [TBAF] = 0,99 mM, In k/T = (15,5 = 0,6) + (-7280 =

204) 1/T.
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Figura 69: Correlagdo de In(l), obtido na decomposicdo induzida do 1,2-dioxetano 22 com o

inverso da temperatura (1/T).

THF, [DPA] = 10 mM, [22] = 1 mM, [TBAF] = 0,99 mM; In (I) = (3 = 9) + (-7071 = 2680) 1/T.

Em estudos anteriores sobre a decomposicdo de 1,2-dioxetanos induzida pela

adicdo de ions fluoreto em meios anidros, observaram-se grandes variacbes das

constantes de velocidade dependendo da execucdo dos experimentos e a maneira

de tratamento do solvente THF.

135,159,170

Nestas ocasides suspeitava-se que a

variacdo observada poderia ser devido a presenca de baixas quantidade de agua as
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guais poderiam variar, significativamente, dependendo da maneira de execugdo do
experimento devido a natureza higroscdpica do solvente. Mas esta suspeita nunca
foi confirmada experimentalmente. Neste sentido, decidiu-se estudar o efeito da
adicdo de pequenas quantidades de agua ao solvente THF sobre os parametros de
guimiluminescéncia na decomposicao do 1,2-dioxetano 22, induzida por fluoreto.
Nos estudos da decomposicao induzida do 1,2-dioxetano 22 com adicao de
agua ao solvente anidro, a constante de velocidade observada kqns nos sistemas
contendo agua é menor do que a observada em solventes secos. Estudos em reacdes

Sn2 contendo fluoreto como nucledfilo, feitos por O’Hair et al*’?

, mostram que a
presenca de agua reduz em 2 ordens de grandeza a velocidade da reagdo, por
solvatar o nucledfilo. Na decomposicdo induzida de 22, as constantes de velocidade
observadas no sistema seco sdo aproximadamente uma ordem de grandeza maior
do que no sistema com agua, comprovando a solvatacdo do fluoreto.

Adam'’? mostrou gue em espectro de emissdo do fenolato em solventes
proticos ha um deslocamento na banda de emissdo. A diferenca entre os espectros
indica que o fenolato faz pontes de hidrogénio em solventes préticos. A formacgao
dessas ligacOes impede que o fenolato excitado emita luz, o que reduz o rendimento
quantico da reagdo. Esse comportamento pode ser observado nos experimentos
com o aumento da concentragdo, onde ¢, reduz exponencialmente.

A formacdo de pontes de hidrogénio concorre com a emissdo de luz. Com
isso, dois processos consomem o fenolato formado, de modo que a constante de
velocidade correspondente a reacdo posterior a desprotecdo, sera a soma das duas
constantes. Com a velocidade de consumo do fenolato aumentando em relagdo ao
sistema anidro, a desprotecdo do 1,2-dioxetano 22 deixara de ser o passo limitante
em uma concentracdo de fluoreto menor do que aquela em sistemas onde ha adigdo
de agua. Esse comportamento pode ser observado no sistema estudado, pois em
THF a saturacdo ocorre [TBAF] = 0,66 mM e nos sistemas contendo agua em [TBAF] =

0,16 mM (Figura 70).
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Figura 70: Dependéncia da constante de velocidade observada (ke,s) para a decomposicdo
induzida por fluoreto de 22 com a concentracdo de TBAF. Condi¢des: THF seco e H,0O/THF
0,5% (v/v), [22] = 6,75 x 10> M, 25 °C.

Foram determinados os parametros de ativacdo para a decomposicdo
induzida de 22 em THF seco e na presenca de 0,5% v/v de agua (Figura 71 e 72,
Tabela 42). Embora a energia livre de ativacdo seja semelhante nas duas condicgGes, a
entalpia de ativacdo diminui com a adicdo de agua ao sistema e a entropia de
ativacdo se torna mais negativa. A adicdo de 4gua ao sistema deve estabilizar o anion

fenolato e o estado de transicdo resultante do passo de transferéncia de elétron. A

anélise da variagdo no pardmetro -TAS” (AS”= -16 cal /mol K (THF) e -60 cal/mol K)

indica que em meio aquoso ha uma maior organizacdo do sistema, possivelmente
provocada pelas ligacGes de hidrogénio formadas entre a agua e o soluto no
processo de solvata¢do. Conforme o mecanismo CIEEL, o passo de retrotransferéncia
de elétron é o decisivo para a quimiexcitacdo. Por isso, a eventual restricdo de certos
graus de liberdade vibracionais e rotacionais devido a solvatacdo pela dgua podem
aumentar a barreira potencial para a clivagem da ligacdo C-C, comprometendo a
eficiéncia do processo de quimiexcitacdo, i.e., presenca de 4gua diminui o

rendimento quantico singlete.
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Figura 71: Grafico de Arrhenius obtido para a decomposicdo induzida do 1,2-dioxetano 22

na presenca de agua.
H,O/THF 0,5% v/v, [DPA] = 10 mM, [22] = 6,75 10 mM, [TBAF] = 0,99 mM, In k = (0,87 =9) +
(-1756+2912) 1/T
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Figura 72: Grafico de Eyring obtido para a decomposi¢do térmica do 1,2-dioxetano 22 na

presenca de agua.

H,0/THF 0,5% v/v, [DPA] = 10 mM, [22] = 6,75 10> mM, [TBAF] = 0,99 mM, In k/T = (6 + 5) +

(-1776 = 1753) 1/T
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Tabela 42: Parametros de ativagao para a decomposicao induzida do 1,2-dioxetano 22 em

THF anidro e com adi¢des de agua.

Decomposicdo AH™? TAS™ AG™® Ea°
Induzida® 14,4+0,4 -4,8+0,4 19,20+0,01 149+04
Induzida na presenca
3+3 -17 + 10 20+ 13 3+5

de HZOf

? kcal/mol; ® kcal/mol; © kcal/mol a 25°C; ¢ kcal/mol; € THF, [22] = 6,75 10 mM; f THF, 0,5%
H,0 (v/v), [22] = 6,75 102 mM.

A grande diferenca encontrada nos valores dos parametros de ativacdo para
sistemas em solvente anidro e sistemas contendo uma pequena quantidade de 4gua
mostra que o tratamento e qualidade do solvente sdo importantes na determinagdo
dos parametros de ativacdo. A fim de aumentar a reprodutibilidade das medidas
nesse sistema deve-se dispensar uma maior atencdo a esses critérios de modo a

minimizar os efeitos de contaminantes nos experimentos.

4.3 Estudos cinéticos do sistema peroxi-oxalato com diferentes

ésteres oxadlicos

4.3.1 Sintese dos ésteres oxalicos (38a-c, 39a-c, 42, 43)

Os ésteres oxalicos simétricos (38b, 38c, 39b, 39c) foram sintetizados através
das reacGes dos respectivos fendis com cloreto de oxalila. Para a preparagdo desses
compostos, utilizou-se trietilamina (TEA) como base e os produtos foram obtidos
com bons rendimentos.

Na sintese dos ésteres oxalicos assimétricos (38a, 39a, 41, 42), inicialmente
foram preparados os cloretos monossubstituidos com o fenol menos reativo, a fim
de evitar hidrélise na reacdo posterior. Esses cloretos de acido (40a-e), na reagdo
com fenol mais reativo em presenca de TEA, conduziram aos ésteres assimétricos
(38a, 393, 41, 42).

A purificacdo desses compostos foi por recristalizacdo, sua caracterizagao foi
feita RMN de 'H e *3C e sua pureza comprovada por andlise elementar e ponto de

fusdo.
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Os sinais de RMN foram interpretados de modo andlogo aos compostos

estudados anteriormente.’”®

4.3.2 Sintese dos derivados do O,0-hidrogénio monoperoxioxalato (44a-c)

Os derivados 44a — 44c foram preparados através da reacdo dos derivados
40a-c com perdxido de hidrogénio na presenca de piridina em éter anidro (Esquema
39). Para a preparagao destes compostos foram necessarios alguns cuidados para
gue ndo ocorresse a degradacdo do produto, visto que estes sdo instaveis a
temperatura ambiente. O armazenamento foi feito a -80°C, devido a baixa
estabilidade dos compostos.

A formacdo dos compostos foi acompanhada por CCD e a sua caracterizagdo
foi feita por RMN de 'H e 3C (Tabela 43).

Todos os derivados sintetizados apresentaram contaminacdo pelo fenol e
acido correspondentes, entretanto todos os sinais foram atribuidos em analogia aos

estudos ja realizados anteriormente.”*

Cl o)
o0  OAn O OAn
Ary:-4-MeOCgH, (40a) Ary:-4-MeOCgH, (44a)
-4-MeCgHy (40b) -4-MeCgH, (44b)

- 3-NO,CgHj, (40¢) - 3-NO,CgH, (44c)

Esquema 39: Sintese dos derivados peracidos 44a-c.
Tabela 43: Deslocamentos quimicos da RMN de *C dos compostos 44b e 44c. Condigdes:

Acetona d-6, -20 °C.

C 44b C 44c

1 155,8 1 155,2

2 157,7 2 157,8

4 O>2_1§OOH 3 148,2 oN, , O >2_1§OOH 3 152,3

7_6 3 g 0 4 120,8 6@3—0 0 4 116,7
5 130,7 r 8 5 151,5

6 136,8 6 123,2

7 20,7 7 131,7

8 - 8 129,6
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Os carbonos carbonilicos de 44b (155,8 e 157,7 ppm) e 44c (155,2 e 157,8
ppm) apresentam valores semelhantes aos observados anteriormente para o O,0O-

hidrogénio monoperoxioxalato de fenila (154,8 e 156,1 ppm)** 0,0-hidrogénio

146

monoperoxioxalato de 3-clorofenila (154,3 e 156,2 ppm) e O,0-hidrogénio

183 0s carbonos nos anel

monoperoxioxalato de 4-clorofenila (154,6 e 156,3 ppm)
aromatico também apresentam valores andalogos aos compostos sintetizados
anteriormente em nosso grupo de pesquisa (Tabela 44).

Tabela 44: Deslocamentos quimicos da RMN de *C dos compostos peracidos anteriormente

estudados. ®

c-1 | c2 | c3 ] cal]cs | ce6 | c7 ] cs
0, ,0O0H
s Q21
6 3 o> ﬁo 154,8 | 156,1 | 150,6 | 121,9 | 130,5 | 127,5 | - -
Cl 0 ; 00H
5 4 >\2 1<
6 34 o 154,3 | 156,2 | 151,3 | 122,4 | 134,9 | 127,8 | 131,5 | 120,7
7 8
5 4
6 3
CI@OmO 154,6 | 156,3 | 149,3 | 123,8 | 130,4 | 132,4 | - -
O OOH

® Valores em ppm relativos ao tetrametilsilano (TMS), acetona d-6, -20°C.

A formacdo do peranidrido (46), que apresenta comportamento semelhante
ao peracido (Esquema 40), pode ser impedida, segundo a literatura™?, pelo uso de
excesso de peroxido de hidrogénio, sendo assim utilizado em proporg¢do dez vezes

maior que os outros reagentes.

A—
7 Mo o H,0, R V.
- 2 d oo
O Cl @ O>/-—-€O \—;R
46

Esquema 40: Formagdo do peranidrido como produto lateral na sintese de peracidos.
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Estudos anteriores demonstraram que ndo ha variagdes na intensidade de
emissdo de luz ou na cinética da reagcdo em relagdo a concentracdo de fenol residual
presente no meio. Stevani et al *** observou que o acido p-clorofeniloxalico reagia
cem vezes mais lentamente que o 0,0-hidrogénio monoperoxioxalato de p-
clorofenila. Portanto, admitiu-se que os acidos correspondentes aos compostos

sintetizados devem apresentar comportamento semelhante.

4.3.3 Estudos cinéticos com os ésteres oxalicos utilizando-se imidazol como

catalizador

Todos os ésteres inéditos sintetizados para estudos com lutidina foram
previamente estudados pela reacdo com imidazol. Os resultados obtidos nesses
estudos cinéticos encontram-se de acordo com o mecanismo anteriormente
proposto por Stevani et al. (Esquema 41).1%° As constantes de velocidade observadas
em experimentos de absorcdo e emissdo com a variagdo da concentracdo de
imidazol apresentam valores semelhantes, o que indica que estas podem estar
relacionadas ao processo de substituicdo dos grupos fendlicos por imidazol (Tabela
45). A substituicdo pode ser formulada em um Unico passo, pois a entrada de um
imidazol, aparentemente, torna a espécie muito mais suscetivel a substituicdo do

outro grupo fendlico, num passo muito mais rapido do que o primeiro. %
MeoOo 0 MeOO 0 NO,

38c 39a
OoN
0] ) NO, H
O 0]
39b 39¢c
As constantes de velocidades observadas mostram que acima de uma certa

concentracdo de imidazol hd uma mudanca de mecanismo. A curva pode ser

ajustada por uma constante bimolecular e uma trimolecular, onde a constante
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trimolecular pode indicar que o ataque nucleofilico do imidazol é catalisado por
outra molécula de imidazol. Apenas o éster 38c apresentou somente a regido linear,
com constante bimolecular k; = 0,0010 + 0,0002 L mol™s™. Uma possivel explicagio
desse comportamento é a que na faixa de concentracdo utilizada apenas um
imidazol participa da reacdo. A dependéncia linear da constante kq,s2 tanto com a
concentracdo de imidazol quanto a concentracdo de perdxido de hidrogénio
mostram que o ataque nucleofilico de H,0, a 1,1’-oxalildiimidazolida é catalisado por
imidazol.

Tabela 45: Constantes trimoleculares de velocidade obtidas para os ésteres oxalicos

estudados para a reagao com imidazol e perdxido de hidrogénio.

Kobs = k1 [IMI]? Kobs = ka [IMI]

ki (L2 mol?s™)? ki (L2mol?sh)®  ky (LY mol™s™)?

38c -- --- 0,13+0,01

39c 0,48+ 0,01 --- 0,23+ 0,01

39b 5,4+ 0,6 55+0,3 11,8+0,8

39a 4,0+ 0,2 9,7+0,1 21,0+0,1

obs = k [H20]
ki (Lmol™s™)?  ky (Lmol™s™) kz (L mols™)?

38c 0,23+0,01 --- 0,60+0,03

39c 0,059 + 0,003 --- 0,10 +0,02

39b 1,08 £ 0,06 0,55+0,01 ‘

39a 0,71+0,05 0,31+0,04 ---
®Emissdo: [éster] = 0,1 mM; [H,0,] = 10 mM; [DPA] = 1 mM; b Absorcao: [éster] = 0,1 mM;
[H,0,] = 10 mM; ko = Yo +kIMI-H] ¢\ 5 = 0,034 5

n-IMI-H H,0, ACTCIEEL
IMI-H IMI-H
Ar= %_'&Eéﬁh (n-2) MIH

Esquema 41: Mecanismo simplificado do sistema perdéxi-oxalato utilizando imidazol como

base e perdxido de hidrogénio, na presenga de um ativador (ACT).

Apesar das pequenas discrepancias entre os dados de absorcdo e emissao

devido a problemas experimentais nas medidas,

os trés sistemas estudados
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apresentaram o mesmo comportamento anteriormente observado, uma indicagdo
de que a reagdo destes ésteres oxalicos ocorre pelo mecanismo proposto por

133

Stevani.”> Conhecido o mecanismo da reacdo destes ésteres oxalicos, pode-se

iniciar o estudo do mecanismo da reacdo com catalisadores ndo nucleofilicos.

4.3.4 Estudos cinéticos com os ésteres oxalicos utilizando-se lutidina como

catalisador

No sistema peroxi-oxalato utilizando-se os ésteres sintetizados na presenca
de uma base ndo-nucleofilica, a dependéncia da constante de velocidade com a
concentracdo de lutidina apresentou uma curva de saturacdo em todas as
concentracOes de peroxido utilizadas (Resultados, 3.4.3.1, pag. 90). A regido de
saturacdo pode ser explicada por uma catalise basica especifica, conforme o
mecanismo mostrado no Esquema 42, onde ha um pré equilibro acido-base rapido
(pKa (Lut) = 6,62;"* pK, (H,0,) = 11,6.}°), seguido de um ataque do anion

hidroperoéxi ao éster oxalico, num passo lento.

) <X [
H,0, + NZ >\ rapido HO, + N
Y
o O K o O
HOy™ + j < lento + ArO-
ArO  OAr ArO O
HO
O, © Rapido orodutos s
> roautos + nv
AC 0 —Z
HO
Kobs = K . k4

Esquema 42: Mecanismo simplificado da reacdo de ésteres oxdlicos com perdxidos de
hidrogénio catalisada 2,6-lutidina, agindo com catalisador basico especifico.

Esse mecanismo proposto sugere que a curva de saturagao ocorra em uma
concentracdo de lutidina onde todo perodxido tenha se tornado anion hidroperdxido,
ou seja, onde a constante de velocidade ndo é mais influenciada pela concentragdo
de lutidina.

A fim de verificar se ha a catalise nucleofilica pela lutidina (Esquema 43), foi
feito um experimento onde se acompanhou por uma hora a mistura de TCPO e

lutidina (tempo de trés meias vidas da reacdo na presenca da menor concentragdo
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de H,0, e lutidina), na auséncia de peroxido. O fato de ndo ter observada a liberagdo
do fenol correspondente nestas condigOes (Figura 27, pag. 97) indicando que o
processo de catalise nucleofilica, mesmo se ocorre, é de importancia menor nas

condicGes de reacdo utilizadas.

-
+
0) OAr AN 0) N=
+/I|\/j\ :11 H ArO”
ArO o N 3 0

7 N\

k1 <<k_’1 Aro
+ 0] OOH
Q N % —— Produtos + hv
2 ArO

ArO @) ky>>k4 € K_q

Esquema 43: Mecanismo da reacao de ésteres oxdlicos com perdxidos de hidrogénio
catalisada 2,6-lutidina, agindo com catalisador nucleofilico.

As curvas de variagcdo na absorbancia obtidas na rea¢do do TCPO com lutidina
e perdxido de hidrogénio sé puderam ser ajustadas por uma soma de duas funcdes
exponenciais, indicando que dois processos distintos devem estar ocorrendo, os
guais levam a uma variagdao na absorbancia em 295 nm. A auséncia de reagdo de
TCPO com lutidina sem perdxido de hidrogénio exclui a catalise nucleofilica como
uma reacdo concorrente. Ao analisar Abs; (soma dos coeficientes lineares dos
ajustes das duas curvas cinéticas Abs; e Absg, que corresponde a absorbéancia no
instante do inicio do experimento) e Abs;, (Figura 73 e Tabela 46), notou-se que a
soma de Abs; + Abs; corresponde em todas as condi¢cbes experimentais a absor¢cao
de dois residuos fendlicos de TCP (Ayg96 = 0,67; €296 = 2870 L mol™ cm™ em AcOEt ).127
Em cada um dos dois processos correspondentes a kops1 e kons2 ocorre a formacgao
de aproximadamente 1,2 equivalentes de fenol e 0,8 equivalentes, respectivamente,
para [Lut] > 50 mmol/L. A proporc¢do de fenol formado nos dois processos ndo tem
grandes variacOes até 35 mmol/L. O primeiro processo é acompanhado pela emissdo
de luz. Ao término da emissdo, a formacgdo do fenol continua, indicando que hd um
segundo processo ndo emissivo, relacionado a formacdo de um produto lateral com
liberacdo fenol. Pode-se notar que a lutidina mostra baixa absorbancia em 295 nm,
correspondente a regido do TCP, ndo causando interferéncia na observacdo de
liberacdo do fenol no meio, ao menos em concentracdes baixas e intermedidrias (10-

100 mmol/L).
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Figura 73: Aumento de absorbancia em fun¢do do tempo para a reagdao de TCPO com

lutidina. [TCPO] = 0,1 mM; [H,0,] = 25 mM, [Lut] = 100 mM; [DPA] = 1 mM.

Tabela 46: Coeficientes lineares Absg, Abs; e Abs,, obtidos para os ajustes das curvas de

acompanhamento da formagao de fenol na reagdao do TCPO com lutidina.

[H,0;] (mM) Abs, Abs, Abs, Absg+ Abs;+ Abs,  Absg+ Abs; % Absy+ Abs; % Abs,
500 0,25 +0,02 0,17 £ 0,02 0,22 + 0,06 0,64 0,42 66 34
200 0,13 +0,02 0,32+0,01 0,242 + 0,008 0,69 0,45 65 35
100 0,106 + 0,006 0,35+0,01 0,277 £ 0,005 0,72 0,456 63 37

75 0,080 + 0,006 0,354 +0,004 0,260+ 0,005 0,69 0,434 63 37
50 0,065 + 0,003 0,354 +0,004 0,268 +0,001 0,68 0,419 62 38
35 0,050 + 0,003 0,32+0,01 0,315 + 0,009 0,68 0,37 54 46
20 0,03 +0,02 0,05 +0,04 0,55 +0,02 0,63 0,08 13 87
[Lut] (mM) Abs, Abs, Abs, Absg+ Abs;+ Abs,  Absg+ Abs; % Absy+ Abs; % Abs,
1000 0,15+ 0,02 0,24 +0,02 0,160 + 0,003 0,55 0,39 71 29
500 0,13 +0,02 0,30 +0,02 0,226 + 0,006 0,65 0,43 66 34
200 0,07 +0,02 0,34 +0,03 0,24 +0,01 0,65 0,41 63 37
100 0,07 +0,02 0,35+0,02 0,259 + 0,007 0,679 0,42 62 38
75 0,05+0,01 0,361+0,005 0,251 +0,006 0,662 0,411 62 38
50 0,048 + 0,007 0,35+0,02 0,29 +0,04 0,648 0,398 61 39
35 0,044 + 0,003 0,344 +0,002 0,268 +0,003 0,656 0,388 59 41
20 0,037 £ 0,004 0,29 +0,02 0,36 £ 0,03 0,687 0,327 48 52
10 0,0234 +£0,0001 0,198 +0,004 0,415 0,005 0,636 0,2214 35 65

Uma reacdo lateral possivel nesse caso aconteceria entre o 2,4,6-triclorofenol

e peroxido de hidrogénio. Se algum produto fosse formado, o espectro de absorgdo

do fenol sofreria alteracbes, como aparecimento ou desaparecimento de bandas.
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Foram feitos os espectros em diversas condicdes de apenas lutidina e apenas
peroxido de hidrogénio; entretanto, a banda de absor¢do ndo apresentou nenhuma
variacdo significativa. Também ndo foram observadas mudancas no espectro de
absorcdo do 2,4,6-triclorofenol em um intervalo de tempo equivalente ao tempo de
trés meias vidas pelo qual a reacdo de TCPO foi acompanhada, mostrando que
nenhum produto estava sendo formado ou o 2,4,6-triclorofenol estava sendo
consumido.

A formacdo de N-6xido de lutidina poderia explicar essa reacdo lateral
observada nos experimentos de absorcdo. Essa reacdo ndo levaria a emissdo de luz e
poderia ocorrer de duas formas: 1) reacdo da lutidina com perdxido de hidrogénio;
2) reacdao do peracido formado a partir da substituicio nucleofilica na 1,1'-
oxalildiimidazolida. Foram feitos espectros da mistura reacional de TCPO, Lut e H,0,
em diversos tempos a partir do inicio da reacdo, de modo a poder identificar algum
produto lateral sendo formado. Contudo os espectros de absor¢do ndo mostraram
nenhuma modificacdo além do aumento da absorbancia em A = 295 nm,
correspondente a formacdo do 2,4,6-triclorofenol. Isto indica que, caso algum
produto lateral esteja sendo formado, este ndo apresenta bandas de absor¢do nos
comprimentos de onda acompanhados durante o experimento. Da rea¢do de TCPO
com lutidina e perdxido de hidrogénio, em diversas condi¢Oes, foram feitas analises
em CG-MS (dados ndo mostrados), de modo a identificar compostos que pudessem
estar sendo formados em reag¢des laterais. Entretanto nenhum composto pode ser
observado nesses espectros, registrados em diversos tempos apds o inicio da reacdo,
indicando que o N-Oxido lutidina ndo estava sendo formado, portanto a reacdo de
sua formacdo ndo corresponde a reacdo lateral observada nos experimentos
acompanhando a formacdo do 2,4,6-triclorofenol.

O valor observado para a constante kq,s2 € muito pequeno e, somado ao fato
de ser duas ordens de grandeza menor do que a constante de velocidade kops1 € ndo
ser correspondente a nenhuma das reagdes laterais propostas, pode-se concluir que
esta constante deve ser um artificio matemdatico sem sentido fisico, apenas
necessario para obter uma melhor ajuste nas curvas de variacdo de absorcdo no

acompanhamento de formacdo do 2,4,6-triclorofenol.
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Apds a caracterizacdo do sistema com TCPO e lutidina, foram feitos os
estudos com o éster oxalato de 4-metdxifenila-4-nitrofenila (38a) e seus dois
correspondentes derivados simétricos, o oxalato de bis-4-metodxifenila (38c) e o
oxalato de bis-4-nitrofenila (38b). Duas constantes de velocidade puderam ser
observadas no decaimento da intensidade de emissdo da reacdo de éster 38a. Estas
mostram dependéncia linear com a concentracdo de perdxido de hidrogénio até
[H,0;] = 1,0 M; a dependéncia linear com a [Lut] é obtida para ambas as constantes
até [Lut] = 200 mM, seguida por uma aparente curva de saturacdo. A partir das
regioes lineares das correlacdes podem-se obter as constantes bimoleculares para
ambos os casos (Tabela 47).

De modo a verificar se kepsl e kopsl’ obtidas os estudos com o éster
assimétrico 38a corresponderiam a formacdo do 4-nitrofenol, seguida da formacao
do 4-metodxifenol, foram feitos estudos cinéticos com o oxalato de bis(4-nitrofenila).
Nos estudos da reacdo do éster 38b, a constante de velocidade de decaimento kopsl
depende linearmente da [Lut] em baixas concentra¢cGes apresentando novamente
uma aparente regido de saturacdo em altas concentracbes de Lut. A constante
bimolecular k; apresenta-se similar a kops1l’ obtida para o éster assimétrico 38a
(Tabela 47). Com isso, pode-se afirmar preliminarmente que os passos observados
pela constante kops1 devem ser os mesmos nos dois ésteres 38b e 38a, ou seja, a
constante kons1 deveria corresponder ao ataque nucleofilico de HO, a carboxila
contendo o substituinte 4-nitrofenol e deve ocorre a saida deste residuo fendlico
(Esquema 44, passo 2a). A constante de subida kops2 € linearmente dependente da
[Lut] para o éster 38b, porém ndo mostra dependéncia com a [H,0,], indicando que
este reagente ndo participa no passo observado nesta constante de velocidade. Com
base nisso supbe-se que o passo observado com esta constante de velocidade, no
caso do éster 38b, deve ser o passo de ciclizacgdo do peracido intermediario
(Esquema 44). A constante de velocidade kq,s1 observada com o éster assimétrico
38a depende da concentracdo de peroxido de hidrogénio e o H,0, ndo participa da
reacdao de ciclizacdo, entdo essa constante ndo deve corresponder passo de
ciclizacdo. A constante bimolecular k; poderia ser correlacionada ao ataque
nucleofilico de HO,™ a carboxila contendo o substituinte 4-metodxifenila (Esquema 44,

passo 2b), que, por ser um grupo de partida pior que o 4-nitrofenol, apresentaria
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constante de velocidade baixa para esse passo. A subida das curvas cinéticas poderia
corresponder a ciclizacdo do péracido formado na reacdo de 38a, contudo devido a
intensidade aumentar rapidamente, a curva continha poucos pontos, o que
impossibilitou o seu ajuste.

Comparando-se as constantes de velocidade obtidas nos experimentos onde
formacdo do 3-nitrofenol a reacdo do éster 38b com as constantes obtidas nos
experimentos onde se mede a intensidade de emissao de luz, nota-se que os valores
da constante de velocidade k; sdo semelhantes (Tabela 47), a saida do 3-nitrofenol
ocorra no mesmo passo observado na emissao de luz.

Tabela 47: Constantes de velocidade bimoleculares da reagao de 38a e 38b com H,0; na

presenca de Lut.

. Emissdo Absorcao
Ester
Kobs = k [LUt] Kobs = k [LUt]
ke (MTs™) k' (M7s7) ko (Ms™) ke (M5 )
38a 0,150 + 0,006 1,34 +0,03 0,077+ 0,002
38b 1,54 £ 0,02 53+0,2 1,6+0,1
kobs =k
kobs =k [HZOZ]
[H,0,]
0,090 +
38a 0,223 + 0,006 1,03 £ 0,06
0,005
38b 0,56 + 0,01 * 1,18+0,09

*Média das constantes de velocidades obtidas 0,48s™

As constantes k; obtidas em absor¢cio para a reagcdo do éster 38a
apresentaram valores similares a constante k; observada em emissdo. Entretanto a
constante k; obtida nos experimentos em absorcdo deveria corresponder a
formacdo do 4-nitrofenol e apresentar valor semelhante a constante ki observada
em emissdo seria atribuida a reacdo. Apesar de inUmeras tentativas de ajustes nas
curvas de emissdo ndo foi possivel encontrar uma explicacdo para esse
comportamento.

A dependéncia linear de kops1 tanto com a concentracdo de perdxido quanto

da base sugere que ambos os reagentes participam do passo limitante da reagdo. A
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observacdo de uma curva de saturacdo para altas concentracdes de lutidina poderia
indicar a existéncia de um pré-equilibrio rapido entre a base e o perdxido de
hidrogénio. Além disso, no caso de 38a, a observacdo de duas constantes de
velocidade de decaimento poderia indicar a ocorréncia de dois passos nesta
transformacdo com velocidades na mesma ordem de grandeza (Esquema 44). Com
base nisso se pode formular, como hipdtese de trabalho, uma seqiiéncia de reacdo
gue é iniciada pelo pré-equilibrio mencionado acima, seguida por dois passos

relativamente lentos que poderiam ser observados cineticamente.

X
= |
| P + Ho0o . Ni + HO, 1

OQNOO 0 » HOO O
H +  HO, NS H 2a
@om 0 OMe
‘\
ON—< }o 0 )
2 R N OZN@O O 2b
/b o /bOH

3a

R
» o. 0
ozN—Qo 0 /(N\/K j f @
O P ACT
f— hv + CO, 4

Esquema 44: Mecanismo da reacdo de 38a com perdéxido de hidrogénio, catalisada por 2,6-

lutidina na presenca de um ativador (ACT).

A reacdo do éster 38c com perdxido de hidrogénio e lutidina ndo apresentou
variacdo significativa da absorbancia no comprimento de onda onde o fenol absorve.
Este comportamento indica que a emissdo de luz observada ndo pode ser atribuida
ao consumo do éster. Duvidas quanto a identidade do éster foram sanadas com a
caracterizacdo por anadlise elementar e estudos utilizando imidazol como base
mostraram que o éster 38c apresenta 0 mesmo comportamento dos outros ésteres
anteriormente estudados (Tabela 40). Experimentos em absorcdo feitos com o éster
38c mostram que ndo ocorre consumo do éster ou formagdao do 4-metdxifenol na
reacdao com lutidina e perdxido de hidrogénio em duas horas de experimento,

contudo ndo foi possivel identificar a reacdo que da origem a emissdo de luz.
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A baixa reatividade do éster 38c, que ndo apresentou reagao para o sistema
com lutidina e perdxido de hidrogénio, indicaria que a saida do grupo 4-metéxifenol
na reac¢do do éster 38a poderia ndo ocorrer e conduzir a um intermedidrio de alta
energia contendo um residuo fendlico. Optou-se entdo por sintetizar o peracido 44a,
de modo a verificar se a saida do 4-nitrofenol conduzia a formacdo do O,0’-
hidrogénio monoperoxioxalato de 4-metilfenila e haveria a saida do 4-metodxifenol
num passo posterior, formando a 1,2-dioxetanodiona como intermediario de alta
energia.

A constante de velocidade obtida kops1 nos estudos cinéticos com o peracido
44a apresentaram o mesmo comportamento observado nos ésteres estudados, para
a dependéncia de kops cOm a concentracdo de lutidina, apresentando uma regido
linear e, em altas concentragdes de base, uma aparente curva de saturagao. Esse
comportamento mostra que na rea¢do do peracido 44a também ocorre um pré-
equilibrio, desta vez entre o peracido e a lutidina e, num passo posterior, acontece a
ciclizacdo e saida do 4-metodxifenol. Com isso, pode-se propor que no éster 38a o
intermediario 44a é formado na reacdo e o intermedidrio de alta energia deve ser a
1,2-dioxetanodiona.

Entretanto foi observada também a emissdo de luz na auséncia de base, uma
indicacdo de uma possivel interacdo direta entre peracido e ativador. Entretanto,
testes com um ativador com um menor potencial de oxidacdo, o rubreno,
mostraram que ndo havia nenhuma mudanca nas constantes de velocidade, o que
seria esperado ocorresse reacdo direta entre o peracido e o ativador, envolvendo
supostamente transferéncia de elétrons. Sendo assim, se pode concluir desta pare
gue a reacao quimiluminescente do peracido 44a necessita de catalise basica e deve
ocorrer um passo de ciclizacdo antes da interacdo do produto formado com o
ativador, conforme verificado anteriormente no grupo com imidazol como
catalisador.™*

Tendo em vista ndo ter sido possivel observar a reacdo do éster simétrico 38c
por este ser pouco reativo e ndo ser possivel obter a constante de velocidade de
subida kops2 para o éster assimétrico 38a (que seria comparada com a constante de
velocidade kops1 obtida no estudo do peracido 44a), propuseram-se trés novos

ésteres para serem estudados. Tento em vista que o 4-metilfenol € um melhor grupo
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de partida que o 4-metoxifenol, esse composto seria mais suscetivel a saida do fenol
frente ao ataque nucleofilico com anion hidroperéxido.

Estudos cinéticos da reacdo dos ésteres 39a, 39b e 39c com lutidina e
peroxido de hidrogénio mostraram uma regido de saturacdo na dependéncia da
constante de decaimento observada (kops1) com a concentragdo de base, o que pode
indicar a catdlise basica especifica, com um pré equilibrio acido-base rapido, seguido
pelo ataque nucleofilico do anion hidroperéxido, conforme sugerido anteriormente.
O éster 39a apresenta constante de velocidade bimolecular k; similar a obtida para o
éster 39b nos experimentos acompanhando a emissdao de luz e formacdo do 3-
nitrofenol (Tabela 48). Esse fato pode indicar a liberagdo do 3-nitrofenol esta sendo
observada nos experimentos de emissdo de luz para os dois ésteres. Com isso,
propdem-se que na reacao do éster 39a a saida do 3-nitrofenol deve ocorrer antes
da saida do 4-metilfenol, conduzindo ao peracido O,0’-hidrogénio
monoperoxioxalato de 4-metilfenila. Para o éster 39c, a constante de velocidade
kobs1 apresentou o mesmo comportamento observado para os ésteres
anteriormente estudados. A constante de velocidade kqns1 apresentou a curva de
saturacdo com a concentracdo de lutidina, indicando a presenca do pré-equilibrio e
dependéncia linear em toda a faixa de concentracdo de H,0, estudada. O éster 39c
mostra uma baixa constante de velocidade bimolecular k;, tanto para a dependéncia
com a concentracdo de lutidina quanto para a concentracdo de perodxido de
hidrogénio. Este comportamento era esperado pois o passo lento da reacdo, a saida
do fenol, é o acompanhado pela emissdo de luz e o éster 39¢c contem um grupo de
saida ruim quando comparado ao éster 39b. Ndo foram possiveis os experimentos
em absorcdo para o éster 39¢ devido a sobreposicdo de bandas de absorcdo do éster
39c e do correspondente fenol.

O passo seguinte a saida do primeiro grupo de partida e formacdo do
peracido deve corresponder a ciclizacdo intramolecular do peracido. Esse passo
deve ser mais rapido do que o primeiro, devido a maior reatividade deste composto.
A constante de velocidade de subida (kons2) deve corresponder a este passo. A
ciclizacdo intramolecular é apenas catalisada pela lutidina e ndo tem a participagado
do peroxido de hidrogénio. Com isso, a constante de velocidade Kgps2

correspondente a esse passo ndo deve depender da concentracdo de perdxido de
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hidrogénio. No estudo os ésteres 39a e 39b, as constantes de velocidade kops2
apresentaram dependéncia linear com a concentracdo de lutidina, indicando que a
base participa do passo observado cineticamente, entretanto as constantes
apresentaram-se independentes da concentracdo de perdxido de hidrogénio em
toda faixa estudada. Este comportamento esta de acordo com o esperado para a
ciclizacdo. No caso do éster 39a, como a saida do 3-nitrofenol ocorre em primeiro
conforme mostrado anteriormente, o peracido formado ¢é O,0-hidrogénio
monoperoxilato de 4-metilfenila (Esquema 45).

Os peracidos intermediarios 44b e 44c foram sintetizados e estudos da
reacao destes compostos com lutidina mostraram também uma dependéncia linear
das constantes de velocidade k; a uma concentracdo mais baixa de base em Lut >
0,02 mol L™! e em concentracdes mais altas, a curva de saturacio foi observada. Esse
comportamento indica que a reacdo deve acontecer por uma catalise basica
especifica, com um pré equilibrio entre a lutidina e os peracidos. E esperado que
esses compostos tenham valores de pK, menores que o peréxido de hidrogénio e
este equilibrio esteja deslocado para o anion hidroperdxido. Devido a dificuldade
experimentais em determinar pKa em solventes orgéanicos, os valores de pK, ainda
nao foram medidos.

O anion hidroperoxido ataca o carbono carbonilico, e num passo posterior
ocorre a ciclizacdo intramolecular concomitante com liberacdo do fenol, levando a
formacdo do intermedidrio de alta energia, neste caso, proposto como sendo a 1,2-
dioxetanodiona (Esquema 45). A constante de velocidade k; obtida para o peracido
44c apresenta valores semelhantes aos observados para constante de velocidade de
subida k, do éster 39b, indicando o O,0’-hidrogénio monoperoxioxalato de 3-
nitrofenila deve ser o intermedidrio formado na reacdo de 39b e que essas
constantes devem corresponder a ciclizacdo deste peracido. Para o éster 39a, a
constante de velocidade k; tem um valor semelhante a constante bimolecular k;
obtida para o peracido 44b (Tabela 48). Essa correspondéncia esta de acordo com os
resultados anteriormente obtidos. O O,0’-hidrogénio monoperoxioxalato de 4-
metilfenila foi proposto como intermediario da reacdo de 39a, pela saida do 3-
nitrofenol. A semelhanca entre os valores das constantes indica que o passo de

ciclizacdo deve ser o mesmo observado para a reagdo de 39a e 44b.
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A constante de velocidade de subida da reacdo com o éster 39c deve
corresponder a constante de velocidade k; para o peracido 44b, mas, devido a
problemas encontrados para medir a constante de subida no luminometro, nao foi
possivel obte-la .

Tabela 48: Constantes de velocidade bimoleculares da reag¢dao de 39a-c e 40b-c com H,0; na

presenca de Lut.

Composto [Lut]

ky(Lmol*s?)® ki (Lmol™s™)° k(L mol™*s™)?
39b 0,65 + 0,06 0,71+0,01 2,24 + 0,05
39¢ 0,0011+0,0001 - e
39a 0,66 + 0,04 0,7+0,2 1,1+0,4
44c 44402 e e
44b 2,13+0,09 = e

[H.0,]

ki (Lmol™s™)° ky (Lmol™s™)®  k, (Lmol™s™)°
39b 0,40 + 0,01 0,80 + 0,01 e
39¢ 0,0036 +0,0004 - e
39a 0,46 + 0,03 0,63 + 0,01 f

?Emiss3o: [DPA] = 0,001 mol L7, [H,0,] = 0,1 mol L?, [éster] = 0,1 mmol L% Absor¢do: [H,0,]
=0,1 mol L', [éster] = 0,1 mmol L. “Emissdo: [DPA] = 0,001 mol L', [Lut] = 0,1 mol L, [éster]
= 0,1 mmol L. dAbsort;zio: [Lut] = 0,1 mol LY [éster] = 0,1 mmol L2® valor médio das
constantes de velocidade observadas: kgps = 0,35 s™. " Valor médio das constantes de

velocidade observadas: kqgps = 0,39 s

Lut + Hy0, —_— HO, . Lut-H* )
O,N
HO-O O O,N
Lut
0 0 + HOy —_— +
< ° o o@ oH (I
3o
HO-0 O Lut OWO @ an
< - H
o) o—< >— s ¥ ©
0 o)
W + ACT _— 2CO, + hv (IV)
0-0

Esquema 45: Mecanismo da reacdo do éster oxalico 39a, com lutidina e peréxido de

hidrogénio, na presenga de um ativador (ACT).
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Em todos os casos, o rendimento quantico diminui substancialmente com o
aumento da concentracdo de lutidina, o mesmo comportamento observado no

sistema perdxi-oxalato com TCPO e imidazol como base nucleofilica.*?®

Isso pode ser
uma indicativa de que a base esta interagindo com o intermediario de alta energia
numa reacdo lateral que ndo conduz a emissdo de luz, podendo haver uma
competicdo entre o DPA e a lutidina com o intermedidrio reativo.™?® Na presenca de
lutidina, o rendimento quantico diminui cerca de uma ordem de grandeza na faixa
de concentracdo de lutidina de 0,005 mol L até 1 mol L. Entretanto, o rendimento
quantico ¢s ndo mostrou dependéncia com [H,0,], um comportamento diferente do
verificado anteriormente, onde ¢; em altas concentragdes de perdxido de
hidrogénio.

Os estudos com os ésteres oxalicos 38a-c e 39a-c permitiram formular um
mecanismo geral para a reacdo com lutidina (Esquema 46). Entretanto, o estudo da
saida independente dos fendis por acompanhamento em experimentos de absorc¢ado
ndo havia sido possivel ainda a sobreposicdo das bandas de absor¢do dos fendis que
eram considerados piores grupos de partida e os ésteres oxalicos estudados. A fim
de acompanhar separadamente a formacao de cada fenol na reagdo do éster oxalico
com lutidina, é necessario o éster assimétrico contenha grupos de partida com
reatividades diferentes e a faixa onde esses compostos absorvem deve ser em
comprimento de onda diferente, com o propdsito de evitar a sobreposicdo de
bandas. Com isso, foi reunido um conjunto de fendis cujos espectros de absorg¢do
foram feitos a fim de determinar o melhor par de fendis para a sintese do éster

assimétrico.
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H202 + Lut —~ HOZ- + LutH+

7 Yo o ki, 7 — R
R1Q + HO,- RQO O 0 2
1 o0 0-OH @
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— R2
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7 N\
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R = H + ¢ )—oH
O ©O-OH 0-0 Ri
IEA
HO-O O
o) o) —R,
—\ R k. - A
IEA
o) o) rapido
\\]‘—( +ACT ——— 2CO, + ACT + hv
0-0

R4 = pior grupo de partida
R, = melhor grupo de partida

Esquema 46: Mecanismo geral para a reagdo dos ésteres oxalicos com lutidina e peréxido de

hidrogénio.

Analisando o espectro de absorcao obtido, optou-se pela sintese do oxalato
de 2,4,6-triclorofenila-3-nitrofenila. O 2,4,6-triclorofenol apresenta o maximo de
absorcdo em 295nm enquanto o 3-nitrofenol tem o maximo em tornode 320nme a
sobreposicdo das bandas é minima. Tentativas de sintese foram feitas, entretanto,
os dois fendis sdo bons grupos de partida, o que torna o éster facilmente hidrolisado
mesmo em condi¢des brandas. Os espectros do produto obtido para a sintese de 41
apenas continham as bandas do 3-nitrofenol e do 2,4,6-triclorofenol, indicando que
o éster ndo havia sido obtido. A dificuldade enfrentada na sintese do éster 41 pode
ser decorrente da hidrdlise do monocloreto de 2,4,6-triclorofenol, na reagcdo com a
trietilamina e o 3-nitrofenol.

Diante da impossibilidade de sintetizar o éster 41, optou-se pelo uso de 2,4-
diclorofenol em substituicao ao 2,4,6-triclorofenol. Este fenol apresenta o maximo
de absorcdo em 295 nm e a sobreposicao com a banda de absor¢do do 3-nitrofenol é

minima, o que caracteriza o éster assimétrico 42 como um bom candidato ao estudo
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da saida independente dos fendis. Apesar da boa qualidade de ambos os grupos de
partida, o éster 42 pode ser obtido com boa pureza e o espectro de absorcdo
apresentava apenas uma pequena contaminacdo pelo 2,4-diclorofenol. Estudos
cinéticos com o éster 42 foram feitos variando a concentracdo de lutidina e perdxido
de hidrogénio e a dependéncia linear com a concentracdo de H,0, e em baixas
concentracOes de base pode ser observada (Tabela 49). Em maiores concentracdes
de lutidina, a curva de saturacgdo, indicando o pré-equilibrio entre Lut e H,0, foi
observado.

Para o éster 42, um mecanismo analogo aos anteriormente propostos pode
ser elaborado. Em concentra¢gdes mais altas de lutidina pode ser observada uma
curva da saturacdo, indicando o pré-equilibrio rapido entre peréxido de hidrogénio e
lutidina. (passo I, Esquema 46). Caso apenas uma reac¢do de saida do fenol fosse
observada, a constante de velocidade k; observada no comprimento de onda
correspondente ao 2,4-diclorofenol, deveria corresponder a saida deste fenol. Nesse
passo é esperado que o perdxido de hidrogénio ndo participe desse passo. Contudo
a reacdo do éster 42 mostra que a constante observada k; apresenta dependéncia
linear com a concentra¢do de H,0,, indicando que essa espécie participa do passo
que esta sendo observado, o que contraria o mecanismo geral proposto. Devido aos
dois fendis serem considerados bons grupos de partida, pode-se propor uma
concorréncia entre as duas reac¢des poderia ser esperada (passo lla e llb, Esquema
46). Como a constante de velocidade de emissdo de luz sempre é correspondente
ao passo lento da reacdo, se houver uma concorréncia entre os dois passos, €
esperado que a constante de velocidade kops corresponda a soma das duas
constantes de velocidades relativas ao passos lla e llb, mostrados no Esquema 47.
Esse comportamento foi observado para a reacdo do éster 42 com lutidina e
peroxido de hidrogénio. As duas constantes de velocidade obtidas apresentaram
dependéncia linear seguida da uma aparente curva de saturacdo na dependéncia
com a concentracdo de lutidina. A soma das constantes bimoleculares da formacgao
dos respectivos fendis apresenta valor semelhante a constante bimolecular k;
observada na emissdo de luz. Esse fato indica que as reac¢Oes para a saida do 3-

nitrofenol e 2,4-diclorofenol no primeiro passo devem estar ocorrendo
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concorrentemente como passo lento da reagdo e os proximos passos rapidos nao

podem ser medidos.

Tabela 49: Constantes de velocidade (k; e k;) da reacdo do éster oxalico 42 com perdxido de

hidrogénio, catalisada por lutidina, obtidos em experimentos de emissao e absorgao.

Emissdo Absorcao
ks (L mol™s™) ks (L mol™s™) k, (L mol™s™)
Variando [Lut]® 1,7+0,2 0,74 +0,23 1,33 +0,15
Variando [H,0,]° 0,64 + 0,006 0,28 + 0,03 0,54 + 0,06

?Emissdo:[DPA] = 0,001 mol L™},[H,0,] = 0,1 mol L™,[42] = 0,1 mmol L™;Absorc¢do: [H.0,] = 0,1
mol L?,[42] = 0,1 mmol L%

®Emiss3o: [DPA] = 0,001 mol L, [Lut] = 0,1 mol L, [42] = 0,1 mmol L'}; Absor¢do: [Lut] =
mol L™, [42] = 0,1 mmol L™

Lut  + HO, s=—— Lut-H  +  HO, (O]

T ey,
QWO+W__@

(lla)

1l
al (lib)

ol
oy
By s

(0] O
o o + o N— + (Illb)
(0] OOH
(0] o]
+ ACT — CO, + ACT + hv (v)
0-0

Esquema 47: Mecanismo simplificado para a reagdo do éster oxalico 42 com perdxido de
hidrogénio, catalisada por lutidina, na presenga de um ativador (ACT).

Para todos os ésteres estudados, os passos seguintes a ciclizacdo devem ser
mais rapidos e ndo mensuraveis cineticamente.

Em conclusdo, o Esquema 46 resume a proposta mecanistica para a reagao
de ésteres oxalicos na presenca de um catalisador ndo-nucleofilico, a lutidina.

Conforme o proposto, a lutidina age como um catalisador basico geral e o pré-
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equilibrio entre lutidina e perdxido de hidrogénio é o ponto comum a todos os
compostos. A saida do melhor grupo de partida ocorre com o ataque do anion
hidroperéxido formado no pré-equilibrio. A etapa posterior corresponde a ciclizagdo
concomitante com a saida do segundo fenol, conduzindo a 1,2-dioxetanodiona (5).
Os estudos cinéticos com os peracidos sintetizados reiteram o mecanismo
formulado. Com base em todos os estudos feitos, a 1,2-dioxetanodiona (5) é
proposta como o intermediario de alta energia do sistema perodxi-oxalato catalisado
por base ndo-nucleofilica, ratificando o observado nos estudos anteriores do

126,127,176,177
grupo.
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5 Conclusoes

A sintese dos 1,2-dioxetanos propostos e suas olefinas precursoras
apresentaram muitas dificuldades. Muitas rotas sintéticas foram testadas e o 1,2-
dioxetano 21 foi sintetizado por fotooxigenacdo de sua olefina precursora.

Dois 1,2-dioxetanos (21 e 22) foram estudados e seus parametros de ativacao
pela decomposicdo térmica foram determinados e, apesar das inUmeras dificuldades
experimentais, os valores obtidos apresentaram erros compativeis com a
metodologia escolhida. Os valores de Ec¢, e E, sdo semelhantes, indicando que
apenas um caminho deve estar envolvido na decomposicdao unimolecular. Na
decomposicdo induzida do 1,2-dioxetano 22, foram obtidos os parametros de
ativacdo. Estudos com o acréscimo de 4gua no sistema mostram que a determinagao
dos parametros de ativacdo sofre a influéncia pela formacdo de pontes de
hidrogénio e estabilizacdo do estado de transicdo. Pode se concluir com isso que a
variacdo observada anteriormente nas constantes de velocidade para decomposicao
induzida de 1,2-dioxetanos pela adicdo de ions fluoreto em meios anidros pode ser
devido a presenca de baixas quantidade de dgua no sistema.

No sistema peroxi-oxalato utilizando-se lutidina como catalisador basico, em
um sistema contendo diferentes ésteres oxalicos, H,O, e DPA, observou-se o
processo de decomposicao do éster por emissdo e absorcdo de luz, sendo que as
constantes de velocidade observadas kops1 dependem igualmente da [Lut] e da
[H20,], o que implica que as duas espécies estdo envolvidas na mesma etapa de
reacao. Em altas concentragfes de lutidina, uma aparente curva de saturacdo pode
ser observada, indicando que pode estar presente uma catalise basica geral. Foi
possivel propor um mecanismo, onde o primeiro passo é um pré-equilibrio rapido
entre Lut e H,0;, (que pode explicar a curva de saturacdo na variacdo de [Lut]
(Esquema 48). O segundo passo consiste do ataque nucleofilico do perdxi anion ao
éster que deve ocorre com a formacdo de um fenol. Havendo dois bons grupos de
partida no éster oxalico, propGe-se a ocorréncia de duas reacbes competitivas
dependendo do carbono carbonilico atacado pelo HO, (Esquema 48). A formacgdo do

fenol correspondente ao pior grupo de partida deve ocorrer com uma velocidade
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menor, por se tratar do pior grupo de partida; a este processo se pode atribuir a
constante de velocidade menor. A constante de velocidade kqps2 em todos os casos é
independente da concentragcdao de H,0,, mostrando que esta espécie ndo participa

deste passo da reacdo, correspondendo a ciclizagdo e saida do segundo fenol.

K
H202 + Lut - HO2- + LutH+

7\ k
QO O + HOp — > 7 Na o , /R
) OHO@RZ R1é:}o O-OH O@

7\ " HO-O @]
R O)/ /<O + HO,- —la @O’ + OHO —Ro
! Jd o —Re Ri= \ 7
N\ 7/
7 N\
o o0 k, © o 7 N\
RI=" > —> N o+ ¢ —oH
d ©0-OH 0-0 Ri
IEA
HO-O (@]
o. 0 — R,
o o@ —= 7 \ 7
IEA
o o rapido
\\]‘—( +ACT ——— 2CO, + ACT + hv
O0-0

R4 = pior grupo de partida
R, = melhor grupo de partida
Esquema 48: Esquema simplificado da sequéncia mecanistica para a reagdo perdxi-oxalato.
Estudos cinéticos com peracidos intermediarios apresentaram uma curva de
saturacdao com a concentracdo de lutidina e as constantes bimoleculares obtidas tem
valores semelhantes aos observados ao k; para o ésteres oxalicos, indicando que os
peracidos devem ser intermedidrios nessas reagoes.
Assim, pode se concluir que a lutidina atua como um catalisador basico geral.
O mecanismo geral para reacdao do sistema perdxi oxalato com lutidina pode ser

proposto, a partir do estudo dos diversos ésteres e peracidos sintetizados.
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6 Parte Experimental

6.1 Aparelhagem

Medidas de emissdao de luz foram efetuadas em um fluorimetro Varian
Eclipse, com cell holder com espaco para uma cubeta, sem agitacdo magnética e
operando com as celas termoestatizadas a variando de 35 a 75 (+ 0,5 °C), por banho
Fischer. Além disso, foi utilizado outro espectrofluorimetro da marca HITACHI U-
2000 com uma cela termostastizada 25,0 + 0,5 °C e com agitacdo magnética. A
sensibilidade do aparelho foi regulada mudando-se os parametros de voltagem da
fotomultiplicadora e tamanho da fenda.

Medidas cinéticas de baixa intensidade de emissdo de luz foram realizadas
em um Lumindémetro de Tubo Berthold Modelo Sirius.

As medidas de espectrofotometria UV-Visivel foram realizadas em um
aparelho Varian Cary 50 Probe, com cell holder com espaco para 18 cubetas,
termoestatizado por um banho Varian Cary PCB 150 a 25,0 + 0,5 °C. Também foi
utilizado um aparelho Multispec 1501, marca Shimadzu, com cela termostatizada a
25,0+ 0,5 °C.

Para destilacbes de pequenos volumes, foi utilizado um equipamento de
destilacdo rotatdria Kugelrohr (Blichi) modelo AT 801F. O equipamento é constituido
de frascos adaptados a um rotor mdvel operando com temperatura controlada
automaticamente entre 30 e 210 °C ligado a uma bomba de vacuo.

Os espectros de RMN foram registrados em espectrometro Bruker de 200
MHz e 500 MHz. Os deslocamentos quimicos (8) dos espectros obtidos estdo
relatados em partes por milhdo (ppm) em relagdo ao sinal do tetrametilsilano (TMS),
utilizado como padrdo interno em todas as amostras (0,03% em massa).

Os ensaios de cromatografia em camada delgada (CCD) foram realizados em
placas de Silicagel 60 F,s4 sobre aluminio (Merck) e placas de dxido de aluminio
neutro sobre poliestireno (Aldrich). A revelacdo das placas foi feita sob luz
ultravioleta, em camara de iodo e solucdo de Kl em tampao HAc/Ac 0,1 mol/L pH 3,8.

A purificacdo de substancias através de cromatografia em coluna empregou

silica gel (SiO, 70-230 ou 230-400 mesh) ou alumina neutra (Al,Os, 150 mesh tipo



181

Brockmann de | a IV) como fase estacionaria. Foram utilizadas colunas com
comprimentos e didmetros variados. Além desse método, foi usado um sistema
Flash Gradiente Flexivel e modular para separacdo em misturas bindrias da Buchi
(modelos C605 e 615).

Para a purificacdo de substancias foi utilizada ainda cromatografia em
camada delgada preparativa radial (Chromatotron) com placas de vidro redondas
recobertas com 2 ou 4 mm de Silicagel 60 F,s4 com 10% de gesso. A aplicacdo da
amostra e a eluicdo radial das placas foi efetuada em um aparelho Chromatotron
modelo 7924T da Harrison Research.

Andlises de cromatografia a gas acoplada com espectrometria de massas (CG-
EM) foram realizadas na Central Analitica do IQ-USP, em um equipamento Shimadzu

modelo 14B/QP5050A tipo quadrupolo.

6.2 Reagentes

A 2,6-dimetilpiridina (lutidina) foi adicionado KOH até n3o haver mais
dissolucdo e refluxou-se por um dia. O KOH foi filtrado e entdo a lutidina destilada na
presenca de CaH, (63 °C a 40 mmHg). Oxalato de bis(2,4,6-triclorofenila) (TCPO -
Aldrich) foi recristalizado de uma mistura de hexano:cloroférmio 14:5 e seco em
dessecador (p.f. 190,5 -192,2 °C; literatura: 190 °C).*’® 2,4,6-Triclorofenol (TCP -
Aldrich) foi purificado em cromatografia de coluna em silica, eluido com mistura de
solventes hexano:acetato de etila 5:1 (p.f. 67-682C). 4-metilfenol (Aldrich) foi
destilado a 123 °C/40 mmHg. Cloreto de oxalila (Aldrich) foi destilado a 63°C. Piridina
(Synth) foi refluxada por 4 horas sob NaOH e destilada. Trietilamina foi destilada de
CaH,. n-BuLi (cerca de 1 mol L' em hexanos, - Aldrich) foi titulado com 1-butanol em
THF, usando como indicador 1,10-fenantrolina. 9,10-difenilantraceno (DPA - Aldrich),
imidazol (IMI-H- Aldrich, 99%), e 3-nitrofenol (Aldrich) usados sem prévia
purificacdo. 4-metodxifenol (Aldrich) foi recristalizado de etanol. Uma solucdo 60% de
peroxido de hidrogénio (H,0,, Solvay Perdxidos do Brasil Ltda) foi utilizada para o
preparo das solucdes estoques. Cloreto de Cério (CeCls) foi seco em um baldo com
agitacdo magnética e vacuo. Aqueceu-se até 135 °C em banho de éleo e assim foi
mantido por duas horas, sendo ent3o usado logo apds o resfriamento a 0 °C sob

atmosfera de argonio. O oxalato de oxalato de bis(4-nitrofenila) foi sintetizado por
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alunos da disciplina de Organica Experimental e caracterizado por RMN de 'H e **C.
RMN *H (CDCls, 500 MHz): 7,60 (4H, d, J = 9,5 Hz); 8,41 (4H, d, J = 9 Hz)RMN 3C (125
MHz): 122,6; 125,5; 145,5; 153,5; 154,7. Também foram encontrados sinais
correspondentes ao fenol, com pouca intensidade. RMN *H (CDCl;, 500 MHz): 6,95
(2H, d, J = 9 Hz); 8,11 (2H, d, J = 9,5 Hz) RMN *3C (125 MHz): 115,6; 126,0; 163,8. O 4-
metoxifenila-4-nitrofenila também foi sintetizado por alunos da disciplina de
Orgénica Experimental e caracterizado por RMN de 'H e **C. RMN 'H (CDCl5, 500
MHz): 3,84 (3H, s); 6,96 (2H, d, J = 9,5 Hz); 7,20 (2H, d, J = 9,5 Hz) 7,49 (2H, d, J = 9,5
Hz); 8,36 (2H, d, J = 9 Hz); RMN *3C (125 MHz): 55,6; 114,8; 121,6; 122,0; 125,5;
143,3; 146,2; 154,2; 154,8; 155,1; 158,2.

6.3 Solventes

Eter etilico (Et,0) foi aquecido em refluxo na presenca de H.SO4 concentrado
(100 mL/L) por 4 horas e, entdo, destilado. Ao destilado adicionaram-se fios de sddio
e uma ponta de espatula de benzofenona. Antes do uso o solvente foi aquecido a
refluxo até apresentar coloracdo azul e, em seguida, destilou-se a quantidade
necessaria. Tetrahidrofurano (THF) e dimetodxietano (DME) foram destilados (p.e.,
66°C e 82-84°C, respectivamente) e, ao destilado, adicionaram-se fios de sddio e
uma ponta de espatula de benzofenona. Antes do uso o solvente foi aquecido a
refluxo até apresentar coloracdo azul e, em seguida, destilou-se a quantidade
necessaria diretamente para o baldo de reacdo. Acetato de etila foi tratado
primeiramente com CaCl, anidro por um dia, sendo entdo filtrado e agitado com
40g/L de NaOH a 0 °C por 30 minutos, sendo entdo novamente filtrado e destilado
em uma coluna vigreaux de peneira molecular 4A. Tolueno foi agitado por uma noite
com EDTA, filtrado e, em seguida, destilado de sddio (p.e. 110 °C). Diclorometano
(CH,Cl,) foi agitado por uma noite com EDTA e destilado de P,0s. Xileno foi

diretamente destilado de sddio (p.e. 40 °C).

6.4 Solugdes anidras de peroxido de hidrogénio

Para ensaios cinéticos, uma solucdo estoque de perodxido de hidrogénio
anidro em acetato de etila foi preparada pela adi¢cdo de 4,0 mL da solugdo aquosa de

H,0, (60%, Perdxidos do Brasil) a 16 mL acetato de etila e a solucdo resultante seca
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com MgS0O, anidro durante e noite a 4°C. Para sintese, uma solucdo anidra de
peroxido de hidrogénio foi preparada pela extracdo de 20 mL da solucdo aquosa 60%
com dietil éter (3 x 15 mL). A fase etérea foi seca com MgSO, anidro durante e noite
a 4°C. As concentracdes de peroxido resultante das solugdes assim preparados
foram determinadas utilizando-se um ensaio iodométrico.’”® Primeiramente, diluiu-
se a solucdo estoque de perdxido 100 ou 500 vezes dependendo de sua
concentragdo (proxima a 1 ou 5 mol/L, para ensaios cinéticos ou para sintese,
respectivamente). Foram entdo transferidos a uma cubeta de quartzo de absorg¢do
(de volume méaximo de 3,0 mL e caminho 6ptico de 1,0 cm) 3,0 mL de uma solugdo
de Kl 0,05 mol/L em tampdo HAc/Ac 0,10 mol/L pH 3,8, adicionados 10 pL de uma
solucdo em agua de peroxidase de raiz forte (HRP-VI, 1,0 mg/mL) e entdo registrada
a linha base da mistura. Adicionaram-se 10 pL da solugdo de H,0, diluida 100 ou 500
vezes, agitou-se a mesma e mediu-se a absorbancia em 353 nm (€353 = 25.500 L mol™
cm), até que o valor n3o mais se alterasse mediante sucessivas agitacdes da cubeta
com a solucdo. Esse procedimento foi feito ao minimo 5 vezes, sendo que da média
das absorbancias, utilizando-se a lei de Lambert-Beer e considerando-se o fator de

diluicdo, foi obtida a [H,0,] final.

6.5 Calibragdo dos espectrofluorimetros

A calibracdo da sensibilidade  das  fotomultiplicadoras nos
espectrofluorimetros Varian Eclipse e Hitachi U-2000 foi feita usando um
procedimento modificado da literatura™’. Solucdes estoque de luminol (1,07 . 10™
M em solucdo de NaOH 1,00 . 10 mol/L), H,0, (0,30 % (diluido 200 vezes em agua
deionizada a partir da solucdo 60%)) e hemina (duas solugcGes em NaOH aquosa
1mol/L, com absorbancias de A = 0,6 e 0,2 em 404 nm) foram preparadas. Uma
cubeta contendo 3,00 mL da solucdo de luminol foi colocada no fluorimetro no
escuro, com agitacdao magnética. A esta cubeta foram rapidamente adicionados 100
uL da solugdo de H,0,, seguido de 50 uL da solugdo de hemina mais diluida (A =
0,20). A adicdo de hemina foi acompanhada de um pico de luz, que decai
rapidamente. Quando a intensidade se aproximava da linha base, aliquotas de 50 ulL

da solucdo de hemina mais concentrada (A = 0,60) foram adicionadas até que a

intensidade no momento da adicdao ndo fosse diferente da linha base. Apds a
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aquisicdo dos dados, a integral da curva de intensidade de luz vs. tempo foi calculada
(Quum) para determinar a quantidade total de luz emitida pelo luminol, expresso em
unidades arbitrarias. A partir dos valores de Q. determinados nas diferentes
condicbes da fotomultiplicadora dos espectrofluorimetros obtém-se o fator de
correcdo da sensibilidade da fotomultiplicadora para cada condicdo experimental
(Tabela 1), considerando-se o niumero de moles de luminol utilizado no ensaio (Num)
e o rendimento quantico de quimiluminescéncia da reagao do luminol (pum) nestas

nas condi¢Oes experimentais utilizados (Equagdo 13).

lum n/um ~
f,um = Equacgao 13

Q Tum

fum: fator de correcdo do fluorimetro, @um: rendimento quantico da reagdo do luminol com
peréxido de hidrogénio nestas condi¢des (0,0114 + 0,0006 E mol’l); Nim: Numero de mols de
luminol; Qum: quantidade total de luz emitida pela reagdao do luminol, em unidades
arbitrarias (u.e.).

Tabela 50: Fatores de calibragdo obtidos para os espectrofluorimetros

Condicdes (Voltagem, Fenda)  Fator de calibracdo (E u. a.™)

Varian
950V, 5 nm 2,110
950V, 10 nm 6,110
950V, 20 nm 2,810
1000 V, 10 nm 4,710
1000 V, 20 nm 1,7 10™°
Hitachi
400V, 10 nm 6,98 10"
400V, 20 nm 2,3810"
700V, 10 nm 2,48 10"
700V, 20 nm 6,40 10"
950V, 10 nm 2,66 10°'°

950V, 10 nm 1,73 107¢
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6.6 Determinagdo das constantes de velocidade

A curva cinética da intensidade de emissdo de quimiluminescéncia do
sistema peroxi-oxalato completo consiste em um rédpido aumento da intensidade de
emissdo de luz, seguida por um lento decaimento. Para os ésteres 38b, 39a e 39b, a
curva pode ser ajustada pela combinacdo de duas fungBes exponenciais {

It =1

max[ —kobslt _ e—kobs2t]

}, obtendo-se duas constantes de velocidade, ko,s1 and

kobs2. A constante menor kops1, corresponde ao lento decaimento, enquanto a maior
constante kops2 contem o rapido aumento da curva. Para os perdcidos 44a-c e os
ésteres 39c¢ e 42, somente a curva de decaimento pode ser ajustada por uma funcao
monoexponencial {/(¢t)=1_, e """}, obtendo-se a constante de velocidade Kops1.

Para 38a, somente a curva de decaimento pode ser ajustada por uma combinacdo

de duas funcdes exponenciais {I(f) = Te*™" + [ """

}, obtendo-se assim kgpsl €
kobs]-'-

A cinética da reacdo perodxi-oxalato pode ser observada também pela
formacdo dos fendis correspondentes por medidas de absor¢do no UV-Vis,
apresentando curvas cinéticas que podem ser ajustadas pelas funcdes exponenciais

Abs =y, + Ae"™ ou Abs=7y,+Ae"'" + Ae"""?, dependendo do composto

estudado e das condi¢cGes experimentais, conforme explicitado nos Resultados.

6.7 Determinagdo dos rendimentos qudnticos singlete (®s)

Os rendimentos quanticos singlete (¢s) para a reagdo dos ésteres estudados
com lutidina e perdxido de hidrogénio na presenca de DPA foram determinados a
partir do ajuste matemadtico destas curvas, obtendo-se os parametros de ajustes, a
intensidade de emissdo inicial (lg) e as constantes de velocidade observadas (Kops).
Com estes parametros, as curvas de intensidade de emissdo versus tempo foram
simuladas e extrapoladas até intensidade de emissdo zero e as areas abaixo das
curvas (Qact) obtidas por integracdo numérica utilizando-se o programa Origin 8.0.
Os valores das integrais Qacr, obtidos em unidades arbitrarias, foram convertida para
valores em Einstein (E) usando-se os fatores de corre¢do obtidos com o padrdo

180,129

luminol (Equacdo 13). Para o célculo do rendimento quantico singlete ha ainda

a necessidade de se considerar o fator de sensibilidade da fotomultiplicadora com o



186

comprimento de onda de emissao (f,noto, Obtidos pelo fornecedor do instrumento) e

o rendimento quantico de fluorescéncia do ativador (Equacdo 14).

_ QACTf}umfphmo Equagéo 14
n®;

P

s

@s: rendimento quantico singlete; Qacr: integral da intensidade de emissdo (u.a.) obtida com
o ativador; fum: fator de calibragdo do luminol; fphoto: fator de sensibilidade da
fotomultiplicadora no comprimento de onda (para DPA, 0,95); n,: nimero de moles do éster

utilizado; @g: rendimento quantico de fluorescéncia do ACT.

6.8 Ensaios cinéticos

6.8.1 ReacoOes de derivados de ésteres oxalicos

Nos ensaios cinéticos onde se determina a absorbancia do fenol formado foi
utilizada uma cubeta de absor¢cdo de quartzo de 3 mL de capacidade e caminho
Optico de 1 cm, a qual era preparada da seguinte maneira: em primeiro lugar
adicionava-se o solvente na quantidade necessaria com uma pipeta graduada de
vidro e em seguida adicionavam-se solugoes estoque de lutidina (ou lutidina pura) e
peroxido de hidrogénio com microseringas (Tabela 51). Neste momento zerava-se a
absorbancia da cubeta e para disparar o experimento adicionava-se o éster oxalico
com uma breve agitacdo (ja que ndo havia agitacdo magnética) e iniciava-se a leitura
da absorbéancia apds a colocagdo da cubeta no instrumento (tempo médio entre
adicdo do éster oxalico e inicio da leitura: 9 segundos). A escala de tempo das curvas
cinéticas obtidas foi ajustada para tempo zero na adicdo do éster oxalico, ou seja, o
inicio da reacdo. A formacdo dos fendis correspondentes nos experimentos de
absorcdo foi acompanhada nos seguintes comprimentos de onda: 295 nm para a
observacdo de 2,4,6-triclorofenol na reacdo do TCPO, na reacdo dos ésteres 38a,
38b, 39a e 39b em 326 nm e na reagdo do éster 38c em 293 nm, com lutidina e

peroxido de hidrogénio.
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Tabela 51: Composi¢dao das misturas reacionais nos experimentos cinéticos de emissdao de

luz e liberagdo de fenol para a reagdo dos ésteres oxalicos 38a-c e 39a-c.

Solugdo estoque Volume adicionado Concentracao final
Componente
(mmol/L) (uL) (mmol/L)
, 1,2° 250 0,1
Ester
12° 25 0,1
pura 70 - 350 200 - 1000
Lut
750 40 - 400 10-100
10 300 1
DPA
20 15-1500 0,1-10
1020 30-300 10-100
H,0, 6150 5-500 10-1000
4640 66 100

®para os ésteres [38c], [39¢], [38a]; b para os ésteres [38b], [39b], [39a].

Para experimentos de absorcdao em condi¢cdes de reacdo que mostraram
cinéticas rapidas foi usado o instrumento de fluxo interrompido “SFA-20 MX Rapid
Kinetics Stopped-Flow Accessory” que permite a injecdo rapida de solugdes em uma
cubeta de fluxo interrompido. A reacdo foi iniciada ao se injetar, simultaneamente, a
solucdo estoque do éster e a solugdo de lutidina e perdxido de hidrogénio, em
volumes iguais, diluindo-se pela metade as concentracdes (Tabela 52).

Tabela 52: Solugdes utilizadas nos experimentos cinéticos de absorgao de luz e liberagdo de

fenol para o oxalato de 2,4-dicloro-3-nitrofenila (42).

Solucdo Estoque  Volume adicionado Concentracao Final

Componente
(mmol/L) (uL) (mmol/L)
oxalato de 2,4-
0,2 0,1
diclorofenila-3- nitrofenila
Lutidina Pura 14 - 175%* 20-1000
H,0, 5210 6 — 290* 10 - 500

*completado com solvente para 3 mL.
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Nos ensaios cinéticos dos ésteres onde se utilizou a intensidade de emissao
de luz como parametro, foram usadas cubetas de fluorescéncia de quartzo com
capacidade de 3 mL e caminho éptico de 1 cm, sendo o experimento feito de
maneira analoga ao experimento de absorcdo, porém adicionando-se um peixinho
para agitacdo magnética e solucdo de DPA (Tabela 51). Iniciou-se a reacdo do mesmo
modo. A fotomultiplicadora trabalha em modo a captar luz com comprimentos de

onda de todo espectro visivel.

6.8.2 Ensaios cinéticos com derivados de peracidos

Nos experimentos de emissdo de luz com os peracidos, a reacdo foi iniciada
pela adi¢cdo rapida da solucdo estoque de peracido a uma solucdo de lutidina e DPA
(Tabela 53), que foram completados com solvente para obter o volume final de 3,0
mL, e posterior observacao da intensidade de emissdo de luz.

Tabela 53: Composi¢do das misturas reacionais nos experimentos cinéticos de emissdao de

luz e liberagdo de fenol da reagao dos peracidos 44a-c.

Solucdo estoque Volume adicionado Concentracao final

Componente
(mM) (uL) (mmol/L)
14° 20
Perdcido 9,6° 30 0,10
46° 6,0
Lutidina 750 2,0 - 400 0,50 - 100
DPA 10 300 1,0

?[44a], ° [44b), [44c]

6.8.3 Obtencao dos espectros de absor¢do dos fendis

Utilizando-se solugcbes de 3-clorofenol; 4-clorofenol; 2,4,6-triclorofenila; 3,4-
diclorofenol; 2,4-diclorofenol, todas com concentracdao de 12 mM em acetato de
etila, adicionaram-se 25 ul a 3 mL de acetato de etila, medindo-se entdo o espectro
de absorbancia, entre 270 e 400 nm, em uma cubeta de quartzo de absorcdo (de
volume maximo 3mL e caminho 6ptico de 1,0 cm). Também realizaram-se medidas
do espectro de misturas dos fendis desejados, a fim de verificar a sobreposicdo das

bandas de absorcao.
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6.8.4 Decomposicdo térmica de 1,2-dioxetanos

Em uma cubeta para fluorescéncia de quartzo Suprasil, marca Hellma,
capacidade 3,0 mL, caminho dptico 1 cm, foram adicionados 2,0 mL de tolueno seco
ou 2,0 mL de uma solugdo 0,025 M de 9,10-difenilantraceno (DPA). Esta cubeta foi
colocada dentro do fluorimetro e deixou-se atingir a temperatura desejada. A reagdo
foi iniciada pela injecdo de 10 a 30 pL de solugdo estoque do 1,2-dioxetano em
tolueno, e o decaimento da intensidade de emissdao acompanhado por no minimo 2

tempos de meia-vida.

6.8.5 Decomposicao induzida de 1,2-dioxetanos

Em uma cubeta para fluorescéncia de quartzo Suprasil, marca Hellma,
capacidade 3,0 mL, caminho éptico 1 cm, foi adicionado THF seco de maneira a se
obter um volume final de 3,0 mL, e esta cubeta foi deixada termostatizar dentro do
aparelho. Injetaram-se 10 pyL de uma solucdo estoque do 1,2-dioxetano em THF,
seguido pela injecdo de 5,0 a 100 puL de solugcdo estoque de fluoreto de
tetrabutilaménio (TBAF) em THF para iniciar a reacdo. O decaimento da intensidade
de emissdo foi acompanhado por no minimo 3 tempos de meia-vida.

Tabela 54: Composi¢dao das misturas reacionais nos experimentos cinéticos de emissdao de

luz da decomposi¢do induzida do 1,2-dioxetano 22.

Solucdo estoque Volume adicionado Concentracao final

Componente
(mmol/L) (uL) (mmol/L)
Dioxetano 46 10 6,75 107
TBAF 100 5-100 0,17-3,3

6.8.6 Decomposicdo induzida de 1,2-dioxetanos na presenca de agua

Em uma cubeta para fluorescéncia de quartzo Suprasil, marca Hellma,
capacidade 3,0 mL, caminho dptico 1 cm, foram adicionados THF e dgua de maneira
a se obter um volume final de 3,0 mL, e esta cubeta foi deixada termostatizar dentro
do aparelho. Injetaram-se 10 uL de uma solucdo do 1,2-dioxetano em estudo em

THF seguido pela injecdo de 10 a 300 pL de solugdo estoque de fluoreto de
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tetrabutilaménio (TBAF) em THF para iniciar a reacdo. O decaimento da intensidade
de emissdo foi acompanhado por no minimo 3 tempos de meia-vida.

Tabela 55: Composi¢dao das misturas reacionais nos experimentos cinéticos de emissdao de

luz da decomposi¢do induzida do 1,2-dioxetano 22, na presenca de agua.

Solucdo estoque Volume adicionado Concentracao final

Componente
(mmol/L) (uL) (mmol/L)
H,O pura 1,0-30 18 -277
Dioxetano 46 10 6,75 107
TBAF 100 5-100 0,17-3,3

6.9 Sinteses

6.9.1 Tentativa de sintese do 2-isopropil-3-metil-1-buteno (23) (Wittig)**®

0 s

Ph3P+6HQBr'
THF, BuLi 1,0 M

23

Em um baldo de 3 bocas munido de um condensador e um funil de adicdo,
flambado e sob argénio foram colocados 5,5 g (15 mmol) de brometo de metiltrifenil
fosfonio e 100 mL de THF. A solugdo foi resfriada em banho de gelo seco e etanol e
entdo se adicionaram lentamente 24 mL (25 mmol) de n-BuLi 1,0 mol/L. Ao término
da adicdo, o banho de gelo foi retirado e esperou-se a mistura reacional voltar a
temperatura ambiente. Um novo banho, agora de 3agua e gelo foi colocado e
adicionou-se lentamente 1,7 g (15 mmol) de diisopropilcetona (2,4-dimetil-3-
pentanona) em 25 mL de THF. A mistura foi levada a refluxo e mantida assim até que
a cromatografia em camada delgada (CCD) apontasse a auséncia do reagente
(aproximadamente 1h30).

Adicionaram-se entdo 400 mL de agua, extraiu-se com éter e lavou-se a fase
organica com solucdo saturada de NaCl e secou-se posteriormente com MgSQ,. O
éter foi rotoevaporado, obtendo um liquido viscoso amarelo contendo um sélido.

Tentou-se recristalizagdo com hexano ou heptano, mas estas tentativas nao

foram bem sucedidas. Em seguida foi efetuada uma cromatografia em camada
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delgada usando como eluente uma mistura de solventes hexano:acetato de etila 5:1,
mas o produto majoritdrio ndo apresentava os sinais de RMN de 'H da olefina

desejada.

6.9.2 Tentativa de sintese do 2-isopropil-3-metil-1-buteno (23) (Wittig)**>*

Em um baldo de 3 bocas munido de um condensador e um funil de adicdo,
flambado e sob argénio foram colocados 5,4 g (15 mmol) de brometo de metiltrifenil
fosfonio e 100 mL de éter. A solucdo foi resfriada em banho de gelo seco e etanol e
entdo adicionou-se lentamente 16 mL (16 mmol) de Buli 1,0 mol/L.

Ao término da adicdo a mistura reacional foi mantida no banho por 10
minutos, entdo o banho foi retirado e a temperatura foi elevada lentamente até a
ambiente. Adicionou-se lentamente uma solugcdo de 1,7 g (15 mmol) de
diisopropilcetona em 25 mL de éter. A reacdo foi mantida a temperatura ambiente
por 3 horas.

Apds esse periodo a reacdo foi lavada com solucdo 5% de HCl e solugdo 10%
de NaHCOs e a fase etérea foi seca com MgSQ,. O éter foi destilado com coluna de
vigreux e o produto majoritario destilou a 60 °C, este n3o apresentou os sinais
esperados no *H RMN e o ponto de ebuligio estimado para a olefina desejada é

106,6°C".

6.9.3 Tentativa de sintese do 2-isopropil-3-metil-1-buteno (23) (McMurry)***

Zn, TiCl,

O + CHyly ——>&—»

23
Em um baldo de trés bocas previamente flambado e sob atmosfera de
argonio foram colocados 2,4 g (36 mmol) de Zn metadlico tratado e 40 mL de THF.

Foram adicionados 1,6 mL (20 mmol) de CH,l, a 25 °C. Preparou-se uma solucdo de

1
Calculado usando Advanced Chemistry Development (ACD/Labs) Software V9.04 for Solaris (1994-2008 ACD/Labs)
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TiCls (0,4 mL, 4mmol em 10 mL de THF) que foi adicionada a mistura reacional
lentamente a 0°C.Apds a adi¢do agitou-se por 30 minutos a temperatura ambiente,
observando-se uma tonalidade marrom. Ao término deste tempo, adicionou-se uma
solucdo de diisopropil cetona (0,5 g, 4mmol em 8 mL de THF). A reacdo foi
acompanhada por CCD e ao verificar o desaparecimento do reagente, diluiu-se em
éter a mistura reacional, seguido de uma lavagem com HCl 1 M e solucdo saturada
de NaCl. A fase organica foi seca sob MgSQO, e o solvente evaporado. Foi feita uma
cromatografia em coluna em SiO,, eluida com mistura de Hex:AcOEt, 5:1. Foram
obtidas duas fracdes e os espectros de RMN de 'H n3o apresentavam os sinais

correspondentes a olefina.

6.9.4 Tentativa de sintese do 2-isopropil-3-metil-1-buteno (23) (McMurry)***

Um procedimento semelhante ao descrito no item 6.9.3 foi feito, apenas
utilizando ao invés de THF, o éter como solvente. O isolamento do produto consistiu
em uma lavagem com solucdo 1 mol/L de HCl e solugdo saturada de NaCl. O solvente
foi destilado em coluna vigreux. O restante foi destilado em Kugelrohr, obtendo
fracdes (Fri: 80-90°C; Fr,: 100-110°C, Fr3: 150-170°C) que n3o apresentavam os sinais

de RMN de 'H da olefina correspondente.

6.9.5 Sintese do 3-isopropil-2,4-dimetilpentan-3-ol (27)*’

HO
O + BrM94< o HO + 4€_<
27 29

28

Em um baldo de trés bocas munido de condensador de refluxo e funil de
adicdo, em atmosfera de argbnio, foram colocados 0,38 g (16 mmol) de Mg em
raspas e 50 mL de THF. Em seguida foram adicionados lentamente 1,9 g (16 mmol)
de brometo de isopropila em 10 mL de THF. A mistura reacional adquiriu a coloragdo
cinza e foi mantida em agitacdo por 1 hora. A solucdo de cloreto de cério seco (10

mmol obtido a partir de 3,85 g CeCl;.7H,0 em 10 mL de THF, agitada durante 2
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horas) foi adicionada a solucdo anteriormente preparada de brometo de
isopropilmagnésio a 0°C e mantida sob agitacdo por 1,5 h. Em seguida, acrescentou-
se uma solucdo da cetona (0,9 g, 8 mmol em 5 mL de THF) e a mistura de reacgdo foi
mantida por mais 3 horas a temperatura ambiente.

Ao término desse periodo, uma solucdo de acido acético (1 mL em 25 mL de
H,0) foi adicionada a mistura reacional e extraiu-se com éter. A fase organica foi
lavada com solucdo saturada de NaCl e solugcdo saturada de NaHCOs, sendo seca
com MgSO,; em seguida. O solvente foi rotoevaporado e uma destilagdo em
Kugelhohr foi feita. A fracdo obtida (60-80°C) continha o alcool tercidrio, porém
ainda contaminado com o alcool secundario.

Rendimento: 0,34 g/ 40%

Ha Ha

Ha Ha

RMN H (200MHz, CDCl3, 6 em ppm): 1,08 (d, J= 7,1 Hz, 18Ha) 2,71-2,85 (m,
3Hb).
RMN *3C (50MHz, CDCls, § em ppm): 18,55; 38,86; 67,80.

CG-MS: 43; 55; 71; 97; 115 (alcool terciadrio sem uma isopropila).

6.9.6 Tentativa de sintese do 2-isopropil-3-metil-1-buteno (26)"®

OH SOCl, -
—_—
py
27 26

Em uma baldo de trés bocas munido de funil de adicdo e tubo secante, foram
adicionados 8 mL de piridina seca e 0,3 g (2 mmol) do alcool tercéario. Em seguida, a
mistura foi resfriada a -5 °C em banho de gelo e sal. Acrescentou-se 0,2mL (3 mmol)
de SOCI, destilado, observando-se a formacdo de um sélido.

Agitou-se por 4 horas a -5 °C. Ent3o foi adicionado gelo a mistura reacional e

apos a destruicdo de todo excesso de SOCI,, extraiu-se com éter e lavou-se a fase
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organica com solucdo 1M de HCI e solugdo saturada de NaCl. A fase orgénica foi seca
com MgS0O, e o solvente rotoevaporado, resultando em um liquido viscoso que nao
era soluvel em cloroférmio deuterado. Por esta razao nao foram feitas tentativas de

elucidar a identidade do produto obtido.

6.9.7 Tentativa de sintese do 3-(metoximetileno)-2,4-dimetilpentano (31)

OMe
0] v —
PhsP*CH,OMeBr
Base

29

6.9.7.1 Tentativas de formacéo da ilida de fésforo™’

* Base: NaH; Solvente: DME

Em um baldo de trés bocas munido de condensador de refluxo, flambado e
sob atmosfera de argbnio foram colocados 2,0 g (6 mmol) de brometo de
metoximetiltrifenil fosfonio e 10 mL de DME. Adicionou-se entdo 0,5 g (6 mmol) da
dispersdao de NaH em 6leo mineral a 60%. Mesmo deixando a mistura de reacdo em
refluxo por algumas horas, ndo foi observada alteracdo na coloragdo para vermelho,
gue poderia indicar a presenca da ilida.

* Base: DMSO/NaH

Em um baldo de trés bocas munido de condensador de refluxo e atmosfera
de argonio foram colocados 0,13 g (1,5 mmol) de dispersdo de NaH em éleo mineral
a 60%. Adicionou-se pentano, agitando por 2 minutos e logo em seguida o solvente
foi retirado com auxilio de pipeta de vidro. Esse procedimento foi repetido trés vezes
e o solido foi seco com gas.

Apds isso, foram adicionados 4,5 mL de DMSO a 30 °C e observou-se o
desprendimento de gas. A mistura foi agitada por 20 minutos a temperatura
ambiente e depois por mais trés horas a 80 °C. Em seguida, foram adicionados 0,5 g
(1,5 mmol) de brometo de metdximetil trifenil fosfénio. Ndo pode ser observada a

mudanca de cor, indicando que a ilida de fosforo ndo havia sido formada.
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6.9.7.2 Tentativa de sintese do 3-(metoximetileno)-2,4-dimetilpentano (31)

Em um baldo de trés bocas munido de condensador de refluxo, previamente
flambado e sob atmosfera de argbnio colocou-se 1,0 g (3 mmol) do sal de fosfonio
brometo de metdximetiltrifenil fosfonio (98%, Aldrich) e 10 mL de DME. Em seguida,
foram adicionados 2 mL de Buli 1,6 M (3,3 mmol) em banho de gelo seco e alcool e a
mistura reacional se tornou vermelha. A mistura de reacdo foi deixada atingir
temperatura ambiente e logo depois foram adicionados 0,34 g (3 mmol) da
diisopropilcetona e a reacdo refluxada por dois dias, desligando o refluxo a noite e
retomando no dia seguinte.

O conteudo do baldo foi vertido em 35 mL de H,O e extraiu-se com 3 porcoes
de 20 mL de CH,Cl,. A fase organica foi seca com MgSQ, e parte do solvente foi
rotoevaporado. O DME restante foi destilado em coluna de vigreaux e o restante foi
submetido a cromatografia em coluna de SiO;, a baixa temperatura, usando como
eluente pentano. Porém, nenhuma das fracGes obtida apresentou os sinais de RMN

'H correspondentes a olefina.

6.9.8 Sintese do 2,4-dimetilpentano-3-tiona (33)"*°

Reag. de Lawesson S

33

Em um baldo de trés bocas munido de condensador de refluxo e tubo
secante foi colocado 1 g (9 mmol) de diispropilcetona, 7 g (17 mmol) de reagente de
Lawesson e 15 mL de xileno. A mistura, inicialmente heterogénia, foi refluxada por
dois dias, tonrando-se homogenia. Esta foi filtrada em coluna de SiO; e eluida com
50 mL de hexano. O filtrado foi guardado na geladeira e foi identificado por
espectrometria de massas (apesar de conter impurezas).

CG-MS (m/z): 41; 55; 81; 97; 115; 130 (pico molecular)
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6.9.9 Sintese do 2,4-dimetil-3-pentanona hidrazona (34)**

Ph Ph
NoH,4.H,O
>=O 24 2- >=NNH2
Ph h

34
Em um baldo de duas bocas foram colocados 25g (0,13 mol) de benzofenona
e dissolvidos em 15 mL de etanol absoluto. Foram adicionados 12 mL (0,2 mol) de
hidrato de hidrazina (66 %) e a mistura foi refluxada por 8 horas, e o
acompanhamento foi feito por CCD.
A mistura quente foi vertida em 300 mL de H,0, observando a formacdo de
um sélido branco, que foi filtrado e, em seguida, recristalizado de etanol.

Rendimento: 17 g /99%

6.9.10 Sintese do difenildiazometano (35)"°

Ph Ph
Ag,0
>: NNH, _N9Y >: N,
Ph Ph
34 35

Em um baldo de 1 boca foram colocados 1,7 g (9,0 mmol) da hidrazona 34 em
20 mL de éter. Um mistura de 2,0 g (9,0 mmol) de AgO e 0,93g de MgSO, foi
adicionada a mistura. Quando ocorre o inicio da reacdo exotérmica, a fim de evitar
evaporacdo do solvente, resfriou-se o sistema em banho de gelo. A solugdo se
tornou violeta, indicando a formac¢do do composto diazo 35. Acompanhou-se a
reacao por CCD (SiO,, eluido em 5:1 Hex: AcOEt) e o seu término foi determinado
pelo aparecimento do produto de decomposi¢cdo no CCD. Foi feita uma filtracdo e a

solugdo reservada para o uso na sintese seguinte.
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6.9.11 Tentativa de sintese do 2-isopropil-3-metil-1,1-difenilbut-1-eno (32)**°

Ph Ph
S + N, —X~ —
Ph>: Ph

33 35 32

Em um baldo de trés bocas munido de condensador de refluxo e tubo
secante foram colocados 25 mL da solucdo de tiocetona (4,0 mmol). Adicionou-se
lentamente a solucdo do composto diazo, porém ndo foi observada a mudanca de
cor, o que indicaria a ocorréncia da reacdo pelo desaparecimento do composto
diazo. O percurso da reacgao foi acompanhado por CDD (SiO,, 9:1 Hex:AcOEt).

Apos trés dias de reagcdo e mesmo sem ter observado mudanca significativa
de coloracdo da mistura, o solvente foi rotoevaporado, entretanto na analise por CG-
MS ndo foi identificada a olefina ou qualquer intermediario da reacdo de Barton-

Kellogg.

6.9.12 Sintese do 2-metileneadamantano (24)"*

0
+ CHy*PPhBr -Buli eter |
refluxo

24

Em um baldo de trés bocas munido de condensador de refluxo, agitacdo
magnética e funil de adicdo, sob atmosfera de argoénio, foram colocados 13 g (37
mmol) do sal de fosfonio brometo de metiltrifenil fosfonio (98%, Aldrich) dissolvido
em éter a -78 °C. Adicionou-se lentamente 31 mL (50 mmol) de BulLi 1,6 mol/L em
hexanos. Deixou-se a temperatura lentamente atingir a ambiente e manteve-se a
agitacdo por mais uma hora. Apds esse periodo, foram adicionados 3,7 g (25 mmol)
de 2-adamantanona em 25 mL de éter. A reac¢do foi acompanhada por CCD (23: R =
0,9, Si0,, hexano: AcOEt, 1:1). A mistura de reacao foi decantada do sélido formado
e foram adicionados 50 mL de agua destilada. Extraiu-se com 2 x 50 mL de éter e a
fase organica foi seca com MgS0O,. O solvente foi rotoevaporado e o produto
destilado a pressdo reduzida (155 °C/20 mm Hg), obtendo-se um sélido branco.

Rendimento: 50% (1,9 g)
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RMN *H (200 MHz, CDCls, § em ppm): 1,80 — 2,03 ( 14H, m); 4,50 (2H, s).
RMN *3C (50 MHz, CDCls, § em ppm): 28,1; 36,2; 39,1; 46,8; 100,4; 150.

6.9.13 Sintese do 2-(bromometil)-2-hidroperoxiadamantano (37)*

HOO
DBH Br
P —
éter, HQOQ

24 37

Em um baldo de trés bocas sob atmosfera inerte com boca central livre e
munido de agitacdo magnética e condensador de refluxo, foram adicionados 12 mL
(68 mmol) de solucdo de perdxido de hidrogénio 5,9 M. Resfriou-se a 0 °C, com
banho de gelo seco e alcool, controlando a temperatura com termometro de baixa
temperatura. Adicionou-se 1,0 g (6,8 mmol) da olefina 23. Abaixou-se a temperatura
até -40 °C e adicionou-se 0,96 g (3,4 mmol) de DBH, espatula por espdtula, sempre
esperando a solucdo clarear antes da proxima adicdo.Ao término da adicdo agitou-se
por mais uma hora a -5°C. Ao final desse periodo foram feitas as lavagens com 2 x 20
mL de solugdo saturada de Na,COs gelada, 2 x 20 mL de solugdo saturada de NaHCO;
gelada e 2 x 20 mL de solugdo saturada de (NH4),SO,4 gelada. A fase etérea foi seca
com MgSO; por 1 hora em geladeira. Apds esse periodo, o solvente foi
rotoevaporado com banho a 0 °C e pressdo a 50 mbar. O sélido branco obtido foi
recristalizado de uma mistura de pentano/CH,Cl, (1:1) entre 25 °C e -40 °C, obtendo-
se cristais brancos em forma de agulha. Rendimento: 0,78 g (44%).

RMN 'H (200 MHz, CDCl5, § em ppm): 1,76 — 2,06 (14 H, m); 2,34 (1H, b)
4,1(1H,s).

RMN C (50 MHz, CDCl;, & em ppm): 26,7; 27,1; 32,6; 35,7; 38,9; 45,6;
80,5.
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6.9.14 Sintese do spiro-adamantil-1,2-dioxetano pelo método de Kopecky (20)*

HOO
Br KOH o”O
éter coroa, CH,Cl,

37 20

Em um baldo de trés bocas munido de agitacdo mecanica, condensador de
refluxo e tubo secante, colocou-se 330 mg (1,3 mmol) do bromohidroperdxido 35
em 20 mL de CH,Cl,. A soluc3o foi gelada até 0 °C em abrigo da luz. Adicionaram-se
lentamente 10 mL de uma solucdo 2 M de KOH (1,0 g, 20 mmol) e quantidade
catalitica de éter coroa-18. Agitou-se mistura de reacdo por 1 hora a 0 °C,
acompanhando-se o percorrer da reag¢do por CCD (19: Rf = 0,9,Si0,, CH,Cl,:hex 2:1).
Apds esse periodo deixou-se aumentar a temperatura para 25 °C e manteve-se a
agitacdo por mais 10 minutos. A mistura reacional foi lavada com 2 x 10 mL de
solucdo saturada de NaCl gelada e 2 x 10 mL de 4gua destilada gelada. A fase
organica foi seca com MgS0, a 0 °C por 10 minutos. O solvente foi rotoevaporado a
0°C e 50 mbar. Diversas tentativas de recristalizacdo e separacdo cromatografica do
produto ndo conduziram ao isolamento adequado, levando apenas ao isolamento de

produtos de decomposi¢do ou subprodutos da reagdo.

6.9.15 Tentativa de sintese do spiro-adamantil-1,2-dioxetano através da

fotooxigenac3o (20)***

'0,, Azul de metileno |, O,O
/\
CH,Cl,

24 20

Em um frasco tipo Schlenk modificado (que consiste de um tubo de vidro
com saida lateral com torneira, contendo esmeril macho, fechado com uma tampa
fémea contendo um tubo para borbulhamento com oliva) foram adicionados 100 mg
da olefina 24 e 7 mL de CH,Cl,. Adicionou-se uma ponta de espatula de azul de
metileno e borbulhou-se oxigénio. A temperatura foi baixada até -15 °C e acendeu-

se a lampada de vapor de mercurio de 250 W. A temperatura da mistura de reagao
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foi mantida entre -20°C e -10°C e o percurso da reacdo acompanhada por CCD
(Hep:AcOEt 5:1). Entretanto, ndo foi observada a formacdo de produto peroxidico ou

consumo do reagente.

6.9.16 2-(Metoximetileno)adamantano (25)**°

0 © MeO
! + O 5 BUl y
THF

25

Em um baldo de trés bocas munido de condensador de refluxo, agitacdo
magnética e funil de adicdo, sob atmosfera de argbnio, foram colocados 5,6 g (14
mmol) de brometo de metoximetiltrifenilfosfénio dissolvidos em 150 mL de THF. A
mistura foi resfriada a -60 °C e adicionaram-se lentamente 9,6 mL (16 mmol) de BulLi
1,6 mol/L em hexanos. Deixou-se atingir temperatura ambiente e agitou-se a
mistura de reacdo por mais 1 hora a esta temperatura. Apds esse periodo, resfriou-
se a 0 °C e foram adicionados 1,7 g (12 mmol) de 2-adamantanona dissolvida em
THF. A reacdo foi acompanhada por CCD (Rs: 0,8, 25, SiO,, hexano: AcOEt, 1:1). Ao
consumo total do reagente, lavou-se com 2 x 300 mL de agua destilada, a parte
organica foi seca com MgS0QO4 e o solvente posteriormente rotoevaporado. O produto
foi destilado a pressdo reduzida (119°C/17 mmHg). Rendimento: 0,89 g (41%).

RMN *H (200 MHz, CDCl5): 1,64-1,94 (14H, m); 3,52 (1H, s); 5,75 (1H, s).

RMN 3C (50 MHz, CDCls): 28,7; 34,0; 40,5; 59,3; 116,14; 134,8.
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6.9.17 3-Met6xi-4-spiro-adamantil-1,2-dioxetano (21)"*

MeO OMe
7 10,, Azul de metileno 0
@)
CH,Cl,
25 21

A um frasco tipo Schlenk foram adicionados 200 mg (1 mmol) da olefina 25 e
7 mL de CH)Cl,. Adicionou-se uma ponta de espatula de azul de metileno e
borbulhou-se oxigénio. A temperatura foi baixada até -15°C e acendeu-se a |lAmpada
de vapor de mercurio de 250 W. A temperatura da mistura de reacdo foi mantida
entre -20°C e -10°C e o percorrer da reacdo acompanhado por CCD (Rs: 0,7, 21,
hep:AcOEt 5:1) até o desaparecimento total do reagente. Ao término da reacdo,
adicionou-se 1 g de carvdo ativo a mistura de reacdo e filtrou-se do sélido. O
solvente foi rotoevaporado a 0 °C/50 mbar. Obteve-se um 6leo amarelo, em
rendimento quantitativo, que foi usado sem prévia purificacao.

RMN *H (200 MHz, CDCl5): 1,5 — 1,9 (14H, m); 3,48 (1H, s); 5,42 (1H, s).

RMN *3C (50 MHz, CDCl5): 26,0; 26,4; 30,6; 31,4; 31,8; 33,5; 34,8; 35,4; 36,0;
55,8; 93,0; 110,5.

Também foram encontrados sinais correspondentes a olefina 25. RMN *3C
(50 MHz, CDCl3):28,7; 34,4; 40,5; 116,1; 135,6. Outros sinais foram observados,

podendo ser caracterizados como produtos de decomposicdo do dioxetano.

6.9.18 Procedimento geral para a sintese de ésteres oxalicos simétricos
OH
Cl @) THF R@O 0
O Cl SN O OOR
R N
Em um baldo de trés bocas, munido de condensador de refluxo e funil de
adicdo, foram colocados 56 mmol de fenol dissolvido em THF. A solucdo foi resfriada
a 0 °C e adicionaram-se 7,7 mL (56 mmol) de trietilamina. Em seguida, ainda em
banho de gelo, adicionaram-se durante aproximadamente 30 min, 3,9 mL (31 mmol)

de cloreto de oxalila. A mistura foi agitada por 3 horas a temperatura ambiente
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(cerca de 25 °C). Filtrou-se e o sélido obtido foi lavado com &gua (3 x 20 mL). As

purificacoes sdo mostradas abaixo para os ésteres sintetizados.

6.9.19 Oxalato de bis(4-metodxifenila) (38c)

Oxalato de bis(4-metoxifenila) (38c) foi recristalizado de acetonitrila e obtido
como um sélido branco (5,0 g, 16 mmol, 59 %).

p.f.: 155-156,8 °C

RMN 'H (200 MHz, CDCls): 3,83 (6H, s); 6,94 (2H, d, J = 9,2 Hz); 7,18 ( 2H, d,
J=9,1 Hz).

Analise elementar: C;6H1406(302,28) Tedrico: C 63,57%; H 4,67%. Obtido:
C 63,89%; H 4,95%.

6.9.20 Oxalato de bis(4-metilfenila) (39c¢)

O sdlido branco foi recristalizado de tolueno (0,89 g, 3,0 mmol, 30%).

p.f. 146,5-147,5 °C

RMN 'H (CDCls, 500 MHz): 2,37 (6H, s); 7,13 (4H, d, J = 8,5 Hz); 7,23 (4H, d, J =
9 Hz)

RMN *3C (125 MHz): 20,9; 120,6; 130,2; 136,7; 147,8; 156,0

Andlise elementar: CigH1404(270.28). Tedrico: C 71,10%; H 5,22%. Obtido: C
71,36%; H 5,22%.

6.9.21 Oxalato de bis(3-nitrofenila) (39b)

Oxalato de bis(3-nitrofenila) (39b) foi recristalizado de acetonitrila e obtido
como cristais amarelos. (0,98 g, 3,0 mmol, 27%).

p.f. 221,3-223,0°C

RMN H (DMSO dg, 500 MHz): 7,77-7,79 (m, 1H) 7,82-7,84 (m, 1H) 8,20-8,23
(m, 1H) 8,24-8,26 (m, 1H)

RMN *3C (125 MHz): 116,9; 121,7; 128,3; 131,4; 148,4; 150,3; 154,2

Analise Elementar Cy4HgN,05(332,22). Tedrico: C 50,61%; H 2,43%; N 8,43%.
Obtido: C 50,78%; H 2,57%; N 8,32%.
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6.9.22 Procedimento geral para a sintese de monocloretos de oxalila aril ésteres

OH R
Cl 0 "
2 é{ + eler
o ClI Jd o
R
o Cl

Em um baldo de trés bocas, munido de condensador de refluxo e funil de
adicdo, cloreto de oxalila (8 mL, 92 mmol) em dietil éter foi adicionado lentamente a
uma solucdo do fenol correspondente em dietil éter e agitado a temperatura

ambiente por 3 dias. Apds esse periodo, o solvente foi destilado.

6.9.23 Monocloreto de 4-metdxifenil oxalila (40a)

Monocloreto de 4-metoxifenil oxalila (40a) foi obtido como um sélido e
destilado a pressdo reduzida (145°C/1 mmHg, 60%).

RMN H (CDCls, 500 MHz): 3,81 (3H, s) 6,93 (2H, d, J = 9 Hz) 7,14 (2H, d, J =
9,5 Hz)

RMN *3C (CDCls, 125 MHz): 55,6; 114,7; 121,3; 143,4; 154,3; 158,2; 160,8.

MS (m/z): 214/216 (M"); 186; 151; 124; 109; 81.

6.9.24 Monocloreto de 4-metilfenil oxalila (40b)

Monocloreto de 4-metilfenil oxalila (40b) foi obtido como um liquido amarelo
e destilado a press3o reduzida (104 °C/2 mmHg; 38 mmol, 84%, 7,6 g).

RMN 'H (CDCls, 500 MHz): 2,36 (s, 3H); 7,09 (d, 2H, J = 8.5 Hz); 7,22 (d, 2H, J =
8,5 Hz).

RMN *3C (CDCl5,125 MHz): 20,9; 120,4; 130,5; 137,2; 147,8; 154,2; 160,8.

6.9.25 Monocloreto de 3-nitrofenil oxalila (40c)

Monocloreto de 3-nitrofenil oxalila (40c) foi obtido como cristais amarelos e
mantido a -20 °C (20 mmol, 86%, 4,5 g).

RMN*H (CDCls, 500 MHz): 7,61-7,64 (1H, m); 7,80-7,82 (1H, m); 8,15-8,18 (1H,
m); 8,23-8,25 (1H, m).

RMN *3C (CDCls, 125 MHz): 116,6; 122,9; 127,2; 130,7; 150,0; 153,4; 156,2;
160,0.
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Também foram observados os picos do 3-nitrofenol.
RMN H (CDCls, 500 MHz): 7,17-7,19 (1H, m); 7,40 (1H, t, J = 8Hz); 7,66-7,69
(2H, m).

6.9.26 Monocloreto de 2,4,6-triclorofenil oxalila (40d)

Este intermediario da sintese foi obtido como um sdélido branco e utilizado

sem prévia purificacdo ou caracterizacdo (61%).

6.9.27 Monocloreto de 2,4-diclorofenil oxalila (40e)

Este intermediario da sintese foi obtido como um sdélido branco e utilizado

sem prévia purificacdo ou caracterizagdo (33%).

6.9.28 Oxalato de (3-nitrofenila-4-metilfenila) (39a)

OH O2N

CIHO . @\ Trietilamina @o o

Em um baldo de trés bocas, munido de condensador de refluxo e funil de
adicdo, foi adicionado lentamente trietilamina (1,1 mL, 80 mmol) a solugdo de 3-
nitrofenol (1,1 g, 8,0 mmol) dissolvido em THF, a 0 °C. Ent30 o monocloreto de 4-
metilfenil oxalila (1,6 g, 8,0 mmol) foi adicionado lentamente durante 30 min. A
mistura reacional foi agitada por mais 3 horas a temperatura ambiente. Apds esse
periodo, o sdlido foi filtrado e o produto recristalizado de acetonitrila, obtendo um
solido branco (0,6 mmol, 8%, 0,2 g).

p.f.: 216,9-218,5°C;

RMN H (DMSO ds, 500 MHz): 2,34 (3H, s); 7,17-7,22 (2H, m); 7,28-7,32 (2H,
m); 7,78 (2H, b) 8,26 (2H, b). Também foram observados os sinais correspondentes
ao oxalato de bis(3-nitrofenila): 7,83- 7,86; 8,21-8,24.

RMN *3C (DMSO dg, 125 MHz): 20,3; 116,8; 121,6; 128,1; 130,5; 131,3; 135,8;
148,3; 150,1; 154,1. Também foram observados sinais correspondentes ao 3-

nitrofenol: 109,4; 113,6; 122,3; 131,3; 149,0; 158,1.
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6.9.29 Oxalato de (2,4,-triclorofenila-3-nitrofenila) (41)

A preparacdo foi feita como descrito acima, entretanto o sélido obtido
apresentava altas concentracbes de fenol, indicando que o éster havia sido

hidrolisado.

6.9.30 Oxalato de (2,4-diclorofenila-3-nitrofenila) (42)

Foi sintetizado como o descrito acima e obtido como um sélido branco (0,3 g,
2,7%) e recristalizado de acetonitrila.

p.f. 205,0-206,3 °C

RMN*H (CDCls, 500 MHz): 7,78-7,80 (2H, m); 7,83-7,86 (2H, m); 8,21-8,24 (1H,
m); 8,25-8,26 (2H, m).

RMN *3C (CDCls, 125 MHz): 116,7; 121,5; 122,2; 128,0; 130,4; 130,9; 131,1;
131,2; 148,2; 148,5; 150,1; 154,0; 158,0.

6.9.31 Procedimento geral para a sintese de 0,0-hidrogénio monoperoxioxalatos
133

de arila
@) Cl (0] OOH
@) @] . @) @]
éter
+ H202 ——,—
| AN
N7 R

Em um baldo de trés bocas, munido de condensador de refluxo e funil de
adicdo, mantido a -15°C, uma solucdo do monocloreto de oxalila aril éster (3,0
mmol) em 10 mL de dietil éter foi adicionada lentamente durante 20 min a uma
solucdo etérea de perdxido de hidrogénio (30 mmol) e piridina (0,24 mL, 3,0 mmol),
sob argénio. Apds 30 min de agitacdo a -15°C, a mistura foi lavada com solucdo
saturada de cloreto de amonio gelada (3 x 15 mL) e a fase etérea foi seca com MgSQO,
por 10 min a 0°C. O percorrer da reac3o foi acompanhado por CCD [R; = 0.6, SiO,,
CH,Cl,: acetato de etila 9,5:0,5]. Depois do isolamento a baixas temperaturas, o
solvente foi removido a press3o reduzida e -40°C, obtendo-se um liquido amarelo
viscoso. Adicionaram-se entdo 3 mL (ou 1,0 mL, vide abaixo) de acetato de etila

anidro e a concentracio de perdxido foi determinada pelo ensaio iodométrico.”®
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Devido a baixa estabilidade dos compostos, estes foram utilizados sem prévia

purificacdo.

6.9.32 0,0-Hidrogénio monoperoxioxalato de 4-metoxifenila (44a)

0,0-Hidrogénio monoperoxioxalato de 4-metoxifenila (44a) foi obtido em
solucdo de 1 mL de acetato de etila, 283 mmol/L.

Rendimento: 0,78 mmol (26%). Determinado pelo ensaio peroxidico.

6.9.33 0,0-Hidrogénio monoperoxioxalato de 4-metilfenila (44b)™*

0,0-Hidrogénio monoperoxioxalato de 4-metilfenila (44b) foi obtido em 3,0
mL de solugdo de acetato de etila 96 mmol/L.

Rendimento: 0,28 mmol (9%). Determinado pelo ensaio peroxidico.

RMN *H (acetona dg, 500 MHz): 2,22 (3H, s); 7,05-7,12 (2H, m); 7,15-7,21 (2H,

m).

Tabela 56: Atribuicio dos sinais de “C-RMN (125 MHz) para o O,0-hidrogénio
monoperoxioxalato de 4-metilfenila (44b), o monooxalato de 4-metilfenila e o 4-metilfenol

correspondente.?

Cc-1 C-2 C-3 C-4 C-5 C-6 c7
. 0 1OOH
533 O>2—§O 157,7 1558 | 1482 | 120,8 | 130,7 | 1368 | 20,7
. @] 1OH
663 O>Z_§O 158,2 158,2 | 1485 | 121,4 | 130,8 | 1372 | 207
3 2
5@OH 159,3 130,9 | 130,9 | 1169 | 20,7

® Valores em ppm relativos ao tetrametilsilano (TMS), em acetona d-6 a -20°C.

6.9.34 0,0-Hidrogénio monoperoxioxalato de 3-nitrofenila (44c)

0,0-hidrogénio monoperoxioxalato de 3-nitrofenila (44c) foi obtido em
solucdo de 1,0 mL de acetato de etila 46 mmol/L.

Rendimento: 0,04 mmol (1,5%). Determinado pelo ensaio peroxidico.
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RMN 'H (CDCls, 500 MHz):7,66-7,21 (1H, m); 7,37-7,39 (1H, m); 7,71-7,72 (1H,
m); 8,13-8,15 (2H, m).
Tabela 57: Atribuicio dos sinais de “C-RMN (125 MHz) para o O,0-hidrogénio
monoperoxioxalato de 3-nitrofenila (44c), o monooxalato de 3-nitrofenila e o 3-nitrofenol

correspondente.’

c-1 Cc-2 c-3 C-4 C-5 C-6 c-7 c-8
0N 0. ,O0H
2 4 1
6 30: So‘ 155,2 | 157,8 | 152,3 | 116,7 | 151,5 | 123,2 | 132,4 | 129,2
7 8
ON, Qg 1 o1
6 30: So‘ 159,4 | 158,3 | 151,9 | 118,4 | 150,3 | 122,8 | 131,7 | 129,6
7 8
ON
4@‘—% 159,7 | 111,2 | 149,9 | 1155 | 132,2 | 123,6
5 6

® Valores em ppm relativos ao tetrametilsilano (TMS), em acetona d-6 a -20°C.
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“Juntei as palavras que vocé jogou

E quando as tocava em meus ouvidos, vocé apenas acenava com a cabega inUmeras vezes
No neon rosa que brilha junto com o motivo pelo qual eu ndo te procuro

Os gritos, em breve, serdo apagados e entdo poderei sorrir para o palhago que sou”

Regret — the GazettE
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Anexo 1: Espectro de RMN 'H (CDCl;, 200 MHz) do 2-(bromometil)-2-

hidroperoxiadamantano (37).
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Anexo 2: Espectro de RMN **C (CDCls, 50 MHz) do 2-(bromometil)-2-hidroperoxiadamantano
(37).
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Anexo 3: Espectro de RMN 'H (CDCl;, 500 MHz) do 3-Metoéxi-4-spiro-adamantil-1,2-

dioxetano.
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Anexo 4: Espectro de RMN 3¢ (cDCl;, 125 MHz) do 3-Metoéxi-4-spiro-adamantil-1,2-

dioxetano (21).
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Anexo 5: Espectro de RMN 'H (CDCls, 50 MHz) do oxalato de bis-(4metdxifenila) (38c).
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Anexo 6: Espectro de RMN 'H (CDCls;, 500 MHz) do oxalato de bis-(4-metilfenila) (39c).
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Anexo 7: Espectro de RMN °C (CDCls, 125 MHz) do oxalato de bis-(4-metilfenila) (39c).
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Anexo 8: Espectro de RMN 'H (DMSO dg, 500 MHz) do oxalato de bis-(4-nitrofenila) (38b).
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Anexo 9: Espectro de RMN *C (DMSO dg, 125 MHz) do oxalato de bis-(4-nitrofenila) (38b).
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Anexo 10: Espectro de RMN 'H (DMSO dg, 500 MHz) do oxalato de bis-(3-nitrofenila) (39b).
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Anexo 11: Espectro de RMN C (DMSO dg, 125 MHz) do oxalato de bis-(3-nitrofenila) (39b).
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Anexo 12: Espectro de RMN “H (CDCl;, 500 MHz) do oxalato de (4-metéxifenila-4-nitrofenila)
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Anexo 13: Espectro de RMN *C (CDCls, 125 MHz) do oxalato de (4-metéxifenila-4-nitrofenila)

(38a).
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Anexo 14: Espectro de RMN 'H (DMSO dg, 500 MHz) do oxalato de (4-metilfenila-3-

nitrofenila) (39a).
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Anexo 15: Espectro de RMN *C (DMSO dg, 125 MHz) do oxalato de (4-metilfenila-3-

nitrofenila) (39a).
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Anexo 16: Espectro de RMN 1H (DMSO d6, 500 MHz) do oxalato de (2,4-diclorofenila-3-

nitrofenila) (42).
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Anexo 17: Espectro de RMN 13C (DMSO ds, 125 MHz) do oxalato de (2,4-diclorofenila-3-

nitrofenila) (42).
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Anexo 18: Espectro de RMN ' (CDCl3, 500 MHz) do monocloreto de 4-metoxifenil oxalila
(40a).
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Anexo 19: Espectro de RMN e (CDCls, 125 MHz) do monocloreto de 4-metdxifenil oxalila
(40a).
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Anexo 20: Espectro de RMN H (CDCl;, 500 MHz) do monocloreto de 4-metilfenil oxalila
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Anexo 21: Espectro de RMN e (CDCl3, 125 MHz) do monocloreto de 4-metilfenil oxalila

(40b).
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Espectro de RMN 'H (CDCls, 500 MHz) do monocloreto de 3-nitrofenil oxalila (40c).
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Anexo 24: Espectro de RMN 'H (Acetona d-6, 500 MHz) do 0,0-Hidrogénio

monoperoxioxalato de 4-metilfenila (44b).
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Anexo 25: Espectro de RMN B3c (Acetona d-6, 125 MHz) do 0,0-Hidrogénio

monoperoxioxalato de 4-metilfenila (44b).
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Anexo 26:

monoperoxioxalato de 3-nitrofenila (44c).
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Espectro de RMN B3c (Acetona d-6, 125 MHz) do 0,0-Hidrogénio

Anexo 27:

monoperoxioxalato de 3-nitrofenila (44c).



