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RESUMO

ASSIS, Fabio Nery de. Estudo sobre o mecanismo de fotólise por radiação UV do ácido 2-
hidroxi-3,5-dinitrobenzoico e compostos análogos. 2019. 141 f. Dissertação (Mestrado em 
Ciências  Área: Química)  Faculdade de Filosofia, Ciências e Letras de Ribeirão Preto, 
Universidade de São Paulo, Ribeirão Preto, 2019. 

Nesta Dissertação de Mestrado, buscamos estudar o mecanismo da reação de fotólise por 
radiação ultravioleta (UV) do ácido 2-hidroxi-3,5-dinitrobenzoico (DNS) e do ácido 5-amino-
2-hidroxi-3-nitrobenzoico (7). Foram usados como compostos modelos: o ácido 2-
hidroxibenzoico (1), ácido 2-hidroxi-5-nitrobenzoico (2), ácido 2-hidroxi-3-nitrobenzoico (3), 
ácido 5-amino-2-hidroxibenzoico (4), ácido 5-nitroftálico (5-NFt), orto-nitrofenol (o-NF) e 
para-nitrofenol (p-NF). Inicialmente, preparamos o ácido 5-amino-2-hidroxi-3-nitrobenzoico 
(7) por uma rota sintética de cinco etapas. Depois, soluções aquosas 1,0 mmol L-1 do DNS, 7 e 
dos compostos modelos foram submetidas a fotólise por UV, durante 240 min. Periodicamente 
alíquotas foram recolhidas e analisadas por cromatografia líquida de alta eficiência acoplada à 
espectrometria de massas (CLAE-EM) com ionização em modo negativo (Electrospray 
Ionization  ESI(-)). Os resultados indicam a formação de produtos de: (a) hidroxilação 
mediada por solvente, (b) descarboxilação-hidroxilação, (c) descarboxilação e (d) dímeros, 
dependentes do tipo de substituinte e de sua posição no anel aromático. O possível mecanismo 
para gerar estes intermediários envolve, no início, um radical fenoxila produzido pela clivagem 
fotoquímica da ligação O-H da hidroxila fenólica presente em DNS, 7 e nos demais compostos 
estudados. Determinamos a entalpia da dissociação da ligação O-H da hidroxila fenólica por 
meio de reações isodésmicas calculadas por Teoria do Funcional de Densidade (DFT) com 
conjunto de base B3LYP/6-31+G(d,p). A clivagem fotoquímica da ligação hidroxila é 
fortemente influenciada pelo caráter doador ou captor de densidade eletrônica que o substituinte 
possui e por sua posição no anel aromático e gera o radical fenoxila. A análise de densidade de 
spin de Mulliken ( s) por DFT/B3LYP/6-31+G (d,p) confirma que o elétron desemparelhado 
no átomo de oxigênio do radical fenoxila deslocaliza-se pelos átomos de carbono nas posições 
1, 3 e 5 do anel aromático e em átomos de nitrogênio de aminas. Isto justifica a formação de 
produtos intermediários identificados ao longo da fotólise por UV do DNS e demais compostos. 
A influência do radical fenoxila nas reações de fotólise por UV foi comprovada por 
experimentos de fotólise com 5-NFt, onde a hidroxila fenólica foi substituída por COOH. 
Neste caso não houve a formação de produtos de hidroxilação mediada por solvente. O grupo -
COOH é imprescindível nos compostos DNS, 7 e em seus análogos, pois enfraquece as ligações 
C-NO2 facilitando que processos de hidroxilação mediada por solvente ocorram. Isto é 
comprovado quando comparamos os resultados da fotólise por UV de 2 e 3 com o p-NF e o-
NF, respectivamente. 

Palavras-chave: ácido 2-hidroxi-3,5-dinitrobenzoico, fotólise, radical fenoxila, mecanismo, 
nitro compostos, DFT/B3LYP/6-31+G(d,p). 
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ABSTRACT

ASSIS, Fabio Nery de. Study on the mechanism of UV photolysis of 2-hydroxy-3,5-
dinitrobenzoic acid and analogous compounds. 2019. 141 f. Dissertação (Mestrado em 
Ciências  Área: Química)  Faculdade de Filosofia, Ciências e Letras de Ribeirão Preto, 
Universidade de São Paulo, Ribeirão Preto, 2019. 

In this work, we investigated the mechanism of ultraviolet (UV) photolysis reaction of 2-
hydroxy-3,5-dinitrobenzoic acid (DNS) and 5-amino-2-hydroxy-3-nitrobenzoic acid (7). We 
also used as model compounds: 2-hydroxybenzoic acid (1), 2-hydroxy-5-nitrobenzoic acid (2), 
2-hydroxy-3-nitrobenzoic acid (3), 5-amino-2-hydroxybenzoic acid (4), 5-nitrophthalic acid (5-
NFt), ortho-nitrophenol (o-NF) and para-nitrophenol (p-NF). First, we prepared 5-amino-2-
hydroxy-3-nitrobenzoic acid (7) by a five-step synthetic route. Later, aqueous solutions 1.0 
mmol L-1 of DNS, 7 and the model compounds were subjected to UV photolysis for 240 min. 
Periodically, aliquots were collected and analyzed by High Performance Liquid 
Chromatography coupled to Mass Spectrometry (HPLC-MS) with Electrospray Ionization in 
negative mode (ESI(-)). The results show the formation of products of: (a) solvent mediated 
hydroxylation, (b) decarboxylation-hydroxylation, (c) decarboxylation and (d) dimers, 
dependent on the type of substituent and its position in the aromatic ring. The possible 
mechanism for generating these intermediaries involves, at beginning, a phenoxyl radical 
produced by the photochemical cleavage of the phenolic O-H bond present in the DNS, 7 and 
in other studied compounds. We calculated the enthalpy of dissociation of the phenolic O-H 
bond through isodesmic reactions applying the Density Functional Theory (DFT) with 
B3LYP/base set 6-31+G(d,p). The electron donor or withdrawing characters of the substituents 
and their location in the aromatic ring strongly influence the hydroxyl bond photochemical 
cleavage for producing the phenoxyl radical. Mulliken spin density analysis ( s) by 
DFT/B3LYP/6-31+G(d,p) validates that the unpaired electron of the phenoxyl radical´s oxygen 
relocates to carbon atoms at positions 1, 3 and 5 of the aromatic ring and to nitrogen atoms of 
amines. This justifies the formation of intermediary products identified during the UV 
photolysis of DNS and analogous compounds. The role of the phenoxyl radical on UV 
photolysis reactions was proven by photolysis experiments with 5-NFt, where the phenolic 
hydroxyl was replaced by COOH. In this case, there was no formation of hydroxylation 
products mediated by solvent. The presence of the -COOH group in DNS, 7 and others models 
compounds is crucial, since it weakens the C-NO2 bonds, favoring the formation of solvent-
mediated hydroxylation products. This is supported by the results from the UV photolysis of 2 
and 3 compared to the p-NF and o-NF, respectively. 

 

Keywords: 2-hydroxy-3,5-dinitrobenzoic acid, photolysis, phenoxyl radicals, mechanism, 
nitro compounds, DTF/B3LYP/6-31+G(d,p). 
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Capítulo 1: Introdução e objetivos

1.1 Introdução 

1.1.1.  Ácido 2-hidroxibenzoico e seus derivados  histórico, aplicações e os 
problemas ambientais associados. 

O ácido 2-hidroxibenzoico, usualmente chamado de ácido salicílico, é o fármaco mais 

consumido no mundo (MADAN & LEVITT, 2014). Seu uso como analgésico e antipirético é 

relatado desde a antiguidade na Grécia e Roma Antigas por médicos da época como Hipócrates, 

Galeno e Plínio, o Velho (MINER & HOFFHINES, 2007). Os relatos na antiguidade ainda se 

espalham pela China, Egito, Suméria, Assíria e por tribos indígenas presentes na América do 

Norte no período anterior a colonização inglesa (MINER & HOFFHINES, 2007). Em todas 

estas civilizações, a principal fonte do ácido 2-hidroxibenzoico era um extrato ativo obtido de 

cascas do tronco da árvore salgueiro branco (Salix Alba), chamado salicina (HAYAT et al., 

2010).  

Em 1828, Buchner realizou a extração do ácido 2-hidroxibenzoico do extrato salicina 

(MINER & HOFFHINES, 2007). No ano de 1860, Kolbe, e em 1885, Schmitt 

independentemente, desenvolveram a síntese do ácido 2-hidroxibenzoico reagindo fenolatos 

com gás carbônico em altas pressões (Esquema 1.1). Este método é utilizado até os dias de 

hoje para sintetizar em escala industrial os mais diversos derivados de ácido 2-hidroxibenzoico 

(LINDSEY & JESKEY, 1957; LÜ et al., 2011). 

Esquema 1.1  Mecanismo da reação de carboxilação de Kolbe-Schmitt para o preparo do 
ácido 2-hidroxibenzoico utilizando fenolatos. 

Com a síntese do ácido 2-hidroxibenzoico e sua posterior comercialização, diversos 

derivados funcionalizados passaram a ser produzidos para várias aplicações, tais como, 

desenvolvimento de fármacos, indústria de corantes e dispositivos tecnológicos (EKINCI, 

A Tabela 1.1 mostra alguns derivados do ácido 2-

hidroxibenzoico e suas respectivas aplicações. 
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Tabela 1.1 Aplicações dos principais derivados do ácido 2-hidroxibenzoico.

Nome do composto Estrutura Aplicação 

Ácido 2,5-
dihidroxibenzoico 

 

Fármaco, atua no combate contra artrite 
reumática e gota (PAUL, SAMANTA & 

GUCHHAIT, 2010). 

Ácido 2-hidroxi-5-
sulfobenzoico 

 

Reagente utilizado na quantificação de 
proteínas em urina (RAPPAPORT & 

KONFORTI, 1959) 

Ácido 5-cloro-2-
hidroxibenzoico 

 

Fungicida, utilizado em diversas plantas 
(JAMPILEK, 2016). 

Ácido 5-bromo-2-
hidroxibenzoico 

 

Fungicida, utilizado em diversas plantas 
(TRIPATHY et al., 1973) 

Ácido 2-hidroxi-
3,5-diiodobenzoico 

 

Utilizado na avaliação metabólica da 
absorção de iodo em ratos 

(ASCHBACHER & FEIL, 1968) 

Ácido2-hidroxi-3,5-
di-terc-

butilbenzoico 

 

Propriedades tribo elétricas 

(LAW & SHOHAM, 1995) 

Ácido 5-amino-2-
hidroxibenzoico 

 

Fármaco, atua como anti-inflamatório 
intestinal (WEINTRAUB & EVANS, 

1987) e como corantes 

Ácido 2-hidroxi-5-
nitrobenzoico 

 

Utilizado em estudos de espectroscopia 
vibracional (KARTHICK et al., 2011) 

Ácido 2-hidroxi-
3,5-nitrobenzoico 

 

Reagente para quantificação de açúcares 
redutores presentes em biomassas 

hidrolisáveis (WOOD et al., 2012). 
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O ácido 2-hidroxibenzoico e seus derivados apresentam perfil de especiação e acúmulo 

variados nos diversos ambientes aquáticos. Por exemplo, o ácido 2-hidroxi-5-sulfobenzoico é 

encontrado livre em solução estabelecendo equilíbrios iônicos, enquanto outros estão presentes 

associados em forma de substâncias húmicas (CORIN, BACKLUND & KULOVAARA, 1996). 

Já o ácido 2-hidroxi-5-nitrobenzoico pode formar compostos de coordenação com íons 

metálicos presentes na água como Fe3+ e Al3+ (MERCÉ et al., 1997). 

Os derivados nitrados do ácido 2-hidroxibenzoico são importantes reagentes para a 

síntese orgânica, pois são precursores para a obtenção de aminas, amidas e outros grupos 

funcionais nitrogenados de moléculas destinadas a indústria de fármacos, explosivos, polímeros 

e corantes (POURETEDAL & KESHAVARZ, 2015). No entanto, nitrocompostos são 

considerados contaminantes de águas naturais. Sua identificação em água doce e em ambientes 

habitados por peixes no Japão e nos Estados Unidos da América é relatada desde início da 

década de 80 nos trabalhos de YAMAGISHI et al. 1981 e 1983 e de YURAWECZ & PUMA 

1983. Em ratos, altas concentrações de nitrocompostos geram toxicidade hepática, renal e 

esplênica (NARIMANTAS et al., 2001; RATHI, MEENAKSHI & GOPALAKRISHNAN, 

2015). Em seres humanos, a intoxicação por nitrocompostos provoca sensibilização cutânea, 

imunotoxicidade e metahemoglobinemia (KATRITZKY et al., 2003). Portanto, apesar da 

relevância de suas aplicações e usos, esses compostos não podem ser descartados 

aleatoriamente, como o é o caso do ácido 2-hidroxi-3,5-dinitrobenzoico (DNS). 

1.1.2.  Ácido 2-hidroxi-3,5-dinitrobenzoico (DNS)  

Em 1921, Sumner em colaboração com Graham (SUMNER & GRAHAM, 1921) fez o 

primeiro relato que o ácido 2-hidroxi-3,5-dinitrobenzoico (DNS) (Esquema 1.2) poderia ser 

usado para estimar a concentração de açúcar no sangue e na urina de pessoas normais e 

diabéticas. Desde então, SUMNER e NOBACK (1924) e diversos outros pesquisadores 

adaptaram e melhoraram este método, quer seja para estimar a concentração de outros tipos de 

açúcares (BELL, MANNERS & PALMER, 1952), para ser usado em outros solventes (SMITH 

& CHENG, 1978), ou determinar produtos de reações enzimáticas (BAILEY, 1988). 

Esquema 1.2 - Reação do ácido 2-hidroxi-3,5-dinitrobenzoico (DNS) com um açúcar redutor, 
produzindo o ácido 3-amino-2-hidroxi-5-nitrobenzoico. 
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O método faz uso da existência de um equilíbrio entre as estruturas químicas cíclica 

(hemiacetal) e cadeia aberta que os açúcares monoméricos apresentam em soluções aquosas 

(Esquema 1.3) (HARPER, RODWELL & MAYES, 1982; CONSTANTINO, 2008). Os 

açúcares em cadeia aberta apresentam o grupo funcional aldeído que pode reduzir um dos 

grupos nitro da molécula do ácido 2-hidroxi-3,5-dinitrobenzoico ao grupo amino (Esquema 

1.2), produzindo o ácido 3-amino-2-hidroxi-5-nitrobenzoico. 

 

 

Esquema 1.3  Equilíbrio químico entre a forma acíclica da D-glicose e hemiacetal.  

 

O método que aplica o DNS para determinação de açúcares redutores, apesar de não ser 

específico para um determinado tipo de açúcar, é fácil, de baixo custo efetivo comparado com 

experimentos que podem ser feitos via cromatografia gasosa ou cromatografia líquida de alto 

desempenho. Entretanto, apesar da praticidade deste método, o DNS não pode ser descartado 

diretamente no esgoto. Segundo a Ficha de Informações de Segurança de Produtos da Sigma-

Aldrich,1 o DNS apresenta toxicidade aguda, oral (categoria 4). DL50 oral  ratazana (Dose letal 

para matar 50% da população em teste, no caso ratazana, via oral) de 860 mg.kg-1. É nocivo 

por ingestão, provoca irritação cutânea (categoria 2) e pode provocar irritação das vias 

respiratórias (categoria 3).

No Departamento de Química  FFCLRP  USP, disciplinas da área de Bioquímica 

utilizam o método do DNS para determinação de açúcares redutores. Laboratórios de pesquisa, 

também, empregam rotineiramente este método em seus ensaios. Gera-se, por semestre, cerca 

de 20 L de resíduo que, atualmente, estão armazenados para um tratamento posterior, como 

incineração. Uma maneira de minimizar o impacto ambiental de resíduos altamente tóxicos é 

fazer o seu tratamento por Processos Oxidativos Avançados.   

  

1 http://www.sigmaaldrich.com  acessado em 10/02/2019. 
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1.1.3. Processos Oxidativos Avançados.

Os Processos Oxidativos Avançados são excelentes alternativas aos métodos tradicionais 

de remediação de poluentes do solo e da água, tais como: pesticidas, inseticidas, fenóis, 

hidrocarbonetos entre outras moléculas orgânicas e metais pesados (chumbo, cádmio, crômio, 

mercúrio etc.) (IBRAHIM et al., 2016). Quando a poluição atinge o nível subterrâneo, nos 

lençóis freáticos, a contaminação pode se espalhar por grandes áreas e a recuperação se torna 

mais difícil. Estes compostos são tóxicos, recalcitrantes e possuem a capacidade de permanecer 

no meio ambiente por muito tempo em concentrações de ppm e ppb. De uma forma geral, esses 

poluentes ou seus derivados têm o potencial para contaminar os seres humanos por meio de 

inalação, ingestão ou absorção, tornando-se responsáveis por diversas doenças crônicas e 

câncer (SHERTZER et al., 2004). 

Os POA (Processos Oxidativos Avançados) têm sido investigados ao longo das últimas 

décadas e apresentam os melhores resultados quando comparamos eficiência, custo e benefício 

(PATEL et al., 2019). Estes processos baseiam-se na geração de espécies altamente reativas, 

principalmente o radical hidroxila ( OH), que tem potencial de redução (MOUSSET et al., 

2016) de 2,8 V e reage rapidamente e não seletivamente com diversos tipos de poluentes 

orgânicos (SERNA-GALVIS et al., 2016). 

O radical HO  reage com moléculas orgânicas basicamente por três mecanismos ao 

longo do processo de mineralização de substrato: abstração de hidrogênio, adição eletrofílica e 

transferência de elétrons. 

 

Abstração de hidrogênio 

Este mecanismo ocorre com maior frequência em hidrocarbonetos alifáticos, onde os 

radicais hidroxila abstraem um hidrogênio dando origem aos radicais orgânicos (LEGRINI, 

OLIVEROS & BRAUN, 1993) (Equação 1.1). Estes, por meio de reações cadeia, levam a 

conversão da matéria orgânica à CO2, H2O e ânions inorgânicos.   

 

               Equação 1.1 

 

Observa-se que em álcoois a abstração de hidrogênio ocorre facilmente no H em posição 

à hidroxila (DIXON & NORMAN, 1963). Entretanto, verifica-se que na presença de grupos 

captores de elétrons como COOH e -NO2 a abstração ocorre com maior dificuldade 

(MACHULEK, 2007). 
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Adição eletrofílica

O mecanismo responsável pela adição do radical HO  a ligações  em moléculas 

insaturadas ou que sejam aromáticas (Esquema 1.4) é a adição eletrofílica. 

 

 

 
Esquema 1.4  Produtos da adição eletrofílica de radicais hidroxila a ligações 
 

 

Dada a natureza polar do radical, a posição onde a adição ocorre depende do caráter de 

receptor ou doador de elétrons dos substituintes (MACHULEK, 2007). 

 

Transferência de elétrons 

Este mecanismo é responsável pela redução do radical HO  para ânion hidróxido 

(Equação 1.2). Ocorre quando a abstração de hidrogênio e a adição eletrofílica são 

desfavorecidas pela presença de substituintes halogenados ou por impedimento estérico devido 

a substituintes volumosos (LEGRINI, OLIVEROS & BRAUN, 1993). 

 

Equação 1.2 

Pela ação do radical OH, os POA são capazes de transformar completamente os 

poluentes orgânicos em ânions inorgânicos, gás carbônico e água, a chamada mineralização dos 

substratos orgânicos (NOGUEIRA et al., 2004). Em outras palavras, nos casos mais favoráveis 

os POA degradam efetivamente os poluentes e não somente os removem de uma fase para outra 

(NOGUEIRA et al., 2004). Um exemplo de POA é a fotólise do peróxido de hidrogênio por luz 

UV para degradar os corantes Acid Black 24 e Reactive Red 120 (COLLIVIGNARELLI et al., 

2019) e nitrofenóis (ácido pícrico e para-nitrofenol) (XIONG et al., 2019). 
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Note que é interessante o tratamento por POA do ácido 3,5-dinitrosalicílico, como realizar 

sua fotólise por luz UV. Como há a interação do composto químico com a radiação, o próximo 

item descreve o histórico da fotofísica e fotoquímica do ácido salicílico e seus derivados. 

 

1.1.4.  

SILVERSTEIN, WEBSTER & 

KIEMLE, 2005).

excited-state intramolecular proton 

transfer  ESIPT

 

 

 

 
 

 
 

 

5-sulfobenzoico ( , ácido 5-nitrobenzoico 
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( ácido 5-amino-2-hidroxibenzoico (ARORA et al., 2012), ácido 

4-amino-2-hidroxibenzoico ( , ácido 2-hidroxi-3,5-terc-butil-benzoico 

(LAW & SHOHAM, 1995), ácido 4-cloro-2-hidroxibenzoico (PAUL & GUCHHAIT, , 

ácido 5-cloro-2-hidroxibenzoico, ácido 3,5-dicloro-2-hidroxibenzoico, ácido 3,5,6-tricloro-2-

hidroxibenzoico (PAUL, SAMANTA & GUCHHAIT, 2010), ácido 2,5-dihidroxibenzoico, 

ácido 2-hidroxi-5-metil-benzoico e ácido 2-hidroxi-5-metoxibenzoico (LÜDEMANN, 

HILLENKAMP & REDMOND, 2012). 

Os derivados do ácido 2-hidroxibenzoico que possuem grupos substituintes haletos (por 

exemplo: -Cl), ácido sulfônico (-SO3H) e nitro (-NO2) são pouco fluorescentes (VALEUR & 

BERBERAN-SANTOS, 2012) ou não exibem fluorescência como o ácido 2-hidroxi-3,5-

dinitrobenzoico (KUMAR, LEE & KIM, 2016).  

O baixo rendimento quântico de emissão de fluorescência (

TURRO, RAMAMURTHY & SCAIANO, 2009  
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Diagrama de Jablonski adaptado de TURRO,1978. 
 
 

 

1.1.5.  Monitoramento de intermediários formados ao longo da 
fotodegradação e proposição de mecanismos de fotodegradação. 

 Uma das premissas fundamentais em métodos de fotodegradação de poluentes deve ser 

que durante este processo, não ocorra a geração de intermediários cuja toxicidade seja maior 

que a do composto inicial. Por exemplo, o corante N-Etil-N-(2-hidroxietil)-4-(4-

nitrofenilazo)anilina (Disperse Red 1) ao longo de sua fotodegradação gera um intermediário 

radicalar responsável por efeitos genotóxicos e mutagênicos em camundongos (CHEQUER et 

al., 2011). Neste contexto, identificar e caracterizar os intermediários que se formam ao longo 

do processo de fotodegradação é de grande importância (HISAINDEE, MEETANI & RAUF, 

2013). 
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As principais técnicas utilizadas para obtenção das informações acerca dos 

intermediários de fotodegradação são resumidas a seguir: 

 Métodos espectroscópicos 

 As espectroscopias de absorção luz ultravioleta/visível (UV/Vis) e/ou emissão de 

fluorescência são técnicas amplamente empregadas no monitoramento de processos de 

fotodegradação de intermediários formados. Mas, em geral, fornecem pouca informação sobre 

aspectos estruturais dos intermediários sendo assim pouco úteis na caracterização (RAUF et al., 

2010). 

 Métodos eletroanalíticos  

 A condutimetria ou a potenciometria podem ser utilizadas na identificação e 

caracterização de intermediários de fotodegradação, especialmente nas etapas finais dos 

processos fotodegradação, quando se encontram ácidos carboxílicos de baixa massa molecular 

resistentes a fotodegradação e ânions (como íons nitrato e sulfato) oriundos de heteroátomos 

presentes nas moléculas iniciais. Neste caso, a caracterização é realizada mediante o uso de 

padrões analíticos (GU, SONG & ZHU, 2011).  

Métodos cromatográficos  

 A identificação de intermediários de fotodegradação pode ser realizada pelos mais 

diversos tipos de cromatografia (gasosa, líquida ou iônica). A escolha depende das 

características do composto inicial como polaridade, acidez, solubilidade entre outras 

(HISAINDEE, MEETANI & RAUF, 2013). Com o advento de técnicas acopladas o uso de 

cromatografias gasosa e líquida acopladas à espectrometria de massas tornou-se amplamente 

popular na identificação e caracterização de intermediários de fotodegradação (ZHU et al., 

2012; HISAINDEE, MEETANI & RAUF, 2013).   

 Nesta Dissertação de Mestrado, deseja-se detalhar o mecanismo de fotodegradação do 

ácido 3,5-dinitro-salicílico (DNS). Durante a Iniciação Científica, verificou-se que um método 

bastante adequado para a remediação do DNS e dos resíduos gerados pelo método de 

quantificação de açúcares empregando esta substância é a fotólise por radiação UV. Observou-

se por espectros de absorção UV/visível que o DNS decompunha-se durante a fotólise. Porém, 

torna-se importante determinar quais são os intermediários formados, se são mais tóxicos ou 

não do que o composto inicial. Este foi o objeto de estudo desta Dissertação. 
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Capítulo 4: Considerações finais 

O desenvolvimento deste projeto iniciou-se durante a Iniciação Científica, quando nos 

propusemos encontrar uma solução para o problema do montante de resíduo passivo 

armazenado no Departamento de Química da FFCLRP/USP relativo à quantificação de 

açúcares redutores empregando o método do ácido 2-hidroxi-3,5-dinitrobenzoico (DNS). Neste 

resíduo encontram-se: o DNS não reagido, íons tartarato, ácido 3-amino-2-hidroxi-5-

nitrobenzoico e açúcares oxidados. Na época, fomos capazes de degradar 80% de resíduo, 

adicionando-se peróxido de hidrogênio, após 4 h de radiação UV. Durante estes estudos, 

detectamos a formação de um intermediário com maior massa molecular e maior intensidade 

de absorção da luz UV/visível do que o próprio DNS. Portanto, partimos para compreender 

como a fotodegradação ocorre para cada um dos constituintes do resíduo separadamente, 

tornando-se mais simples realizar estudos de fotólise por radiação UV. A fotólise por UV do 

peróxido de hidrogênio gera, além do radical hidroxila (HO ), espécies transientes altamente 

reativas que dificultam as possíveis análises e identificações dos intermediários gerado ao longo 

da reação. 

Nesta Dissertação de Mestrado, expandimos o estudo da fotólise por radiação UV para 

compostos modelos que foram úteis para determinar o mecanismo de fotodegradação do DNS 

e do ácido 5-amino-2-hidroxi-3-nitrobenzoico (7). Os padrões foram o ácido 2-hidroxibenzoico 

(1), ácido 2-hidroxi-5-nitrobenzoico (2), ácido 2-hidroxi-3-nitrobenzoico (3), ácido 5-amino-2-

hidroxibenzoico (4), ácido 5-nitroftálico (5-NFt), orto-nitrofenol (o-NF) e para-nitrofenol (p-

NF). 

Para realização deste estudo, inicialmente, preparamos o ácido 5-amino-2-hidroxi-3-

nitrobenzoico (7) por uma rota sintética de cinco etapas. Por este caminho, obtivemos os ácido 

2-hidroxi-5-nitrobenzoico (2), ácido 2-hidroxi-3-nitrobenzoico (3) e ácido 5-amino-2-

hidroxibenzoico (4). Posteriormente, soluções aquosas 1,0 mmol.L-1 do DNS, 7 e dos 

compostos modelos foram submetidas a fotólise por UV, durante 240 min. Periodicamente 

alíquotas foram recolhidas e analisadas por cromatografia líquida de alta eficiência acoplada à 

espectrometria de massas (CLAE-EM) com ionização em modo negativo (Eletrospray 

Ionization  ESI(-)). Observamos que há a formação de um radical fenoxila, no início da reação 

de fotodegradação para todos os compostos analisados. Na sequência, formam-se 

intermediários dependentes do tipo de substituinte e de sua posição no anel aromático. Podemos 

dividi-los em produtos de: (a) hidroxilação mediada por solvente, (b) descarboxilação-

hidroxilação, (c) descarboxilação e (d) dímeros. 
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Por meio de cálculos teóricos aplicando a Teoria do Funcional de Densidade

(DFT) e conjunto de bases B3LYP/ 6-31+G (d,p), avaliamos a entalpia de dissociação da 

ligação hidroxila fenólica (BDE - Bond Dissociation Enthalpy) obtida usando reações 

isodésmicas para todos os compostos estudados neste trabalho (os sintetizados, os submetidos 

às reações de fotólise por UV e alguns padrões como o ácido 3,5-diamino-2-hidroxibenzoico 

(DAS) e o 3,5-dinitrobenzoato de metila (MDNS). É importante ressaltar que todas as 

substâncias aqui analisadas possuíam o grupo ácido carboxílico/carboxilato em orto a hidroxila 

fenólica. Ainda assim, esta última ligação, a O-H fenólica, é significativamente influenciada 

pelo caráter doador ou sacador de densidade eletrônica que o substituinte possui e de sua 

posição no anel aromático. A análise de densidade de spin de Mulliken ( s) por cálculos 

computacionais DFT nível B3LYP/6-31+G(d,p) confirma que o elétron desemparelhado no 

átomo de oxigênio do radical fenoxila deslocaliza-se pelos átomos de carbono nas posições 1, 

3 e 5 do anel aromático e em átomos de nitrogênio de aminas. Isto justifica a formação de 

produtos intermediários identificados ao longo da fotólise por UV do DNS e de compostos 

análogos.

Analisamos, também, a influência que a função ácido carboxílico/carboxilato  

(-COOH/COO-) possui nas reações de fotólise por UV para o ácido 2-hidroxi-5-nitrobenzoico 

(2) e ácido 2-hidroxi-3-nitrobenzoico (3) em comparação com o para-nitrofenol (o-NF) e orto-

nitrofenol (p-NF), respectivamente. Verificamos que a formação de produtos de hidroxilação 

mediada por solvente que envolvem a eliminação de -HNO2 não ocorre na fotólise por UV do 

p-NF e o-NF. As análises por 

mostram que o comprimento de ligação C-NO2 nos radicais fenoxila originados do ácido 2-

hidroxi-5-nitrobenzoico (2) e ácido 2-hidroxi-3-nitrobenzoico (3) são mais fracas que nos 

radicais fenoxila originados a partir do p-NF e o-NF. Como as reações de hidroxilação mediada 

por solvente envolvem uma eliminação de -HNO2, os intermediários radicais com ligação C-

NO2 mais fracas se tornam mais susceptíveis a formação de produtos de hidroxilação mediada 

por solvente. 

Experimentos de fotólise por UV comparando o ácido 5-nitroftálico (5-NFt) com ácido 

2-hidroxi-5-nitrobenzoico (2) indicam que na primeira substância, há somente produtos de 

descarboxilação; enquanto no segundo, formam-se produtos de hidroxilação mediados por 

solvente. Sendo assim, o mecanismo inicial das reações de fotólise por UV do DNS e seus 

análogos ocorre por meio de um intermediário do tipo radical fenoxila. 
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