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RES UMD

“essonancia Paramaanetica Clstronica « EPR

Atraves  dos  zspectros de EPR foram  identificaaas a3 transigoés

do elétron dessmparelhado e & monitoracédo da densidade de zoin eletronico

zobre cada nuclec interagsente.

cossivel descraver 0F provavels mecanismos de reagdo deszas sspecies,

frante 3 captura de um ou dols eletrons, como tambem entender o3 produtos formados

iscalizagdo de  gruco nitro no  anel benzeno, influenciam significativamente no

importancia, pois o arupo nitrobenzenosulfonil iisz-se a0 rnitrogénio do srupo amina de

ZoMho  protetor desse o

. r -
aminoacidos,

complexaf;éf::- com metais, stc.
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A BSTRACTZ®S

W& fave =studied ifne  N-butyl-nitrobenzenesulfonamide , N-phenyi-

nitrobenzenesulfonamide = HN-dibutyl-nitrobenzenesulfonamide zompounds. They were

10

~= Electron FParamagnetic Resonance techrnigu

Seom the EPR zpectra we have ldentified the electronic transitions and

seterrminad the hyperfine splitting constants, wimat

location of the unpasired slsctron and also to follow the =pin density arcund each
interacting nuclieus.
We could describe the provable reaction mechanizms of those compounds,

after one or two electrone has been captured, by comparing their huperfine splitting

lr|

~onstants. We could understand the final products of the eletroiysis, too.

Finally, we observed that the diferences among the substituent groups
snd the locatior of the rnitro sroup in the benzene ring, have s greate influence on the

tehavicur of those compounds. This is a extremely important result because the

nitrobenzenesulfonil s-cup i= bond to the rnitrogen of the amine sroup in aminoacids,

. = = cimigla te Fims P —mmimet FoRtides o cizle mcearmnlene ste
ting 85 2 shield to that nitrogen against peptides synthesis, metals ss=sembiase, etc.

m

SC
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CAPITULD

NTRODUCAOD

B T = = P SR, ~ P - -
A Saramagnetics Lietronics tem snsontrado
- o . 42 . : 4
—— =3 R e T - - im $ - 5 - = s e T T
FEE%E2 ADiiCaCas em sstudos de sistemas £igloZIcos, SI0-QUIMICOS S QUimIcos derido

11}
3

= moiecular sem dastruir cu modificar o sistema em questdo.

De mansira geral, eletrons dasemparelhados podem ser divididos 2m

spciadns ao  orbital de um atomo.

U
fu
0
Uy

dois grupos. Mo primeiro est3do squels:

;. | . . r . e - 4
sletrons astido normalmente wvinculados a atomos de transigdo como o ferro, niguel

walencia do dtomos aos auais cles est3o lizados.

| zegunde grupo oSonsiste de sletrons associados & molecula
intajra cu srand2 parte dola. Esses spins mowvem-se am  Orbitas moleculares

D e N R
: SrSREIIng

ih




2T enZiTas, ets

fandity - - - = -

Srtre a3 da tacnica de EPR, o sstude de
-z likrss 2m Filluizs de organicog ter  zido

SOmUm O FCuDo

e aminccidos (F HaN-HCa(R-CO0 — ) que participam das ligagles
55933:{1’:53 =30 diferenciados entre si pela cadeia lateral R.gue pode ser aromatica
2sou alifitica. 4 sintese de um dipeptideo (2 aminoacideos) & feita através da
igagao do rnitrogenio do sruno amina de um com o carbono do srupo carboxila do
outeo, liberando agua. Se mais aminocacides wierem a se unir estruturas complexas
3o formadas, denominadas roteinas, que terdo suas +urw:ces 2 caracteristicas

estruturais determinadas rela cequencia desses aminoacidos.

3 grupo nitrobenzenosulfonil ao interagir com um aminoacido a; ,de
. . A . .
cadeiz lateral Ry tem seu enxofre ligzado ao nitrogenio do grupo amina deste

aminodcido, ndo permitinds que outro peptides dp de cadeiz lateral Ry wna-z2 3 &

ta)
0
Q
3
-
fD

numa seaqueéncia ap - &y .Heste casc, = Lnica formagio que poders ¢ " ceri a,

este mods, o Irueps protetnan

-



no fit0S processos 2ietrodicos envolvem transferencia a8
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£ ,.':’:55 fival entdo, identificar radicals livres, feguéncias de

reagdo e produtos formados 2m compostos de N-nitrobenzenosulfonamida alifaticas
2 aromaticas utilizande EFR em diferentes estagics de =letrcolise, obtendc-se

assiminformacdes mais detalhadas sobre o comportamento dos grupos envoividos.

Foi possivel, neste trabalho, também compresnder o papel do
grupe nitro (NOj), cuande disposto em varias posigdes no anel benzeno, = dos
srupos substituintes na distribuigdo da densidade eletronica, mecanismos de rex Ea
2 produtos formados, apds eletrdlise nos primeiro e segundo rpotenciais, 25 quails

1

transferem um e dois eletrorns aos5 sompostos, respactivamente.

o]

capitulos aqul apresentsdos pretendem facilitar 2 leitura

2 & compreensao do tradal desen ido. O Capitulo I contém s importdncia e o
~azymo oo trabalho. O Capitulo II spressents s tsoria oasica sobre Fess

Magnetica e Hamiltonianc de Spin necessaria ao entendimento dos demais topicos.
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II.1 - CONCEITOS BASICOS

2 - - - -

g3 QUsi Tesgonancia
i, =

- = JR -, -

=1 = 3LEOmgao az

-

pabay LT

11

fungamental para um estade excitade. Fortanto, para cue uma transigdo occorra e

AE = hy 1.4

Deste modo o espectro das frequéencias, nas qusis & molécula tem
orte absorgdsc, fornece o mapa das energias dos seus estados excitades e & uszado

P P Y - . -~
nEra identiticss Iowpls Stomisos & estimar suas concentracoes.

diferente de rerc.

m

[}



caArga

z2r Faeterminads atraves &8 znalogls Som uma |
Soativa Sircuisndoe numa escwra L 40T
- Ind >
dm =-{ B8a/R ) L (I1.22
12 Ba = ( R/ZMa ) = 3 r3z30 =ntre o momento magnetico 2 o momants anguiar,
-ampem  cornhecida soin,
consideracfes  oua Fator
Firomagnetloo g, As
- -+
Um =7TL d1.3)
. 1/2
onde Y = -gBe/h = o médule do momentc angular de spin & L=R [ 5 (G+1) 1] :
momento

“endo 8 o walor do =pin eletronico.
- . = . ~
campo magnétice H alters a diregac do

b

A presengs de u
Ess5a interagdo & axpressa em termos de um torgue

!

dr4
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TTumX H W:-(Ze/2ZmIH
(o) (b)

(c)

.2.(11.1) a) Uma carga com ;m e Ze/2m > 0 em um campo magnético ﬁ;
b) Torque 1= ;m X ﬁ;

c¢) O torque causa uma prece.sséo angular definida por w = -(Ze/Zm)ﬁ.

— ————



o gt

E=-fmp- H=-Th Mg H ar.n

. rd . . o
#, no caso de spins, Mg =0 pode adquirir os walores -5, -5+44, ..,5 Isto &, a

orasencs Jde um campo magnetico H quebra a degenerescencia na energia para um

. . 2 L 4 . ~
sigtron com  moments anzular de =pin 85, originandc novos nivels aQue  Sao

Je niveis Zeeman eletronicos.

denamlins

A= inmoidiemos Soprs

[ N R AT F S

clano ¥y, com freguenciz ansular w isusl & veloccidade angular de precessido do
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— —_ Hz
H2z Hy 1
A 3

(a) {b) (¢c)

11.2) Efeitos de ﬁxy sobre Mz e Mxy. a) O campo principal Hz e o campo rotacional
Hxy. b) O torque Tl = Mz x Hxy cria uma magneticacao M em direcao ao plano

xy, gerando uma componente Mxy. c) O torque TZ = ﬁxy x Hxy age no sentido

de tornmar Mz antiparalela a Hz.
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s e e miig imeimeZo camBe s - e mmrtimm BRSSO
SZ carametros que WaSIsSEsD ferss o Mo dulc do camos MAaFnetiss externs 2 O

Isteoming D oS8L00 S0 wm o eletron desemparelhadd CArtICuiad
- 1 B N - _ _ .
Sars am eletron com o momento angular oriéital nuio, o rator-g Z2r3

Um grande nimers de radicais livres, o5 quais movem-se em oribitais

imo & este valor, indicsnds um

Iy

fraco acoplamento spin-&rbita associado ao orbital atomico.

Mum sistema molecular o =iétron desemparelhade ndc esta livre e
zante 55 eofeitos de campos locais gerados por momentos magneticos nucleares
permanantes, alem do Jue, a aplica:;’a'o do campo magnstico externs pode originar

cundarios na amostra gue ir3e somar-ze wvetorialmente ao
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fu
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L]
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]
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1]
3
3
[
15
b5y
lb

orimeire. Cutro fator de muits influéncia na ger acé de campos masnéticos locais
induzides resulta do momento angular corbital do =létron, pois tanto o movimento

ms carga eletrérica quantc o do spim originam um campo magnetico
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R - . -
s - . e et = mpmis = s - = L T S e g
wonosrigtal, & depencenciz ansuiar de ge;\*‘ SO & orlentaCas do CaMpe mEagnetico,

aleavorios suficientemente rapidos para mediar as

fero. O resultade & um Gnico walor de g,

dente da orientacdo do campo magnetico, ou

Ir3 - INT ERAC:&O HIPERFINA

Em geral, o sspectro de EPR n30c consiste de uma inica linha de

shsorgdo. 4 detecg3ns de muitas linhas evidencia gue o campe magnetico

axperimentado pelo aldtron desemparelhado &:



4 snergia de interacas hiperfina resuita no desgobraments dos

s gual 21 +4 valores entpe I ol ondel e
nuclear. Estss desdobramentcs 3o sxibidos oelc

d0 grupo metila ( CHg ). 4 cada proton 2 permitide deis estados de spin & =
/2 =2 B = - 1/2. Existe, portanto, quatro possiveis configuragoés rasultantes da
::?mbinaf;go aentre & 2 B cque 530 aax, aaB afB e BPB = =stip associadas a campos

ccais distintos. Entretantc cada confisura g,é"- aafl ¢ aff rodem formar-se de tres

. » B -+
maneiras diferentes sem que haja zlter ragac no valor de H':

I. aaB, aBa, gax.

ii. «fg, paB, BBa.

b=
o



S=1/2

SN
I=

(I1-3) Esquema dos desdobramentos dos niveis Zeeman eletronicos em 2I+l valores no
intervalo de I a -I para S=I=1/2 e a absorgao governada pela regra de sele-

cao AMs = t1l e AMI = 0.



1131 - BAMILTONIANG DE SPIN

5  nciso 2
o elatron Quando
= - - -+ -+ -
=853 -Hyp + 5-T7T-1 1.10)
3 orimeirc ftermo rapresenta a energia Jd2 interafis entre o
roments magnetico slstrdnico = o campo magnetice. O segundo termo esta asrosiado
I interacic hicerfina ertre o spin sletronico e o nuclear, descrita peic tensor de
. ~ - . bad . .
interagao hiperfina T , - qua code ser diageonalizade e deccmpostc em compcnentes

Eodemos tratar este  Mamiltoniano  utilizando-se  ‘ecria  de

sarturbagac [ 3 1 ou =eja, reascravendc a eaua;féo (I1.10 comeo

% =T + K

4 -

onde W= 5T1 e My = Be 5. 3- Ffo & o Har

iltonianc de ordem zerc cujos niveis

de energia =30

g Ba Hp

I
Q
L}
H
PAE>

Fs
0O
(1]
[0
i

tais energias sio ident auelss obtidas de um ¥amilioniano



133 5 diferentes a23tadocs de 82 constitusm corrsc
oM =lsmentss o2 mAatriz :‘}i';,j =i 1 W j> e que o caso de 5§ =
-

- = - N p upy -~ - i J——— - R -
ima ez sus o termo W =2 tratado coms perturbagac, 8
SOMmPOEta  d8 Juas submatrizes. (i que ]

S, =%+

siemertos
zrdem ra

[ NELd

344 Wy

N

32—2

»
“11

3’24

Wy

bz Y

ot

~r . Xy .
ga0 identicas mas co

espondem a sinais

e

oposice da

2nergia de crdem zero e, por 2sta razido, @ preciso diagonalizar apenas uma delas.

a3ty

o

-

{41

2

matematicament2 =auivalente 3

%=QﬁeHosz+ Sz(:"-'

1),

adotar o seguinte Hamiltonianc simplificado

Jqr.1i1
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cntear uma Sensidads de

1132 - INTERACAQ HIPERFINA ISOTROPICA
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s2 houver uma densidade de spin eletrinico, no nicleo irterssente, diferente de

zaro, Isto 50 occoreara se o orbital do e=lstron dessmparelhads possulr carater-g.

For esta razdo 3 interagdc isotropica 2 denominada interagdo de contato cu de
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B=.‘1+Bd

b

A+Dd

A=§

B . _
term 3 oropriedade de deixar o
P R - T o i
Sloliar, anuiado:

{I1.43)

X , 4,2 )5 termo huperfino tem

os termos dipolar 2 isotropico ( A) .

d1.14)

uagoBs (I1.43) e (I1.14) obtém-se [ 4 1

aI1.145

ien+c+o)

termo
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o o~ ‘ . (TY 4

:}siSCI F5 Ea o ¢ f‘!’o + 4 5.7 {I1.146)
IIT Euto-

EZSG = F0o ﬁe HD HS + A HZ t"”s 147
ono2 3 constante de interac_;io hiperfina isotropica A detersmina 3 z2paracic =ntre
limkias corrsspondentes aos zucessivos valores de MI

II3.3 - INTERACAQ HIPERFINA ANISOTROPICA
0 segundo terms 2a eauagio (II.12) torna o Hamiltoniano dependents
da orientagdo do campo magneticoc externc em relagdo aos eixos principais da
amostra. Este termo descreve o acoplaments hiperfino proveniente da interacdo
classica entre os dipolos eletrérico e nuclear. A “emergia anisotropica® & dada
cor 03,791
- 1 i - 3 cos’a 2 ’
Eqpni = 59 8Be THy Me < = >(41-3cos"® JI1.18)
e L - P~_

[ue
u



q
I

=
L

2qu4a

a




i
o)
(]

A - AMOSTRAS UTILIZADAS

1 - butilamida ( CyHaMNH2 )
z -

3 - di-butilamida { (C4Ha),NH )

anilida ( CgHgNHz )

darnco  origem acs compostos @ N-nitrobenzenosulfonamida, MN-nitrobernzeno-

sulfonanilida = nitrobenzenosulfono-di-butilamida, respectivamente. Ma Iigag‘ic do

-, = 5 z N . 3 .
nxofre com o Srupcs scims, estes tambem perdem um hidrosenio.

10

1}t



(NOy-para)

H Noa(poro)
H H (NOp-meta) H H
H H (NOz-orto) H H
O= §m=Q’
O= S==Q I
' N
N—H
| / "\
R CqHg CgHg

) - di=butil
— C4 Hg [butilamida) Parg - di -buti

H H (anilida)

ig.(III.1) Estrutura planar dos compostos anilida, butilamida e di-butilamida.
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CARPITULO 1V

SESLLTADOS EXPERMEMTAIS

iVl - MEDIDAS RE EPR EM SDLUQGES ELETROL ISADAS

NO PRIMEIRO POTENCIAL

i¥.i.1 - Para-butilamida

O =spectrc de EPR de uma solucio 10mM  de para-butilamida, apds

final da eletrolise em DMF/ 0,AM BNBF4 nc potencial E, = - 1,00 V . & temperatura

ambisnte, 2 a identif“ica_cf.—"éo das linhas correspcondentes s3ao mostrados na figura

POy
-
Q
b
]
<+
Y
-+
[ )
E

'ﬂagéo das linhas fol feita pelo diaorama de barras ou
?sticks”. Pode-se obserwvar naguels figura que hi& um desdobraments de trés linhas

sidades 1:1:1 atribuldo & interacl3o do elétron desamparelhads com o

itrogenic ¢ I=1 ) do grupo NO, . segsuido de outrcos dois desdobramentos de trés

m

linhas cada com intensidades 1:2:1 gue correspondem a intera;.’io do radical com

dois oames fe o

Apos a identifica;go das linhas, correspondentas 3 cada inter‘agﬁo,



1,50 G

~ -
i
(o
™)
OO
3 -
(-
(3]
i
) il
U
.
- [=]
T .
[t} (]
] -~
! [
" oG
v
[ BOAl
i (a2}
M "
)
o
o
ot -
J SN
o 3\
" o
=) 3
) ™
[QSI ]
13
) (4
L—: Tu
- -
"y
I =
S
$4
[ [}
V) u
~
A,
)
-~
Y] o
Uy i
ol i
—i o
[ L
jo] N~
faul
A M
—t ]
il -4
~
Q) ()
%] —
—t Hi
(1
[ [
ol
et -
Q e
o O
cy
o M
) ~!
ot .
1.4 (SR
W]
] ]
“r
- s
2
O -~
H o
I\ oy
$4 $e
3] Al
[S PR
W
[} b
[ Y
t v
O o
[T
2]
=] 5
u O
Qo
‘'Q
it
44
=
ad
QG ~
3 ]
[\ ]
O i
b4 [}
19 o1
) -
L] ‘0
[N ]
]
el

Fig.{IV.1).



2 =A A Ola de i gGeasta I 1-25lmo nudsiss
5y, =799 £ 005
ay, = 3,48 + 0,05
ay. = 3,18 £ 005
<
ay, = 1,60 £+ 9,05
ay, = 1,00 £ 405
3
Sara o caicuio das constantes de acoplaments hiperfine & neceszaric
datarminar o zentro e cada linha, o que & feito da seguinte maneira: uma linha

iinha ce iase do

netade da linha que une zau maxime ao minimo. Esta apr‘-:ﬁxima.«;_.‘éo sara tanto malhor
Juanto mals estreitas forem s£ linkas ums vez Jque & espectroscopia de EPR
fornece aspectros cujas linhas s3o0 as derivadas das curwas de ab::..r‘géo.

Os5 resultados acima indicam gue a densidade de spin 2sta mais
localizada no grupc nitro do anel, por causa do walor valor de ay  MNotamos t moem
= de outroz desdobramentos que est3o mascarasdos pels larsura das

mte*"ar"'ﬁ- Scima identificadas, devido & sobremoduls :—:'5;\
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uficiente para reproduzir um espactro com

Cass2 mode, foi necessario introduzir a

1;':?5&.“5'_;:5: 12 radicsl com o grupe N-H. a qual origina um desdobraments -com quatro
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05 valores das constantes de acoplamento hiperfino ( Fauss) s3o:

a, =890 + 005
= 4,18 + 0,05

k3
I

ap, = 109 + 005
E‘Hﬁ = 3,02 :t 0105
ay, = 0,99 + 0,05

BN—H = 0,23 :t G;US
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6,98 + 6,03
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347 + 003
3y, =

47 4+ 0,03
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I¥2 - MEDIDAS DE EPR EM SGLU{,'}GES Et EFTROLISADAS

NO SEGUNDO POTENCIAL

J
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¥.2.4 - Para-butiiamida

+

L

a) Inicio da Eletrolise

dura ocerca 32 5 minutos.  Agqul, lnloio

- S im = g s e o e P - = 1 S IR, Tmr e = rao=rym = . - . -
rignifica CinSo minutos S0SF 2omegada & eletrciis® Fara 3 mesma concentragac dos

i2 EPR. & temperaturs ambiente, =sta mostrade na fisura IV .4

fzte espectro exibe uma zemelhanca Gouele dJdo primeiro cotencial

cu zejs, tres linhas com intensidades 1:1:1, devidas & irteragdo do radical com o
nitrogenio do zrupo NOp . seguidas por ocutros dois desdobramentos de trés linhas
cada, com intensidades 1:2:1 ., correspondentes a interacdoc com deois pares de

nidrogenios equivalentes.

e . . . e . Ea -
=gtic resclvidas, podendo-se verificar claramente um desdobramento de tres linhas
com intenzizades L0t zvribuidas zo nitrogenic do grupo amida ( H-N-ChHy 1 As
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¥ 22 - Meta-butilamida

I L&.x 22 Fegunde gotencial. ~o final da elestrslise, para  a
neta-cutilamida  foi a2 Ep = - 200 V 2 & szpectro a famperatura ambiente pode

Existe um desdobramento de trés linhas com intensidades 1:4:1

o~

szgociado & interagdo do radical com o nitrogenio do srupo NOp , seguido por mais

<
bae
Iny
1
11}
1

dobramentos, de duas linhas cada, com  intensidades izuaiz 11 . devido &
dois hidrogénios ndc equivalentes . e trés linhas com irtensidades 1:2:4 .

referentes a3 um par de hidrogenics egquivalentes. Temos as seguintes constantes

994 + 0,06

3

3,98 + 006

E3
t

332 £ 006

#
Il

332 £+ 006

&

1,08 + 0,06

2
it

39
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Ilaramagnetica gue nso ouderam ser NEErpreataqas por Z8Usa 48 TUperposicao

IV 23 - Orto-butilamida

-

Moo IS 3o lfomero  orto-butilamida | o segunds ocotencizl no final

da =letrolize & Ep = - 240V = o aspectro de EPR, & temperatura ambiente, osta

S Py T Uamee Stz Figuras o e ; e ing Le
nostrads na figurs IV vemos nesta figura um desdobramento niperfing de trés
lnhaz com intensidades L4, qus Foram atribuidas 30 nitrogénio do grupo NOo

2, por sua vez, desdobram-se cada uma =m outras quatro linhas devido & interac3o
do radical com dois hidrogérnios r3o equivalentes e, em seguida, estas Gltimas
desdobram-se em trés linhas (cada) com intensidades 1:2:1 , 35 quais correspondem

s um par de hidrosernios squivalentes.

4s constantes de acoplamento hiperfino (gauss) s3o as seguintes

79 + 04
sy, =41 + 04
a, =14 + 041

30 £ 04

u

5
1
12

+ 04

3
™
1]
[
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¥ Z4 - Para-anilida

Eletrélise do izbmero vara-anilida ro segundo rotenciai E; = -1,60
V, origina um radical estavel o qual 2 responsavel por um espectro de EPR com 27
linhas bem resclvidas, como mostra a figura IV8 . 4 analise desse ezpectro revela
tr&s linhas com intensidades 1:4:4 devidas & inter-ar;"é’-o do radical com o mtragé‘-nio

do grupo NOp . Cada uma dessas linhas sofrem dois desdobramentos sucessivos de

trés linhas com  intensidades 1:2:1 devido aos dois pares de hidrogenics
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ay = 3,68 £+ 0,05

&y, = 330 £ 0,05

IV 25 - Meta-anilida

de EPR rara

temeeratura ambiente, no potencial de Eo

Observa-se trés linhas

irteragdo do radical com o nitrogénic do

com

)

sendo

=

-t

330 £ 0,05
1,03 £ 063

103 £ 005

irtensidades 1:1:1, resultantes da
rupo NOg . que o

Que
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a, =374 + 006
a, =418 + 0,06
a, = 3,24 £ 006
au, = 325 + 006

= 0,95 + 0,06
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I
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V26 - Orto-anilida

P - - 7 2y N . .

O final de =letrolise do isomerc orto-anilida no potencial Ez=-2,00V,
2 tamperatura zambiente, . apresenta o =spectro de EPR Jue pode ser visto na
figurz IF.A0 . O desdokramerts das linhas segue a mesma rotina do casc anterior

75 + 04

3

=39 £ 01

3
[

a,, =11 £ 04
&= 35 + 04

&y, = 11 + 04

47
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¥ 27 - Fara-di-butilamida

o iam m more Y m  m
ST EnLiente

T JimhisE, CSomo er
INNAas Transparece nd iagrama de

S
-l S
- 7 N . - N - N
Joservamos aue na aesaobramentos cesultantes da interacaoc do
3 = - - - - - - A - - - - - - M
TEQISIL SO o MIWCOFEnIS A0 Sruno ritrd e SO QUatro Ridrosenics nao equivalentes
) - =T ~l - [ .,.,,." - - £1; ~j - . ; ., ) = Vi = = - -4
do anel. Neste oSS0, poremn, s anslise dsas intensidades das linhas espectrais,

swidencia & existéncia de um quirto hidrogério com menor desdobramernto riperfting.
Este fato associado & ausencia de interacd3o com o nitrogénio do
srupo di-butilamids z3o demonstrativos de alterag’&"o na estrutura da molécul&,

spos & segunda transferéncia de caErgE.

&y, =591 + 006

335 + 006

k3
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&y, = 298 + 0,06
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TABELA 1Iv-4

Constantes de Acoplamento Hiperfino (gauss)

potencial | ay ay, ay, 8y, | a, By, | Bnen | 8y
A I
3 ‘. 1 7,35 3481 3,18 1,00 | 1,00 - - -
T o il 72, 344 | 314 080 | 0,80 - - 0,25
[ z .
L f | 962 330 | 330 106 | 1,06 - - -
A
M 1 8,90 44181 1,09 302 | 099 - 0.23 -

o
! 2 7.9 a1 14 35 | 14 - - -
D
A 1 _ - - - - - - -
- m
’1 2 9,94 398 | 332 332 | 108 - ) -
] i
A 1 - - - - - - .
I N P
) 2 9,68 330 | 330 103] 1,03 - - -
C L ,
! b - - - - - - - -
LI |
; o
D 2 75 39 | 14 35 | 14 - - -
LA
) 1 - - - - - - - -

m

2 9,74 4,18 | 324 325| 095 - - -

P
D 1 6,98 347 | 347 081]| 080 - - 0,44
i p
3 y4 5,91 335 | 298 09s| 047)] 047] - -
-
p - para
o - orto
m - meta

i - inicio de eletrdlise

f - final de eletrdlise

74
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- - D I S O P T zuCErea Ao s Iy iz Timom
cenzencsulfonsrilidss Indicam 3 auEencia do wideosénic cu orbton ds lizagas N-H.

correspendentes  so  primeiro pico  de reduGdo, diferem das  alifiticas por 3o
. . . . ra
apresentarem sinal de EPR, o que reflete um mecanismc, segundc o aqual o elétron
captado pela molécula, devido & presenga de enxofre ligado a dois oxigenios, dirige-ce
ra

s S
20 grupc N-H farcrecendo s saida do itomo de hidrogéric e smparelha-se com o elétron

. .. L .. 7. . -
do nitrosenio, resultando em um composto diamagnético =st éfel come ilustra a figurs

,.s

&

o
(%]
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midrogenic. C & rapida saida do cltime.
S oresenca 4os dois oxigenios atribui wnma aens:idade cie carzas cositiva
rons  do srupo N-H. A

SNROFrE,
2 enfragquecimento

a0
anxofre minimiza

proximidade do  Frup
7 R i -~
seus eletrons tambéem cerac delocalizados.

el B S

Sduands  solugdes dos  izomeros parameta = orto-anilida  foram
rancferéncia de slétron, registramos

submetidas a potenciais
. A . . . - - 7
irtensos sinais de EPR com desdobramentos hiperfinos correspondentes so elétron

mais dernsamernte localizad srupo NOg dc arel .

3
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n
[x]
(U]

in

ne

1
R &
o

A difer

e, &

o Frupo NOp do enxofr

gnxofre. Ao aproximarmos
Frups Siminui, sesuitangs numa menor constante de
clétron desemparelhado & o nitrogenic
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NO2 NO2
H H H H
H H H H
0=$=0 - 0=8§=0
| + e —_— [ + He
N-H N:

H H H H
H H H H
H H

(o)
[ J
NO2 NO2
H H H H
+ e —
H H H H
0=8§=0 O'T'o
l No----OH
N-H |
| CqHg
CqHg
(b)
Fig.V.1. Mecanismos de reagao propostos para: a) anilidas; b) para-butilamida no

primeiro potencial.
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segundc

sinal registrado no primeiro potencial provém de especies g:ra.'*amagnéti-::as que tém
hidrogenio fracamente ligado ao nitrozénio. 4 afirmacdc de cer esta uma lisac3o
7 ., = -~
&o& & reforgada pelas seguintes observagles
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SCLURD. L5TD e et atiZsSD mipertinaes a8 Defs-aniids

Como era 2spersde, amcstras de orto-butilamida no final de elstrilise e

nis srimeiro gotencial, d3o espectros com linhas intensas =  hem definidas, onde

. N . - . 7
verificamos claramente s interagdc do elétron desemparelhado com o srupo N-H, o gue

avidencia uma maior Jdificuldade d2 quebra dessa ligacdo =m relagdo aos outros

- N . .o . . .
Moleculas de orto-butilamida e orto-anilida , nos primeiro e segundo

sotenciais, respectivamerte, apresertam o mesmo comportamerto existente rno caso das

para-butilamidas/anilids , ou seja. & ausencia de interagdo entre o nitrogénio do grupo

H,
3o ligeiramente menorez para 25335 orto-butilamidas do gue para as crteo-anilidas, o
57
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do que nag para-butilamidasanilids. Izto acontece goroue nas orto-
&5 g8 CErgs neFATIVE o ritrogénic do Sruno amina eStd mais ocedximo
que nss gpars-aniiidas, © que Srovoca um aumento da densidade de spin sobre

oz Ridrogenios oo anel, o oue ndc ccorre com as orto-butilamidas
{0 fisnal da =letrllize. realizada no segunac cotencial, dos compostos
cara, meta 2 orto-butilamida o5 principais srodutos formadoz Foram estimados pela
tAcnica de GLC zue rewelou a imediata orodu ;.é de  putilamina com diferentss
s izdmercs : para-i3% , meta-z7% e orto-73% o esta raz3c, SSo
zortamentos 3poas & segunda transfersnais de cargs, Como veremos a

TeFuir

Foi wverificado e discutido que cada istmers butilamids, rno final de

aletrdlisa e

no primeiro potencial, apresenta dois produtos resultantes cuja dlf‘erenpa

2 a clivagem, cu n3o, da 1igag§o N-H. A presenca do primeire elétron asdicional,
emparelhado a0 elétron do nitrogenio, stribui um excesso de densidsde de Carga
nesativa em torno deste nitrogénic, tornando-o nio susceptivel a antrada do segundo
eléetron que, desse modo, dirige-se ao outro centro rec ceptor de elétrons, o grupo nitro,

originandc um compo

1EaR)

srupo N-H em

2 N-H como captador

sto paramagnético.

For cutro lado, a fragido de moléculas cuja ligagdo N-H n3c foi rompida,

4

d2 EPR no

Final erifica a interagadc do elétron desemparelhado,
rte localizade no grupo nitro, com o nitroséric € rnite ogEnic-hidr g rnic do

compostos de para e orto-butilamida, respectivamente, permanecendo zinda

de elétron. Guardo a sesunda transferéncia de caras e efetuada, o

38



i p J ] ‘s o P Ty’ - - F —y -
ns de gquebra da ligacac S-N coservadas por GLEC. mais

GME WEeD confirmam s diferenca de esitskilidade
Zewido 5 =552F mecanismos  de reacdo, o5 especiros de EPR O zos

Tara 2 eta-butilamida, obtidos  apos  zletrolise no segundo cotencial.

SWRRCL2STDY 20 primelrs, n& am o osutro sinal de menor intensidade atelbuido & pouca

porcentagem de especias paramagneti

[¥]

as formadas apos a quebra desta ligacdo.
Ferificamos aque ¢ sinal principal n3oc spresenta  desdobramentos

regultantes ds mtera:;go do radical com o n'it.“ogé?nio do grurpo amina. Isto € explicado

reloe excesse de dansidade de carga negativa sobre este atomo, impossibilitando a

interagdo do spin eletrinico com o spin nuclear do nitrogénio, e provocando o aumento

)

da densidade de spins sobre o anel. Comportamento este, caracterizado pelas maiores

constantes de acoplamento hiperfine em relagé‘io as do primeiro potencial.

4 despeite da impossibilidade de rescolugdo das linhas referentes as

moleculas clivadas, a ruptura da liga:;é:» SN pode permitir que a zegunda carga

ron do ritrosenio do srupo amina, com o elétron desemparelhado

[a])
'J_J

m o eletron localizade no anel, zavido ac orbital & 2xistents.

A figurs V 2 ilustra a sequéncia de reagdo ds espécie para-butilamida ro
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SIoSe a3

y
SOE JOMLOELOE CaCs-aniiida e pars-outilamida sossulrem gruzcs

- - « - - - -, - - - - - - e - - e - - -~ ——
TUDSTIIUINTES  JISTINTOE.  IDSErVaMmOS  COnStantes  miperfinae denticas rno  zezunco
- . - A . . . o Lo .
votenclial, o que mostra & pouca  influfncia destec Srupcs na redistribuicdc da

dencidade de spin. Istc scontece porque o NO, estsd muito afastado dos hidrcsernios

situados priximos ao enkofre, anarcetando numa paguena densidade de spin

b |
23
17
10y
U
1]
]

Ja a5 moleculas de meta-butilamida aprasentam mailores oonstantes

nitrogenio do NO; & um hidrogenic gquando comparadas &5 da meta-

hiverfinsgs pars

0

anilidz, ambas rc segundo potencial, devido ao efeity de repuls3o eletronica exercida

L0

8 grupe ritro na posicdo meta & mais sensivel &

substituinte, justificando o asumento deszas constantes em

bt
[a]
(X
n
\n
[ &
a

i ezpectro de EPR da  crto-butilamida, ~o sesunda coterncisl,
E =

dols sinals superpostos com proporgoes  distintas.
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H- -H ———
+ e-
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|
Ne----eH
|
C4q Ho
;B o
02 NO2
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|
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| =m S=m0
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I. 13%
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ig.V.2. Especies derivadas da para-butilamida apds a captura de um e dois elétrons.



sonsequencia, dois dos eléetrons adiciorados emparelham-se

: ¢

2i2trons provenientes da  quebra desta  ligacao, originando apenas um centro

mais intenso do espectro da orto-tutilamida e suss constantes

Riperfinas s3o0 parecidos com o5 da orto-anilida, o que sugers radicais localizadeos em
N . 3 2 .
estruturas moleculares zemelhantes, ou seja, este sinal deve corresponder &s esrpecies
N . -~ . . s
gque tiveram a hga;ao N-H rompids, apesar da maior oorcentagem de moléculas com a

ligapg3o §-N clivada.

A diferenca apresentads em algumas constantes entre orto-anilida e
orto-putilamida, no segundo potencial, & causada pela ag,;Eo distinta dos dois grupos
N . .t N .
substituintes, ja que ambos 05 compostos possuem excesso de carga negativa no

rup2 amina. 4 maior eletroatratividade da cadeia aromatica atrai os

2
s
o+
73
v
LY ]
1
3
.-
0
(R
Q
uy

Ecste comportamerto & justificado cor uma menor constante hiperfina

para o nitrogenio 4o Srupo ritro da cric-aniiida em relac3c & da orto-butilamida.



H ¥ H
H H H H
[ ] [ ]
H NO2 H NO2

QO =SmQ 0=8§=0
" °

NG 73%

|
CqHo
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H
e —©
NO,
O=8§=0
|
NS
|
C4H9
H
H
e + 8 —mM> @
NO, ,
O= S =0
|
N—H
|
C4H9
H
o0 N -
N=H " + '7 "
+ e-——-b @
| NO, CaHg
CqHg
O=mS=mQ

Fig.v.3. Sequencia de reagao para o composto orto-butilamida no primeiro e segundo

potencial.



Y 3 - Fara-di-butilamida

~zr GLC, coserva-se gue zpos 5 segunda transferencis de

73, & clivagam da ligagdc §5-N ccorre em grande sorcentagem das moléculas, podendo
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ormado.

4z cContraric 55 compeostos anteriores, o para-di-butilamida, cuando
-7 . - e % e o g - IR | .- = = e N _— - = - - — g .-
2LeUroiizaads v Cimeir o ootencial, aoesenta um o intenso sinal de ERPR caraciecizado
rels  interacic  do cadizal mais  densaments  localizado  no srypo  Ritroe, Zom o3

Ridrogenios do snel = um nitrogenio secundaric. Esta diferenca & ocasionada cela
. A . . . E - . . . -
existencia de ligacies =staveis e, porisso, pouco modificadas pela presenca do
; ¥
enxofre. Asszim, quando & primeira transferéncia de carza & efetuada, o =létron

adicional & captade peioc anel.

O sspectro de EPR cbtido no segundoc potencial mostra desdobramertos

jue correspondem 2 interagdo do eletron desemparelhado, mais densamente localizado

zobre o grupe nitro, com cinco hidrogénios, confirmando resultades de GLC., onde
verifica-se a gquebra da Iiga;:ga S-N e a cresenga de um hidrogénio extra, ligado ao

produte sulfinats.

4 =spacie formada contendo a cadeia di-butilamida ndc spresenta
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emparalhamento da zegunda carga adicicnada aoc elétron



A verificada ras constantes hiperfinas, quando a amostra de
carg-dibutil & eletrolisada no zegundo sotencisl evidenclis 3 ausencia dag duas

W}

Apesar da para-butilamida possulr apenas uma cadeia alifatica, a2
cresenga do elétron adicional no nitrogenio do srupo amins exerce maior efeits eletro-

I P i -~ i P e - P P = et =~ cancidsds Ao cri -
TELULEIXFO 20 Que S35 Quas outilas, provocando um aumerto na densidade de soin o

st> 2 enfatizado por maiores constantes hiparfinas rna para-butilamida no



H H H H
b — tem — (D
H H H H
Q=§=0 O= S=Q
| i
N N '
/\
CaHg C /
4Hg CqHg CaMo CaHg
®
NO,
—_— H H + N
/ "\
H H CqHg CqHg
O= S=Q

Fig.V.4. Sequencia de reacdo para o composto para-di-butilamida apos eletrolise no

primeiro e segundo potencial.



CAPITULO Vi

CONCLUSCES

dos =spectiros 2 EPR. em conjunto com o=

etrons transferidos | Coulometria : foram essenciais ra =lycidacio de

srande part2 doz mecanismos de reaciao

Fodemos aglutinar grande parte do que Foi discutidse no ocapitulo

anterior & derivar as segulintes conciuscas

i- Verifica-se 3 saida de um &tomo de hidrogénio ao invés de um préton da ligacSo N-H,

na primeiro potenciszl.

2- Em todas as anilidas observa-se a rapida ruptura da ligag3o N-H.

3- Dois comportamentos s3o observados para cada isomero outilamida, no primeiro

poterncial, que consistem da ruptura ou n3oc da Iigagﬁo N-H.

4- O35 grupos substituintes e a posigﬁo do grupo nitro no anel determinam as diferentes
velocidades de cuebra da ligagao N-H. na seguinte crdem @ para, meta = orto-anilida,
cara, meta e orto-butilamidsa, sendo & primeira delas a mais veloz.

a7



5 zubstituintes n3c apenas o grupo nitro mas

tamoem = grefencs e fargas  sdicional no nmitrogenic 32 Irupo  smina & AS
- =1 Y < A . = #

zaracterizticas oistintas doz grupos substituintes, 3o fatores que da9terminam S55as

—ocnstantes

Gusremss registrar s importancia de se ter uma célula de eletrolise

completo

h |
(%]
£
[
b
Q
1]
"
3
[
o+
b
=
ve
[+ 1]

&}

instalada diretamente na cavidade do espectrimete:
monitoramentoc do =spectro de EPR com o tempo de eletrdlise, o que saria de muito

interesse no estudo de compostos t3o instiveis como no caso das anilidas.

or fim, devido & importancia do srupo protetor mencionada no primeiro

m
o]

zapitulo, propomos a realizac3o de um estudo semelhante em compostos onde os grupos

substituintes sajam aminoacidos.
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