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RESUMO

1,2,3-Indanotriona, em CH2Cl2, foi irradiada a 300nm em presenca de olefinas
contendo hidrogénio alilico (2,4,4-trimetil-1-penteno, cicloexeno, 2-metil-2-buteno, 2-
metil-1-buteno e trans-piperileno), grupos fortemente doadores de elétrons (2,3-
difenil-1,4-dioxeno), grupos fracamente doadores de elétrons (acenaftileno, cis-
estilbeno, trans-estilbeno, 1,1-difeniletileno e 4-metilestireno) ou grupos aceptores de
elétrons (fumarato de metila e chalcona) a fim de se estudar o comportamento
fotoquimico com estes diferentes substratos.

A reacdo de abstracdo de hidrogénio com as olefinas que apresentam
hidrogénio alilico, ou seja, 2,4,4-trimetil-1-penteno, cicloexeno e 2-metil-2-buteno:2-
metil-1-buteno (12:1), € preferencial a reacdo de fotocicloadicdo [2+2] no dltimo caso,
sendo a Unica observada para as duas primeiras olefinas, fornecendo os produtos 2-
hidroxi-2-[2'-neopentil-2'-propen- 1'-ila]- 1,3-indanodiona (I); 2-hidroxi-2-[2'-cicloexen-
1'-ila]-1,3-indanodiona  (II);  2-hidroxi-2-[1',2'-dimetil-2'-propen-1'-ila]-1,3-indanodiona
(1), 2-hidroxi-2-[2'-.metil-2'-buten-1'-ila]-1,3-indanodiona  (IV) e 2-hidroxi-2-[2'-etil-2'-
propen- 1'-ila]- 1,3-indanodiona (V); respectivamente.

Nas reacdes com 2-metil-2-buteno e 2,3-difenil-1,4-dioxeno observou-se a
formacdo de produtos de fotocicloadicdo [2+2], isto é, as oxetanas 2-espiro-2'-[3',4',4'-
trimetil-oxetana]-1,3-indanodiona (V1) e 2-espiro-2'-[3',4'-difenil-oxetanal-1,3-
indanodiona (VII), respectivamente, que podem ser formadas via intermediarios
birradicais 1,4 a partir de um ataque C-C ou C-O, ou por par de ions radicais.

As olefinas que possuem grupos aceptores de elétrons ou fracamente
doadores de elétrons ndo forneceram produtos quando em presenca do estado
excitado triplete de 1,2,3-indanotriona. O mesmo resultado foi encontrado com
acetileno dicarboxilato de dimetila. Por outro lado, trans-piperileno reagiu
termicamente por um processo Diels-Alder, fornecendo o diidropirano VIII (2-espiro-
2'-[6'-metil-3',6'-diidro-2'H-pirano]- 1,3-indanodiona).

Técnicas modernas de RMN, espectrometria de massas e infravermelho
permitiram a elucidacdo estrutural dos produtos de reacao I-VIII.
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ABSTRACT

The photochemistry of 1,2,3-indanetrione (6) in the presence of olefins
containing allylic hydrogen (2,4,4-trimethyl-1-pentene, cyclohexene, 2-methyl-2-
butene, 2-methyl-1-butene and trans-piperylene), strongly electron donors (2,3-
diphenyl-1,4-dioxene), weakly electron donors (acenaphthylene, cis-stilbene, trans-
stilbene, 1,1-diphenylethylene and 4-methylstyrene) or electron acceptors (methyl
fumarate and chalcone) was investigated.

In the presence of olefins containing allylic hydrogen a dramatic preference for
hydrogen abstraction was observed. Thus, 2,4,4-trimethyl-1-pentene leads to the
formation of I; cyclohexene to Il and the mixture 2-methyl-2-butene:2-methyl-1-butene
(12:1) gives the products Ill, IV e V.

The reaction with 2-methyl-2-butene and 2,3-diphenyl-1,4-dioxene gives [2+2]
photocycloaddition products, VI e VII, respectively. These products can be formed
from the intermediacy of either 1,4-biradicals or radical ion pairs.

The irradiation of 6 in the presence of olefins containing electon acceptors or
weakly electron donors did not lead to any product formation. On the other hand,
trans-piperylene reacted thermally by a Diels-Alder reaction, yielding the dihydropyran
VIII.

Modern NMR techniques, mass spectrometry and infrared spectroscopy

allowed the structural determination for products I-VIII.
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1-INTRODUCAO

As reacOes de policetonas vicinais envolvem grupos carbonila de alta
reatividade devido as interagbes eletrostaticas que os desestabilizam. Os compostos
ciclicos, em que os grupos sdo eclipsados, sdo particularmente mais reativos ja que
eles ndo tém conforrnacdo estrelada possivel em compostos de cadeia aberta. Assim,
0 grupo carbonila central é mais reativo porque a formagédo de produtos leva a uma

. . . . ~ . . .1
dlmlnw(;ao das Interagoes entre 0S grupos vicinais.

As cetonas absorvem nos comprimentos de onda mais acessiveis do ultra-
violeta e muitas cetonas aromaticas reagem sob luz solar, levando a produtos que
podem ser facilmente purificados e analisados. Por isso sdo muito usadas como

substratos em estudos fotoquimicos.

As cetonas alifaticas absorvem fracamente ( ¢ ~ 20 M cm™) em torno de 280
nm como resultado de uma transicdo n-m* proibida por simetria. O cruzamento

intersistema do estado excitado singlete n,m* para o correspondente estado excitado

triplete € geralmente eficiente e, uma vez que a energia e a distribuicdo eletrbnica do
triplete ndo sdo muito diferentes de seu singlete de energia mais baixa, os dois
estados frequentemente reagem da mesma forma, tendo, entretanto constantes de
velocidade diferentes. As reacdes observadas na irradiacdo direta de cetonas

saturadas podem entdo ser derivadas do singlete, do triplete ou de ambos os estados.

Para cetonas conjugadas (a,p-insaturadas ou cetonas aromaticas) os estados
excitados singlete n,t+ e m,m* S0 proximos em energia, € 0 estado de energia mais

baixa, especialmente em um triplete, pode ser n,m* ou =,m*. Isto € importante porque a
reacdo fotoquimica ocorre através do estado excitado de energia mais baixa e as

propriedades radicalares do estado excitado n,m*, ndo sdo apresentadas pelo estado
1



estado excitado de caracteristica =m,m*. Isto significa que o tipo de produto e a

eficiéncia da reacdo podem ser afetados drasticamente pelos efeitos dos substituintes
que influenciam a energia relativa, e igualmente pela natureza do solvente utilizado
na reacdo.’

O cruzamento intersistema € muito eficiente em cetonas aromaticas e por isso a
maioria das reacOes fotoquimicas, nestes casos, ocorre via o0 estado excitado triplete.
Esta formacgdo eficiente do triplete, junto com a absorcdo em comprimento de onda
longo e a pequena diferenca de energia entre o singlete e o triplete, fazem com que

as cetonas aromaticas sejam bastante Gteis como sensibilizadores triplete.
O estado excitado n,m* das cetonas, por possuirem comportamento radicalar,

abstrai hidrogénio com grande facilidade. O par de radicais inicialmente formado
pode se combinar para dar um produto de fotoadi¢cdo, ou o radical derivado da cetona
pode dimerizar ou, ainda, abstrair um segundo atomo de hidrogénio, resultando em

uma fotorreducdo do composto carbonilico (esquema 1.1).

0O ho OH R
/”\+R—H—->R.+/&-——>)§OH

R-H / \(CH3)2<':OH
H
kO HO}-—{OH

Esquema 1.1 ReacOes de abstracdo de hidrogénio de estados excitados n,m* de

cetonas.

O doador de hidrogénio pode ser um hidrocarboneto saturado, apesar de a

reacdo nado ser eficiente. Os alcoois primarios e secundarios ou éteres com C-H
2



adjacente ao oxigénio, os alquil benzenos ou os alquenos com hidrogénio alilico sé&o
bons doadores de hidrogénio por formarem radicais que sdo estabilizados por
ressonancia. Assim, os solventes utilizados em reacbes térmicas, assim como etanol,
éter etilico e tetraidrofurano sédo inapropriados na fotoquimica de compostos
carbonilicos, quando ndo séo utilizados como substratos.

Certas cetonas, assim como a benzofenona déo bons rendimentos de produtos
de reducdo diméricos, um pinacol, na irradiacdo com metanol ou 2-propanol. Estudos
mecanisticos revelaram que apenas um fdoton é absorvido para gerar dois radicais aril
cetila, o que significa que o radical derivado do alcool alifatico doa um hidrogénio a
uma segunda molécula da cetona no estado fundamental. O suporte para este
mecanismo € visto na predomindncia de um produto de fotoadicdo quando uma

solucdo extremamente diluida de benzofenona em metanol € irradiada, onde a

velocidade da reacdo entre o radical .CH.OH e a benzofenona no estado

fundamental é fortemente reduzida (esquema 1.2).®) A formacdo dos pinacdis é
dificultada a altas temperaturas, enquanto que a formacdo de produtos de
fotorreducéo séo favorecidos.?

As constantes de velocidade para abstracdo de hidrogénio refletem o tipo do
hidrogénio envolvido (primario < secundario < terciario), o grau de conjugacao (duplo
alilico, como por exemplo 1,4-cicloexadieno > alilico), o tipo de hidrocarboneto (ciclico
> aciclico) e o grau de substituicdo da dupla ligagéo.!

Os efeitos que influenciam a cinética das reacdes de abstracdo de hidrogénio
sdo: a energia de dissociacdo da ligagdo R-H, a energia de formacédo da ligacdo O-H,
efeitos polares ou de transferéncia de carga na energia do estado de transicdo em
relacdo a energia dos reagentes, efeitos estéricos na aproximagcédo entre o reagente e

o substrato e, efeito do solvente no reagente, no substrato e no estado de transigdo.’
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Esquema 1.2 Reacdes de abstracdo de hidrogénio de benzofenona.

Cada um desses efeitos influencia a constante de velocidade para a abstracéo
de um atomo de hidrogénio pelo estado excitado n,m+ do composto carbonilico. As
energias de ativacdo sdo da ordem de 3 a 7 kcal/mol, quando a formacéo do par de
radicais é exotérmica e, a reacdo reversa geralmente requer pouca ou nenhuma
energia de ativacdo na auséncia de efeitos estéricos favoraveis ou de ressonancia,
para estabilizar o estado de transicdo. Assim, a energia de ativagdo ndo pode ser
menor que a entalpia em uma reacao endotérmica e, somente reacdes exotérmicas
terdo energia de ativacdo suficientemente pequenas para produzir reacoes

competitivas com a desativacdo do estado excitado.®
A figura 1.1 mostra um diagrama qualitativo da energia de excitacdo (E*) em
funcdo da energia de dissociacdo da ligacdo R-H (DrH). A contribuicdo da energia

de formacéo da ligacdo O-H na entalpia global da reacédo (AH) é constante para uma



dada cetona, pois o mesmo radical cetila é formado em todos os casos. Em geral, a
abstracdo de hidrogénio de uma hidroxila em um &lcool saturado, um benzeno ou um

hidrocarboneto saturado € endotérmica, enquanto que a abstracdo de hidrogénio de

7

um carbono o de um Aalcool, um fenol, ou um hidrogénio alilico € exotérmica, se a

energia de excitacdo é menor que 70 kcal/mol.’

endotérmica e RCHy0=
[E———— ] C.GHS
N AH>0 = RCH,
F AH<O ~—————— RC=CRCH,
+ ~———— (CHa)sCOH
exotérmica CgHsO"
E* ~ 70-75 kcal/mol Dx.- 1
Y
o' H-R o-H 'R

Figura 1.1 Comparacdo qualitativa das energias para abstracdo de hidrogénio de
diferentes doadores de hidrogénio R-H por estados excitados triplete de

cetonas aromaticas e alifaticas.

A reacdo de cetonas excitadas com alquenos podem produzir, por outro lado,
produtos de cicloadicdo, uma vez que, devido ao carater eletrofilico do estado
excitado n,m*, elas reagem facilmente com compostos que possuam ligagdes
multiplas carbono-carbono. A reacdo resultante € normalmente uma cicloadicao,

conhecida como reacdo de Paterno-Blchi, fornecendo um anel heterociclico de

guatro membros, isto é, uma oxetana a partir de um alqueno, ou uma oxetena a partir
5



de um alquino (esquema 1.3).?

R
0 R R 0-R
R R

O iﬁ O}_
i + R—==-R —p 0 I R —— R_/)R
R R R R
R R R R

Esquema 1.3 Reacbes de fotocicloadicdo [2+2] de estados excitados n,m* de cetonas

a etilenos ou a acetilenos.

Quando uma cetona reage com um etileno alquil substituido ou com um
alqueno rico em elétrons, como um éter vinilico, 0 mecanismo envolve o ataque pelo
triplete da cetona ao alqueno no estado fundamental para gerar um birradical 1,4, que
depois cicliza para formar produtos, que sdo formados via os birradicais mais
estaveis. Assim, na reacdo de benzofenona com 2-metilpropeno o produto principal
advém de um birradical secundario (esquema 1.4). Como é de se esperar para o
estado excitado triplete, a estereosseletividade € baixa e portanto, benzofenona
fornece a mesma mistura de estereoisbmeros quando reage com cis- ou trans-2-
buteno (esquema 1.5), porque o birradical triplete tém tempo de vida suficiente para
perder a memoéria estereoquimica devido a rotacdo da ligacdo C-C.® Isto ocorre
porque o birradical ndo pode ciclizar antes da mudanca de spin, ao contrario do que
ocorre em reacbes com o estado singlete, onde tém-se o0 spins opostos e,

conseqlientemente, menor tempo de vida para o birradical.’
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Esquema 1.4 Reacdo de fotocicloadi¢cdo [2+2] entre benzofenona e 2-metilpropeno.

Q oJ\./ o™ o
+ = —/ — —
5H6O)LCGH5 /=\ ou 5H60)-‘CGH5 5HGC—+:I\ * sHecﬂ:(

CeHs C6H6

Esquema 1.5 Reacdo de fotocicloadicdo [2+2] entre benzofenona e cis- ou trans-2-

buteno.

A maior evidéncia para a formacdo do intermediario birradical vem da
observacdo da formacdo de um éter vinilico e de um éter alilico como co-produtos na
reacdo de acetona com 2,3-dimetil-2-buteno, o0s quais resultam de um

desproporcionamento intramolecular (esquema 1.6).°
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Esquema 1.6 Reacdo de fotocicloadicdo [2+2] entre acetona e 2,3-dimetil-2-buteno.

Os etilenos substituidos por grupos ciano reagem com cetonas por um
mecanismo diferente. A orientacdo da fotocicloadicdo € oposta a encontrada com
alguenos ricos em elétrons e a reacdo € altamente estereosseletiva (esquema 1.7).

Este processo envolve a formacdo e subseqiente decaimento de um complexo
excitado entre o singlete n,m* da cetona e o alqueno. As cetonas arométicas dao

cruzamento intersistema tdo eficientemente que uma reacdo no estado singlete

raramente é observada.l®!

QN

42%
O CN
)K [ CN hv O
+ | —>
CN CN
90%

Esquema 1.7 Reacdes de fotocicloadicdo [2+2] entre acetona e cianoetilenos.



Os dienos conjugados também formam oxetanas, ou pela reacdo com o

12,13

singlete n,n* de cetonas alifaticas, ou pela interagdo com o triplete de cetonas

aromaticas.'* Neste processo leva-se em conta que os dienos sdo bons supressores
de estados tripletes de compostos carbonilicos e que a reacdo triplete, embora
extremamente ineficiente, estd em competicdo direta com a supressao triplete.

O primeiro estudo fotoquimico de composto tricarbonilico vicinal foi feito por
Ciamician e Silber em 1903.55 A exposi¢do a luz solar de uma solucdo de aloxan (1)
em etanol forneceu acetaldeido e o pinacol aloxantina 2 (esquema 1.8). O mesmo
resultado foi obtido em alcool isopropilico.'® Inicialmente foi sugerido que esta
reacdo era andloga a fotopinacolizacdo de outras cetonas, como a benzofenona, que
envolve abstracdo de um atomo de hidrogénio pelo estado excitado triplete da
cetona, seguido da dimerizacdo dos radicais cetila. Entretanto, como o aloxan existe
praticamente como um hemicetal em solugcdo alcéolica, a analogia mecanistica pode

nao ser valida. Estudos mais recentes sugeriram que o pinacol resulta da dimerizacéo
dos radicais semitrionas (3) formados pela clivagem [ do hidrato do hemicetal, * O

mecanismo de formacdo &cido parabanico (4) e varios outros produtos de clivagem

ndo é muito claro (esquema 1.9).

o)
oykfo A - 0 L OH
+ oH + O
AN NH Ay NH
o) o ‘2
1 2

Esquema 1.8 Fotoquimica de aloxan em etanol.
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Esquema 1.9 Mecanismo de formacdo de aloxantina (2) a partir de aloxan em

solucéo alcodlica.

Um estudo detalhado da fotopinacolizagdo da ninidrina® (5a) e dos seus
hemicetais 5b e 5c¢'®*'® (R = i-Pr e t-Bu, respectivamente) sugere um mecanismo

similar. Estas espécies, 5 a-c, sdo formadas pela reacdo de 1,2,3-indanotriona (6) no

estado fundamental com compostos hidroxilicos, agua ou &lcoois, e irradiadas ddo o
pinacol hidrindantina (8) como principal produto e outros produtos de clivagem o (9-

11) (esquema 1.10).

10
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Esquema 1.10 Fotoquimica de ninidrina [R = H (5 a)] ou de seus hemicetais [R = i-Pr

(5b); R=t-Bu (5¢)].

Por outro lado, na irradiacdo de oxomalonato de dietila (1 2) em cicioexano a
reacdo de pinacolizacdo deve envolver um mecanismo de abstracdo de hidrogénio,
devido a formacéo do tartronato de dietila (1 3), que & um produto de fotorredugéo da

carbonila (esquema 1.11).20

O O
O —» OH + [(EtOOC)QC—]-—
EtO CeHyo EtO 2
9 0
12 13

Esquema 1.11 Fotoquimica de oxomalonato de dietila em cicloexano.
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O oxomalonato de dietila possui energia triplete de 54 kcal/mol e suas reacdes
fotoquimicas a 366 nm, em presenca de olefinas, levam a formacdo de oxetanas
(esquema 1.12) com rendimento quantico de 0,3.% Esta reacdo é andloga a reacao

de Paterno-Biuchi de monocetonas, inclusive quanto a regioespecificidade, devendo
ocorrer por formacdo de um birradical 1,4, resultante do ataque do atomo de oxigénio

da carbonila no estado excitado a olefina no estado fundamental.

0O
COOEt
Et Ry R
z}o + N=( > v ——-COOE
Et Rz Rs —T°

Esquema 1.12 Fotoquimica de oxomalonato de dietila em presenca de olefinas.

Por outro lado, estudos recentes da fotoquimica de 1,2-naftoquinona (14) com
olefinas mostraram que ndo ha abstracdo de hidrogénio ou formacdo de oxetana, e
sim uma reacdo de fotocicloadicdo [4+2]. A partir dos resultados quanto a
estereoquimica e regioquimica dos produtos, concluiu-se que o atomo de oxigénio da
carbonila na posicdo 2 no triplete de 14 ataca seletivamente um dos carbonos
olefinicos formando um intermediario birradical-1,6 (15), mais estavel devido a

formacdo de um anel aromatico, que depois cicliza (esquema 1.13).%

R

0 O)\rR o/\

@i:r o

14 E-ouZz-

Esquema 1.13 Reacdo de fotocicloadicdo [4+2] entre 1,2-naftoquinona e olefinas.
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A evidéncia para a formacdo do birradical como apresentado, vem da
observacdo da reacdo de 14 com 1,1-diariletilenos, que fornece apenas um
regioisOmero (esquema 1.14). Assim, o 4tomo de oxigénio da carbonila na posi¢do 2
do triplete de 14, por ter um carater eletrofilico maior do que o a&tomo de oxigénio na

posicdo 1, reage seletivamente com o atomo de carbono etilénico.

AAr

.
o 0

Ar. Ar

e

o A 0 0

Of‘;f p e *,@(j
Ar

o’\_</f\rr
* CO

Esquema 1.14 Mecanismo de fotocicloadicdo [2+2] entre 1,2-naftoquinona e 1,1-

diariletilenos.

Na reacdo de fenantrenoquinona (16) com olefinas que apresentam
hidrogénio alilico a cicloadicdo compete com a reacdo de abstracdo de hidrogénio
(esquema 1.15). Neste caso, cicloadigbes [4+2] também sdo favorecidas. O aumento
do rendimento quantico e da quantidade de produto derivado de abstracdo de

hidrogénio é dependente do nimero de substituintes metila na ligacdo dupla.?

13
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Esquema 1.15 Fotoquimica de fenantrenoquinona em presenca de olefinas com

hidrogénio alilico.

O espectro de absorcdo no estado fundamental de uma solucdo de 1,2,3-

indanotriona (6) em benzeno mostra maximo a 300 nm (com uma forte absorcdo com
méximo abaixo de 300 nm) e a 610 nm (absorcdo fraca).”® O mesmo comportamento
é encontrado em outros solventes, tais como acetonitrila seca ou diclorometano.® A
emissdo de fosforescéncia a 77 K para esta cetona em butironitrila-acetato de butila
(95:5)« mostra estrutura vibracional caracteristica de estado triplete n,m#, de

compostos carbonilicos, além de uma banda de emissdo fraca a 682 nm, o que
corresponde a uma energia para o estado excitado triplete de 42 kcal/mol.?

A irradiacdo de uma solucdo degasada de 6 em acetonitrila, por 250 horas,
leva a formacdo de dois produtos, 17 e 18. Entretanto, na presenca de um doador de
hidrogénio, como 1,4-cicloexadieno ou tolueno, o decaimento do estado triplete da
triona leva a formagcdo do radical 2-hidroxi-1,3-indanodiona-2-ila (7) com uma
constante de velocidade de 1,4 x 106 M-1 s, medida por fotdlise de pulso de laser de

nano-segundo. Este radical mostra absorcdo maxima abaixo de 320 nm e tempo de
vida acima de 10 pus. O mesmo transiente € obtido quando da fotdlise de ninidrina em

dgua (esquema 1.16). No primeiro caso 0 mecanismo envolve abstracdo de
hidrogénio alilico do 1,4-cicloexadieno e, no segundo, foi proposto' que o processo

fotoquimico envolve uma clivagem da ligacdo C-OH, formando 7, que depois

dimeriza, fornecendo hidrindantina (8).
14
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Esquema 1.16 Formacdo do radical cetila 7 por abstracdo de hidrogénio por 1,2,3-

indanotriona do 1,4-cicloexadieno ou por clivagem o da ninidrina.

A fotolise de 6 em solucdo de acetonitrila em presenca de oxigénio leva a
formacdo do anidrido ftalico (19) como Unico produto.”® Trés mecanismos foram

propostos para esta reacdo (esquema 1.17), sendo que duas evidéncias sao
mostradas contra 0 mecanismo a: a termolise e fotdlise de 2 5 levam a perda de duas

moléculas de CO:. para gerar benzino® que reage com olefinas deficientes em
elétrons e dienos, gerando produtos de cicloadigdo [2+2] e [4+2], respectivamente; e a
fotdlise de benzociclobutanodiona (26) em nitrogénio leva aos produtos 17 e 18.° ¥
Em acetonitrila, em solu¢cdo degasada ou em solugdo aerada, a fotolise de 26 da o

oxocarbeno 21, que pode ser formado a partir do birradical 24. O oxocarbeno 21

15



pode ser formado pelo caminho c; por outro lado, este carbeno deve ter um estado

28

fundamental singlete e pode ndo reagir com oxigénio.” Entretanto, outros carbenos

singlete que ndo reagem com O oOxigénio nas pequenas escalas de tempo dos
experimentos com laser, o fazem em tempos maiores..e Finalmente, os produtos 17 e
18 ndo sdo encontrados na irradiacdo de 6 em presenca de oxigénio, 0 que sugere

que o caminho b seja o mais viavel, embora 0 ¢ ndo possa ser totalmente descartado.

A presenca de CO. durante a reacdo esta de acordo com esta sugestéo.

0 2 oda-od o

6 21 22 19

YRS
f o

23 24

[ |
O O
b = ol
© O
25

19

(

C

Esquema 1.17 Mecanismo de formacdo de anidrido ftalico pela fotolise de 1,2,3-

indanotriona.
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O longo tempo de irradiacdo necessario para produzir 17 e 18 em nitrogénio,
bem como a possibilidade de 20 capturar oxigénio, indicam que a perda de CO por
20 é um processo lento. Assim, somente na auséncia de oxigénio observa-se 0s
produtos 17 e 18, derivados do birradical 24 e/ou do carbeno 21. Estes dados
concordam com o0s obtidos na fotdlise por pulso, que mostra que o estado triplete de 6

decai com uma cinética de primeira ordem, sem absorcdo inicial de outros

intermediarios.*
Por outro lado, a pirélise de 6 a 600°C leva a uma mistura complexa de

produtos derivados de uma clivagem o da carbonila com subsequente perda de CO,

dando como principal produto o composto 1,2-benzociclobutanodiona (26).30

Ot
0
26

A excitacdo com laser (308 nm) da triona 6 em acetonitrila seca leva a
formacdo de um transiente que mostra bandas de absor¢do triplete-triplete em 360 e
570 nm (figura 1.2),” os quais sdo suprimidas por oxigénio (1 x 10*° M™* s™) e por B-
caroteno (2 x 10° m* s'l). Usando 1,3-cicloexadieno a constante de velocidade é de
4x10°M*S” em benzeno, que é um valor inesperado uma vez que um processo de
transferéncia de energia entre 6 e esse dieno deveria ser endotérmico. Dois
mecanismos foram sugeridos para explicar o porque desta alta constante de
velocidade: o mecanismo pode ndo envolver transferéncia de energia, mas refletir
interagbes de transferéncia de carga; ou o processo pode envolver uma pequena

concentracdo de ninidrina triplete produzida através de um equilibrio no estado

estacionario (esquema 1.18).
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Figura 1.2 Espectro de absor¢do do transiente obtido pela excitagdo de uma solugdo
0,7mM de 1,2,3-indanotriona (6) em acetonitrila a 308 nm. Decaimento

para o triplete de 6 monitorado a 570 nm.

Esquema 1.18 Equilibrio no estado estacionario entre 1,2,3-indanotriona e ninidrina.
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Estudos wusando emissdo de fosforescéncia do oxigénio singlete no
infravermelho préximo (A ~ 1,27 um) foram feitos como uma prova adicional do
envolvimento do triplete 6 sob a excitacdo com laser.”® Assim, solucbes degasadas
de 6 e fenazina (usada como padrdo, com rendimento quantico de geracdo de
oxigénio singlete de 0,84)" em benzeno foram irradiadas com um pulso atenuado de

um laser de nitrogénio. A partir da inclinacdo do gréafico de intensidade de
fosforescéncia x dose do laser para 6 e fenazina foi determinado um rendimento

quantico de 0,64 para 6, que é bem superior ao observado para outras cetonas
n,m*3 Isto demonstra que ha um pequeno intervalo de energia entre o triplete de 6 e

0 singlete, confirmando que o espectro da figura 1.1 corresponde ao do estado triplete

de 6.”
O espectro de emissdo de fosforescéncia revela que 1,2,3-indanotriona tem
uma baixa energia triplete (42 kcal/mol), com caracteristica n,n*, o que esta de acordo

com os dados obtidos do espectro de absorcdo, onde se pode observar a existéncia
de uma transicdo So-S: de baixa energia (46,9 kcal/mol). Apesar desta baixa energia,
6 mostra uma alta reatividade para abstracdo de hidrogénio do 1,4-cicloexadieno,

como medido pela fotélise de pulso com laser.?®

E conhecido que a reatividade de cetonas n,n* frente a doadores de
hidrogénio é influenciada pela entalpia da reacdo.*** Assim, as constantes de
velocidade para abstracdo de hidrogénio observadas para o biacetil (E7 = 56
kcal/mol) e para a benzofenona (E; = 69 kcal/mol), em presenca de 2-propanol s&o
3,0 x 10° M* s e 3,2 x10°M™ s™, respectivamente.®*?

O triplete 1,1,4,4-tetrametil-1,4-diidro-2,3-naftalenodiona (27) (Eq= 55 kcal/mol)

19



pode abstrair hidrogénio tdo ou mais rapido que o triplete de benzofenona, e isto
ocorre devido a habilidade do segundo grupo carbonila da dicetona em estabilizar o
estado de transicdo (28), por ponte de hidrogénio, levando a formagdo de produtos.®
A mesma explicacdo pode ser usada para justificar a rapida abstracdo de hidrogénio
observada por 6 na reacdo com 1,4-cicloexadieno. Assim, a presenca de dois grupos
carbonilas vicinais e coplanares ao centro radicalar em 7 pode resultar em uma

estabilizacdo extra.”®

O”l[, H
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O
27 28 7
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1.1 OBJETIVO

O objetivo do presente trabalho é o de identificar e caracterizar os produtos da
reacdo fotoquimica entre 1,2,3-indanotriona com compostos com ligacdes madltiplas
carbono-carbono, bem como 0s mecanismos envolvidos, 0s quais podem ocorrer por
abstracdo de hidrogénio, caso a olefina apresente hidrogénio alilico, ou por formacao

de birradicais-1,4, dando produtos de fotocicloadigdo [2+2].
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2. EXPERIMENTAL

2.1. APARELHOS

Os pontos de fusdo foram determinados utilizando-se um aparelho do tipo

Kofler, e ndo foram corrigidos.

Os espectros na regido do infravermelho (IV) foram obtidos em um
espectrometro Perkin-EImer modelo 1605, série FTIR-1600, tendo sido utilizada
pastiiha de KBr. Os valores para as absor¢bes foram medidos em unidades de
nimero de onda (cm™) e os espectros calibrados com filme de poliestireno de 0,5 mm
de espessura, utilizando-se a absor¢do em 1601 cm™ como referéncia.

Os espectros de Ressonancia Magnética Nuclear de Proton (RMN *H), Carbono

13 (RMN®C) e Correlacdo Homo e Heteronuclear (HOMOCOSY e HETCOSY) foram

obtidos em espectrometro Bruker modelo AC 200 (200 MHz). Como referéncia interna

foi usado tetrametilsilano em CDCIs ou (CDs)2CO como solvente, conforme indicado,

com os deslocamentos quimicos dados em ppm (3) e as constantes de acoplamento
(J) dadas em Hertz (Hz).

Os espectros de massas foram obtidos através do acoplamento da
cromatografia de gas-espectrometria de massas computadorizada (CG-EM) em um
espectrometro de massas Hewlett Packard modelo 5970/5890 empregando uma
coluna capilar HP 54, de silica fundida, de 50 m, adquirida a J & W. Os picos

principais foram obtidos por impacto eletrdnico com o espectrébmetro operando a 70

eV.
As irradiacbes fotoquimicas foram feitas em um reator Rayonet New England

Inc. com 9 lampadas RPR-3000 (. ;; = 300 nm).
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2.2. REAGENTES

Ninidrina, 2,4,4-trimetil-1-penteno, trans-piperileno, acenaftileno, cis-estilbeno,
trans-estilbeno, acetileno dicarboxilato de dimetila, 1,1-difeniletileno, fumarato de
metila, 4-metilestireno e chalcona foram adquiridos a Aldrich Chemical e usados
como recebidos.

Alcool terc-amilico foi adquirido & Carlo Erba e usado como recebido.

Acido ortofosférico, cloreto de tionila, sulfato de magnésio, cloreto de sodio,
acido sulfdrico, hidréxido de sddio e os solventes diclorometano, acetonitrila e
acetona, com grau espectrofotométrico, foram adquiridos ao Grupo Quimica.

Cicloexanol, cloroférmio e acetona foram adquiridos a Merck, sendo que o0s
dois dltimos foram previamente destilados antes de sua utilizacao.

2,3-1Difenil-1,4-dioxeno foi gentilmente cedido pelo Prof. Roberto Marchiori do
Departamento de Quimica Inorganica da Universidade Federal do Rio de Janeiro e

usado como recebido, tendo sido sintetizado segundo a referéncia 36.

2.3. SINTESES

2.3.1. SINTESE DE 1,2,3-INDANOTRIONA®

A um baldo de 500 ml, acoplado a uma cabeca de destilacdo para refluxo total,
com saida para vacuo, foram adicionados 5 g (28 mmoles) de ninidrina e 150 ml de
cloreto de tionila, os quais foram mantidos em refluxo por 1 hora a temperatura de
70°C.

O cloreto de tionila foi entdo destilado a pressdo reduzida e o produto, de
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coloragdo violeta intensa, com ponto de fusdo de 254-255°C [lit. (Schonberg &

Moubacher, 1943)*" 255°C], depois de permanecer sob vacuo por 6 horas, foi

armazenado em ampolas seladas a vacuo.

2.3.2. SINTESE DE CICLOEXENO®

Um baldo de trés bocas de 250 ml foi adaptado com uma coluna de
fracionamento com um termémetro na extremidade superior, um funil de adicdo e na
terceira boca com um termbémetro. Um condensador de camisa dupla foi ligado a

coluna. 12,5 g de acido ortofosfoérico a 85% foram colocados no baldo, o qual foi
aquecido em um banho de 6leo a 160-170°C. Por meio de um funil de adicdo, 75 ¢
de cicloexanol (0,75 moles) foram adicionados por 2 horas. Apés a adicdo de todo o

cicloexanol, a temperatura do banho foi aumentada para 200°C e mantida por 30

minutos. A temperatura na extremidade superior ndo passou de 90°C. O destilado foi

recolhido em um erlenmeyer resfriado com gelo e saturado com cloreto de sadio.

Separou-se a camada superior, que foi seca com MgSO: anidro, e destilou-se o
cicloexeno bruto para separa-lo do cicloexanol residual, coletando-se a fracdo que

saiu a 82°C. O rendimento da reacao foi de 80%.
RMN:H - CDCls- & (ppm): 5,66 (H vinilico, m), 1,97 (2H alilico, m) e 1,61 (2H-4,
m); e os dados de RMN1sC -CDCls - & (ppm): 127,12 (C olefinico), 25,09 (C-3) e 22,57

(C-4). Os dados de RMN estdo em acordo com os dados da literatura.*

24



2.3.3. SINTESE DE 2-METIL-2-BUTENO®

A um baldo de 500 ml adaptou-se uma coluna de fracionamento com um
condensador e um baldo resfriado em um banho de gelo e sal. Transferiu-se para o
baldo 50 ml de &cido sulfurico concentrado previamente diluido em 100 ml de agua e
adicionou-se 80 ml de alcool terc-amilico. O produto foi destilado a 31°C e transferido
para um funil de separacdo para a remocdo de H2SOs com NaOH 10% e, entdo, seco
com MgSOas anidro.

Os produtos obtidos foram o 2-metil-2-buteno e 2-metil-1-buteno na razéo de
12:1 e ndo foram separados. RMNiH - CDCls- & (ppm): 5,17 (H vinilico, m), 1,66 (sl),
1,58 (sl), e 1,55 (dI, J=6,6 Hz) para o 2-metil-2-buteno; e 4,67 (H vinilico, m), 2,02 (q,
J=7,5 Hz), 1,67 (sl) e 1,02 (t, J=7,5 Hz) para o 2-metil-1-buteno. Pela integracdo dos
protons metilicos em 1,55 ppm e 1,02 ppm foi possivel calcular a propor¢cdo dos
produtos na mistura. RMN**C - CDCls- & (ppm): 131,76 (C olefinico), 118,51 (CH
olefinico), 25,42 (C-1), 17,00 (C-5) e 13,17 (C-4), para o 2-metil-2-buteno; e 147,00 (C
olefinico), 108,44 (CH: olefinico), 30,61(C-4), 22,49 (C-3) e 12,45 (C-5), para o 2-

metil-1-buteno, e estdo em acordo com os dados da literatura.*®

2.4. FOTOQUIMICA DE 1,2,3-INDANOTRIONA NA PRESENGA DE OLEFINAS

Foram preparadas 100 ml de solucGes saturadas de 1,2,3-indanotriona (com
uma concentracdo de 2,9 mg/ml, aproximadamente) com diferentes olefinas em
excesso, em diclorometano que, apés degasadas, foram irradiadas a temperatura
ambiente até a completa descoloracdo da solucdo verde inicial para uma solucdo

amarela, o que se deu em 1 hora para as olefinas que apresentam hidrogénio alilico,
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e em 4 horas para o 2,3-difenil-1,4-dioxeno. Os produtos foram purificados por
cromatografia em camada fina preparativa, usando cloroférmio:acetona (9:1) como
eluente, e analisados por RMN'H, RMN™C, IV e CG-EM (figuras 3.1-3.45).

As reacdes foram acompanhadas em intervalos de tempo de 15 minutos por
cromatografia em camada fina e em fase gasosa e nenhuma modificacdo quanto a
natureza dos produtos formados foi observada até a completa descoloracdo das
solugdes.

No momento em que as solu¢cdes com olefinas que apresentam hidrogénio
alilico estavam sendo degasadas, ocorreu uma pequena perda na intensidade da cor
da solucdo verde inicial. A analise por cromatografia em camada fina mostrou a
presenca de pequenas quantidades dos produtos. Para cada olefina preparou-se
duas solugcbes que foram degasadas no escuro (cobertas com papel aluminio), para
gue se pudesse confirmar se isto se dava devido a presenca de luz natural que
estaria sendo absorvida pela amostra, ou se a reacdo estaria ocorrendo
termicamente. No escuro, nenhuma mudanca ocorreu na coloracdo, fato este
confirmado pela analise por cromatografia em camada fina, onde foi detectada
somente a presenca dos reagentes. As solucdes foram entdo colocados no Rayonet,
uma coberta com papel aluminio e outra ndo, a fim de ficarem na mesma temperatura,
e observou-se que na amostra irradiada houve uma completa descoloracdo da
solucdo apdés 1 hora e na outra a coloragdo permaneceu a mesma. A analise por
cromatografia em camada fina confirmou que no segundo caso ndo houve formacao
de produtos. A segunda amostra permaneceu no Rayonet por 72 horas sem que
ocorresse a reacdo, exceto no caso da solucdo com piperileno em que, mesmo no
escuro, o produto se forma apés 1 hora na temperatura do reator.

Foram feitos estudos dessas mesmas reacOes a baixa temperatura com

lampada de mercurio de alta pressdo de 450 W imersa em 100 ml de amostra em
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uma camisa resfriada com um banho a -10°C, a fim de se verificar a influéncia da
temperatura e confirmar a natureza fotoquimica da reacdo. Nestas condi¢bes as
reacdes foram mais rapidas (20 minutos) e forneceram os mesmos produtos.

As olefinas usadas foram: 2,44-trimetil-1-penteno, cicloexeno, 2-metil-2-
buteno:2-metil-1-buteno (12:1), 2,3-difenil-1,4-dioxeno, trans-piperileno, acenaftileno,
cis-estilbeno, trans-estilbeno, 1,1-difeniletileno, fumarato de metila, 4-metil-estireno e
chalcona. O mesmo procedimento foi feito com acetileno dicarboxilato de dimetila.

A reacdo com 2,4,4-trimetil-1-penteno resultou em um produto sélido branco (l)
com ponto de fusdo de 58-61°C, caracterizado pelos espectros das figuras 3.1-3.7.

A reacdo com cicloexeno forneceu um produto sélido branco (II) com ponto de
fusdo de 120-121°C [lit. (Bryon & Gill, 1992)* 120-121°C] identificado pelos
espectros das figuras 3.8-3.12.

Na irradiacdo com a mistura de 2-metil-2-buteno e 2-metil-1-buteno obteve-se
qguatro produtos cristalinos (produtos I, IV, V e VI). Os produtos IllI, IV e V néo
puderam ser separados por cromatografia em camada fina preparativa ou por
cromatografia liquida de alta pressdo por apresentarem caracteristicas semelhantes,
e foram identificados por RMN'H e RMN3C, e confirmados pelos espectros
HOMOCOSY e HETCOSY [nJei(n=1 , 2 e 3)], bem como pelos espectros de massas e
de infravermelho (figuras 3.13-3.21). O produto VI foi caracterizado pela utilizacdo

das mesmas técnicas e apresenta-se misturado com o produto IX, que ndo pbde ser

separado (figuras 3.22-3.28).

A reagcdo com 2,3-difenil-1,4-dioxeno forneceu um dleo amarelo (VII) (figuras
3.29-3.32).

A reagcdo com trans-piperileno forneceu cristais amarelos (VIII) com ponto de

fusdo de 55-57°C (figuras 3.33-3.39).
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Acenaftileno, Cis-estilbeno, trans-estilbeno, 1,1-difeniletileno, fumarato de
metila, 4-metilestireno, chalcona e acetileno dicarboxilato de dimetila ndo reagiram
com 1,2,3-indanotriona apds 72 horas de irradiacao.

Nao foi possivel determinar os rendimentos quanticos para as reacfes porque
ao se analisar a amostra por cromatografia com fase gasosa apdés um periodo de
irradiacdo de 30 segundos ja se tinha uma conversdo de 90% da triona. Neste caso,
foram utilizadas 2 ml de solucbes saturadas de 1,2,3-indanotriona com as olefinas,
que ao serem analisadas antes da irradiacdo ja apresentavam 20% de conversao
devido a absorcdo de luz durante o processo de preparacdo das amostras. A mesma
amostra apos a irradiacdo por um periodo de 30 segundos apresentava uma
conversdo de 90% e, exposta a luz solar pelo mesmo periodo, uma conversdao de
40%, fatos estes que inviabilizaram os calculos para a determinacdo dos rendimentos

quanticos, que sao normalmente feitos a uma conversao entre 10 e 20 %.
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3. RESULTADOS

As estruturas para os produtos obtidos na irradiacdo de 1,2,3-indanotriona com
2,4,4-trimetil-1-penteno, cicloexeno, 2-metil-2-buteno:2-metil-1-buteno  (12:1), 2,3-
difenil-1,4-dioxeno e trans-piperileno encontram-se listadas na tabela 3.1.

Na tabela 3.2 encontram-se listados os dados de IV para as bandas de
absorcdo do grupo carbonila, da ligacdo dupla olefinica e do grupo hidroxila ou do
grupo éter, conforme o caso, em numeros de ondas para os compostos I-VIII.

Nas tabelas 3.3-3.10 estdo os dados de RMN'H, RMN3C, bem como os dados

de HOMOCOSY e HETCOSY [nJeH (n=1, 2 e 3)] para os compostos I-VIIl. Ndo foi

possivel obter todos os dados de RMN1sC e HETCOSY para os compostos Il e VI,

principalmente o0s carbonos quaternarios, devido a pequenas quantidades de

amostra.

Os esquemas 3.1-3.8 mostram 0s mecanismos de fragmentacdo para 0s
principais picos obtidos nos espectros de massas para os compostos I-VIII.

Os espectros na regido do infravermelho (figuras 3.1, 3.8, 3.13, 3.22, 3.29 e
3.32) mostraram, em todos 0s casos, absor¢cdes em torno de 1590, 1450 e 715 cm-',
as quais revelaram a natureza aromatica das substancias I-VIIl; e em 1720-1750 cru-*
devido a presenca de carbonila conjugada (tabela 3.2). A presenca de uma segunda
carbonila nos produtos |-V em 1714-1721 cm ' se deve & absorcdo do grupo ligado
por ponte de hidrogénio. Os produtos VI e VIII também apresentaram duas
absorcdes por ndo se tratarem de moléculas simétricas. Para os produtos I-V as
absorcdes a 3440-3459 e 1634-1647 cm? sdo correspondentes ao estiramento dos
grupos hidroxila e da dupla ligacdo olefinica, respectivamente. A absor¢cdo em torno
de 1000 cm? para os produtos VI e VIl € caracteristica de estiramento assimétrico da

ligacdo C-O em oxetana.?® Para o produto VII, a absorcdo em 1260 cm™ se deve ao
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estiramento assimétrico da ligacdo C-O-C-O.
A comparacdo entre os espectros de RMN?C-PND (Proton Noise Decoupled)

e RMN®C-DEPT (Distortionless Enhancement by Polarization Transfer), registrados

com ©=90° (somente sinal de CH) e ©®=135° (sinais de CH e CHs em fase oposta a de

CH2) permitiu reconhecer os sinais de carbonos metilicos, metilénicos, metinicos e
quaternérios (figuras 3.2, 3.3, 3.9, 3.14, 3.23, 3.24, 3.30 e 3.34). O resultado desta
analise mostrou a presenca de sinais de carbono sp? sendo dois carbonos
quaternarios e quatro CH, correspondentes ao anel aromético e sinais de carbonila
conjugada com o anel em torno de 198 ppm, o que justifica a presenca da unidade
que se originou da 1,2,3-indanotriona (tabelas 3.3-3.10). Os sinais dos carbonos sp?
quaternérios estdo em torno de 141 ppm e dos CH, em torno de 124 e 136 ppm. O
sinal em 124 ppm corresponde aos carbonos 4 e 7, que sdo mais protegidos do que
os carbonos 5 e 6 (0~136), devido aos efeitos gama das carbonilas. A auséncia de
sinais para alguns carbonos quaternarios nos espectros dos produtos Il e VII (figuras
3.9 e 3.34) pode ser justificada pela baixa intensidade (longo tempo de relaxamento

estimulado pela inexisténcia de atomos de hidrogénio na vizinhanca) em decorréncia

de pequenas quantidades de amostra.
Em todos os espectros de RMN'H (figuras 3.4, 3.10, 3.15, 3.25, 3.31 e 3.35)

pode-se observar um multipleto em torno de 8,0 ppm que confirma a presenca do

anel aromatico.

O produto | apresentou dois carbonos sp? correspondentes ao carbono

quaternario 2' e ao CH2 3' em o 141,63 e 6 118,94, respectivamente (figuras 3.3 e

3.4). A presenca de carbono sp® quaternario em 78,32 ppm indica a presenca de
carbono ligado a oxigénio (C-2). Os carbonos sp® em 44,44 e 50,03 ppm foram

atribuidos aos carbonos 1' e 4', respectivamente, pela observacdo de dois carbonos
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metilénicos no espectro de RMN"C-DEPT. O carbono 1' estad mais protegido porque
possui dois efeitos gama dos oxigénios das carbonilas, enquanto que o carbono 4'

possui trés efeitos beta das metilas ligadas ao carbono 5'. Os carbonos quaternario 5'

em & 32,04 e metilicos 6', 7' e 8 em & 29,80 estdo coerentes com a estrutura
proposta.

O espectro de RMN!H para o composto | (figura 3.4) mostrou a presenga de
sinais em: 8,05-7,92 (m) correspondente ao anel aromatico; 2,72 (s) atribuido aos
hidrogénios na posicdo 1'; 4,73 e 4,54 (m) aos protons olefinicos; 1,64 (sl) aos prétons
4" e 0,80(s) as metilas. Estes dados foram confirmados através de experiéncias de
efeito nuclear Overhauser (NOE-Nuclear Overhauser Effect) (figura 3.5) que mostrou
interacdes entre os préotons H-1' e H-4', H-3'a e H-1', H-3'a e H-3'b, H-4' e H-3'b, e H-
4'e H-6'7'.8"

A atribuicdo dos sinais de RMN:H e RMN®C foi assegurada pelo espectro de
correlagdo heteronuclear a uma ligagéo (1Hx13C-COSY-'Je, figura 3.6), observando-
se as interagdes dos carbonos em § 123,84 e & 137,8 com os hidrogénios em & 8,05-
7,92 (m), & 44,44 com 6 2,72 (s), & 118,94 com 4,73 (m) e com 4,54 (m), & 50,03 com
1,64 (sl) e 5 29,80 com & 0,80 ().

A andlise dos dados fornecidos pelo espectro de massas de | (figura 3.7)
permitiu propor uma racionalizacdo mecanistica para a formacdo dos fragmentos
representados pelos principais picos registrados, a qual é mostrada no esquema 3.1.
O pico base (100%) em m/z 57 corresponde ao cation terc-butila. Apesar da auséncia
do pico correspondente ao fon molecular (M* 272), os picos da parte aromatica em
m/z 162 (93,0%), 160 (11,6%), 146 (62,8%), 134 (25,58%), 133 (18,6%), 132 (37,2%),
105 (62,8%), 104 (81,4%), 77 (33,7%) e 76 (53,5%), confirmam a estrutura proposta

para o produto I. No esquema 3.1 e subseqiientes os fragmentos assinalados com
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asterisco correpondem aqueles cuja intensidade relativa ja foi indicada

anteriormente.

O espectro de RMN™C do composto Il apresentou sinais de carbono sp? em &

135,44 e 6 122,27, tipicos dos CH do anel aromatico (figura 3.9). O carbono com
deslocamento quimico a 72 ppm indica a presenga do carbono quaternario 2 ligado a

oxigénio. O sinal em & 24,09 é caracteristico de CH: ligado a um carbono insaturado

enquanto que as absor¢des em 6 17,94 e & 16,66 estdo coerentes com o0s carbonos 5'
e 6', respectivamente.

A interpretacdo do espectro de RMN'H para o produto |l apoiou-se no espectro
bidimensional de correlagdo homonuclear (*Hx'H-COSY) (figuras 3.10 e 3.11),
garantindo-se as interacdes de: H-4,7 [7,91-7,84 ppm (m)] com H-5,6 [8,06-8,01 ppm
(m)]; H-1' [3,60 ppm (m)] com H-6' [1,38-1,32 ppm (m)]; H-2' [5,51 ppm (m)] com H-3'
[5,35 ppm (m)] e com H-4' [1,69 ppm (m)]; H-4' com H-5' [1,18-1,13 ppm (m)]; e H-5'
com H-6'.

O espectro de massas (figura 3.12) ndo mostrou o pico correspondente ao ion
molecular em M*242, mas forneceu confirmacdo adicional para a estrutura proposta

através dos picos correspondentes a parte aromatica, que estdo devidamente
justificados no esquema 3.2. O pico base (100%) em m/z 146 corresponde a perda de

CH2=CHCH=CH: pelo ion molecular seguida de um rearranjo e perda de CH:CO.
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Os espectros de RMN"C-PND e RMN®C-DEPT para os produtos Ill, IV e V
mostraram sinais de carbono sp? correspondentes aos carbonos quaternarios 2' em
143,59 ppm para o produto Il e 143,76 ppm para os produtos IV e V; aos CHz 3' em
116,21 e 114,89 ppm, para os produtos Ill e V; e ao CH 3' do produto IV em 126,48
ppm (figura 3.14). Através dos espectros de correlacdo heteronuclear a duas ligacdes
foi possivel atribuir o sinal em & 143,59 ao produto Il e em & 143,76 aos produtos IV e
V, pela observacdo das interagbes com os hidrogénios 1' a duas ligacdes (tabelas
3.5-3.6). A andlise inicial do espectro da mistura dos produtos Ill, IV e V mostra que o
C-2 mais desprotegido em 79,45 devera ser atribuido ao produto Ill devido ao efeito 3
do grupo metila ligado ao carbono 1'.

Os espectros de RMN'H para estes produtos mostraram sinais caracteristicos
de hidrogénios vinilicos na regido de 5,5-4,5 ppm, que foram devidamente

caracterizados pelas andlises dos espectros de correlacdo homonuclear entre e

heteronuclear (figuras 3.15, 3.17, 3.18 e 3.19).

A partir da integracdo dos espectros de RMN:H dos prétons em & 1,07, 6 5,27, 6

0,81 (figura 3.15) e & 1,94 (figura 3.25) foi possivel determinar um rendimento de 42%

para Ill, 32% para IV, 10% para V e 16% para VI.
A elucidacdo das estruturas Ill, IV e V foi possivel através dos espectros

bidimensionais de correlagdo homonuclear (*Hx'H-COSY) e heteronuclear de

hidrogénio e carbono através de uma, duas e trés ligacdes [*Hx*C-COSY-nJcu(n=1,2
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e 3) e pela experiéncia de efeito nuclear Overhauser (NOE) nos hidrogénios

olefinicos (figuras 3.16-3.19). A presenca de trés sinais correspondentes as

carbonilas em & 199,53, & 199,86 e & 200,89, bem como as devidas atribuicGes, foi
observada pelo acoplamento a trés ligacdes com os hidrogénios na posicdo 1' em &

2,80 (q, J=7,2 Hz) para o produto Ill, & 2,56 (s) para o produto IV e & 2,62 (S) para o
produto V. Os protons 3' foram assinaladados através da observacdo dos

acoplamentos de dois carbonos sp> (CHz) em 6 116,21 e & 114,89 com os prétons de

deslocamento quimico 4,79 (sl), e de um carbono sp2 monoprotonado em & 126,48

com os prétons em & 5,27 (m). Os sinais dos carbonos na posicdo 2 foram

confirmados pelo acoplamento a duas ligacdes com os protons 1' dos trés produtos e
a trés ligagbes com os prétons 4' do produto Ill. Todos os demais sinais foram
assinalados inequivocamente pela observacdo dos acoplamentos previstos para as
estruturas propostas, onde pode-se observar o acoplamento a duas ligagfes (2Jc)
entre: C-8,9 e H-4,7, C-2' e H-1', e C-5,6 e H-4,7.

O produto Il apresenta também interagbes a duas ligagbes entre C-2' e H-5',
C-1' e H-4', e C-4' e H-1'; e a trés ligacdes entre: C-2 e H-4', C-2' e H-4', C-1' e H-3',
C-1'e H-5', C-3' e H-1', C-3' e H-5, e C-5' e H-3".

No espectro de correlacdo heteronuclear pode-se observar acoplamento a trés
ligacbes entre: C-3' e H-1', C-1' e H-5', e C-5' e H-1', para o produto IV; C-1'e H-3', e
C-3'e H-1', para o produto V.

O espectro de correlagdo homonuclear (*Hx'H-COSY) confirma as interagbes
de: H-4,7 [7,96-7,89 ppm (m)] com H-5,6 [7,89-7,82 ppm (m)], H-1' [2,80 ppm (q, J=7,2
Hz)] com H-4' [1,07 ppm (d, J=7,2 Hz)], e H-3' [4,79 ppm (sl)] com H-5' [1,54 ppm (sl)],
para o produto Ill; H-4,7 [7,96-7,89 ppm (m)] com H-5,6 [7,89-7,82 ppm (m)], H-3' [5,27
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ppm (m)] com H-4' [1,39 ppm (d)], e H-3' com H-5' [1,38 ppm (sl)], para o produto 1V;
[7,96-7,89 ppm (m)] com H-5,6 [7,89-7,82 ppm (m)], e H-4' [1,81 ppm (g, J=7,4 Hz)]
com H-5'[0,81 ppm (t, J=7,4 Hz)], para o produto V.

Os resultados do NOE pela irradiacdo na freqiéncia dos hidrogénios 3
confirmam as atribuicbes através da observacdo das interacbes dos prétons em o
4,79 (sl) com os protons H-1' do produto Il em & 2,80 (q, J=7,2), e dos protons em d
5,27 (m) com os protons H-1' [6 2,56 (S)] e H-4' [6 1,39 (sl)] do produto IV.

Ndo foi possivel obter uma boa resolucdo para os produtos Il e V no
cromatografo de gas (CG-EM) e por isso o espectro de massas da figura 3.20
representa a mistura destes dois produtos, onde pode-se observar a presenca do ion
molecular em 230, com intensidade relativa de 100% (esquemas 3.3 e 3.5). O
espectro de massas para o produto IV (figura 3.21) ndo forneceu o pico relativo ao ion
molecular, mas forneceu confirmagfes adicionais através dos picos relativos a parte
aromatica da substéncia, os quais encontram-se demonstrados no esquema 3.4. O

pico base (100%) em m/z 104 corresponde a perda de uma molécula de 2-metil-1-

buteno seguida da perda de duas moléculas de CO.

4
O g O v O f
7 3 7 v 3 , 4
[ 81 1 ! 5 81 1 2 4 6 7 81 1 o "
2 2 2
5 93N OH & 5 9\ OH & 5 93N OH 3
4 O 4 O 4 O
1] v \'

Para o produto VI tém-se sinais de carbonos quaternarios sp® em 86,22
atribuido ao carbono 4' e 89,64, ao carbono 2 (mais desprotegido devido ao efeito
alfa das carbonilas), ligados a oxigénio (tabela 3.8). A presenca de trés grupos metila

em 7,96 (C-5, 24,03 (C-6") e 27,09 (C-7") e um carbono metinico em 48,68 confirmam
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a formacdo de oxetana (figuras 3.23 e 3.24). O espectro de correlagcdo heteronuclear
a uma ligacdo (*Hx*C-COSY- e , figura 3.27) relaciona estes carbonos com o0s
prétons de deslocamento quimico 1,01(d, J=7,1), 1,14 (s), 1,29 (s) e 1,94 (q, J=7,1)
(figura 3.25), respectivamente. Os sinais ndo considerados dos espectros se devem a
presenca do produto IX que foi analisado pelos espectros das figuras 3.40-3.45.

O espectro de correlacdo homonuclear (1HxiH-COSY) confirma as interacdes
entre os hidrogénios H-3' em & 1,94 (q, J=7,1 Hz) e H-5" em & 1,01 (d, J=7,1 Hz)
(figura 3.26).

O espectro de massas de VI (figura 3.28) confirma a estrutura proposta na

tabela 3.1 pela observacdo do pico base (100%) correspondente ao ion molecular em

M"+ 230 e dos picos correspondentes a parte aromatica em m/z 215 (69,8), 172
(19,8), 162 (17,4), 161 (60,5), 160 (39,5), 133 (20,9), 132 (20,9), 105 (59,3), 104
(50,0), 77 (27,9) e 76 (17,4). O pico em m/z 215, relativamente intenso (69,8%),

representa um fragmento produzido pela perda de um radical metila (esquema 3.6).

0O
7 ,
6 g1 , k3 6
¢y
5 493 (1? 7
O
Vi

O produto VIl pode ser confirmado pela presenca dos sinais de carbono Sp?
dos grupos fenila ligados ao anel de oxetana em & 133,52 (C-7"), & 130,47 (C-9",11"),
5 129,67 (C-10"), & 129,18 (C-3"5"), & 128,66 (C-4"), & 128,39 (C-8",12") e & 128,07
(C-2",6") (figura 3.30). Sinais de carbonos metilénicos sp® em 62,70 e 65,72
confirmam a estrutura proposta e foram diferenciados pelo efeito y do oxigénio que

confere menor deslocamento quimico ao carbono 6'. O espectro de RMN'H mostra os
36



sinais correspondentes as fenilas em 7,55-7,31 (m), ao anel desprotegido pelas
carbonilas em 8,07-8,02 (m), e aos hidrogénios 6' e 7' em 4,19-4,16 (m) e 4,13-4,10
(m), respectivamente, que sdo caracteristicos para CH2 ligados a oxigénio (figura
3.31, tabela3.9).

O espectro de massas de VIl (figura 3.32) ndo apresentou o pico
correspondente ao ion molecular (M"+) em 398, mas forneceu confirmagBes
adicionais para a estrutura proposta através dos picos demonstrados no esquema

3.8. O pico base (100%) corresponde ao cation CeHsCO+ (m/z 105), que pela perda

de uma molécula de CO fornece o pico em m/z 77, com intensidade relativa de 97,7%.

O CgH
PN Oy
A

5 oo’

g 93 4
CeHs
Vil

No produto VIII a diferenca nos deslocamentos quimicos entre as carbonilas 1
e 3 e nos carbonos do anel aromatico se deve a ndo simetria da molécula originada

pela posicdo da metila no anel de seis membros (figura 3.34). O espectro de
correlagdo homonuclear (*Hx!H-COSY) mostrou interacdes entre: H-4' [0 6,0-5,7 (m)]
e H-3'a [6 2,55 (dI, J=18,1 Hz)]; H-4'e H-3'b [6 2,14 (dI,J=18,1 HZ)]; H-4'e H-6' [6 4,72
(m)]; H-5' [6 6,0-5,7 (m)] e H-3'a; H-5'e H-3'b; H-5' e H-6'; e H-6'e H-7" [6 1,22 (d,
J=6,7)] (figura 3.36). A atribuicdo dos deslocamentos quimicos para 0s protons e

carbonos foi estabelecida inequivocamente pelos espectros bidimensionais de

correlagdo heteronuclear de hidrogénio e carbono através de uma, duas e trés
ligacdes [*HxC-COSY-nJex (n=1,2 e 3)] (figuras 3.37 e 3.38), tendo sido possivel

assinalar todos os deslocamentos quimicos descritos na tabela 3.10.
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O espectro de massas (figura 3.39) forneceu confirmacgdes adicionais atravées
dos picos correspondentes ao ion molecular (M"+) em 228 (95,3%) e aos picos

correspondentes a parte aromatica em m/z 200 (100%), 186 (93,0%), 185 (52,3%),
158 (15,1%), 157 (17,5%),160 (7,0%),132 (79,1%),104 (69,8%) e 76 (25,6%)

(esquema 3.8).

O produto IX se forma através da condensacdo da ninidrina, resultante da
reacdo entre 1,2,3-indanotriona ndo reagida e agua, com a acetona usada como
solvente durante o processo de purificagdo do produto por cromatografia em camada
fina preparativa. Como a acetona € o melhor solvente para a separacdo dos produtos
de irradiacdo, nédo foi possivel utilizar outro para evitar que isto ocorresse. Esta reacao
€ catalisada pela acidez da silica, levando a protonag¢do da ninidrina, perda de agua,

e subsequente ataque da acetona enolizada conforme mostrado no esquema 3.9.

HO

O o, 0O /u

OH HA OH
5 2 QO 4+ O 2%

OH OH

o o 0

O 0 +

4, OH OH - ? 0
.~ —
O O 0O

X

Esquema 3.9 Proposta mecanistica para a reacdo de condensacdo da ninidrina com
acetona.
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O espectro na regido do infravermelho mostrou absorcdes em 3322 cm-l,
caracteristica do estiramento da ligacdo O-H; em 1748 e 1707 cm™, correspondentes
as carbonilas; e em 1592, 1430 e 740 cm™, ao anel aromatico (figura 3.40).

Os dados de RMN:H e RMNisC, bem como os dados de HETCOSY [nJcu(n=1,
2 e 3), encontram-se listados na tabela 3.11.

Através dos espectros de RMNisC totalmente desacoplado e RMN"C-DEPT foi
possivel identificar o produto 1X, onde observou-se a presenca da carbonila em &

198,40, dos carbonos sp? do anel aromatico em 140,77 (quaternario), 136,25 (CH) e
124,10 (CH), confirmando a unidade que se originou da ninidrina (figura 3.41). A

carbonila em 206,25 ppm refere-se a unidade que se originou da acetona. A

presenca de um carbono quaternério sps em & 73,06, de um CH2 em & 47,68 e de um

CHs em & 29,80, confirmam a estrutura proposta. O espectro de RMN'H mostrou os

sinais de H-4,7 em 8,00-7,94 (m), H-5,6 em 7,90-7,84 (m), H-1' em 3,30 (s) e H-3' em
2,10 (s) (figura 3.42). Todos estes deslocamentos quimicos foram confirmados pelos
espectros de correlagdo heteronuclear que mostraram interagcbes a duas ligacoes
entre: C-4,7 com H-1', C-2' com H-1'e H-3', e C-5,6 com H-4,7; e a trés ligacbes entre:
C-1,3 com H-1' (figuras 3.43 e 3.44).

O espectro de massas confirma a estrutura pela presenca do ion molecular em
218 (57,7%) (figura 3.45). O esquema 3.10 mostra 0 mecanismo para 0S principais

picos obtidos no espectro de massas.

6 g1 1" @]
2
5 5 93 OH 3
O
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Tabela 3.1: Produtos obtidos apés a irradiagé@o de 1,2,3-indanotriona em presenga de

olefinas.

PRODUTO

ESTRUTURA

2-hidroxi-2-[2'-neopentil-2'-propen-1'-ila}-1,3,indanodiona

2-hidroxi-2-[2'-cicloexen-1'-ila]-1,3-indanodiona

2-hidroxi-2-[1',2'-dimetil-2'-propen-1'-ila]-1,3-indanodiona

2-hidroxi-2-[2'-metil-2'-buten-1'-ilal-1,3-indanodiona

2-hidroxi-2-[2'-etil-2'-propen-1'-ila]-1,3-indanodiona
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Tabela 3.1 (continuacdo): Produtos obtidos apés a irradiagao de 1,2,3-indanotriona

em presenca de olefinas.

PRODUTO ESTRUTURA
o
2-espiro-2'-[3',4' 4'-trimetil-oxetana}-1,3-indanodiona 6 @2&6
4
. O v
5 " 930 - 7
Vi
A
2-espiro-2'-[3',4'-difenil-3' 4'-etilenodioxi-oxetana) 6 \z 39\)]
-1,3-indanodiona 53 0 O ¢
0" CeHs
Vil
6 4 8103‘ \
2-espiro-2'-[6'-metil-3',6'-diidro-2'H-pirano}-1,3-indanodiona Y
5 > 930 0—¢
o' N
Vil
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A4

Tabela 3.2: Dados de infravermelho (KBr) para os produtos |-VHI.

| I 1 v ' Vi Vil Vil
v (cm-1)
C=0 1748 1741 1747 a a 1748 1720 1749
1714 1721 1715 b b 1701 — 1712
C=C 1636 1647 1634 c c - - 1642
O-H 3459 3440 3445 d d - - -
C-O - - - — — 984 1109 1060
1260

a- Banda sobreposta com a banda na regiao de 1747 em™,

b- Banda sobreposta com a banda na regido de 1715 cm™,
¢- Banda sobreposta com a banda na regiédo de 1634 emt.
d- Banda sobreposta com a banda na regido de 3445 cm.



Tabela 3.3: Dados de RMN para o compostol em (CD5),CO.

THx13C-cosY-Uey

c 5C SH THx'H-NOE

1,3 201,33

2 78,32

8,9 141,87

2’ 141,63

5’ 32,04

CH

4,7 123,84 8,05-7,92(m)

5,6 137.29 8,05-7,92(m)

CH,

1 44 .44 2,72(s) 2H-4' H-3'a

3 118,94 Ha-4,73(m) 2H-1,H-3b
Hb-4,54(m)  H-3'a, 2H-4'

4 50,03 1,64(sl) 3H-6'7'.8": 2H-1’, H-3b

CHy

6,78 29,80 0,80(s)
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o Y o i 25¢co
OH
o] 0
272(ausente) 160(11,6) 132(37, 2) 104(81,4) 76(53,5)

162(93,0)
0
r-H Woho o I o |
o —2 o= Qo
o
CHOH Q:Ho
146(62,8)
Cz'oJ' co
W«i s e e
CHO CHO
133(18.6) 105(62,8)
""]-w
o ;]‘*
HH/, H H 20 co H 20
c C -
) LA
CHO Cs *
¥+
134(25,6) 133" 105*
at b
! 0] y
W + Céo
112(27.,9) G

oO Uc*o__z o
47 L

57(100)

77(33,7)

Esquema 3.1 Proposta de racionalizagdo mecanistica para justificar os principais

picos registrados no espectro de massas de 1.
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Tabela 3.4 : Dados de RMN para o composto Il em CDCl;

c 5C 8H THxH-cosy
1,3 a

2 72.00

8,9 a

CH

47 122,27 7,91-7,84(m) H-5,6

5,6 135,44 8,06-8,01(m) H-4,7

1 a 3,60(m) 2H-6'

2’ a 5,51(m) H-3', 2H-4’
3 a 5,35(m) H-2'

CH,

4 24,09 1,69(m) H-2', 2H-5'
5’ 17,94 1,18-1,13(m) 2H-4', 2H-6'
6' 16,66 1,38-1,32(m) H-1", 2H-5'

@Dados nao assinalados devido a pequena quantidade de amostra.
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T d-—»cw’c? —4 0
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242 (ausente) 160“28) 132(7,0) 104(88,4) 76(54,6)
0"
Céo co
+
O
CHO CHO CHO
133(40,7) 105(51,2)
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(0 o o
-——4 o - e
CHO -0+
162(63,3) H H,
: —0
C'O ﬂ'
CHO —I‘* Hy T | ome 76 —
| —-Q0 484
-—-I,,F 80(9.3) 78(9,3) 7(25,6) 13,9)
H O/ ;-l%
(
c? H* o H 29 co 2
0 A (Y AT -’
CHO
CHO C“O"’ +
‘” 134(13.9) 133" 105°
~+ + fd.
C/
e T g (T
—ACIEJ‘»Q@ v
C?'O co
“1 1 4
A. S
— CHLCO 0 “]%77*
AOH — OH
162* o)

146(100)

Esquema 3.2 Proposta de racionalizagdo mecanistica para justificar os principais

picos registrados no espectro de massas de II.
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Tabela 3.5 : Dados de RMN para o composto lll em CDCl;.

THx13¢-cosyY - gy THx'3C-COSY - Ny (n=2e3)
C 8C 3H 2JcH 3JcH THxH- COSY THx'H-NOE
1,3 199,53 H-1’
2 79,46 H-1’ 3H-4'
8,9 140,38 H-4,7
2 143,59 H-1,38H-5'  3H-4’
CH
4,7 123,48 7,96-7,89(m) H-5,6
56 136,28 7,89-7,82(m) H-4,7 H-4,7
T 47,59 2,80(q,J=7,2) 3H-4' 2H-3'3H-5  3H-4
CH,
3 116,21 4,79(sl) H-1,3H-5'  3H-5’ H-1
CHj
4 13,14 1,07(dJ=7,2) H-1 H-1’
5 20,21 1,54(sl) 2H-3’ 2H-3’
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H—/Y 0 -—lq co CI‘OFCO Ced o
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230(100) 160(10,5) 132(63,9) 104(41,9) 76(19,8)

3
oy A o,

CHO
)W/ 40 3 ,O CO H C’O
CHO CHO D Ca
O+

OH
b o,

133(13,9) 105{22,1)

O -
i 161(18,6) PP el
H,/ oH | g
2 oH Ao
Y 20
(@] @C’ CO .
162(23,2) @
H,0 -+
? o ] 77(25,6)
|4, -
0
O 212(13,9)
OH
-——-A © ;T
s %
69(45,3)

Esquema 3.3 Proposta de racionalizagdo mecanistica para justificar os principais

picos registrados no espectro de massas de 1.
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Tabela 3.6 : Dados de RMN para o composto IV em CDCl,.

THx13C-CcOosY - ey THx'3C-CO8Y-NJpy(n=2e3)
C 8C 8H 2JcH 3Jch 'Hx'H-COSY 'Hx'H-NOE
1,3 199,86 2H-1’
2 78,03 2H-1’
89 141,13 H-4,7
2 143,76 2H-1’
CH
4,7 123,48 7,96-7,89(m) H-5,6
56 136,28 7,89-7,82(m) H-4,7 H-4,7
3 126,66 5,27(m) 2H-1’ 8H-4',3H-5'  2H-1’,3H-4’
CH,
1 46,65 2,56(s) 3H-5’
CHg
4 13,50 1,39(d) H-3
5 16,90 1,38(sl) 2H-1’ H-3
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0 —ul"“ co .
HSefaigio
OH
0

230(ausente) 160 (23,3) 132(60,5) 104(100)

o ¥
R e s o s S

CHO

76(88,4)

133(20,9) 105(70,9)

4@”% “Hewo o—]"“ @1}?

y kCHO

- 146 (24,4)

H O—]\)\{O Ny

CHO CHO Cs +

134(25.,6) 133* 105~

“\’r oH |* !% o}
|4

Cf
> ,,o - @f @"

162(93,0)
P

Esquema 3.4 Proposta de racionalizag&o mecanistica para justificar os principais

picos registrados no espectro de massas de I V.
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Tabela 3.7 : Dados de RMN para o composto V em CDCl,.

THx'3C-cosy - gy

THx13C-COSY - "y (n=2e3)

C 8C 8H 2JcH 3JcH "Hx'H- COsY
1,3 200,20 2H-1’

2 78,01 2H-1’

8,9 140,74 H-4,7

2 143,77 oH-1’

CH

4,7 12327 7,96-7,89(m) H-5,6
56 136,28 7,89-7,82(m) H-4,7 H-4,7
CH,

v 43,03 2,62(s) 2H-3

3 114,89 4,79(s)) 2H-1'

4 38,92 1,81(q,J=7,4) 3H-5’
CHj

5’ 11,81 0,81(t,J=7,4) 2H-4'
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Esquema 3.5 Proposta de racionalizagdo m

ecanistica para justificar os principais

picos registrados no espectro de massas de V.
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Tabela 3.8: Dados de RMN para o composto VI em CDCl,

THx'3C-COo8Y - 1Jey

C 5C SH 'H x'H-COSY
1,3 201,56

2 89,64

8.9 140,79

4 86,22

CH

4,7 124,06 7.84-7,44(m)

5,6 136,90 7,84-7,44(m)

3 48,65 1,94(q,J=7,1) H-5'
CHj

5 7,92 1,01(d,J=7,1) H-3
6@ 23,94 1,14(s)

78 27,96 1,29(s)

8Sinais assinalados com a mesma letra podem ser trocados.
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Esquema 3.6 Proposta de racionalizagédo mecanistica para justificar os principais

picos registrados no espec

tro de massas de V1.
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Tabela 3.9: Dados de RMN para o composto Vil em CDClj.

C 6C SH

1,3 a

2 a

8,9 a

3 a

4 a

1" a

7" 133,52P

CH

4,7 125,55 8,07-8,02(m)
5,6 133,13 8,07-8,02(m)
2"6" 128,07¢ 7,56-7,24(m)
3" 5" 129,184 7,56-7,24(m)
4’ 128,66€ 7,56-7,24(m)
8”,12" 128,39°¢ 7,56-7,24(m)
9" 11" 130,474 7,56-7,24(m)
10” 129,67¢ 7,56-7,24(m)
CH,

6 62,70 4,19-4,16(m)
7 65,72 4,13-4,10(m)

4Dados nao assinalados devido a pequena quantidade de amostra.
bpode ser o deslocamento quimico do carbono 7",
C-€Sinais assinalados com a mesma letra podem ser trocados.
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Esquema 3.7 Proposta de racionalizagao mecanistica para justificar os principais

picos registrados no espectro de massas de Vil
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Tabela 3.10: Dados de RMN para o composto VIII em (CD,),CO.

THx'3C-CO8Y - Uey THx13C-COSY -My(n=2e3)

C 8C H 2JeH 3en THxH-cOsY

1 198,20b H-7, 2H-3'

2 75,31 H-3'a H-4'

3 197,000 H-3'a, H-4

8 140,938 H-7 H-4, H-6

9 140 563 H-4 H'7, H-5

CH

4 124,37¢ 8,10-7,91(m)

5 137,384 8,10-7,91(m)

6 137,114 8,10-7,91(m)

7 124,20° 8,10-7,91(m)

4 120,52 6,00-5,70(m) 2H-3' 2H-3', H-6'

5 131,19 6,00-5,70(m) 3H-7’ 2H-3', H-6'

6 68,85 4,72(m) H-5€ 3H-7  H-4© H-4' H-53H-7’

CH,

3 25,68 2,55(dl,J=18,1) H-4f H-5' H-4', H-3'b
2,14(dI,J=18,1) } H-4', H-3'a

CHj

7 21,10 1,22(d,J=6,7) H-6’

a-dginais assinalados com a mesma letra podem ser trocados.
®Pode ser interagao do C-2 com H-5" e/ou H-4'.
fPode ser interagao do C-3' com o H-5' e/fou H-4'.
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Esquema 3.8 Proposta de racionalizagdo mecanistica para justificar os principais

picos registrados no espectro de massas VIl
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Tabela 3.11: Dados de RMN para o composto IX em CDClj.

THx'3C-cosY - Uy

"Hx'3C-COSY -y (n=2e3)

c 8C 8H 2JeH 3JcH
1,3 198,40 2H-1’
2 73,06 2H-1’

8.9 140,77

2 206,25 2H-1", 3H-3’

CH

4,7 124,10 8,00-7,94(m)

5,6 136,25 7,90-7,84(m) H-4,7

CH,

1 47,68 3,30¢(s)

CHy

3 29,80 2,10(s)

59



0 *
218(59,3) 160(23,2) 132(163) 104(58,1) 76(58,1)
Q ;—' ,&o co
Y A A
CHO CHO CHO
133 (23 2) 105 (44 2)
LTS
"H
N J.q,“qr 4 Ao
C“‘O+ CH()
176(100) 175(48,5) 147 (81 )
y

o L ©ﬁ§'
J\/O s 129(65,1)
H/Céo H H 40 co H
S
Cogs

133" 105
o i
.A, L 457
C@m @Q @‘ o
175" 7
14 Y HZO ﬂ .
H,0 o v % ' #°co
4 o Oy
GO N / C
0 129" 77(27.9)
200(11,6)

Esquema 3.10 Proposta de racionalizagao mecanistica para justificar os principais

picos registrados no espectro de massas de 1X.
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4. DISCUSSAO

Os produtos |-V, obtidos pela reacdo entre 1,2,3-indanotriona e 2,4,4-trimetil-1-
penteno, cicloexeno e 2-metil-2-buteno, possuem caracteristicas semelhantes
aqueles entre esta tricetona e olefinas em reacdes térmicas ou catalisadas por acido

de Lewis.”

O grupo carbonila central da triona, por ser extremamente eletrofilico, sofre

adicdo ene com uma grande série de alguenos e com alquinos terminais em
solventes apréticos a temperaturas entre 70°C e 130°C ou em presenca de acido de

Lewis. Esta reacdo € regiosseletiva pois trata-se de uma reacdo concertada com
transferéncia de hidrogénio (esquema 4.1). A aproximacdo dependera de fatores
estéricos e da natureza do hidrogénio alilico que participard da rea(;éto,41 como nas
reacbes com (E)-e (Z)-3-metil-2-penteno, onde sdo possiveis as duas aproximacdes
indicadas na figura 4.1. Ha uma preferéncia para a transferéncia do hidrogénio alilico
sin ao hidrogénio vinilico porque as interacBes estéricas sdo menores. O isébmero E
€ mais reativo do que o Z e forma apenas um produto pela transferéncia do
hidrogénio alilico secundario. Por outro lado o isébmero Z forma dois produtos, sendo

gue a transferéncia do hidrogénio ocorre preferencialmente do sitio alilico primério sin

ao hidrogénio vinilico (esquema 4.2).

Esquema 4.1 Mecanismo para a reagdo ene entre cetonas e olefinas com hidrogénio

alilico.
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Figura 4.1 Aproximacdes possiveis para as reacBes ene entre 1,2,3-indanotriona

(E)- ou (2)-3-metil-2-penteno.
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Esquema 4.2 Reacdo ene entre 1,2,3-indanotriona e (E)- ou (Z)-3-metil-2-penteno.

Em sistemas conjugados o processo Diels-Alder é favorecido em detrimento
das reacOes ene porque estas possuem fatores estereoeletrbnicos menos favoraveis
(um grande intervalo HOMO-LUMO, menor contribuicdo de transferéncia de carga,

grandes efeitos estéricos e pouca sobreposicdo de orbitais) e as energias de ativacdo

62



sdo maiores devido a necessidade de clivagem de uma ligagdo o C-H ao invés de
uma ligacdo n conjugada.*

As reacdes catalisadas por acido de Lewis tém a desvantagem de serem muito
lentas devido a baixa solubilidade da triona em solventes aproticos a temperatura

ambiente. Em éteres a solubilidade é maior, mas estes tendem a complexar com o
catalisador diminuindo muito a velocidade da reacao.

As reacdes térmicas (70 a 130°C) sédo feitas a temperaturas bem maiores do
gue as fotoquimicas (temperatura ambiente) e a descoloracdo das solucdes € bem
mais lenta (4 a 145 horas). Como o0s processos sao bimoleculares, dependerdo da
concentracdo dos reagentes e, consequentemente, da solubilidade da triona. O THF
aumenta a solubilidade, mas a velocidade da reacdo € bem menor devido a
interacBes eletrdnicas entre o substrato e o solvente. As diferencas na reatividade e
regiosseletividade sdo consequéncia de fatores estéricos. A auséncia de produtos
rearranjados, caracteristica de envolvimento de um carbocation intermediario ou de

um processo radicalar, implica em mecanismos concertados para as reacfes ene e,

assim, maior estereosseletividade

Ja as reacdes fotoquimicas foram rapidas a temperatura ambiente (1 hora) e a
baixas temperaturas (20 minutos). O tempo de reacdo menor nas reacdes a -10°C se
deve a poténcia da lampada usada e a incidéncia direta na amostra.

Este resultado ja era esperado uma vez que 1,2,3-indanotriona reage pelo
mecanismo de abstracdo de hidrogénio com 1,4-cicloexadieno, com uma constante
de velocidade de 1,4x10¢ Mt s, apesar de possuir uma baixa energia triplete. Isto

ocorre porque o radical cetila formado é estabilizado pelos grupos carbonilas vicinais
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ao centro radicalar (item 1).

Os produtos |-V séo formados pelo mecanismo de abstracdo de hidrogénio

alilico das respectivas olefinas (esquemas 4.3-4.5).

0 o ] o
Ak
O+ - OH 4 —p
o OH
O 0

Esquema 4.3 Proposta mecanistica para a reacdo de abstracdo de hidrogénio de

1,2,3-indanotriona a 2,4,4-trimetil-1-penteno.

OH
O

O 0 .
hv
Iy O = O O —
O o)

Esquema 4.4 Proposta mecanistica para a reacdo de abstracdo de hidrogénio de

1,2,3-indanotriona a cicloexeno.
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Esquema 4.5 Proposta mecanistica para a reacdo de abstracdo de hidrogénio de

1,2,3-indanotriona a mistura 2-metil-2-buteno:2-metil-1-buteno (12:1).

E esperado que os radicais alilicos formados nas reagbes de abstracio de
hidrogénio sejam aqueles de maior estabilidade. No caso do 2,4,4-trimetil-1-penteno
ndo houve abstracdo de hidrogénio do sitio alilico secundario, que forneceria o
birradical mais estavel, provavelmente devido a fatores estéricos que tornam a

aproximacao entre este sitio e a carbonila mais impedida (figura 4.2).
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Figura 4.2 Aproximacbes possiveis para a reacdo de abstracdo de hidrogénio

entre 1,2,3-indanotriona e 2,4,4-trimetil-1-penteno.

A reacdo com cicloexeno sO produziu um produto, como esperado, idéntico ao

produzido na reagdo ene feita em refluxo por 16 horas a 100°C."

Na reacdo com 2-metil-2-buteno e 2-metil-1-buteno, o produto principal |l
advém do radical secundario mais estavel do que o seu precedente primario formado
a partir do 2-metil-2-buteno, ou formado diretamente na abstracdo do hidrogénio
alilico secundario no 2-metil-1-buteno. O produto 1V esta em maior quantidade do que
V porque pode ser formado pelos radicais primarios do 2-metil-2-buteno ou do 2-
metil-1-buteno (esquema 4.5). Nenhuma evidéncia para abstracdo de hidrogénio do
carbono 4 do 2-metil-2-buteno foi encontrada nos produtos de reacdo, 0 que sugere

qgue algum fator estérico impede a aproximacgdo entre este carbono e o oxigénio da

carbonila (figura 4.3).
& G_3
oo QO
0 O
Q 0]

Figura 4.3 Aproximacdes possiveis para a reacdo de abstracdo de hidrogénio entre

1,2,3-indanotriona e 2-metil-2-buteno.
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A reagdo entre 1,2,3-indanotriona e 2-metil-2-buteno também fornece produto
de fotocicloadigdo [2+2], formando a oxetana VI. A formacdo deste produto ndo segue
0 mecanismo convencional de formagdo do birradical 1,4 mais estavel formado pelo

ataque C-O. A reacdo pode ocorrer via um ataque eletrofilico iniciado pelo orbital n

semi-ocupado aos elétrons w da olefina (mn-n), definido como "aproximacgéo
perpendicular"; ou por um ataque nucleofilico iniciado pelo orbital m* semiocupado da

carbonila ao orbital n* vazio da olefina (n*m*), o qual € definido como "aproximacado

paralela" (figura 4.4).”

Aproximacgao Aproximacéao
perpendicular paralela
Vi
n*_L O B 2 _4_ 1
VN

nt. M nd ik
A7 Z
X x™
N < <
Figura 4.4 Interacdo dos orbitais para adicdo de carbonilas n,m* a olefinas.

A adicdo de uma cetona excitada a uma olefina por uma geometria paralela,
para formar uma ligacdo C-O e um birradical € simetricamente proibida. Por outro
lado, a formacédo de uma ligacdo C-C por esta geometria e simetricamente permitida,

o que leva a interpretacbes diferentes para as duas reacdes.” A formacdo da ligacéo

C-O pelo ataque de um estado n,m* da cetona a olefina, via uma aproximagao
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paralela, gera um birradical ditépico (novos centros radicalares de baixa energia no
atomo de carbono do produto primario), enquanto que a formacdo de uma ligacdo C-
C, via uma aproximacdo paralela, gera um birradical tritopico (novos centros
radicalares no oxigénio e no carbono, com o centro radicalar no carbono sendo
essencialmente degenerado). O resultado desse aumento de topicidade € gerar um

caminho alternativo para a aproximacdo paralela.’
O ataque C-C deve ocorrer, em parte, formando o birradical e em parte como
uma reacao concertada para o triplete n,x*, sendo que o Ultimo mecanismo é

favorecido devido a aproximacgdo paralela.* Por outro lado, h& evidéncias de que

ocorre a formacdo de um exciplexo antes do birradical: o fato do estado excitado n,m*

ser suprimido completamente por etilenos, mas levar a produtos com rendimentos
muito abaixo de 100%, é coerente com a desativacdo (via um exciplexo) para o
estado fundamental ao longo da reacdo; as constantes de velocidade para a
supressado sao muito mais rapidas do que para a adicao radicalar simples, o que néo
condiz com a formacdo direta de um intermediario birradical na supressdo; e certos
produtos ndo poderem ser justificados pela hipétese do birradical mais estavel levam
a conclusdo de que existe um precursor para o birradical.*>°

Estas evidéncias sugerem que o mesmo precursor pode preceder o birradical
intermediario na formacdo da oxetana. Teoricamente este intermediario pode ser um
exciplexo ou um par de ions radicalares. A diferenciacdo entre os dois ndo tem sido
possivel e € comum referir-se a este precursor como um exciplexo com fortes
caracteristicas de transferéncia de carga. E provavel que ambas as situacdes
ocorram, dependendo do doador ou do aceptor de elétrons e do solvente utilizado na

reacdo.*547 A ocorréncia dos ions radicalares foi confirmada por estudos de

espectroscopia de absorcdo e ESR na reacdo entre acido para-cianobenzdéico e
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difeniletileno.*®

A formacdo do produto VI pode ser dirigida por fatores estéricos que impedem
a aproximacao perpendicular e a formacdo do birradical mais estavel c, favorecendo
o ataque C-C e, consequentemente, o birradical b que, por este mecanismo, é o mais

estavel (esquema 4.6). A teoria simples prevé uma preferéncia para a interacéo
perpendicular entre os estados excitados nn* e as olefinas ricas em elétrons e
paralela para as olefinas deficientes em elétrons.*® A premissa é de que as interacfes

do orbital n com o orbital * serdo sensiveis a efeitos estéricos préximo aos "lados"

(do orbital n da funcdo carbonila), enquanto que as interagbes do orbital n* serdo

sensiveis a fatores estéricos préoximo as "faces" da funcdo carbonila. Assim,
blogueadores estéricos nos lados retardam o ataque de olefinas ricas em elétrons,
enquanto que bloqueadores nas faces, o ataque de olefinas deficientes em eletrons.
A figura 4.5 mostra um sistema experimental que confirma esta teoria.”® Por esta
razdo, o ataque C-C seria favorecido uma vez que a 1,2,3-indanotriona é uma
molécula planar e ndo possui impedimento estérico nas faces, e sim nos lados da
funcéo carbonila.

Se o0 mecanismo envolver a formacdo do exciplexo, também serd dirigido por
fatores estéricos e a aproximacdo, como apresentada no esquema 4.6, sera
favorecida podendo formar os birradicais a ou b, pelo atague C-O ou C-C,
respectivamente, ambos formando o mesmo produto, isto é, VI

Por outro lado, a possibilidade de formacdo de um par de ions radicalares
como precursor do birradical a ndo pode ser descartada, e a maior estabilidade deste
par levaria ao birradical a menos estavel do que c. E possivel que o exciplexo seja o

precursor do par de ions radicalares, mas ainda ndo ha evidéncias espectroscépicas

para este envolvimento.’
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Esquema 4.6 Proposta mecanistica para a reagao de fotocicloadicdo [2+2] de 1,2,3-

indanotriona a 2-metil-2-buteno.
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Figura 4.5 Efeitos dos substituintes na velocidade de supressdo de fluorescéncia por
etilenos ricos em elétrons (éteres endlicos) e deficientes em elétrons

(cianoetilenos).

A natureza topologica das superficies na aproximacdo perpendicular € a

mesma que para a abstracdo de hidrogénio (figura 4.6).° Varios estudos asumem que
a abstracdo de hidrogénio e a interagcdo com o sistema m sdo dois processos que

ocorrem paralelamente. Uma alternativa mecanistica seria que ambos 0S processos
ocorrem via um exciplexo que se divide entre produtos de adicdo e de cicloadicao,
4,51

ndo excluindo a possibilidade de um intermedidrio comum para os dois processos,

0 que explicaria a formacdo dos produtos Ill, 1V, V e VI, e a inexisténcia dos produtos

de abstracdo do hidrogénio alilico do carbono 4 do 2-metil-2-buteno.
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Figura 4.6 AproximacgOes possiveis para as reacbes de (a) fotocicloadi¢cdo [2+2] entre

1,2,3-indanotriona e 2-metil-2-buteno e (b) abstracdo de hidrogénio.

Se 0 mecanismo ndo dependesse de fatores estéricos o principal produto da
reagdo de abstracdo de hidrogénio com 2-metil-2-buteno deveria advir da abstracdo
do hidrogénio do carbono 4, que forneceria um radical terciario (esquema 4.7).
Entretanto, nenhuma evidéncia espectrométrica foi obtida que justificasse a formacéo
de X e Xl. Estas evidéncias sugerem que o exciplexo deve ser o precursor dos

produtos das reac¢des fotoquimicas de 1,2,3-indanotriona com as olefinas.

ey - O oy
N
oft o

X Xi

Esquema 4.7 Proposta mecanistica para a reagdo de abstracdo de hidrogénio do
carbono 4 do 2-metil-2-buteno.
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A competicdo entre as reacOes de cicloadicdo e de abstracdo de hidrogénio

também ocorre na reacdo entre fenantrenoquinona e olefinas com hidrogénio
alilico.”” Na reacdo com 2-metil-2-buteno tem-se 73% de produto de fotocicloadic&o
[4+2], 5% de formacdo de oxetana e 14% de produtos de abstracdo de hidrogénio
(esquema 4.8). A preferéncia para a fotocicloadicdo [4+2] se deve a geragdo de um
sistema aromatico, o que ndo ocorre com a 1,2,3-indanotriona. Neste caso, a estrutura
dos produtos obtidos sugere que a aproximacdo entre a fenantrenoquinona e o 2-
metil-2-buteno é oposta a encontrada para a 1,2,3-indanotriona, uma vez que estes
sdo formados preferencialmente pelo caminho dos birradicais mais estaveis, o que
sugere que ndo ha impedimento estérico que impeca a aproximacdo necessaria para

a formacéo destes birradicais.

Esquema 4.8 Reacdo entre fenantrenoquinona e 2-metil-2-buteno.

O produto VII, pelas mesmas razdes, também devera seguir 0S mesmos

mecanismos possiveis para o produto VI (esquema 4.9). Para um éter enodlico a
interacdo m (éter endlico)-n (n,m* da cetona) é favorecida energeticamente sobre a
interacdo m#m#, da mesma forma que a interacdo m*m* para um cianoetileno é

favorecida,® ou seja, o ataque C-O é favorecido, mas devido aos efeitos estéticos

maiores também devera ocorrer a aproximacado paralela.
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Esquema 4.9 Proposta mecanistica para a reacdo de fotocicloadicdo [2+2] de 1,2,3-

indanotriona a 2,3-difenil-1,4-dioxeno.

No entanto, ha grandes evidéncias da participacdo do par de ions radicalares
gue neste caso sera estabilizado pelos oxigénios e pelas fenilas vizinhos aos centros
catibnico e radicalar, como na reacdo de butanodiona com 1,4-dioxol, onde o
intermediario foi confirmado por espectroscopia de ESR (esquema 4.10).* Outra
evidéncia vem da reacdo de acetona com éteres enodlicos em que ndo ocorre a
regioespecificidade esperada (esquema 4.11). Para esta reacdo, foi proposto que o

par de ions radicalares precede o birradical, e a reacdo para o birradical ndo é tao
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regiospecifica quanto a adicdo direta de um estado excitado n, m# a um éter endlico.”

Q 0 o +.0 o
/Lkg/JrEO) —-——-»)\g+.[0)———> O}__F[O>

Esquema 4.10 Proposta mecanistica para a reacdo de fotocicloadicdo [2+2] de

butanodiona a 1,4-dioxol.
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Esquema 4.11 Proposta mecanistica para a fotocicloadicdo [2+2] de acetona a éteres

enodlicos.

A reacdo com trans- piperileno deu como Unico produto o 2-espiro-2'-[6'-metil-
3',6'diidro-2'H-pirano]-1,3-indanodiona (VIII) mesmo na auséncia de luz, o que prova
que o processo Diels-Alder foi favorecido (esquema 4.12). Este resultado ja era

esperado, uma vez que esse processo ocorre facilmente a temperatura ambiente. “**

Em comparacdo com as reacdes de abstracdo de hidrogénio, estas reagbes sao
muito mais faceis de ocorrer por possuirem fatores estereoeletronicos mais favoraveis

e energias de ativagcdo menores, em conseqiéncia da necessidade de clivagem de

uma ligacdo m conjugada ao invés de uma ligagdo o C-H. As reacdes de
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fotocicloadicdo [2+2] também possuem grandes efeitos estéricos e menor
sobreposicdo de orbitais, por formarem anéis de quatro membros, enquanto que a
reacdo de Diels-Alder forma anel de seis membros. Por outro lado, um mecanismo
fotoquimico para esta cicloadicdo [4+2], ocorrendo a0 mesmo tempo que a reacao
térmica, deverd ser descartado uma vez que cicloadicbes concertadas [4+2] sdo
fotoquimicamente proibidas e se ocorresse por formagdo de um birradical ndo levaria
a formacdo deste Unico produto. Por este mecanismo, o produto formado deveria
estar em menor quantidade por advir de um birradical intermediario menos estavel,
formado pelo ataque C-O, o que poderia resultar em quantidades proximas para 0s
dois produtos (VIII e XII), uma vez que o produto do radical menos estavel estaria
também se formando termicamente ou pelo caminho que forma o radical mais estavel
no ataque C-C, que costuma ocorrer em menor proporcdo (esquema 4.13). Outra
evidéncia de que o mecanismo fotoquimico ndo ocorre a0 mesmo tempo que a
reacdo de Diels-Alder, vem do fato de que o trans -piperileno € fracamente doador de
elétrons e se esta reacdo ocorresse pela possibilidade de estabilizacdo por
mesomeria do birradical 1,4, o mesmo deveria ocorrer para as reagdes com
acenaftileno, cis- estilbeno, trans- estilbeno e 1,1-difeniletileno, onde os radicais

benzilicos formados seriam igualmente estabilizados.

@) O
Q —_— N
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Esquema 4.12 Reacdo de Diels-Alder entre 1,2,3-indanotriona e trans-piperileno.
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Esquema 4.13 Proposta mecanistica para a reacdo de fotocicloadicdo [4+2] de 1,2,3-

indanotriona a trans- piperileno.

O produto XII n&o é formado pelo mecanismo Diels-Alder devido aos efeitos
estéricos maiores, exercido pelo segundo grupo carbonila da 1,2,3-indanotriona no
grupo metila do trans- piperileno, que dificulta a aproximacgéo para a formacdo deste
produto.

Olefinas sem hidrogénio alilico contendo substituintes fracamente doadores de
elétrons ou aceptores de elétrons, tais como acenaftileno, cis-estilbeno, trans-
estilbeno, 1,1-difeniletileno ou 4-metilestireno, e fumarato de metila ou chalcona,
respectivamente, ndo reagiram térmica ou fotoquimicamente com 1,2,3-indanotriona.
Da mesma forma néo foi observada a formacdo de nenhum produto com acetileno
dicarboxilato de dimetila. Comportamento semelhante foi observado para reacdes de

butanodiona com substratos deficientes em elétrons.10:11:47
Os resultados da fotocicloadicdo de cetonas a etilenos deficientes em elétrons,

77



tais como cianoetilenos, contrastam drasticamente com os obtidos para os etilenos
ricos em elétrons. Somente o estado excitado singlete S; n,n*, forma oxetanas com
cianoetilenos em rendimentos de cerca de apenas 10%, enquanto que ambos,

singlete e triplete, formam oxetanas com etilenos ricos em elétrons. A supressdo de

S; ndo produz isomerizagdo cis-trans como parte da reagdo enquanto que a
supressdo de T; sensibiliza reacbes de isomerizagdo ou dimerizagdo de

cianoetilenos, mas néo leva a formacao de oxetanas. Por outro lado, a formacéao de

oxetanas substituidas com grupos ciano a partir de S; € completamente
estereoespecifica, enquanto que a reagdo de S; é pouco estereoespecifica com
etilenos ricos em elétrons. A formacdo de oxetanas de Si é regioespecifica, mas o
produto ndo estd em acordo com o esperado do birradical mais estavel formado pela

interacdo n-n* (esquema 4.14).5

0 o CN
)j\ + NC/——-:\CN —> estereoespecifica
CN
Sq(nnx)
9 oy O—CN
)K + =( —— O —_ regiocespecifica
CN
S1(n,ax)
o _ O CN
/LK + NC/_\ ocN —™ )k + ~ isomerizagéo
NC
T-| (n,J'[*)

0 0 i
)K + =( —> /U\ + l—___,g,’: dimerizagéo

Ty (nmx)
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Uma vez que as olefinas em questdo sdo fracamente doadoras ou deficientes

em elétrons, elas tendem a reagir via uma aproximacdo paralela, com interacdo m*-

n*. A ineficiéncia da reacdo via o estado excitado singlete é explicada como

consequéncia da formacdo de um exciplexo devido ao forte impedimento para a
interacdo do singlete formando diretamente o birradical e como consequéncia da
competicdo entre a formacédo do birradical e o decaimento para o estado fundamental.
A estereoespecificidade da reacdo € conseqiiéncia da geometria da aproximacdo,
enquanto que a regioespecificidade, da formacdo do birradical mais estavel formado
pelo ataque C-C e de efeitos estéricos.55

O estado excitado triplete ndo forma oxetana porque a aproximacao paralela
de T, forma o birradical que ndo pode ciclizar para formar a oxetana antes do
cruzamento intersistema. Como a mudanca do spin € lenta, comparada com a rotagao
da ligacdo e/ou com a tranferéncia de energia para o etileno, a formacéo de oxetana
ndo € competitiva com o caminho da reagdo, uma vez que os birradicais formados
sdo multas vezes instdveis quando se tém grupos retiradores de elétrons.
Evidentemente a transferéncia de energia é preferida sobre a mudanca de spin,
levando a reacdes de dimerizacdo ou de isomerizacdo.®

O estado excitado singlete da 1,2,3-indanotriona decai rapidamente para o

triplete de baixa energia (42 Kcal/mol), com rendimento quantico de 0,64, valor este
bem superior que o observado para outras cetonas n,n*.23 Como O cruzamento

interssistema para esta triona € muito eficiente, ndo formard oxetana com etilenos

fracamente doadores ou deficientes em elétrons.
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5. CONCLUSAO

O estado excitado triplete de 1,2,3-indanotriona em presenca de etilenos ricos
em elétrons, tais como 2,4,4-trimetil-1-penteno, cicloexeno, 2-metil-2-buteno, 2-metil-
1-buteno e 2,3-difenil-1,4-dioxeno, forma produtos de abstracdo de hidrogénio ou
oxetanas.

As reacdes entre 1,2,3-indanotriona com olefinas que apresentam hidrogénio
alilico ocorrem preferencialmente pelo mecanismo de abstracdo de hidrogénio, que
em presenca de um substrato adequado, como o 2-metil-2-buteno, compete com a
reacdo de fotocicloadicdo [2+2].

N&o é possivel diferenciar os mecanismos envolvidos nas rea¢6es com 2-metil-
2-buteno e com 2,3-difenil-1,4-dioxeno, uma vez que podem ocorrer a partir de um
intermediario birradical formado via um ataque C-O, um ataque C-C ou um par de
ions radicalares. Em todos os casos pode ocorrer a formacado de um exciplexo antes
do intermediario birradical, o que favorece a um mecanismo concertado para a
fotocicloadicdo [2+2], se esta ocorrer a partir de um ataque C-C.

Olefinas que ndo apresentam hidrogénio alilico e com grupos fracamente
doadores ou deficientes em elétrons, tais como acenaftileno, cis-estilbeno, trans-
estilbeno, 1,1-difeniletileno ou 4-metilestireno, e fumarato de metila ou chalcona,
respectivamente, ndo formam produtos com 1,2 3-indanotriona excitada. Como esta
tricetona possui um cruzamento intersistema eficiente, o estado excitado singlete
decai rapidamente para o estado triplete, ndo reagindo fotoquimicamente com estes

substratos.
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Figura 3.7 Espectro de massas (70eV) de |.
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Figura 3.23 Espectro de RMN'3C totalmente desacoplado de VI em CDCly e TMS como referéncia interna.
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Figura 3.28 Espectro de massas (70 eV) de Vi.
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Figura 3.31 Espectro de RMN'H de VII em CDCl;e TMS como referéncia interna.
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Figura 3.32 Espectro de massas (70 eV) de vij .
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Figura 3.35 Espectro de RMN'H de VIl em (CD;),CO e TMS como referéncia interna.
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Figura 3.37 Espectro de correlagdo heteronuclear de hidrogénio e carbono-13 através de uma ligacdo
(THx'3C-COSY-1Jgy) de Vil em (CD,4),CO e TMS como referéncia interna.
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Figura 3.38 Espectro de correlagdo heteronuclear de hidrogénio e carbono-13 atraves de duas e trés ligagoes
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Figura 3.39 Espectro de massas (70 eV) de VI .
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Figura 3.42 Espectro de RMN'H de IX em CDCl; e TMS como referéncia interna.
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Figura 3.43 Espectro de correlagdo heteronuclear de hidrogénio e carbono-13 através de uma ligagéo
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Figura 3.45 Espectro de massas (70 eV) de 1X.
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