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RESUMO 

N-nitrobenzenosulfonamidas, N-nitrobenzenosulfonanilidas 

N-nitrobenzenosuifona-di-butilamidas, foram eletrolisados em pctenciajz ref -crentes 

; 	 ç o=.2or-oro01=7, analjc, s 	 ae 

Ressonância Paramagnetica Eletrônica EPR ). 

espectros de EPR foram identificadas as transiccés 

al4tronicas e ,determinadas as constantes de acoplamento hiperfino,p,:ssibilitando 

:.ocalização. do elétron desemparel,' -fado e a monitoracão da densidade de 	elet•6nico, 

sobre cada núcleo interacente. 

Comparando 	 constantes de acoplamento, entre os diversos 

cDmpost2s, foi possivel descrever cs provávPiç.  rnPrani~s clP rPaCãO 

'' - r-ente  a captura. de um ou dois elétrons, corno também entender os produtos formados 

após o final de eletrolise. 

Verificamos que: tanto os diferentes grupos substituintes corno a 

::;calizacão do grupo nitro no anel benzeno, influenciam significativamente no 

oomportamento apresentado por essas espécies, o Que e um resultado de extrema 

importância, pois o grupo nitrobenzenosulfonil lig•-se ao nitrogénio do grupo omina de 

aminoácidos, .a ,zinoo ==mo :te cr' desse nitroge. nic contra sintese de ceptii decs, 

complexacão com metais, etc. 
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ABS TR ACTS 

N-butyl-nitrobenzenesulfonamide , WONnyi-

nitrobenzenesulfonamide 	N-dibutyl-nitrobenzenesulfonamide :ompounds. Te v were 

eletroris,jjwhioh cn,=,  or two elertronç have been transered to thern, 

Eiectron Paramagnetic Resonance technicue. 

the EPR zce:tr 	e hawe identified the electronic transitions and 

jetery;ined tne hyperílne splitting constants, w'hat have made possible to know about the 

looation of the unpaired electron a.ri also to. Follow the spin densitw around each 

interacting nucleus. 

could describe the prova:91e reactor mechanisms of those compounds, 

6-f- ter 

 

•ne or to electrons has heen captured, bv comparing their hwper.fine splitting 

j,de could understand the final products of the eletrolwsis, too. 

Finallv, we ob)served that the diferences among the substituent groups 

:Srd the location of the nitro group in the benzene ring, have a greate influence on the 

behaviour of those combounds. This is e extremelv important rest beceuse the 

nitrobenzenesulfonil .r,roup is bond to the nitro.ven of the amine ,7roup in aminoac.idJs, 

ac.ting ES e shield to thet.ntroen against peptides svnthesis, meteis assem,blace, etc. 
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CAPITULO I 

NTRoouçÃo 

A ''_ecr, 	:e :-Ressonancia Farnética Eletica tem encontrado 

,asta aplicação em estudos de sistemas biolOgicos, bio-cuimicos e quimicos devido 

=: =us rabilidad ,. em d,mtPctar baixas concentraces de centros paramagneticos em 

todos ns tiws de substanc=, caracterizar os partilares estados de erercia ou 

localização destes centros, bem como determinar aspectos da estrutura cristalina 

e molecular sem destruir ou modificar o sistema em questão. 

De maneira geral, elétrons desemparelhados podem ser divididos em 

dois grupos. No primeiro estão acueles associados ao orbital de um átomo. Tais 

elétrons estão normalmente vinculados a átomos de transição como o ferrn.: nidue1 

ou cobalto e suas energias caractercas variam de acordo com o estado de 

valencia do átomos aos quais eles estão ligados. 

G 	segundo grupo consiste de elétrons associados a molécula 

intPir.,. ou ,;:rande oartP dela. Esses sins movem-se em ‘')rbitas moleculares 

altamente delocalizadas e são responsáveis por várias atividades dos grupos de 

,-.t ,==2.  r-oduzinoo a especificidade de várias ;-eaces. Um estudo d ,=ses elétrons 



eam,ente importante para a elucidação de mecanismos tais como: danos de 

_.aiEç.J em tecidos 2OiOiCO3 Iferentes espécies transientes que 	.:. ormadas 

enzimas, etc. 

r 	aplicaces da técnica de EPR, 	estudo de 

-aqi ,ceis livres 	solucão dilud..; 	de compostos o-z,anieos tem rido 

comnoçtoç -,-,..tudadr, ç no nrPçg, nt4,  trAvaino tem em COrPtirri o -7, rupo 

nitrobenzerosulfonil (C3pC61-145132  -).oue e utilizado como protetor do nitroccenio do 

grupo amina rfl nuncácidc7s pr ,-,,nP ,z.z ,-) de sintese oAptider.,1 ou em 

-omnIg-xação com retais 

Os aminoácidos (
+ 

1-13N-HCa(R)-COO 	) cue participam das ligaço-es 

'pia:.-- s são diferenciados entre si pela cadeia lateral R,Que pode ser aromática 

efou alifática. sintese de um dipeptideo (2 aminoacidos) e feita através da 

li:?.açào do nitrocenio do grupo amina de um com o carbono do grupo carboxila do 

„2-1;tro„ liberando acua. Se mais aminoácidos vierem a se unir estruturas complexas 

rào ormadas, denominadas nroteinas, que terno suas funç3es caracteristicas 

estruturais determinadas pela sequância desses aminoácidos. 

O grupo nitrobenzenosulfonil ao interagir com um aminoácido ai.  ,de 

cadeia lateral R i. : tem seu enxofre ligado ao nitrogânio do grupo amina deste 

amintanido„ nã ,") nPrmitindr,  que nutri-) nAntii- en a2 ,de cadeia lateral R2, una-se a a1 

numa seouincia a2  - a 1  .-este caso. a U,nica formação que poderá ocorrer será ai. 

 - a2 . 'este modo, o grupo protetor possibilita certa manipulação na sequência de 

aminoacidos. De maneira análoga, podemos evitar a complexação de certos amincáci-

aos com metais. 

2 



"_,-..m,n1Ptadaa reaceo dese.jade e rJeces3aric retirar o ,;rupo 

.-.:r.otet.o.n, o que é ,:eito através de eletrálise.na qual e ,:ransferid0 eletrors ao 

C intuito de ,:livar a ii.5O S-N. 

	

Tr?uitric:   eletrr,dicos envolvem transrena 2e 

sietros para materiais .eletro-ativos„delo menos um elètrn desemparelhado e 

	

composto de origem ou ro ráduto eletrádico. 	localização 

J.,ptida atravç da 	:nica se 

-Teste casc,  -r- 	m p,Dderc,sc. LrIltrume 

.1 	!,:rooessos ele 	ricos 

POSEIVel então. identificar radicais livres.. .=.=ou.Áncia 

reação e orodutos formados em compostos de N-nitrobenzenosulfonamida enfáticas 

e aromáticas utilizando EFR em diferentes estágios de eletrolise, obtendo-se 

assim„informao3es mais detalhadas sobre o comportamento dos grupos envolvidos. 

Foi nossivel.,neste trabalhh, também compreender o papel do 

grupo nitro (NO2), quando disposto em várias posiç3es no anel benzeno, e dos 

,-7rupos substituintes na distribuição da densidade eletronica„ mecanismos de reação 

e produtos formados, apàs eletrólise nos primeiro e segundo potenciais, os quais 

transferem um e dois elétrons aos :0MPOSt02-7, respectivamente. 

	

capitulos aqui apresentados nrPtPndArn 	 leitura 

e a compreensão do trabalho desenvolvido. O Capitulo 1 contem a imnortância e o 

resumo do trabalho. O Capitulo 11 apresenta  A 

Magnética e Hamiltoniano de Spin necessária ao entendimento dos demais tópicos. 



Capitulo III r;tes:celie 	.:::.--,r ,rediment,.re er 	 Capitula IV est=fÉ-.2 

ri, ..-7,Dectrl., 27 rá-.2 	 .;.rem 

Eyr-rriE.nent ,r 	 = Capitulo V 	 .:"i"i" 	 rrr 	2 

Capitulo VI :--. ,:et- Pr- P - 74 =. 0 
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CAPITULO H 

E315aleNiáNCAPARNMW,ÉTICAELETR6BNICA 

- CONCEITOS BÁSICOS 

,;:ualqer forma de absorcão 	eotrocoC:ca. a gual ressonanc2a 

m.gr.Ática ,oletránica é um exemplo, baseia-se no fato cie que a absorção da 

r...diação uma molécula anynlyP tranroãn dn nivAl d.. energia do estado 

fundameMal cara um estado excitado. Portanto, rara que rima transião ocorra e 

creciso que a energia da radiartão seja igual a diferença de energia entre esses 

dni.7 estados. Esta igualdade e dada pela lei de Planck: 

AE = hu 	 (11.1) 

onde h e a constante de Planckeueafrequencia da radiação. 

Dt mfldn n P.:p&rtrnda.5 frémdunria, nas quais e molécula tem 

forte absorção, fornece o mapa das energias dos seus estados excitados e é usado 

para identificar ,r,rupos atámicos e estimar suas concentrac5es. 

Escoameme na espectroscopia de ressonância mag~ica, a 

sOlorcão e lbeerva. em 4,,7 nÁ,-4 P .-7  gUP possuem momento rr%E. ,=JriCC,  resdtante. Anw 

diferente de zero. 



-.-igtgrminadn através de niogz oom In a carga 

c.:rculando numa egrira E 11 

- 

	 in 

= eArbng, 	a 	raz:ào entre o momento magnÁtirn e o ,,, nmgnto ancIdar, 

ame .rn 	 :omo 	ezã 	iromagnetira. Entretantn, no caso ao soin, 

rn iden ac3es 	ant icas 	ndmcem dug esta raz.o e modificada 2-elo 	..;..tor 

giro,,,,,,agnetico g. -4.s:sim, a eausoão (11- .2) deve ser escrita como. 

= 7 É_ 

onde 7 = -gØ/ A e o modulo do momento angular de spmn e L=A E S (S+1) 7
1/2 

'endo S o valor do spin eietrónico. 

presenç.a de um campo magnético á altera a direção do momento 

angular. Essa interaco la expressa em termos de um torque: 

• = 	. á = dL 	 (.11..4) 

::no o tr 	ç- igura 



H 

 

H 

 

 

Á 

     

     

     

       

       

- ur x 7% -(Ze/Zm)HP  
(o ) 	 (b) 	 (c 

.g.(II.1) a) Uma carga com úm e Ze/2m > O em um campo magnético à; 
4. 	4. 

b) Torque T = um x à; 

c) O torque causa uma precessão angular definida por w -(Ze/2m)H. 



eoua.,:ã. 	 t ,mm-z•-== 

(.1.1 .5) 

_ 

	

d$,n 	.st  

	

dt 	"'") Á 	ri  
ar..6) 

Esta e s 	 4:4tnr Um r ,-..-tacionar,,do em 

tor.nc de i21 com velocidade angu'lar C.) = - 7 i44 denominada frequência de Larmor. 

Como resultado do alinhamento dos momentos magnÁtirtns., ume 

mag,r;etizecao. resultante = Mz  2 á EEtabelecicia campo magnético  

energia correspondente e interação entre Um e H e: 

E = - 	 = -7A 115  H 	 (.I/.7) 

e, no caso de spins ., H s6 pode adquirir  os valores -S, 	...,S. Isto é, a 

:-, resença de um campo magnético Ï-1 Quebra a degenerescãncia 	energia para um 

g•letron com momento angular de spin -á, originando novos niveis 	são 

denminados de niveis Zeeman eletrônicos. 

inzidirmos 	e e amostra um camoo magnetico oscilante Hxg , 

plano xw, com f'requencia angular w igual à velocidade angular 1e precessão do 

o 
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elÀ.,trn em torno do 	Z. a macnetização A 	submetida a um torque 	::ue 
GO 	Z :r2.fliO cmDonentes 

Mxy T m .;t - e a a;:o de um tcrdue gerado Peio :amo H xy 

 tcrra a ccnfiguracj de Az  anti-aralela ao campo 

= Axy  x Hx9  

Eztea mecanismos estão ilustrados na figura 	Pela equação 

til 7. a mudança de configuração corresponde ao aumento de energia 

AE = g gte 	 (11.8) 

=.mtrando due a energia fornecida ao sistema pelo campo Hxy  e' 

, a equação (II.E-) torna-se: 

= g Op H 	 (11.9) 

2u -e é a condição de ressonancia para sistemas paramagnéticos. 

9 



~Ir 

Hz 
Hz 

(a) 	 (b) 
	

(c) 

11.2) Efeitos de Hxy sobre Rz e Mxy. a) O campo principal Hz e o campo rotacional 

Hxy. b) O torque T I  = fiz x Hxy cria uma magneticação R em direção ao plano 
xy, gerando uma componente Mxy. c) O torque T 2  = Mxy x Hxy age no sentido 

de tornar Rz antiparalela a Hz. 



1/2 - FATOR g 

oarametro due :eve estar aszooiado 	uma 	.ioa _ir'r'a 

s.oEorri---,-,  e s.: sua 

due =e ã frAquer,,cia do campo cseilante e mantida o•nstante„ os dois 

oarametros due 	 ser...go o modulo do oampo r•, sqner2 ,...7:,  externo e 

ator q. ,=::-.rtanto„ 	medida 1 	alo,- 	zam•o no dual a resson,ancia o :Jorre 

fator-g associado 	 elétron d.z-zemr.arelhado !:articuiar. 

eletron com rr;omento singular croital nulo, o tscor-g sara 

A.- 1 ,L.- tron livre; oqj 	 2,0023. 

Um grande námero de radicais livres, os quais movem-se em orbitais 

r, 1 ,-.,cular E altamente delocalizados, tem seu g prOximo a este indicando um 

fraco acoplamento spin-Crbita associado ao orbital at6mico. 

Num sistema molecular o elétron desemparelhado não está livre e 

sente os efeitos de campos locais gerados por momentos magnéticos nucleares 

permanentes, além do que, a aplicarão do campo magnético externo pode originar 

campos internos secundários na amostra que irão somar-se vetorialmente ao 

primeiro. Outro fator de muita influencia na geração de campos magnéticos locais 

induzidos resulta do momento angular orbital do elétron, pois tanto o movimento 

orbital de uma carga eletr6nica quanto o do spin orictinam um campo magnético 

dipolar . 



eai' ..ja Intensidade da interaçi ,-.,  grtrg 

g ,d 	 e dada eia constant-e de acoplamento spin-árbita 

Promovem um desvw ro 5..alor de 4, agora 

o rr; lnajo g efetivo o g .f 4: L 2 3. 

acoplamento zpin-oroita e 	 ci ,mpend4 

do 	 1:e os radicais es7ikerem iinr,,ados num 

To, ro,, crisr,al. 	decencencia an,gular de geff  com a onientaç..ão do campo magnetico, 

a:7? 	 .5.O sistema de .-eferencia do cristal. oode pr•ver 

da-z 	 E..zramecinetir-ol. 

R:adiCallCr loluçoãs pouco viscosas de compostos de baixo peso 

molecular possuem movimentos aleatórios suficientemente rápidos para mediar as 

:componentes aniç ,-, tr6picas de geff  a zero. O resultado e um ur,ico valor de g.. 

Aoui denominado de go  rue e independente da orienta cão do campo maanético, ou 

:seja, go  e isotrOpico C 3 1. 

113 - INTERAÇÃO HIPERFINA 

Em geral, o espectro de EPR não consiste de uma 'nica linha de 

absorção. .4 detecção de muitas linhas evidencia Que o campo magnético 

,=xperimentado pelo elétron desemparelhado é: 

= 1=10 

12 



Ao  e o :amor ma•niztico e.terra=nliczdo e 	e u oz..-moo Perturoativo 

propria am,ostra. ,:omumentg. 1-41 	.7., edida taç. 	entre o 

nentc magne,tico ao elétron e o ao núcleo, denominada de interação hiperfina. 

A AnArgia JP , ntAraan hioArfina ?-A.zults no desdobra~to dos 

7AAman 	 em .zuhnivA?.=.. aAfinicinsz pela C ... MPnr4nt4  z dc momento 

s,ncur.ar ao soin uCr H , s cual possui 2 1 + 1 valores entre -I e E onde 1 è 

momento angular do spin nuclear. Estes :iesdobramentos São exibidos pelo 

dual zPgue 	,=.gr.,--, z de selerão 	= ± 1e 11M T  = a 

olmo ri-,.ostra a figura 

A 	r':ucleo int , rag,=nt4 mais zuhrivPlz 	originart, a partir 

A.nt ,uri ,-)rPz., 	seguindo a comportamento acima descrito. Um caso especial é 

aduele onde os nucleos estão igualmente acoplados ao elétron desemparelhado. Com  

tuto de tornar claro esse mecanismo, tomemos como exemplo os tres hidrogerios 

do grupo metila CH3  ). A cada prOton é permitido dois estados de spin a = 

112 e 13 = - 1/2. Existe, portanto, quatro possivels conf iguraçoès resultantes da 

c-:;5mbinacão entre a e gl que são aaa, aaa agigl e 13013 e estão associadas a campos 

locais distintos. Entretanto cada configuração aa$ e 41313 podem formar-se de trás 

maneiras diferentes sem que haja alteração no valor de 

1. aa0, ana,  13aa. 

a13/3, I3a0, 130a- 

Isto resulta num espectro composto por quatro linhas h.cerÇinas com intensciades 

3 : 3 : 	21. 

13 



(II-3) Esquema dos desdobramentos dos níveis Zeeman eletrõnicos em 21+1 valores no 

intervalo de I a -I para S=I=1/2 e a absorção governada pela regra de sele-

ção LMs = ± 1 e AMI = O. 



11.3.i - AtIlLTDN/ANG DE SPIN 

ISafrultoniano de spin, due descreve a interarão entn= 

elétron guando submetidos a um C ESIVD O magnético externo H0  e 

N=OeS•g•Ho -t- S•T•I 
	

€11 .10) 

T:-.=r,r,`"M") 	prP.z-Pnta a :nercia ,j4  interA.c;io entre o 

momento rr:agnetico eletrOnico e o oampo magnético. 0 segundo termo esta associado 

int4.r=oic ni,rrfina entre o son ,..1AtrPnico e o nuclear., descrita pelo tensor de 

interação hiperfina ,o dual pode ser diagonalizado e decomposto em componentes 

:rotr::picas e anisotrOoicas dipolares E 4 1. 

Podemos tratar este Namiltoniano utilizando-se teoria de 

perturbacão E 5 1 ou seja, reescrevendo a equaoão CI.113) como 

= 	+ 

onde 31'= g3- 3 e 260 = j3e 	ão 	e o J6amiltoniano de ordem zero cujos niveis 

de energia s.--,ão 

_1_ 
1-0 = 	;--; Pe no 

tais energias s .,ão identicas aquelas obtidas de um Namiltoniano 

4 5  



Mips = g 4 H0 S 

Jma vez cue 1 te= Ç  e tratadn 	flP.nturbAcÃr, , s 	 e. 

dlagonalizada será czmp.t,csta de duas submatrizes, 	due 

associados a dif'erentes estadcs de S7 ,=nstituem ccrreçOI,  de segunda ,:rdem na 

ener'gis-- com e.ierr!ent ,:ts de matriz 	= <À 1 N't j> e. que r»:,  cse ,D 	= 	e. 

s z_ = 	s . -=-4. 

3-g 1 11 	 3.6' 12 

Jz = 2 o 

  

W21 W22 

I le 
— 1 11 	 241 12 1

o 
 1 

1 

W21 	
tW22 

Às '-ub.matrizes são idánticas mas correspondem a sinais opostos da 

energia de ordem zero e, por esta razão, é preciso diagonalizar apenas uma delas. 

Istoè matematicamente eduivalente a adotar o _seguinte Namiltoniano simplificado 

E 4 1 

= g J3e Ho Sz 	Sz :1-1 • 1 )z 	 (11.11) 
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::', 11tonianc je 	 !Yr = sz 	"il . =d2 12r esl:rito 

J-Ir = ( 	g e  • ) ! 	(C) 12  g4 - g Oe  7 [ 	 (11.12) 

:cie mon2 e 	;:r2,Eci?idade A encontrar uma clensidacl4 •4 ELfl 41etrn-co no 

r.ucleo interacente e r es distancia entre o zpin nuclear e o elemento de carga 

dic7tribu.zção ,--zic,trOrioa do .;:d:cal oz, n,--,-..trhagnético. Cs auto-valores de W 	C-27  

valores principais do tensor "1" 	eiemento 	diçjonaI 	ndo due os dois 

r" os termo/ de X oorrezoondem C~".. I; e 3 otrooicas e ani./otrOoics 

T..-esoectivamente E 6 3. 

11.32 - INTERAÇÃO H1PERFINA ISOTRÓPICA 

O primeiro termo da eduação (m12) dá origem à absorção somente 

se houver uma densidade de sprn eletr6ni,w, no nJcleo interaqente, diferente de 

zero Isto só ocorrera se o orbital do elétron desemparelhado possuir carater-5. 

For esta vazão a nteração isotrópica e denominada interação de contato Cu de 

Fermi. 

C' tensor de interação niverfina T inclui a interação ae ,--ontato e a 

,Jipolar anisotropica., sendo esta última diagonal numa base particular com valores 

4 ".7  



Bd  , Cd E Dd  Tansformacogs unItárias tm a proprleáade de deixar O 

de 	 .:riaterado e, no coso da matriz cji;DC5 16.r :  5nUlas:10 

+ 	+ 	
= o 
	

(11 .13) 

Eiltema de ei.os pnincipais (x,g,z 	termo ,L-/ipeno tem 

-na E G 3 

"AF  = 2 SxIx + C Sy I + 2 Sz 1z 

onde B, C e D incluem ;ambos os termos dioolar e isotrOpico ( A) 

= A + Bd  

C = A + Cd 

 = A + Dd  

Pz.-,rtanto, das equaço."és :11.13) e .11.14) obtám-se E 4 ] 

A = 
3
- ( + C + D ) 

(11.14) 

(11 .15) 

Desse modo, 3 parte do Mamiltoniano due contém apenas o termo 

sctrapLco pode sen escrito como 
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-é 	 -I. 

•-70 ,e, 	- tio A f_-.."• T 

go i3e  H0  Ms ± A MT 145. 

:nde 2 

1' 71. 4 5) 

(11.17) 

constante de interação hiperfina isotrópica A determina a separação entre 

Tinhas det 	 je 	. 

11.3.3 - INTERAÇÃO HIPERFINA ANISOTRÓPICA 

C segundo termo da aduação (MIL torna o j.6amiltoniano dependente 

da orientação do campo magnético externo em relação aos eixos principais da 

amostra. Este termo descreve o acoplamento hiperfino proveniente da interação 

clássica entre os dipolos eletra,nico e nuclear. À 'yia anisotrápica" dada 

por 3, 7-9 

2 

Ea/71 = 	g 13e 7 MT M 	 -  3  ecis  > (j - 3 2e) cos 
r 

a/.13) 

1.9 



e 1,  ar,,guio e. re it- e o eixo ,i-io tensor. :t-..rincolz:al e e é ,.7.,  ár-i:::_ílJ ,  errrte H0 e 

nula ae  

:55•r :te r p, d , u f. ,..e vez .:-7...ie a media ...,, a ecv_4a ,zà: ,:." ,..t.r.1E-;) e zerc ,  

le EZ EM Z, St,'•:55 e serem estuáaáss pozzu.:rern b,s.xi: pell :molecular 

rem 21.1 ,'..,'ICE1 :-:r. III.',' ,: .á.:2: eles realizam movir#-,-entos :-.4.1eatorizs e  

ie.,-,.te -;:,E,'-'5: .-Due s. a.,-,, isztr.o.-oia :seja meia a a zero. o D‘'..,'e :- . ..es,'_;ia a.r. , erfas.   

e it•=raço hi.t.;' ,=r'- ='.e 	.1.'..,.....Z. C: '.- --. 3.er ,:,. g. 

:. 1,2 e .r.'",' E 2t3erver ...:, elas eue,z;-je.:,- 

 .-.---.- .s.co,..1.a.mer:, to ,..- :-.,e,ir,, ,I,  A é c...-2c, crzional á Jie.r,--i ,:ia ,:,;P oie su.ir., 

 int,zrz....g.,=nt,z. 1*(0)12  E 10-13 ]. 
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CAP!TULO III 

9S~ EXPER~AL 

111.1 - AMOSTRAS UTILIZADAS 

amostras estudadas sso formadas de um anel benzeno Cgf-1£ 

oerde 	 ao llgar-se a um átomo :e enxofre e ao .z-W:5.1",  nitro 

NO2 . 	 :0O£ oosicionar-se em :res.: lugares diferentes no- anel, oi due 

origir:a az: ,;----To ,áci ,=.ç .oara, meta e orto. O enxofre se ii 	 dois oxicãnios 

O ao r.-i.trogenio due oertence a um cos se-guintes --zrupos 

- butilamida C4;-19N1-42  

2 - anilida C61-16N1-12  

3 - 	 (C4Hq)2NH ) 

dando origem £05 Compostos : N-nitrobenzenosulfonamida, N-nitrobenzeno-

sulfonanilida e nitrobenzenosulfono -di-butilamida, respectivamente. Na ligação do 

enxofre com os grupos acima, estes tambám perdem um hidro.zenio. 

No caso do ltimo comosto scS foi estudado a para-ai-butilamida. 

estrturs: planar de :oada oomwsto analisado á mostr.ada na figura II. 

4 



( NO2-para) 

H (NO2- meta) 

H (NO2 -orto) 

 

N 

/ 
C4Hg C4Hg 

— C4 Hg ( butilomida 
	 Para - di - butil 

(anilido) 

Ig.(III.1) Estrutura planar dos compostos anilida, butilamida e di-butilamida. 



1717 - FRPAR,Ae;10 DAS AMOSTRAS 

,:i..'"fE.EP—AraraGyuar'S-SP, a ::..ler• agra ,:leCeMC57 . 

z...a.,:ema utilizado para ze :azer 	eletr:Slise Por/sista pasicamente 

potenciostato galvanostato 	EAC, J,-- odelo 200 A. iiga.J1c,  á uma , - Aluis 

eLetr ,Slito : 	dois compartimentos. s ,..2a.r.=,do por 

oa•a compartimeto rá: um eletrodo de 

-- e2e de 	 0M ree e 4 cm2  Esses eletrodos 	1.1-r„ados aZ,  E p:Slos r,:sito 

ao :ote.,-..o.:ostato e : ,om.ram-se dCanodo 	,oatodo. .---espectikente 

C.1.4-181. 

A -iAtr6 Lit.-,  tzo foi tetrafluorborato de tetrabutilam6nia 

B 4NBF 4 •?, disszluidz,  em N,N di-metilformamida DMF .;„ a concentraoio Je 0,1 M. A 

amostra Foi inicialmente dissolL=ida reste eletr6lito e introduzida no compartimento 

cAt6dicn. este o- -,mpartzmento uma entrada por onde "..s,  inserido um fluxo 

continuo de gás nitrogenio„ para rlomc,,geneizsr a solução e, ao mesmo tAmpo, rAtirai-

cuice,niodacálula 

A massa de cada amostra. foi calculada de tal forma due a solução 

total ( Aletr.Alito + amostra ) fosse de 10 mtl . No potenciostato foi fixado o 

tprfc--7 E 1  ou E2 pviamente caic.ulados duA transferem um nu doIs g, 1,átrnnç 

.rnluoão., respectivamente. Uma vez fixado o potencial., monitorou-se o decaimenteN da 

eietri•iR :o o emoo. 4  estaoilização desta 	rrente indica o final da 

eletr6lise. 
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APbE ele 	 E 	 7 	.-- enraaa =JM 	 e, iPera e 

:""i; 	 duartzo, ambas sem,  conter.  •.xlgário. 

11/.3 - ESPECTROS DE EPR 

.tegistra- 	ezeectrese EPR„.,:.---1,-..-!eiramerite colecamPs Jma 

ea::- . 1.2ade ressonante retangular accolada a uma ponte de micrerrna, a dual ocer a 

em, 	 9 — ioGHz 	!'azamos 	sirtenia desta cavidade com e. :.reduer. , cia: 

:ia microonda proveniente do 	 A zeciuir intreduzimos a amostra no 

interior da cavidade, e aue provoca uma pequena distonia mudança de frequáncia 

'. .azende-se necessária uma neva sintonia e, :.tig, ce modo, obt-emos a r-eduáncia 

acuada .cara operação. 

Esperávamos due nossas amostras se comportassem como e_spácies 

paramacnáticas tipo radical livre e, com o fator-g para esse caso ( 2 atreves 

da cendiçáo de ressonáncia ( O. 11.9 ), determ~os o valor aproximado do campo 

mazmático a ser a-, plicado Ho  3200 — 3400 G ). 

Uma kaz determinado este campo, tez-Ste uma varreeura de 	— 80 ,3 

em torno de mesm dependendo da amest-ap de medo a permitir due e espectro 

pudesse ser registrado n:.;ri -,, a folhe de papei com 40 cm e cara ater az meiriores  

oondiços possIveis, tais como: relação sinal/ruldo e resolução das linha. 
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:.-7; 	am to 	 e .:tetecção 

' ‘-477.1 	 raz 
	

Tert 

EPR 	Varian, modelo E-109 [ 11, 19-20 1 

:--aldree- 	f. reduá.ncl:a. zarti'-lo„ varredura 	J. 45: moo Zik-1 

r - e,'erenciacLzes 	 . 
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A rPITULO IV 

RESLITNJOS ETERIMEMTAIS 

IV .1 - MEDIDAS DE EPR EM SOLUÇOS ELETROLISADAS 

NO PRIMEIRO POTENCIAL 

IV.1.1 - Para-butilamida 

espectrc de EPR de uma solução iOmM de para-butilamida, após 

irai da eletrólise em DMF I 0,111 /34118F4  no potencial El  = - 1,00 V á temperatura 

..mbiente„ e a identificação das linhas correspondentes são mostrados na figura 

:v i. 

A identificaoào das linhas foi feita pelo diagrama de barras ou 

"sticks". Pode-se observar naouela figura que há um desdobramento de três linhas 

=r intensidades 1:1:1 atribuido a ntPraoão do elétron de semparelhado com 

1=1 	grupo NO2  , seguido de outros dois desdobramentos de três 

:Inhas cada com intensidades 1:2:1 ;:;ue correspondem à interacão do radical com 

:ares de udrogemos e2un.aiertes. 

ApOs a identificaoão das linhas, correspondentes à cada interação, 
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:sioulamcs os 	 . em .;-, AUEE, SLSZ, 	 :-.=erfino 

a-t i=A ;lcv3,. 	 nu'cleo interager,, te: 	cua.s estão relacionados 

aH 	= 7,35 ± 0,05 

= 3,18 ± 0,05 

af.12  = 3,18 ±- 0,05 

aH3  = 1,00 ± 0,05 

a}.1 4  = 1,00 L.1 .- 0,05 

c calculo das constantes de acoplamento hipe.rfino 

: ,=terminar' o centro a2 cada linha, o Que e feito da seguinte maneira: uma linha 

cera como centro o ponto de intersecção entre a mesma e a linha de base do 

Havendo E ,"'breposição parcial o centro de cada uma estará localizado na 

metade da linha que une seu máximo ao minimo. Esta apr ,-,ximaçãn sena tanto melhor 

quanto mais estreitas forem as linhas ,uma vez que a. espectroscopia de EPR 

fornece espectros cuias linhas são as derivadas das curvas de absorção. 

0s, resultados acima indicam que a densidade de spin esta mais 

localizada no grupo nitro do anel, por causa do maior valor de an  . Notamos também 

.=, >::itencia: de outros desdobramentos Que estão mascarados cela largura das 

lnras 	
. 	. 

...--..tiundentes as .rtera;os acima iden t ificadas.. devido a sobrer..:.cduiaçao 

cc 0,63 G utilizada para intensificar o sinal (alguns estão assinalados por setas , . 
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:",'Im,r,, drit„:,s de .ar..s( e mets-butJ;:smids 	eletsadcs noz 

-1,20 V e -1,40 

Ff2. 5TrI 	 dcz zeus c:w-r.esp,:ndertes: 	zegndo 

oJerente =7; 	mecan= v-o,odto ..2ar ..a a entrada c1 ,1,,  orime.Jc 

=u1:iadoEa 	r.e ,..ults de 	11etr.::s 	 .due 

tfleikE •d1.7 	 de c:J-rifirmar a 

2a 1.1;e 	hLH 	J, rirr,,e= 	 r-=,72.s t 

	

ezecr..:-: de EpIR às pars-cularfuda 	::.J..tenclal de -1,00 V. 



IV .12- Orto-butilamida 

No caso da Or-tc•Outilamida, c. espectro de EPR para uma solução iOrnM, 

	

,1 .nal •a eletrolise rum rote,ncial de E l  = -1,25 V , 	=trado ra figura 

• :demos o::,serwar um desdobra~to hiperiino com L-:tensidades 1:1 

,-:.tr:Ouldas ao ritrnio do grupo MO2  due por su 	ez desdobram-se, cada uma, 

dua linnas 	interao do radk-:,a1 com o nidrogenic H i  

Jos-,eduentemente 	 ,p,rocesso .3 repetida mostrando az 

P h dro enic. , H2  H. Arenas a 

interaço com estes átomos não seria suficiente para reproduzir um espectro com 

120 lin,has como o da figura . Desse modo, foi necessário introduzir a 

teracão do radical com o grupo WH, a oual origina, um desdobramento com Quatro 

innas de intensidades 1:2:2:1, atribuido ao spin total 1 = 	( I , = 1 , 	= ). 

Os valores das constantes de acoplamento hiperfino ( gauss) são: 

aH = 8,90 ± 0,05 

aHi  = 4,18 ± 0,05 

aH2  = 1,09 ± 0,05 

aH = 3,02 ± 0,05 

aH4  = 0,99 ± 0,05 

CIN_H  = 0,23 ± 0,05 
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Istes 	 :É: ir,, dizativos 	 ei.a.r.2n derep,areao 

.Tais densarr., er,.te 	-;-:'-upo NO2  , 	que a maio:•- 	 radicai eJon'? 

sua 

:.:..,-.aiderando 	delocaLza..- da der,, s.riciade de spir,, 	 j•2 

a.o NO2 	,'-,, idronos: H2 e H4 n,ào 	equivaientes apesar de ee:tarern 

Cr'UDO NO2 e 	,c, ossL.u.rem 	 Fruto 

IV .12 - Anilicias 

iS:1":'MErC.Ede 	 meta e c, ,-tD-anilidas náo apresentam dual:Quer 

De EPR Quand Aie.trl.., iisadOS no prirneiro .Dotencial 	-0,95 , -1,00 e -1,00 

espeotiframente 

IV .1 .4 - Para-di-butilamida 

espectr2 de EPR d. 	lução iOmM deste composto.„.-o final da 

e no poten:lal E 1  = 1,00 V, à temperatura ambiente, 	apresentado r., 3 

Pelo diaz.rama de barras, podemos observar um desdobramento de 
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= 	oom irtensidades 	refrerentes ED nitrogenic do zrubo n=„ ;7 ,r-guidn 

desdobrameTos de 	5'..nnas cada : 2S dois drimeiros oom iinnas 

1.--,tenzidacies 	.orcvenientes 	interação do ;',2dielti =rrj 20Is , ,:ares de 

-ldrozenils edulvalent,as e c: Ltirrio com linhas de intensidades: 1:1:1, resultante da 

,- '117! 	 - - 	 ( N2  ). Estes desdobramentos 

:.=, v ,=, riam originar 

	

	espeotro com 31 linhas, porem , devido 	sobreposição de 

uue=trn sã,o cinco oonjuntos Ji e ete linhas e mals 

:e nove 1.:nhas. totalizando,  E3 linhas. 

Ás oonstantes riperiinaz -4au53 ) são: 

a4i = 6,98 ± 0,03 

dHj  = 347 ± 0,03 

aH2  = 3,47 ± 0,03 

aH= O,Oi ±0,03 

aH4  = 0,80 ± 0,03 

ar.42  = 0,41 ±0,03 
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IV.2 - MEDIDAS DE EPR EM SOLUÇOS ELETROLISADAS 

NO SEGUNDO POTENCIAL 

V2.1 - 'ara-butilamida 

a) Inicio da Eletrólise 

71,  minutos. 

g,fa circo minutos ,E:21 J:=eçaáa a eietrolize. Fara a mesfa concentração dos 

casos anteriores, 10mM, o segundo potencial e E2 = - 2,00 V. Neste caso o espectro 

EPR a temperatura ambiente., esta mostrado na figura IV .4 

Este espectro exibe uma semelhança aquele do primeiro potencial, 

ou ze.ja, três linhas comintensidades idA, devidas a interação do radical com o 

nitrogãnio do z.rupo NO2  seguidas por outros dois desdobramentos de tràs linhas 

cada, com intensidades 1:2:1 . correspondentes á interação com dois pares de 

hidrocãnios equivalentes. 

No entanto, aqui as linhas que correspondem á menor interação 

estão resolvidas, oodendo-se verificar claramente um desdobramento de trás linhas 

":2M .ntersidadas 1:11 atribuidas ao nitrogánis do gruc amida ( H-44-C 4iN9  As 

zon.ztant ,=.=,  nioerfinas (gauss. são. 
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ap4i  = 7,34 ± 0,05 

= 3,14 ± 0,05 

am.  = 3,14 ± 0,05 

a112 = 0,80 ± 0,05 

ai./4  = 0,80 ± 0,05 

aH2  = 0,25 ± 0,05 

Istes ,,alores revela 	ue 	rs1daae de 	está mais localizada 

sobre o nitrozenio do 	NO2 refletida por. 	moi-  constante de a.:ooplamer. , to. 

no = ,=-7undo notPnoial transfere às moléclas p-im.eiramente 	eletron e 

se-r,uir o outro elétron. a- fr, conc7equnci:a custa, espectro 	 finA.1 de 

eletrólise no primeiro potencial J.g:0 semelhantes aos do inicio da.  eletrolise no 

segundo potencial. 

b) Final da Eletrólise 

No final da eletrólise, obtivemos o espectro mostrado na figura 

IV.5 .Agora verifica-se a ausência de desdobramentos referentes á interação do 

radics., 7 com o n2oenia dr,  grupo N-H e alteracoãs nos valores, -jaz constantes 

como i d icad as abaixo .:;auss 
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= 9,62 ± 0,05 

= 3,30 ± 0,05 

e1  = 3, -30 ± 0,05 

aw2  = 1,06 ± 0,0E 

EtHa  = 1,06 ± 0,05 

IV.2.2 - Meta-butálarnida 

segundo 	tencie 	o final .ja eletrOlise„para e 

meta-butilamida 	ci 	e E2 = - 2,05 V e c: espectro e temperatura ambiente pode 

ser visto na f•igura IV .6 . 

Exis te um desdobramento de trás lirà-las com intensidades 1:1:1 

associado à interação do radical com o nitro gemo do grupo NO2  seguido por mais 

dois desdobramentos, cie duas linhas cada., com intensidades iguais 1:1 devido a 

dois hidrogénios não equivalentes e trás linhas com intensidades 1:2:1 

referentes a um par de hidrogánios equivalentes. Temos as seguintes constantes 

,niperfinas gauss : 

at,4  = 9,94 ± 0,06 

aH = 3,98 ± 0,06 

ati2  = 3,32 ±0.06 

= 3,32 ±0,06 

aH4  = 1,08 ± 0,06 
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Istas zonstantes ,-.1J „denciam maior ,densidade de spin suada no 

2j2 anel. 

.z..- 	 mO ,--ám oi2-Prvad ,'", 	nas .d.i ,-.1 ,-.,na.1:: prowenientes de outra especie 

;arame:g:net:jos ,due n:ao puderam ',,,=r Lnterpretadas por causa da zuPerposicão 

:: ,=.==,.-7..r. linhas COM aduelas do espectro original. 

/V.2.3 - Orto-butilamida 

.:.,7-! ,=, r-,:-, ,-. .-to-butilamida , 2s urdo potencial no f•inal 

da eletrólise e E2 = - 2,10 V e c espectro de EPR., á temperatura ambiente, está 

.-..oitrado na i'i ,vur,:,.‘ IV .7 Vemos nesta figura um desdobramento hiperfino de trâs 

linhas com „,- t ,,=.h .ridzd,--,--,  1:1:1 „ due f 2rE.M. atribuidas ao nitrogénio do grupo NO2 

e, por sua vez, desdobram-se cada uma em outras quatro linhas devido á interação 

do radical com dois hidrocenios não equivalentes e, em secuida, estas últimas 

desdobram-se em trâs linhas (cada) com intensidades 1:21 , as quais correspondem 

a um par de hidra mas equivalentes. 

As constantes de acoplamento hiperfino (gauss) são as seguintes 

am  = 7,9 ± 0,1 

= 4,1 ± 0,1 

ay.k.  = 1,4 ± 0,1 

apl.,  = 3,5 ± 0,1 

a,H4  = 1,4 ± 0,1 
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esreot-e 	se ebseri-,e 	interaoã2 	 N-H, due 

,mudar2a.z 	 meoanismo de 

Ieunda transl'e?-enola de cerpa_ 

emes ts.mbém due a densidade de 	oontinua iocaLzada mais 

.2roxima -- u2,2, 	 TD,-,esui o maior 1.-,. alor Ja constante 

tr :•••••• 	 •:;!= n.ão ruderam zer 

diagrar.,,,a de -,, ,arras mas due., soes cciroaraco;2•E dualitatives 

en7re 	e12e2trs 	 strio•_,1-las a uma 2u!:,^a esr, ecie 

d12 1_0:.'dc) no o^r-im+? 

1V 2.4 - Para-anilida 

Eletrolise 	isomero para-anilida no segundo potencial E2 = -1,60 

V, origina um radical estável o qual é responsável por um espectro de EPR com 27 

linhas bem resolvidas, como mostra a figura 11/.8 . análise desse espectro revela 

trás linhas com intensidades 1:1:1 devidas à interação do radical com o nitrocánio 

do grupo NO2  . a urna dessas linhas sofrem dois desdobramentos sucessivos de 

tr;'2, =.-  linhas com intensidades 1:2:1 devido aos dois pares de hidrocánios 

equivalentes. 
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oonstantes 	acoplamento ,'-..iperfinn 	 • 

• = 9,68 ± 0,05 

• = 3,30 ± 0,05 

• = 3,30 ± 0,05 

= 1,03 ± 0,05 

aH4  = 1,03 ± 0,05 

11/ 2.5 - Meta-anilida 

0 espectro de EPR para a mAta-A.'nilida, nn final da Pltr6liç& e à 

temperatura ambiente, no potencial de E2 = -1,60 V, á mostrado na figura 

Observa-se trãs linhas com intensidades 1:1:1 resultantes da 

interação do radical com o nitroctânio 	grupo NO2  , Que por sua vez desdobram-se 

em outras quatro linhas 	cada uma ).. sendo que estas .11,1timas originam-se da 

interação com dois hidro.vánios não equivalentes. .4 secuir há um novo 

de ,7dobramento decorrente de interação. com  um rar de ridrocenios equivalentes, o 

resulta em trás novas linhas com intensidades 1:2:1 para cada uma das 

anterires. 
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r,, perfinas zauss 

ass  = 9,74 ± 0,06 

aH1  = 4,12 ± 0,06 

= 3,24 

 

±0,06 

am3  = 3,25 ± 0,06 

aH  = 0,95 ± 0,06 
4 

13/2.6 Orto-anilida 

O f- inal de eietrdise do is6mero orto-anilida no potencial E2=.2,00V 

. temperatura ambiente, , apresenta o espectro de EPR due !"ode ser visto na 

F•igura 1/ .O O desdobramento das linhas segue a mesma rotina do caso anterior 

mas as constantes hiperf Inas são diferentes 

as/  = 7,5 ± 0,1 

aH,  = 3,9 ± 0,1 

a = 1,1 ± 0,1 

ait.,= 3,5 ± 0,1 

 aH4  = 1,1 ± 0,1 
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- Para-cii-butilamida 

oczencial E2 = - 2,00 V, final de eletr6i . se- c espectro,  cc EPR à. 

	

cetr s ambiente sznesenta 	total de 40 linhas e; caces em sete 

	

1:J,'-;ter,d0 cinco linhas e 	eztan ts, 	 iinha=:, como .,Jode ser 

ere:c na 	ir- 7 ;-' .1. 	 7,-an-=rarece no d:agrama de 

_ ..=mentos ,-esultantes de interacao do 

.-- adLcal com c nitro ,zenic do ,--,7ruo nitro e c• duatro nidrozenics não ecwl.walentes 

10 anel. Neste caso, por4.:,m, a análise das intensidades das .1~ espectrais.. 

evidencia a existãncia de um quinto hidrocenio com menor desdobramento hiy.-ferfino. 

Este fato assoclado e ausencla de interaçao com o nitrocenio do 

rupc di-buti/amida 3o:0 demonstratiVos de alteracao na est-utura da moleccda, 

ap6s a segunda transferencia de cara. 

. 	. 
Ternos as segcnntes constantes raperfinas gau55 

a t,4 = 5'91. ± 0,06 

aHi  = 3,35 ± 0,06 

a,. = 2,98 ± 0,06 

ait„  = 0,95 ± 0,06 

ati4 = 0,47 :E 0,06 

aH = 0,47 ± 0,06 
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J:=o E-.' •e=ionado para ES butilamidas, tanto as anilidas duanto•

az aa-butilaimidas tarribn pdssum a densidade de s ■:un :=alizada mais 2.,,-.6xLma cic ,  

fitro NO, , pis: dentre az ,:;onstantes hipernas, aN  Li, e, mawr.. Na taoela 1.0-i 

,'.E.r.: J-esuinIdos t•dos _: - 1 ,,aiores das constantes r: 2s ..-'ári..ls :omwstos 

==sjos a1,  lz,ngo  
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TABELA IV-1 

Constantes de Acoplamento Hiperfino (gauss) 

potencial a4 a
H1  

aH
2 

a
H3 444 aH5  aN-H ap42  

i 

3,18 3,18 1,00 1,00 - - - 

3,14 3,14 0,80 0,80 _ - 025 

3,30 3,30 1,06 1,06 - - - 
I 

c 

8,90 4,18 1,09 

CO  0,99 - 023 - 

7,9 4,1 1,4 1,4 - - - 	I 

9,94 

CU 3,32 3,32 1,08 - - - 

I- - - - - - - 
P 

2 9,68 3,30 1,03 1,03 - - - 

—
1
 —

 	
<

 tfl 

. 

o 
2 7,5 3,9 1,1 3,5 1,1 - - 

1 

- 

m 
2 9,74 4,18 324 3,25 0,95 - - - a

 A
 -d

Inkl  
1 6,98 3,47 3,47 0,81 0,80 - - 0,41 

P 
2 5,91 3,35 2,98 0,95 0,47 0,47 - - 

p - para 

o - orto 

m - meta 

- inicio de eletrólise 

f - final de eletrólise 
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CAPÍ T U L O 

DISCUSSÃO DOS IrEarrADOS 

VI - Anilidas 

	

.‘;flálire por- ,:,--cm:rtografia   dos Tradutor f•rr, ,,,ados apAs 

eletrOlire 	 i-:, r.meiro 	potencial 	dos 	.1someros 	para, 	meta 	e ortonitro- 

oenzenosulfonanilidas indica,ma ausência do niáro.r,enio c.i prSton 	li-zação H-H . 

. Solu4es de 10mM desses s o rn e ro s . eletrolisadas em potenciais 

correspondentes ao primeiro/ pico de redução, diferem das aliftcas por não 

apresentarem sinal cte EPR „ o que reflete um mecanismo, secundo o pua/ o elátron 

captado pela molácula, devido à presença de enxofre ligado a dois oxi-4'ênios, dirice-se 

ao grupo N-H favorecendo a salda do átomo de hidrogênio e emparelha-se com o elétron 

do nitrocánio„ resultando em um c.,'omposto diamacnático estável. como ilustra a figura 

Por ,=-1‘,=. mecanismo 	Avidenriada a salda  de um hidrogênio, ao invés 

pr6ten, o cue certamente tornaria estas amostras :oarama=m4ticaç, qual serve 

de 5b5d1O para interpretaç3es rosteriores. 



-.7 studoc, 2e V-:.- ltametria Ciclica constataram que a velocidade de ruvtura 

	

N-H 	ae 1.::if-d0 com a posicãocio z,rupo nitro :10*) no anel aromático e 

oom 	espácie substituintA, ,:...;rr,mática ou A.lifÁtica). 

e.- do a T,-,a1= eletro-atradade dos 	stintes aromáticos, a 

açao N-H e e.nfraquecida do que na presença de cadeias alifáticas, o que 

-.,.umenta a =pet2tiv. idade do el,=•trn ;:,rweniente cra eletrôl2.se em ra,lacão 5. i2g5.fá0 00 

,-;itrrç ,=, r1r Qr=•ndo a rapida salda do Jtmc 

presença •:tbs dois J'xicenios atribui uma aensldade 	•:arca positiva 

ao enxofre., contribuindo para a ,delocalização dos elétrons cio grupo 

proximidade do zrupo, nitro ao enxofre minimiza o enfrac,,ueoimento da ligação N-H., 

pois seus elátrons também serão delocalizados. 

Quando Eoluç3es dos isomeros para,meta e 	orto-anilid.a foram 

submetidas a potenciais referentes a segurada transferáncia de elátron, registramos 

intensos sinais de EPR com desdobramentos hiperfinos .o.orrespondentes ao elátron 

mais densamente localizado no grupo NO2  do anel . 

A diferença observada nos valores das constantes hiperfinas entre os 

trás isOmeros á devida aos diferentes posicionamentos do grupo nitro em relação ao 

enxofre. AO abroximarmos o grupo NO 2  do enxofre, a densidade de spins sobre este 

 Litancio numa menor constante de ac,p1wnento .i.-berinb entre 

elátron desemparelhado e o nitro,qenio. 
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Fig.V.1. 	Mecanismos de reação propostos para: a) anilidas; b) para-butilamida no 

primeiro potencial. 



V.2 - Butilamidas 

•recto de EPR 	ooservado .7ara a IllUÇau ,J2 composto para- 

ni=oenzenosulfonamiaa, no 	de eletrólise e no primeiro potencial, á coerente com 

 -a:arIs= oroPosto pira as anilidas eletrolisadas no mesmo potencial. Entretanto, 

a diferençaTi ./alociáade de nuptura ai ;ação WH entre as anilidas e 

.---u.rrda ,7, um A=p4, ntrn •:r- inAs de '- - ar, intAnidades á deteclp, corregpondendo 

s. estiio o dual o niarcenio ainda permaner ,..,  f'racamgl 2-zad0 co 

:r- r 	c éc 	-sramaicas instáveis e de c,a.ixst concentração. 

No inicio 

 

de eletré..lise no segundo potencial, n compostn de para 

butilamida acresenta um espectro semelhante ao do mesmo is6mero no primeiro 

,otencial mas com linhas mais resolvidas. Sua a.nálise indica a intP,ração do elátron 

desemparelhado com o nitrogánio do grupo amida, confirmando nossa suposição de que 

o sinal registrado no primeiro potencial provem de especies paramacneticas que tem 

seu hidrng:á.nin fracamente ligado ao nitrogánio. A a:Firmação de ser esta uma ligação 

- fraca rg,f orçada peias seguintes observaçoes 

.A ausáncia do hidrogánio na ligação gere compostos diamagnáticos. 

2) O hidrogánio ligado cova/entemente ao nitrogenio daria origem a um espectro com 

desdobramentos correspondentes e interação do elátron desemparelhado com um spin 

nuclear 1 = g (I = 1 e 1 - ) resultando em cuatro limes com ntens.Ldeaes 1:2:2:1, 

que não á observado. 

3) L.:7ma fnaoa 	 nitro ruo e nidro.r.enio na para-Owtilamida cossbiita 

maior densidade de spin sobre o grupo N-H o que diminui e concentrado do radical no 

56 



numa diminuicãn ::az constantes hib.=rfinas em relacão az da arta-

o due á de fato ooservado. 

O mecanismo,  proposto acima está ilustrado na figura V.1'. 

„A interação do radical com o nit-ogànio ao -crubo arraa , observada no 

aspeotrodebara-butilamida, no inicio: 	eie.trolise e no segundo potencial, revela 

delocalização da densidade de soin no anel do que ra bara-anilida, Pnde tal 

interaoão ri-ão 000rre bor causa do excesso de carga ne..-7,etiva sobre o ni/.:rogánio deste 

■=. -znfatiz-t,:do pAlat rt,, aor ,==s constantes hiperfinas os para-anilida. 

Como era esperedo, amostras de orto-butilamida no final de eletrOlise e 

Primeiro: potencial, dão espectros com linhas intensas e bem definidas, onde 

verificamos claramente a interação ao elátron desemparelhado com o grupo N-I-l. o que 

evidencia uma maior di.fiouldade de Quebra dessa ligacão em relação aos outros 

isomPros. 

Holáculas de orto-butilamida e arta-ara/ida , nos primeiro e segundo 

potenciais, respectivamente, apresentam o mesmo comportamento existente no caso das 

. 	 . 	 . para-butlamia, amlida ou seja. a sus n,ca de intera9ao entre o nitrogenio do grupo 

N-H e o radical, nessas ermidas. 

as oonstanues hiperflnas aN  e a. -770 maiores enquanto as Qema:is 

são ligeiramente menores para essas •rto-butilamidas do que cara as crto-anilidas. o 

¡SERVIÇO DE BIBLIOTECA E INFORMAÇÃO - IFQSC 

FÍSICA 



tririn do nue corre nas tiara-bt‘tilamidalanilida. Isto acontece porque nas orto-

.=.=, :7 	 n,==',ativ a no nhtt- n.i.r! 	 mais nr.oxlmo 

t-402 	nas para-anilidas„ due provoca um aumento áa ;densidade de spin sobre 

riároze rios dc 6.nel, o 'que não,  ocorre com as oro-butilamidas. 

eletrÉilise.. realizada no segz.indo ;potencial, dos compostos 

neta e orto-butilamida =s rinC pais ",rodutos for-macios foram estimados pela 

GLC due revelou a imediata produção 	butilamina ,:o,72 diferentes 

Z, DOrc,""521, entre os isOmeros para-13% , meta-27% e orto-73% 

,possiveis d•Diz ,_-_,:m,c,ortamentos. após a segunda transferencia de carga, como veremos a 

seguir. 

Foi verificado e discutido que cada isOmero buti/amida, no final de 

eletrolise e no primeiro potencial, apresenta dois produtos resultantes cuja diferença 

é a clivagem, ou não, da ligação N-H. rl presença do primeiro elétron adicional, 

emparelhado ao elétron do nitrogánio, atribui um excesso de densidade de carga 

negativa em torno deste nitrogênio, tornando-o não .t7uscepti vP1 a entrada do segundo 

elétron que, desse modo, dirige-se ao outro centro receptor de elétrons, o grupo nitro, 

originando um composto paramagnético. 

Por outro lado, a fração de moléculas cuja ligação N-H não foi rompida, 

apresenta um sinal de EPR ro c,ual se verifica a interação do elétron desemparelhado, 

mais densamnte localizado no grupo nit-o, oom = rl.tro.r.nic e ritrocénic-hidrocànio do 

grupo N-H em compostos de para e orlo-butilamida, respetivamente, permanecendo ainda 

N-H como raptador de elétron. Quanuo a segunda transferãncia le carca é efetuada, o 
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,-:=,nade de spins sqore o grupo 	due e maior do due no caso anterior, 

rvg, 	 S-N. 

,'12r certa:cens •de quebra da ligação,  S-N, observadas por GIC. 

uma 	confirmam a ,jiferenca de estabilidade da iação N-H entre os isOmeros. 

I.evido a. esses me.canismos de .=ação. os espectros L:P3  EPR oos 

compostos .-isra e .meta-butila.mida„ obtidos apos eietroiise no segundo potencial, 

apresentam ,m sinal intenso do radicai mais densamente localizado no ;rupo nitro do 

anel, zorrespondente a .maior fração de moléculas cuja liqacão S-N não f or a clivada 

Euperposto ao primeiro. ha •m outro sinal de menor intensidade atribuido a pouca 

porcentagem de espécies paramagnéticas formadas apOs a quebra desta ligação. 

i/erificamos rue o sinal principal não apresenta desdobramentos 

resultantes da interação do radical com o nitroQãnio do grupo amina. isto é explicado 

pelo excesso de densidade de carga negativa sobre este átomo, impossibilitando a 

interação do spr, eletr6nico com o spin nuclear do nitrogenio.. e provocando o aumento 

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

constantes de acoplamento hiperfino em relação ás do primeiro potencial. 

À despeito da impossibilidade de resolucão das linhas referentes às 

moléculas clivadas, a ruptura. da ligação S-N pode permitir que a segunda carga 

emparelhe-se com r Al ,=.trnn do nitrnciãnio do grupo arnina. com  r5 elétron desemparelhado 

do enxofre ou mesmo com o elétron localizado no anel, devido ao orbitai I( existente. 

figura 1/.2 iluentr ,=,  a czPquncia de reação da espécie para -buti/amida no 



i,7Unc.'o potencial. 

.....ma cdmoa•acão, ,.:-..uantitativa entre as consta.ntes de a.coplamento 

.jr,er ino,  _21 _  , M A r ::, P A: -. ,mPti.-...;-butilAm;'ria.s=,:r0iidA.: .7 ..;:.tiznt ,: .-', :/-r?r.,,nrt .,-inc.la dn 

:.cionam,=nto d..., ,---7,-uno nitrn zon.•ugado a ,=:.7.rÁci ,= zub.r.tituintA na di .ztrib/..4ioãn do 

-s=a1 sopre 5.1 To, eçuiss, . r.::ue .=ca=, neste - - ---.7 -  ;.:ossuern U,':?,2 ,Z,Erga adie.lonal no 

ce.sar .:i1.-1 ,--or,,:,postos para-anilida e para-Putiiamida ,possuirem crupos 

=up.-.tltuintAs d.,stintos. .75servarWs ,constantes . -.:iperiir.,as ident.:c:as no se=7unao 

-, tencial, due mostra pouca influencia destes crupos na redistribz.:ioão da 

densidade de spin. Isto acontece porque o NO2  esta muito afastado dos hidrocânios 

situados prOximos ao enxofre, acarretando numa pequena densidade de spin nesses 

,La. as moléculas de meta-butilamida apresentam maiores constantes 

hiperfinas para o nitro genio do NO2  e um hidrocànio quando comparadas as da meta-

anilida, ambas no secundo potencial, devido ao efeito de repulsão eletr6nica exercida 

pPlas cadeias alifáticas. O grupo nitro na posição meta é mais sensivei ás 

:-.ara,-.tPrticas do grupo .zubstituintP., .ju .=, tificando o aumento dessas constantes em 

relação aos is,Smeros para. 

:r espectro de EPR da erro-butilamida, no segundo potencial, possui 

dois sinais superpostos com proporc3es distintas. 
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'ig.V.2. 	Espécies derivadas da para-butilamida após a captura de um e dois elétrons. 



forn4nidnz cela Unit.-7,-/romtria icica rara este is..3mero, no segundo 

_:c en cimei, .7:ostram a imediata entrada de um terceiro elétron em moléculas que tiveram 

7igs. ,Ào S-N 	 dois dos izlÁtrrins adicionados emparelham-se 

aos 	 ,c,r,-,t/„.niAr,,tp.-„; da du,=bra =lesta ligação, originando apenas um centro 

amaç,ne 	com 	 1 ,2alizado no anel ar.omá.t:ico. No entanto, 7!,:l•cu1as não 

nT ,-, 	 .=• entrada 	terceiro Pl,strnn, 	2uP rP•=.1dta num rentro 

,--:.uik'alente ao dos ::-7,mer. ,2s para e meta não rompidos. 7a1 mecanismo,  e apresentado na 

- 3 . 

sinal mais intenso,  do espectro da orto-butilamida e suas constantes 

hiperfinas são parecidos com os da orto-anilida„ o que sugere radicais localizados em 

estruturas moleculares semelhantes, ou seja ?  este sinal deve corresponder às espécies 

que tiveram a ligação N-H rompida, apesar da maior porcentagem de moléculas com a 

ligação S-N clivada. 

A diferenca apresentada em algumas constantes entre orto-anilida e 

oito-butilamida„ no segundo potencial, á causada pela ação distinta dos dois grupos 

substituintes, ..já que ambos os compostos possuem excesso de carga negativa no 

nitrogénio do grupo amina. maior elet•oatratividade da cadeia aromática atrai os 

elétrons deste nitrogiànio, aumentando a densidade de carga positiva ..iá existente no 

átnmo de enxofre. Este, por sua vez, provoca maior de/ocalização da densidade de spin 

no grupo nitro. 

Este comportamento á justificado por uma menor constante hiperfina 

para o nitrogénio do grupo nitro da o•to-anilida em relação a da orto-butilamida. 
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V.3 - Para-cii-butilamida 

Esas 	 ouanao eletrolisadas -,, cus dois potenciais, apresentam 

comnortamentos istintos. F'Cr GLC observa-se duA ..;cos a segurda tranc7fPrÁ,r,ria de 

carga, a. clivagem da ligação S-N ocorre em grande porcentagem das moléculas, podendo 

hidrogénio ligar-se ao produto zulfinato formado. 

Ac, = ntraro 3c:mcstos anteri ores, 	para-di-butilamida, suando 

eletrolisado no primeiro potencial, apresenta um intenso sinal de EPR caracerizado 

ceia intP.rao,ão : - adical mais densamente :ocalizado no grupo nitro, com os 

nidrogénios ,do anel e .'..Jr/ nitrogánio secundário. Esta diferença e ocasionada pela 

existância de liga4es estáveis e, porisso, pouco modificadas pela presença do 

enxofre. Assim, quando a primeira transferenciade carga é efetuada, o elétron 

adicional e captado pelo anel. 

O espectro de EPR obtido no segundo potencial mostra desdobramentos 

Que correspondem a interação do elétron desemparelhado, mais densamente localizado 

sobre o grupo nitro, com cinco hidrogânios, confirmando resultados de GLC, onde 

verific:a-se a quebra da ligação S-H e a presença de um hidrogénio extra, ligado ao 

produto sulfinato. 

.4 espécie formada contendo a cadeia di-butilamida não apresenta 

caramagnetismo por causa do emparelhamento da segunda carga adicionada ao elétron 

do nitrogênio serundárin. 
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A mudança verificada r 	constantes hiperfinas, Quando a amostra de 

c,arabutil e Áletrolisada no segundo potencial , evidencia e auseneia das duas 

acieias al.iticas, •ue exerciam o efeito de minimizar a densidade de som sobre o 

a elas ii.2.,ad'n. E pr, r. -:neduenci.a, há um aumento na densidade de som no 

Apesar da paralamida possui apenas uma cadeia alifátka, a 

presença do elétron adicional no nit-ogenio do grupo amina exerce maior efeito elatro-

r-epuisivo do que duas butilas, provocando UM aumento na densidade de spin no 

anel. :sto e enfatizado por maiores constantes hiperfinas na para-butilamida no 

segundo potencial . A figura 1/.4 ilustra esta análise. 
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CAPITULO VI 

ca\cLuscÈs 

lados resultantes da 	 j03 espectros je. EPR. em conjunto com ,221 

_Tr: er.4202.d02.", 	outras tecnicas, 'ais como: determinação: dos ootenciais de eletrólise k. 

Voltametria C.Lclica 	entificaoão dos rr iutos formados pos ,= ■ ,=trc-z ,= GLC 

número de elétrons transferidos Coulometria 	foram essenciais na elucidação de 

rnde nartP dosm,=,- anismos de reacão 

Podemos-  aglutinar grande narte dc que foi discutido no capitulo 

anterior e derivar as seguintes conclusos 

1- Verifica-se a saida de um átomo de hidrogêni.o ao invés de um próton da ligacão 

no primeiro potencial. 

2- Em todas as anilidas observa-se a rápida ruptura da ligação N-H. 

3- Dois comportamentos são observados para cada is lOmero butilamida, no primeiro 

potencial, que consistem da ruptura ou não da ligação N-H. 

4- Cs grupos substituintes e a posicão do grupo nitro no anel determinam as diferentes 

velocidades de quebra da ligação N-H, na seguinte ordem : para, meta e orto-anilida, 

para, meta e orto-butilamida, sendo a primeira delas a mais veloz. 
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3- segunda car•a er espécle.s paramagneticas ou promove a. clivagem da ligação S-N 

C Luja 	 N-H fora, ou não, rompida, resrectiv,amente. 

6- ,1 oocricinnamento do grupo nitro no anel e o fator predominante na determinação das 

constantes riperfinas em espècies aue possuem o mesmo grupo substituinte, para o 

Tesmo potencial f. 21-22 3. 

7- Em espécies com diferentes grupos substituintes não,  apenas c grupo nitro mas 

:e :ara ;.dicional no nitrogénio ao pico 

.2runns. substituintes , 	fatores duP deter minam essas 

constantes. 

Queremos registrar a importãncia de se ter uma cédula de eletrOlise 

instalada diretamente na cavidade do espectrémetro o que permitiria o completo 

monitoramento do espectro de EPR com o tempo de eletrolise, o que seria de muito 

interesse no estudo de compostos tão instáveis como no caso das anilidas. 

E por fim, devido à importância do grupo protetor mencionada no primeiro 

pra pomos a rPalização de um estudo semelhante em compostos onde os grupos 

substituintes sejam aminoácidos. 
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