UNIVERSIDADE ESTADUAL DE PONTA GROSSA
PRO-REITORIA DE PESQUISA E POS-GRADUACAO
PROGRAMA DE DOUTORADO EM QUIMICA

CIBELI MAY AREVALOS VILLALBA

ESTUDO DA CINETICA DA REACAO QUIMICA TRADICIONAL E
ELETROQUIMICA DE TETRABROMACAO DO P-XILENO E DO 2,5-DICIANO-P-
XILENO

PONTA GROSSA
2018



CIBELI MAY AREVALOS VILLALBA

ESTUDO DA CINETICA DA REACAO QUIMICA TRADICIONAL E
ELETROQUIMICA DE TETRABROMACAO DO P-XILENO E DO 2,5-DICIANO-P-
XILENO

Tese apresentada como requisito parcial para
obtencdo do titulo de Doutora. Programa
Associado de Po6s-Graduagdo em Quimica -
Doutorado UEL/UEPG/UNICENTRO. Area de
concentragdo: Fisico-Quimica.

Orientador: Prof. Dr. Jarem Raul Garcia

PONTA GROSSA
2018



Arevalos Villalba, Cibeli May
ABE3 Estudo da cinética da reacfo guimica
tradicional e eletrogquimica de tetrabromacio do P-—
Xileno e do 2,5-Dicianc-FP-Xileno/ Cibeli May
Arevalos Villalba. Ponta Grossa, 2018.
244€, : il.

Tese (Doutorado em Quimica— Area de Concen-—
tragdo Fisico-quimica), Universidade Estadual de
Londrina - Universidade Estadual de Ponta Grossa —
Universidade do Centro Oeste.

Orientador: Prof. Dr. Jarem Raul Garcia

1. Tetrabromacgdo benzilica. 2. Reacglo de Wohl-
Ziegler. 3. Bromagd3o eletroguimica. 4. Acompanha-
mento cinético. I. Garcia, Jarem Raul.II. Univer-
sidade Estadual de Londrina. II. Universidade Es-
tadual de Ponta Grossa.III. Universidade do Centro

Oeste., IV. T.

CDhD: 540

Ficha catalografica elaborada por Maria Luzia Fernandes Bertholino dos Santos — CRB 9/986



TERMO DE APROVAGAO

CIBELI MAY AREVALOS VILLALBA

“ESTUDO DA CINETICA DA REAGAO QUIMICA TRADICIONAL E
ELETROQUIMICA DE TETRABROMAGAO DO P-XILENO E DO 2,5-DICIANO-P-
XILENO”.

Tese aprovada como requisito parcial para obtengdo do grau de Doutor no Programa
de Po6s-Graduagdo em Quimica Associacdo Ampla UEL/UEPG/UNICENTRO da
Universidade Estadual de Ponta Grossa, pela seguinte banca examinadora.

Orientador:

Prof.? Dr.? Yohahdra Reyes Torres
UNICENTRO/PR

AU -1y

Prof. Dr. Alexandre Camilo Jdpior

UEPG/PR
%@«4 L -

rof.2 Dr.2 Laura Oliveira Péres Philadelphi
UNIFESP/SP

Prof2/Dr.2 Juliana Regina Kloss
UTF¥PR/PR

Ponta Grossa, 13 de abril de 2018.



/7
A X4

>

X/
*

X4

X4

AGRADECIMENTOS

A Deus, que nunca me abandona e sempre me da forca para recomecar
quando necessario.

A coordenacao do Programa de Po6s-Graduacao, principalmente ao professor
Dr. Sérgio Toshio Fujiwara pela paciéncia e compreensao.

Ao Prof. Dr. Jarem Raul Garcia, pela oportunidade e sugestdes na orientacao
desta tese.

A Giovana Fargnoli por toda ajuda.

Ao meu marido Ramén Damian pelo amor, apoio, incentivo de sempre e
compreensao.

Aos meus filhos, Victor Rafael e Henry Lionel por me darem esperanga e me
fazerem acreditar que a vida é boa.

A minha méae Seli e ao meu sogro Victor que sempre oram por mim.

Ao Dr. Thiago de C. Rozada, pela imensa ajuda paciéncia e explicacdes.

A minha irm& Eliane pela colaboragéao nas analises e carinho.

A minha irma Jaqueline pelo carinho.

Ao pessoal do L-10 por toda a ajuda, principalmente ao Fabio, Karine,
Rodolfo, Alex, Gustavo e Deize.

A UEPG.

Ao pessoal do C-LabMu, pelas anélises.

As minhas colegas de trabalho (professoras) por torcerem muito por mim.

A todos que direta ou indiretamente contribuiram para a conclusdo desta

pesquisa.

Muito obrigada!



"Depois de termos conseguido

subir a uma grande montanha, s6
descobrimos que existem ainda mais
grandes montanhas para subir"

(Nelson Mandela)



RESUMO

O texto deste trabalho esta dividido em trés capitulos. No Capitulo 1 tem-se
a revisdo bibliografica onde é apresentada a aplicacdo dos compostos organicos
bromados, a principal forma de sintese destes e as mudancas que vém ocorrendo
devido o uso de solventes prejudiciais a camada de 0zbnio. Serdo descritos métodos
alternativos de sinteses, sendo que o mais abordado é o método eletroquimico
usado, portanto neste trabalho, por meio do qual é possivel realizar a bromacédo de
anéis aromaticos e bromacao de aromaticos na posi¢cdo benzilica. Também seréo
apresentadas as aplicagdes dos compostos sintetizados: a, a o', o’-tetrabromo-p-
xileno e a, a, a’, a’-tetrabromo-2,5-diciano-p-xileno. No Capitulo 2 sdo apresentados
0s estudos experimentais e tedricos, onde se buscou uma explicacdo para as
diferencas observadas na reacdo quimica tradicional de tetrabromacé&o benzilica no
2,5-diciano-p-xileno em comparacdo ao p-xileno. Para isso se realizou para cada
composto a reacdo de Wohl-Ziegler por 10 horas, recolhendo-se amostras em cada
tempo determinado, estas amostras formam analisadas por Ressonancia Magnética
Nuclear de Hidrogénio (RMN de H') e Cromatografia Gasosa acoplada a
Espectrometria de Massas (CG-MS). Também foi realizado um estudo teérico de
carga a partir de simulacdo computacional. O que se observa é que o composto
contendo o substituinte nitrila apresenta uma reacdo de bromacgéo mais lenta com a
formacdo de quatro compostos intermediarios, enquanto que para 0 composto sem
substituinte a reacdo € mais rapida e apenas dois compostos intermediarios sao
observados. No Capitulo 3 é descrito um método alternativo de sintese para a
tetrabromacéo benzilica do 2,5-diciano-p-xileno e do p-xileno. A obtencdo destes
compostos ocorre usando-se reacdes eletroquimicas, onde ndo € necessario 0 uso
de solventes de venda proibida (CCl;). Também se realizou um acompanhamento
cinético, analisando-se as amostras coletadas por RMN de H' e CG-MS, para fazer
a comparacdo de sintese pelo método tradicional e eletroquimico. Sendo que a
principal diferenca observada € que no método eletroquimico as reagdes sdo mais
lentas, também com este método € possivel continuar adicionando bromos na
posicdo benzilica ao composto p-xileno, obtendo-se este composto pentabromado e
hexabromado.

Palavras Chave: tetrabromacdo benzilica, reacdo de Wohl-Ziegler, bromagéao
eletroquimica, acompanhamento cinético.



ABSTRACT

The text of this paper is divided into three chapters. In Chapter 1 there is a
bibliographic review where the application of brominated organic compounds is
presented, the main form of synthesis of these and the changes that have been
occurring due to the use of solvents harmful to the ozone layer. It will be described
alternative methods of synthesis, and the most approached is the electrochemical
method used, therefore in this work, through which it is possible to perform the
bromination of aromatic rings and bromination of aromatics in the benzylic position.
The applications of the synthesized compounds: q, a, o', a'-tetrabromo-p-xylene and
a, a, a ', a'-tetrabromo-2,5-dicyano-p-xylene will also be presented. In Chapter 2 we
present experimental and theoretical studies, where an explanation was sought for
the differences observed in the traditional chemical reaction of benzylic tetra-
bromination in 2,5-dicyano-p-xylene compared to p-xylene. In order to do this, the
reactions of Wohl-Ziegler were carried out for 10 hours. Samples were collected at
each determined time. These samples were analyzed by Hydrogen Nuclear Magnetic
Resonance (H' NMR) and Gas Chromatography Coupled to Mass Spectrometry
(CG-MS). A theoretical load study was also carried out from a computer simulation.
What is observed is that the compound containing the nitrile substituent has a slower
bromination reaction with the formation of four intermediate compounds, whereas for
the compound without substituent the reaction is faster and only two intermediate
compounds are observed. In Chapter 3 an alternative method of synthesis for the
benzylic tetra-bromination of 2,5-dicyano-p-xylene and p-xylene is described. The
production of these compounds occurs using electrochemical reactions, where it is
not necessary to use solvents of prohibited sale (CCl,). Also, a kinetic monitoring was
performed, analyzing the samples collected by H* NMR and CG-MS, to make the
comparison of synthesis by the traditional and electrochemical method. As the main
difference observed is that in the electrochemical method the reactions are slower,
also with this method it is possible to continue adding bromines in the benzylic
position to the compound p-xylene, obtaining this compound pentabromado and
hexabromado.

Keywords: benzylic tetra-bromination, Wohl-Ziegler reaction, electrochemical
bromination, kinetic monitoring.
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INTRODUGCAO

Este texto aborda um estudo da cinética da reacdo quimica tradicional e
eletroquimica de tetrabromacdo do p-xileno e do 2,5-diciano-p-xileno. Estes
compostos segundo a literatura vém sendo estudados para que suas aplicagfes
farmacéuticas sejam exploradas ja que estudos mostram propriedades interessantes
em ensaios para tratamento da doenca de Alzheimer, medicamentos contra a AIDS
(sindrome da imunodeficiéncia adquirida), e como anticancerigenos. Também
podem ser usados em eletrosintese para a obtencao de polimeros condutores.

O problema esta na forma de sintese destes, que tradicionalmente é realizada
com o uso do solvente tetracloreto de carbono (CCl,), que € prejudicial a camada de
o0z6nio e ndo pode mais ser vendido. Sendo assim, neste trabalho além de se
realizar um estudo da cinética da reacéo tradicional de obtencéo destes compostos
por meio de estudo experimental e tedrico, também se testou um método alternativo
de sintese usando-se de reacdes de bromacao eletroquimica por meio do qual é
possivel realizar a bromacédo de aromaticos na posicéo benzilica sem o uso do CCl,.

Para uma melhor organizacéo do trabalho, este texto foi dividido em capitulos.
O primeiro capitulo traz informacgfes da literatura sobre os compostos estudados,
além da principal forma de sintese destes e as mudancas que vém ocorrendo devido
0 uso de solventes prejudiciais a camada de ozonio, também é descrito métodos
alternativos de sinteses, sendo que o mais abordado € o método eletroquimico que
foi usado neste trabalho. O segundo capitulo tem os estudos experimentais e
tedricos por meio dos quais se buscou uma explicacdo para as diferencas
observadas na reacao quimica tradicional de tetrabromacéo benzilica no 2,5-diciano-
p-xileno em comparacdo com o p-xileno. Descreve a realizacdo para cada composto
da reacdo de Wohl-Ziegler por 10 horas, e a coleta de amostras em cada tempo
determinado as quais foram analisadas por Ressonancia Magnética Nuclear de
Hidrogénio (RMN de H') e Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de
Massas (CG-MS). Além disso, apresenta a descricdo sobre um estudo teorico a
partir de simulagdo computacional.

O terceiro capitulo descreve um método alternativo de sintese para a
tetrabromacdo benzilica do 2,5-diciano-p-xileno e do p-xileno, onde a obtencéo
destes compostos foi realizada usando se reacdes eletroquimicas, sem o uso do

solvente CCl,. Da mesma forma que para o metodo tradicional também se realizou
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um acompanhamento cinético e as amostras coletadas foram analisadas por RMN
de H' e CG-MS, para que se realizasse a comparacdo de sintese pelo método
tradicional e eletroquimico.

Por meio destes estudos foi possivel comparar a reacdo quimica e
eletroquimica para obtengdo dos compostos a, a, o', a’-tetrabromo-p-xileno e a, a,
a’, a’-tetrabromo-2,5-diciano-p-xileno, destacando se as diferengcas e semelhancas
observadas nos dois métodos de sintese. Sendo que o método eletroquimico € o
mais importante, pois foi possivel por meio deste se obter os compostos

tetrabromados de interesse sem 0 uso do reagente de venda proibida.



CAPITULO 1 - REVISAO BIBLIOGRAFICA
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1 CAPITULO 1 - Revis&o Bibliogréfica

1.1 Apresentacao

Nesta revisao bibliogréfica sera apresentada a importancia e a aplicacédo dos
compostos organicos bromados, os principais métodos de sintese destes e quais
mudancas vém ocorrendo nesta area, jA que alguns solventes utilizados séo
prejudiciais ao meio ambiente e tiveram sua venda proibida.

Serdo também descritas as reacdes de bromacédo eletroquimica, que € um
método alternativo de sintese utilizado tanto na bromacdo de anéis aromaticos,
guanto para bromacéao de aromaticos na posicao benzilica.

Posteriormente, serdo apresentadas as aplicacdes/importancia dos
compostos sintetizados neste trabalho: a, a o, o’-tetrabromo-p-xileno e a, a, o, a’-

tetrabromo-2,5-diciano-p-xileno.
1.2 Importancia e aplicacdo dos compostos organicos bromados

O bromo é um dos elementos mais importantes e essenciais da tabela
periédica. Os compostos organicos contendo bromo encontrados na natureza sao
formados por meio de reacBes fotoquimicas, eventos geotérmicos e caminhos
metabdlicos.*

A bromacao é geralmente usada como uma importante reacdo para formar
0s compostos intermediarios que sao muito utilizados para alcancar funcionalidades
e estruturas complexas desejadas. 2 O tolueno bromado na posicdo benzilica € um
exemplo, ele pode ser usado como composto intermediario para originar varios
outros compostos.

Os compostos bromados possuem diversos usos: biocidas, polimeros,
produtos farmacéuticos, desinfetantes, medicamentos antibacterianos, antivirais,
agroquimicos e corantes. Também servem como compostos intermediarios na
producéo de agroquimicos e compostos farmacéuticos. - % *

Compostos de bromo utilizados na industria e agricultura séo fabricados a
partir do bromo elementar. Este composto € perigoso, pois € um forte irritante. Em
reacdes usando bromo as vezes é necessario também adicionar um catalisador,

pois 0 mesmo ndo é seletivo, ou seja, nao ira produzir uma propor¢cao elevada do
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produto desejado com quantidades muito pequenas de produtos secundarios. Os
caltalisadores auxiliam no deslocamento do halogénio através de um ataque
eletrofilo ao anel. Sendo assim, nos ultimos anos os pesquisadores desenvolveram
diferentes agentes e procedimentos de bromacdo mais efetivos e seletivos.*

Bromar compostos é importante porque entre os processos de halogenacéo,
a cloracdo € menos seletiva do que a bromacao, e a fluoracdo além de menos
seletiva, é altamente exotérmica. O bromo € um melhor grupo de saida, que o cloro
e o fldor, portanto compostos bromados resultam em um maior rendimento do
produto. *

Devido as varias aplicacbes dos compostos organicos bromados, as
haloperoxidases marinhas que sdo enzimas que catalisam a oxidacdo de um
halogenato, resultando na halogenacéo de substratos organicos foram isoladas e
estudadas. Por causa da presenca de grandes quantidades de halogénios na agua
do mar, os organismos marinhos desenvolveram meios de incorpora-los nos seus
metabolismos, onde um dos objetivos € manter longe os predadores. Esses
compostos possuem interesse farmacologico, devido as suas atividades biologicas,
podem servir como antifingicos, antibacterianos, antiviral, anti-inflamatério, entre
outras atividades. Pode-se se citar como exemplo de compostos halogenados do
meio ambiente marinho o 1,4-dibromoprearapilisilina, 2- (2'-bromofenoxi) - 3,4,5,6-

tetrabromofenol, 5-bromo-N, N-dimetiltriptamina.®
1.3 Reacao de bromacéao de Wohl-Ziegler

A forma mais tradicional de se bromar compostos € por meio de reacdes
guimicas com o uso de NBS (N-Bromosuccinimida).

O NBS passou a ser usado em grande quantidade como agente de
bromacéo alilica e benzilica desde a publicacdo dos trabalhos de Ziegler em 1942.
Ele atua por radical livre e, é facilmente sintetizado por bromacdo da succinamida
em solucdo alcalina. Pode ser usado também como agente desidrogenante e
oxidante. °

Em 1919, A. Wohl fez a reagdo de bromacdo de um grupo metila em 2,3-
dimetil-2-buteno. Estudos mais detalhados sobre a bromacé&o alilica de olefinas
foram realizados por K. Ziegler e colegas em 1942. O reagente NBS foi usado como

agente de bromacdo, e depois para aumentar a taxa de reacdo e bromar alguns
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compostos que eram nao reativos, P. Karrer descobriu que era interessante usar
também na sintese 5-10% de peroxido de benzoila, que cliva homoliticamente a
ligacdo do Br, que foi gerado pelo NBS. Esta reacdo de bromacao (Figura 1) ficou
conhecida como reacdo de Wohl-Ziegler.> ’ Na reacdo Wohl-Ziegler, apesar de se
ter solventes alternativos como o benzeno, cloroférmio, o melhor solvente é o
tetracloreto de carbono (CCl,), devidos a sua solubilidade, temperatura de reacéo e
facilidade em isolar o produto obtido. O subproduto succinimida pode ser removido

por filtracdo e o CCl, rotaevaporado, ficando apenas com o produto bromado.?

Figura 1.1: Reacéo de Wohl-Ziegler

Iniciacdo
o) o)
L S\,‘o Ph_h__ A —CO Br—fBr\ «Ph ——= Ph—Br + B
LY hil Ph 0" Ph &)
o)

Formacéo do radical bromo

ou calor W~

Retirada do atomo de hidrogénio: .
Bromacéo:

CH; R! CH;z R! CH; R!

)“\\/I\ —_— )\)- + H—B J\),
Re SN e R2TS r ReT SN/

Regeneracéo do Br, Bromacao:

Br 1
| H CH; R
N - N ,
OQ(_\/&() _._H Br O\\/jo + Br—Br 2&‘*)' m Br
R N4

[‘\ - Bre
Br—Br ’
v

Fonte: KURTI, L.; CZAKO, B, 2005. ’

O NBS apresenta varias vantagens, pois é comercialmente disponivel, se
armazenado no escuro e longe da umidade € estavel, nas reacdes produzira uma
menor quantidade de produtos secundarios, a bromacédo é regioseletiva e ocorre na
posicdo mais substituida; aroméaticos, alquilados e heteroaromaticos sdo bromados
nas posicdes benzilicas e ndo no anel. A reacdo ocorre na temperatura de ebulicdo
do solvente ou em temperaturas mais baixas com a irradiacdo de uma luz UV
(ultravioleta).’

A reacdo de Wohl-Ziegler é muito eficiente, porém atualmente possui um
problema com relagdo ao solvente CCl, que € usado na mesma. Este solvente é
prejudicial a camada de 0z6nio e teve sua fabricacéo proibida com o Protocolo de

Montreal.

1. 4 Destruicdo da Camada de Ozonio e Protocolo de Montreal
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Inicialmente as geladeiras usavam gases toxicos, como amonia e diéxido de
enxofre, que apresentavam muito perigo ao vazarem. Em 1920, Roy Plunkett e Jack
Rebok encontraram um substituto, os clorofluorocarbonos (CFCs), que sdo gases
inodoros, insipidos e ndo téxicos aos animais e seres humanos. Estes gases
passaram a ser usados pela inddstria por varios anos, ndo apenas como
refrigerantes, mas também, como propulsores em produtos de aerossol e agentes
espumantes para plasticos de espuma. Assim milhares de toneladas de CFCs foram
parar na atmosfera. °

Em 1970, quimicos ambientais, propuseram que esses compostos podem
destruir a camada de 0zdnio, ° pois neste ano foi detectado um buraco na camada
de o0z6nio sob a Antartica e em seguida no Pélo Norte *°

A camada de ozénio protege a superficie da Terra da radiacdo prejudicial
UV.M Os raios sdo de trés tipos: UV-A, que tem comprimento de onda de 315-400
nm e sao fracamente absorvidos pelo O3 sendo assim mais facilmente transmitidos
para a superficie da Terra, UV-B, com comprimento de onda de 280-315 nm, estes
raios sdo parcialmente absorvidos por O; e UV-C com comprimento de onda
variando de 100 a 280 nm, sendo completamente absorvidos pelo O3."

A formacdo do gas ozbdnio ocorre da seguinte forma: a radiagdo ultravioleta
(h) quebra homoliticamente a ligacdo no oxigénio molecular (equacao 1). Ao receber
mais radiacéo ultravioleta, o radical oxigénio reage com outra molécula de oxigénio e
forma a molécula de ozénio, ou forma novamente a molécula de oxigénio (equacéo
2). A radiacdo ultravioleta também pode dissociar moléculas de o0zoénio produzindo

atomo de oxigénio eletronicamente excitado e molécula de oxigénio. °

0,+h 220 (1)
O, +0 + h 0302
Os+ h > 0,+ O(3)

Essas reacOes ocorrem em cadeia, e continuam sempre que ha oxigénio e
radiacdo ultravioleta disponivel, resultando na absorcdo da maior parte da radiacéo
ultravioleta que atingiria a superficie da terra e prejudicaria animais e vegetais.
Porém alguns CFCs também podem absorver radiagdo nos mesmos comprimentos
de onda que o oxigénio molecular e o 0zénio, quando isso acontece um ligacao C-Cl

cliva homoliticamente formando um &tomo de cloro (equagdes 4 e 5): °
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CFCl; + h > CFCl, + CI (4)
CF.Cl, + h > CF,Cl + CI(5)

O atomo de cloro que € formado pode reagir com o 0zénio para produzir CIO
e oxigénio molecular. E o CIO reage como oxigénio atbmico para formar um atomo
de cloro e uma molécula de oxigénio (equacdes 6 e 7). Ou seja, somando-se as

duas reacdes o que ocorre é formacéo de O, e a diminuicdo do O3 (equacao 9):°

Cl + 03 > CIO + O,(7)
CO + O > CI + 0,(8)
O;:+ O 2> 20, (9)

As reacbes com o cloro ocorrem sem a presenca da radiacdo ultravioleta e
também ocorrem mais facilmente que as reacdes envolvendo apenas oxigénio e
0zo6nio. Assim, uma molécula de ozonio é destruida enquanto que um atomo de Cl é
regenerado. Estas reacdes ocorrem a 25-40 km acima da superficie terrestre, e 0s
CFCs terdo uma longa vida na atmosfera devido a sua baixa reatividade, o tempo
necessario estimado para que eles se difundam para atmosfera superior € de 40 a
150 anos. Outras substancias também reagem com o ozénio de maneira similar, séo
os 6xidos de nitrogénio (escape de automdéveis) e radicais hidroxilas. °

As quantidades de ozbnio variam, e existem varias teorias propostas para
explicar isso, ha a teoria natural, a dindmica e a quimica. Na teoria natural o que
diminui as quantidades de O3 sdo fenbmenos naturais (erupcao vulcanica, variagcées
do ciclo solar), na teoria dindmica o 0z6nio ndo diminui mais sim se redistribui na
estratosfera e na teoria quimica, diferentes produtos quimicos séo responsaveis pela
destruicdo do ozonio, provocando mais aquecimento superficial pela radiacdo solar
UV-A, queimaduras solares, catarata, mudancas climaticas, entre outros. *?

O atomo de cloro encontrado em alguns compostos halogenados: CCly,
CH3CCl3 (tricloroetano), HCFCs (hidroclorofluorcarbonos), CH3Br (bromometano) e
gases CFCs sao catalisadores eficazes que participam de ciclos na destruicdo da
camada de ozbnio. Para proteger a camada de ozbnio o tratado internacional
Protocolo de Montreal foi assinado em 1987, com o objetivo de eliminar o uso destes
compostos prejudiciais, gracas a isso 0s niveis de cloro estratorsféricos estdo em

declineo. Os clorometanos (exceto o CCl;) em comparacdo com os CFCs, liberam
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uma quantidade pequena de atomos de cloro, porque séo facilmente atacados por
‘OH ainda na troposfera sendo pouco transportados para a estratosfera. Eles tem
uma baixa vida atmosférica e potencial de deplecdo de ozénio (ODP) relativamente
pequenos. ™

O Protocolo de Montreal € um tratado internacional de grande porte que
envolve 191 paises e tem como objetivo promover o controle do uso de alguns
gases que fazem mal a vida e ao meio ambiente, pois o crescimento industrial
resultou em poluicdo atmosférica e degradacdo ambiental. A finalidade do Protocolo
de Montreal é substituir as Substancias Destruidoras da Camada de Ozdnio (SDOs),
como os grupos Clorofluocarbonos (CFCs), Halons, Tetracloretos de Carbono
(CTCs) e Hidroclorofluorcarbono (HCFCs). Em 1989 entrou em vigor e sofreu
emendas nas reunides de Londres (1990), Copenhague (1992), Viena (1995),
Montreal (1997) e Pequim (1999).*

Sendo assim, novas formas de sinteses que sao menos poluentes,
eficientes, baratas e interessantes para as industrias vem sendo buscadas, sendo
gue hoje ja é possivel fazer reacdes sem o uso de solventes. Tais reacfes sao
consideradas verdes, ou seja, fazem parte da quimica sustentavel, onde se busca
eliminar o uso de substancias perigosas. Alguns principios da quimica verde sao:
nao gerar lixo, em vez de se preocupar em tratd-lo, as metodologias sintéticas
devem se preocupar em produzir ou utilizar substancias que sejam pouco ou nhao
toxicas, para a saude das pessoas e meio ambiente. Também se devem evitar
gastos de energias, portanto as reacdes devem sempre que possivel ser realizadas
a temperatura e pressao ambiente, usar matérias-primas renovaveis, as substancias
escolhidas nas sinteses organicas devem ser escolhidas de forma a evitar acidentes

como lancamentos na atmosfera, explosdes e incéndios. ®
1.5 Reacg0Oes alternativas de bromacéo

Varios solventes alternativos vém sendo usados nas sinteses de bromacao
com o objetivo de substituir os solventes prejudiciais a camada de oz6nio. Podem
ser utilizados, por exemplo, acetato de metila, 1,2-diclorobenzeno, acetato de etila,
trifluorometilbenzeno, liquidos iénicos, H,O, — HBr, agua, acetonitrila, diclorometano.
Até mesmo reacdes sem 0 uso de solventes vém sendo realizadas, nestas reacdes

0s reagentes sao incorporado em matrizes sélidas.
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Dentre os métodos alternativos, os tribrometos sdo mais adequados que o
bromo liquido, por ser cristalino, ou seja, de facil armazenamento e transporte. O
1,2-Dipiridinioditribromo-etano (DPTBE) foi sintetizado e explorado como um novo
agente de bromacao eficiente. Ele é estavel por meses e atua como uma fonte
segura de bromo tem reatividade notavel, pode ser recuperado e regenerado apos a
reacdo. A reacdo ocorre sem o uso de solvente e ocorre a monobromacao do anel
em, por exemplo: anilina, fenol, derivados do fenol, entre outros. *3

Também com a intengdo de substituir o bromo, e ndo usar solvente, reacoes
de bromacao foram realizadas utilizando amoOnio organico tribromado (OATBS).
Dentre eles, o mais versatil usado foi o tribrometo de tetrabutilambnio (TBATB),
(C4Ho)sN*(Brs3), ele é estavel, cristalino, facil de manusear e funciona bem como
agente de bromacao. Neste método as reacdes ocorrem em um reator onde 1 mmol
de substrato organico € misturado a 1 mmol de TBATB e levemente moido e levado
a camera de microondas a temperatura de 90°C. Os rendimentos obtidos séo de
moderados a altos e o tempo de reacdo € curto. Neste caso foi possivel
monobromar no anel naftaleno e antraceno, anilina, 4-nitroanilina, acido 2-
aminobenzoico, fendis e seus derivados, entre outros. **

Outro método regioseletivo € descrito para a bromacéo de fenais, éteres e
anilinas, utilizando uma mistura de ZrBr, / diazeno, em reacdes a temperatura
ambiente. A bromac&o de varios compostos ocorreu no anel. *°

Normalmente as reacdes sao realizadas utilizando-se solventes, pois o
mesmo € Util para que os reagentes interajam eficazmente, jA& que a solucdo
homogénea facilita a agitacdo, também é possivel aquecer e resfriar o0 meio
reacional facilmente, o solvente € responsavel por aumentar ou reduzir a velocidade
de uma reacdo, apesar das vantagens o solvente também pode interferir no meio
reacional. Reagentes, produtos e estados de transicdo sofrem solvatagéo, efeitos
eletrostaticos, efeitos conformacionais, entre outros, a vantagem é que os solventes
nao fazem parte do produto final das reacdes. Varias sdo as substancias utilizadas
como solventes: hidrocarbonetos, hidrocarbonetos clorados, alguns éteres, ésteres,
alcodis, amonia, dissulfeto de carbono, agua, entre outros, que sdo escolhidos com
base em suas propriedades. ®

Porém hoje, com a preocupacdo em se desenvolver produtos sintéticos
ecologicos, estudos tém sido realizados em busca de sinteses com a auséncia de

solventes. Estas reacbes do estado solido tém diversas vantagens: nao ocorrem
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7 7

gastos com solvente, a taxa de reacdo € alta, ndo € necesséria a etapa de
purificacéo para remover o solvente. ®

Uma reacdo sem solvente pode ser feita incorporando os reagentes em
argilas, zedlitos, silica, alumina ou outras matrizes, para que a reacdo ocorra pode
se empregar processo térmico, irradiagdo com UV, microondas ou ultra-som. Os
substratos envolvidos séo triturados em uma argamassa de vidro ou cocristalizado,
sdo aquecidos em banho de 6leo, ou irradiados por radiacdo adequada. Hoje
mesmo com 0 uso de solventes alternativos, como liquidos ibnicos, agua e outros
ainda tém se como uma das melhores opg¢des a realizacao de reacdo sem o uso de
solventes. ®

Reacdes de estado solido podem ser usadas em bromac¢do, como mostra a
reacdo da Figura 2, o composto bromado foi obtido como Unico produto apos 6
horas de moagem mecéanica da diquinolina e NBS. Na purificagdo do produto obtido
se utilizou acetona e o material solavel foi separado usando-se cromatografia de
coluna. Produtos idénticos aos obtidos pelo método de solvente CCl, podem ser

obtidos com esse método de reacdes de estado sélido. *°

Figura 1.2: Reacdo de estado sélido de bromacao

Fonte: RAHMAN, A. N. M. M. et al., 2005. 16

Vérios sdo os métodos que buscam uma forma alternativa para bromacao
com uso de reagentes ambientalmente seguros, regioseletivos, controlavel e
econdmico. Um exemplo disso € o uso de bromo molecular juntamente com um
reagente ecologico NH4Br em meio aquoso, por meio do qual ocorre uma bromacéo
instantanea e facil, que pode ser usada em escala industrial. Este método (sistema
aguoso NH4Br-Bry), foi estudado na bromacédo de &cido salicilico para converséo
deste em acido 3,5-dibromosalicilico, usando como solvente acetonitrila, com

reacdes ocorrendo a temperatura ambiente.’
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Entre os métodos alternativos para bromac¢do de compostos aromaticos na
posicao benzilica, esta o uso de H,O,-HBr em agua. Usando este sistema varios
toluenos substituidos foram bromados (H, Me, tBu, Br, COOEt, COPh, NO,). ** Na
natureza a halogenacéo ocorre por meio das enzimas haloperoxidases, que contém
sitios ativos com ions de vanadio que convertem ions halogenetos, com H,O, em
meio acido, em &cido hipoalico que serve como agente de halogencdo. Estas
reacdes ocorrem em meio aquoso, enquanto que as reacoes artificiais normalmente
sao feitas em solventes organicos. Seria ambientalmente correto se estes solventes
organicos fossem substituidos por agua. Porém a maioria dos compostos organicos
ndo sado sollveis em agua e quando ela € usada gera baixo rendimento; apesar de
gue estudos tém mostrado que as reacfes podem ser aceleradas pela adicdo de
agua, em reaclGes radicais. Assim nesta reacdo a acdo das enzimas
haloperoxidases foi imitada, onde o peroxido de hidrogénio é usado como oxidante,
como fonte de bromo usa-se o HBr, o meio reacional € agua e como iniciador da
reacao usou-se luz visivel (lampada 40 W a 10 cm do baldo, fonte de luz constante)
sem o uso de ions metalicos para catalisar a reagcdo. Com esta reacdo os produtos
podem ser facilmente isolados, pois o subproduto gerado é agua (equacédo 10).
Reacdes foram realizadas com xilenos, ocorrendo a entrada de um bromo em uma

metila, sendo que o p-xileno apresentou menor rendimento. *
ArCH3 + H202 + HBr 2> ArCHzBr + 2H20 (10)

Também se realizaram bromacdes na posi¢do benzilica de varios toluenos
substituidos com NBS em agua pura, sendo induzidas por luz visivel (lampada
incandescente de 40 W), em substituicio ao tetracloreto de carbono que
tradicionalmente € usado nas reacdes de bromacao de Wohl-Ziegler. A agua possui
varias vantagens: ndo é toxica, é barata, disponivel, ndo inflamavel. O problema
maior € que a maioria das moléculas organicas ndo sao sollveis em agua. Varios
testes foram realizados para a melhor bromacéo de 4-terc-butiltolueno, fazendo-se o
uso de calor, ou iniciador. Chegou-se a conclusdo que a melhor condi¢do era usar o
substrato, uma quantidade equimolar de NBS, em 10 mL de agua, essa mistura era
agitada e iluminada com uma lampada incandescente de 40 W, a uma temperatura
ambiente que no caso foi 27 °C. Durante a reacdo os metilbenzenos formam uma

camada em cima da agua, porém quando bromados tornam-se mais densos e vao
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para o fundo do recipiente, sendo necessario apenas uma separagdo de fases, ja
gue o NBS é soluvel em agua. Os compostos que possuiam grupos ativadores
foram bromados no anel, enquanto que compostos sem grupos ativadores foram
bromados nas metilas. *°

Vérias olefinas puderam ser bromadas e receber um grupo hidroxi em
reacdes onde o composto foi colocado em presenca de NBS, e solvente acetonitrila
juntamente com uma quantidade de agua, o catalisador utilizado foi o iodo que
também foi adicionado no meio reacional (Figura 3). O iodo se comporta como um
acido de Lewis devido a presenca de um orbital d vazio, assim ele ativa o NBS por
ligacdo coordenada com o oxigénio do grupo carbonila. A ligacdo N-Br é
enfraquecida, facilitando a transferéncia de grupos Br* ao alceno, seguido do ataque
nucleofilico pela agua, depois acontece a desprotonacao do complexo formando a

bromo-hidrina. %°

Figura 1.3: Sintese de bromac¢&o usando NBS em presenca de iodo como catalisador

NBS (1.2 eq) OH
/ q
R.ﬂ"":‘:“.“__aR - - R'If
I {10y mol %) R
CH;CN : H;O (4:1) Br
B = Ar
R'= Ar, COOEL COOMe, H, erc.

Fonte: LODH, R. S.: BORAH, A. J.: PHUKAN, P., 2014. %°

A acetonitrila também pode ser utilizada em substituicio ao CCl,. Neste
sentido, varios compostos (19 substratos) foram bromados na posicdo benzilica,
usando este solvente. Para este procedimento o composto € colocado em
acetonitrila e NBS, e a reacdo radical é ativada por uma lampada fluorescente (25
W), e um reator de fluxo simples, com base em tubos transparentes de polimero
etileno fluorado. Todos o0s substratos testados tiveram bons rendimentos nas
bromacdes (70-93%).%

Compostos aromaticos vém sendo halogenados no anel por meio de N-
cloro, N-bromo e N-iodosuccinimida, em presenca de NH4NOs; ou FeCl; e
acetonitrila. O solvente acetonitrila foi utilizado com o objetivo de que ndo houvesse
bromacdo benzilica, pois outros solventes como DMF, DMSO ndo apresentaram
resultados satisfatérios. De acordo com o -catalisador utilizado obtiveram-se

compostos para e orto bromotolueno. Os catalisadores testados foram, por exemplo,
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NH4NO3, NH4Cl, H,SO,4, FeCls, AICI3, entre outros, chegando-se a conclusédo que o
melhor catalisador para realizar a bromacdo do anel foi o acido fraco de Lewis
NH4NO3, sendo que FeCl; também apresentou bons resultados. Outros substratos
(cloro-benzeno, nitro-benzeno, etil-benzeno, benzeno e outros) além do tolueno
foram testados e o catalisador que resultou em maior rendimento e liderou os
produtos monobromados foi o NH;NOg3, para estes compostos. Na realizacdo deste
método dificilmente os compostos com grupos metilas e etilas apresentaram
bromacado na posicéo benzilica. Usando este método também foi possivel realizar a
clorac&o de varios compostos. %

Compostos foram bromados na cadeia lateral usando como catalisador o
cloreto de zircénio (IV) (adcido de Lewis), e como reagente de bromacdo o 1,3-
dibromo-5,5-dimetilhidantoina (DBDMH) em solvente diclorometano. Quando usado
acido de Brgnsted a bromac&o ocorreu no anel, devido as diferencas das vias de
reacao, pois o acido de Lewis ajuda na geracédo de radical benzilico de DBDMH para
gue ocorra a reacdo Wohl-Ziegler, ja& o acido de Brgnsted ativa DBDMH por
protonacdes e aceleraria uma reagao de Friedrich-Crafts. J& haviam sido realizados
estudos onde o reagente de bromacdo era o NBS, porém com a substituicdo deste
por DBDMH, houve um grande aumento no rendimento da reacdo. A luz também foi
importante para que a reacao usando-se acido de Lewis como catalisador resultasse
em alto rendimento, no escuro a reacao ndo ocorre. Ja a irradiacao por laser verde
acelerou muito a reagado, concluindo assim que a reacdo envolve a geracao de
radicais. Uma série de aromaticos foi bromada usando cloreto de zircénio (IV) como
catalisador ou trifluorometanossulfonimida, em todos os resultados ocorre a
bromacado benzilica dos compostos exceto em compostos ricos em elétrons que a
bromacao é no anel, jA quando o catalisador é acido de Brgnsted a bromacao ocorre
no anel. As reacdes sdo mais baratas que quando o NBS é usado. 23

Usando a técnica de moagem, brometo de amonio e persulfato de amonio,
a-bromoalcanonas foram sintetizadas, obtendo um alto rendimento de produtos.
Nesta reacdo ndo houve o uso de bromo molecular que é prejudicial ao meio
ambiente e a saude humana, porque € corrosivo e toxico. Essa técnica de moagem
para bromacéo é interessante, pois ndo usa produtos quimicos perigosos, o periodo
de reacdo € curto e apresenta alto rendimento. Nessa técnica € realizada uma
mistura de alcanonas com brometo de amoénio e persulfato de aménio e algumas

gotas de agua, que € moida por 15 minutos. Com este método foi possivel obter 3-
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bromoacetil cumarina, 2-bromoacetil benzofurano e 3-bromoacetil cinolina, que sao
intermediarios de vérias sinteses. %*

Houve a mono bromacado de ciclo hexano, hexano, ciclo octano e tolueno,
utilizando-se CBr, como fonte de bromo, e a reacao foi iniciada por irradiacdo de
diodos emissores de Iluz. Nesta sintese ndo foram necessarios aditivos,
catalisadores e aquecedores. O procedimento realizado foi extremamente simples,
onde o LED ativa o CBr, para gerar radicais de bromo. %°

Véarios compostos, como por exemplo, fenol, orto-metilfenol, anilina, entre
outros, puderam ser bromados no anel pelo método em que se usa KBr como fonte
de bromo, agua (para substratos liquidos) ou etanol (para substratos sélidos) como
solvente, 30% de H,O, como oxidante e 5% de &cido borico como catalisador.
Neste método as reaches sao realizadas a temperatura ambiente e possuem alto
rendimento. O método é ecoldgico, pois o catalisador € reciclavel e é removido pela
lavagem com bicarbonato, além disso, € barato e seguro de manusear. Sem ocorrer
o uso de Br, e de solventes organicos volateis. %

Vérias sdo as vantagens de se realizar uma reacao de bromac¢éo sem o uso
de solventes organicos e a temperatura ambiente, pois as mesmas sdo mais
ambientalmente amigaveis e mais faceis de serem realizadas. Um estudo foi feito
para a bromacdo de compostos como fenol e anilina que contém grupos elétrons-
retiradores como acido carboxilico (-COOH), nitro (-NO,) e aldeido (-CHO) com o
uso de AlBr3-Brp,, em meio aquoso, com isso ndo ocorreu a geracao de residuos,
pois a molécula de Br; sofre quebra homolitica, um atomo se liga ao substrato, o
outro forma HBr, que é neutralizada com Ca(OH),, e o AlBr3 é recuperado . A agua
como solvente tem a vantagem de estar disponivel, ser ndo inflamavel, ndo é toxica.
Com isso foi possivel a utilizagdo de um sistema mais barato, limpo e eficaz para a
obtencdo de compostos que quando bromados podem ser usados como
intermediarios em sinteses farmacéuticas. 2’

Os métodos que usam agentes oxidantes como KMnO,4, bromato de sodio
ou peroxido de hidrogénio para oxidar o brometo metélico para gerar molécula de
bromo, possuem a desvantagem de ao gerar Br,, este se converter em parte do
produto e HBr que € corrosivo, possui também baixo rendimento. J&4 a reacgdo
utilizando NalO; em 10% de H,SO, e LiBr possui bom rendimento com a
desvantagem destes reagentes serem caros. O método usando NBS apesar de ser

0 mais usado gera succinimida que deve ser reciclada ou descartada, além do uso
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de alta temperatura, sendo que em alguns casos possui rendimento insatisfatério.
Outro método usado recentemente na bromacdo de compostos aromaticos foi o
brometo combinado - H,O, que funciona a temperatura ambiente, onde é usado
peroxido e trés equivalentes de &cido na presenca de irradiagdo UV. O excesso de
H,O, precisa ser removido depois do término da reacéo e € lavado com 40% (m/v)
de NaHSO3, o rendimento ndo é alto devido a formac&o de subprodutos. 3

Véarios solventes vém sendo testados (benzeno, hexano, éter etilico,
diclorometano e 1,2-diclorobenzeno) como substitutos para o CCl,, na bromacéo do
composto methoxiimino-o-tolil-acético acido metil ester, para formar o (2-bromometil-
fenil)-metoxiimino-acético acido metil ester, onde realizando-se as reacfes e
comparando-se tempo e rendimento chegou-se a conclusdo que o0 solvente
alternativo substituinte mais adequado é o 1,2-diclorobenzeno, sendo que este

quando comparado ao uso do CCl, apresentou um rendimento maior. 22
1. 6 Reacao eletroquimica de bromacao

Nos anos 80, cloreto de benzilo e clorotoluenos, foram produzidos pela
eletrélise do tolueno em sistemas de duas fases ndo misciveis. %°

Dentre os métodos usados para obtencdo de compostos bromados €
interessante destacar o método eletroquimico, que é um método limpo, simples, nao
requer equipamentos complexos. As espécies irritantes e sensiveis produzidas
durante a bromacdo sdo produzidas in situ, ndo h4 a necessidade de reagentes
sélidos serem inseridos durante a reacdo. Tem também a vantagem de nao ocorrer
o0 envenenamento dos eletrodos devido a presenca de duas fases (fase organica e
fase aguosa) na cela eletroquimica e ndo é necessario o uso de células porosas
apenas uma célula simples. *

Esta reacdo é econdmica, pois a eletrélise ocorre na fase aquosa, onde a
condutividade ¢é alta e a tensdo € baixa, gastando assim pouca energia, o produto é
facilmente separado por uma simples separacdo de fase. ® A bromagéo
eletroquimica se apresenta como um método alternativo e eficiente, com uso de
aparelhos simples, sem produtos secundarios, seletivo e com altos rendimentos. *°

Reacfes de cloracdo comecaram a ser realizadas usando-se o método
eletroquimico em duas fases onde era feito a obtencdo do cloreto de benzila a partir

do tolueno. O cloreto de benzila pode ser convertido em ftalato de butil-benzila,
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alcool benzilico, e outros, € matéria prima para perfumes, desinfetantes, corantes.
Nesta reacdo, a fase aquosa (fonte de cloreto) contém NaCl e acido sulfurico (age
como catalisador e neutraliza a base gerada durante a eletrolise), enquanto que a
fase orgénica contem o tolueno em cloroférmio, com os eletrodos de platina na fase
aguosa sem tocar a fase orgéanica. A eletrdlise foi conduzida galvanostaticamente,
por 15 horas a 30°C, e por acompanhamento por HPLC, observou-se a obtencédo de
81% de cloreto de benzila, 9% de clorotolueno e 9% de tolueno que nao reagiu.
Quando a reacdo foi realizada em uma Unica fase a cloracdo ocorre no anel e nao
na metila, formando orto e para cloro-tolueno. Esta reagcdo eletroquimica em
comparacao com as reacdes organicas tradicionais tem a vantagem de apresentar
um rendimento muito maior, menor formacdo de produtos secundarios, cloracao
seletiva, alta conversdo e baixo custo. O &cido sulfarico funciona como catalisador,
pois ele neutraliza a basicidade gerada conforme a reagdo prosegue, na auséncia
dele o rendimento da reac&o diminui. *°
As espécies de cloracdo geradas na fase aquosa sao transportadas para a

fase organica onde a cloracdo da cadeia lateral ocorre, a reacao ocorre na interfase
das duas fases, quanto maior essa interfase mais rapidamente a reacdo ocorre.
Diferentes eletrodos foram utilizados, platina, titanio, demonstrando a mesma
eficiéncia. Este método é eficiente, possui baixo custo de producéo, alta conversao e
rendimento e cloracao seletiva. *°

Substancias organicas contendo halogénios sdo muito usadas no setor
guimico, eletrénico, metallirgico e farmacéutico. A halogenacdo eletroquimica é
realizada sem a necessidade de transporte, armazenamento de produtos toxicos,
possibilita o controle sobre a halogenacéo, na cloracdo eletroquimica de produtos
organicos € possivel economizar energia, quando comparado com o0 método
guimico. Vérios estudos de halogenacado eletroquimica de compostos organicos de
varias classes vém ocorrendo devido as diversas vantagens apresentadas com o
uso de métodos eletroquimicos em relacdo ao método tradicional. De forma
generalizada a halogenacao eletroquimica consiste na substituicdo de um hidrogénio
por um halogénio. As reagdes envolvendo bromo e iodo ocorrem mais lentamente
que as reacdes com o cloro, devido & atividade do cloro ser maior. **

A reacdo eletroquimica apresenta altos rendimentos e seletividade quando é

feita usando-se duas fases. J4 quando feita em sistemas homogéneos é menos
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by

seletiva porque ocorre a oxidagcdo do substrato na superficie do eletrodo, o que
resulta em uma mistura de isdmeros orto / para.®

A bromacdo eletroquimica em duas fases normalmente é realizada em
diferentes solventes, usando-se uma solucdo aquosa de NaBr 25-50% (m/v) como
fonte de bromo. No tolueno bromado a bromacao ocorre na posi¢cao alfa da cadeia
lateral, e ndo ocorre a formacdo de um produto polibromado. Nestas reacfes nao
ocorre 0 uso de Bry, NBS ou tribrometo de piridinio. Ja no caso do 2-metilnaftaleno,
a bromac&o ocorreu no anel dando origem ao 1-bromo-2-metilnaftaleno.’

Nos eletrodos ocorre a geracdo de Br, no anodo e a formacdo do ion
hidroxido e H, no catodo. Dependendo da concentracdo eletrolitica, pH e
temperatura ocorre a formacdo de acido hipobromoso, que é um oxidante forte,
instavel a temperatura normal e estavel em solu¢do. Na bromacéo do tolueno, os
mecanismos que ocorrem segue um mecanismo de radicais livres obtendo-se as
espécies bromadas que sdo o monoéxido de dibromo (Br,0), formado pela reacédo do
Br, com agua, que resulta em HOBr e HBr (equacéo 11). Os HOBr irdo reagir dando
origem ao Br,O por meio da perda de agua (equacdo 12). Esta espécie instavel é
extraida pela fase organica e é quebrada homoliticamente. °

Br, + H,O - HOBr + HBr (11)
2 HOBr - Br,0 + H,0 (12)

J& para um composto contendo um anel aromatico ativo como, por exemplo,
0 4-metoxitolueno, o que ird ocorrer € a bromacédo do anel e da cadeia lateral, pois
ocorre também o ataque do anel por Br' que é gerado a partir de HOBr (equagéo
13).2

HOBr + H * - H,0 + Br *(13)

Usando este método, varios compostos aromaticos vém sendo bromados,
por meio de reacdes em temperaturas baixas usando-se de compostos menos
toxicos, onde o HBr é usado como catalisador, brometo de s6dio como gerador de
Br, e cloroférmio. O Br,O gerado € eficiente em bromagdes de cadeia lateral de
anéis nao ativados, como por exemplo, o metil-benzeno. Porém a reacdo também

pode ser eficiente para bromar compostos com anel ativado como, por exemplo, o
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3,5-dimetilfenol que deu origem ao produto 2,4,6-tribromo-3,5-dimetil fenol com alto
rendimento 90%.°

Neste método de bromacédo a eletrdlise foi realizada aplicando-se uma
densidade de corrente de 30 mA/cm? e usando-se dois eletrodos de platina (10
cm?). Depois da formacdo dos produtos, para obté-los é necessario apenas realizar
uma separacdo da fase organica da fase aquosa e a fase aquosa pode ser
reutilizada, adicionando-se apenas mais HBr, economizando-se assim reagentes,
pois o eletrélito foi reutilizado em vérias reacdes realizadas, e a maioria apresentou
um alto rendimento.Compostos aromaticos contendo metoxi, hidroxi ou grupo amino,
vem sendo bromados com alto rendimento. *

Essas reacdes em duas fases podem também ser usadas na oxidacdo de
alcool benzilico (Figura 4), com a vantagem de uma menor geracdo de residuos
ambientais (evita-se o uso de oOxido de cromo (VI), dicromato de potassio,

permanganato de potéssio) e altos rendimentos.

Figura 1.4: Oxidacao de alcool benzilico por meio de reacgéo eletroquimica em duas fases

CH,OH
2 PY/Pt, NaBr/CHCI, CHO

r.t, 30 mA/cm? R

RAJU, T. et al., 2005. 3

Com a sintese eletroquimica também foi possivel converter estireno em
epoxido, que €é um produto muito utilizado para fabricacdo de produtos
farmacéuticos e na area de produtos naturais. Quando a reacgéo foi realizada em
uma fase homogénea usando-se acetonitrila como solvente, o produto obtido foi o
epoxido, pode-se obter um rendimento maior substituindo-se o NaBr pelo liquido
ibnico brometo de 1-butil-3-metil imidazolio (Bmim)Br, que possui uma maior
seletividade e condutividade.

Através de reacdes de eletrélise também € possivel realizar a alfa-bromacao
de cetonas, compostos importantes em quimica organica sintética como
intermediarios na sintese biolégica de compostos ativos. Pelos métodos tradicionais

a reacdo de obtencdo destas se utiliza de altas temperaturas e catalisadores
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especificos e iniciadores de radicais livres. No método eletrogquimico este
procedimento € realizado com rendimentos de 70 a 90%, usando-se apenas uma
cela eletroguimica contendo CH3CN-H,O com 20% de HBr (m/v), como eletrdlito.’
Compostos arométicos bromados sdo importantes como intermediarios em
sintese organica e produtos de importancia industrial e substratos ativos como
antitumorais, antifingicos, antibacterianos, compostos antineoplasicos e antivirais.
Véarios métodos de bromacédo sdo descritos na literatura, sendo que se utilizam de
reagentes algumas vezes perigosos, toxicos ou caros. A bromacéo pode ser feita no
anel para compostos aromaticos utilizando-se eletrolise em duas fases. O
mecanismo pode ser explicado da seguinte forma, acredita-se que o bromo gerado
eletroquimicamente, combina com a agua, dando uma molécula de HOBr e uma
molécula de HBr. O HOBr € instavel, e na presenca de acido bromidrico, perde uma

+

molécula de &gua originando Br *, que ataca o anel aromatico rico em elétrons,
bromando-se assim o anel. Este € um método eficiente, econémico e ecoldgico, para
se bromar anéis aromaticos, na posicdo para por eletrolise em duas fases. *?

A bromacéo eletroquimica também é descrista usando um sistema com duas
fases, produzindo anéis monobromados ou dibromados na posicdo benzilica, com
alto rendimento. E importante que durante as reacdes sejam controlada a
temperatura, pois temperaturas altas geram uma mistura de compostos bromados
na posicéo benzilica e no anel.*

A reagéo realizada em duas fases tem vantagem sobre a reagdo homogénea
gue resulta em misturas de isémeros orto e para e brometo de cadeia lateral, pois é
regioseletiva. Brometo de benzila foi obtido com um rendimento de 91 %, usando-se
reacbes de duas fases numa célula de um uUnico compartimento a 0°C, sem a
formacdo de produtos poli-bromados. Na célula eletroquimica a fase aquosa foi
constituida por NaBr 60% e HBr 5%. 34

Neste trabalho também foi bromado no anel o 2-metilnaftaleno, resultando
em um unico produto o 1-bromo-2-metilnaftaleno. O mondxido de dibromo é reativo
exclusivamente com compostos aromaticos de alquilos desativados. No caso do 4-
metoxitolueno, a porcentagem de anel bromado sera maior devido a bromacéo de
anel de aromaéticos ativados pelo ataque de Br ™ que é gerado a partir de HOBr. Em
auséncia de HBr o produto produzido é uma mistura de brometo de cadeia lateral e
produtos bromados no anel. Este método eletroquimico € um procedimento

alternativo, resultando em reacdes de alto rendimento, usando-se de equipamentos
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muito simples, com vantagens de nao formar produtos secundarios, ser barato e

seletivo. 3

1.7 Aplicacbes dos compostos a,a,o’,a’-tetrabromo-p-xileno e a,a,0’,a’-
tetrabromo-2,5-diciano-p-xileno

O composto p-xileno foi convertido no composto a,a,a’,a’-tetrabromo-p-
xileno, que vem sendo estudado para que suas aplicagbes farmacéuticas sejam
exploradas, pois estudos tém demonstrado propriedades interessantes em ensaios
para tratamento da doenca de Alzheimer, medicamentos contra a AIDS, e como
anticancerigenos. *> Além disso, é utilizado na obtencado de polimeros da classe PPV
(polifenileno vinileno) por eletrosintese. Estes polimeros estdo atraindo a atencgéo
dos pesquisadores desde 1990, devido a suas propriedades que permitem que
esses materiais sejam aplicados em dispositivos de emissdo de luz OLEDs e em
células fotovoltaicas. *

Ja o composto 2,5-diciano-p-xileno pode ser convertido no composto
a,a,a’,a’-tetrabromo-2,5-diciano-p-xileno, que vem sendo estudado devido a busca
por polimeros condutores com propriedades bem definidas (resisténcia, alta

37 materiais

condutividade), para aplicacdo em dispositivos fotovoltaicos,
fotoluminescentes, entre outros. *

Os polimeros condutores sao usados para obter os diodos emissores de luz
(OLEDSs) para serem utilizados na producéo de telas portateis e TVs 4K, que séo de
grande interesse da industria. *° Estes compostos chamam atencéo gracas a suas
propriedades eletroativas em superficies de eletrodos, propriedades eletrocrémicas
e condutancias eletrbnicas de estado soélido, podendo ser usados como
modificadores de superficies de eletrodos facilitando reacfes eletroquimicas
organicas, eletrodos de bateria, janelas eletrocrémicas, dispositivos eletrénicos,

entre outros. *°
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2 CAPITULO 2 - ESTUDO EXPERIMENTAL E TEORICO DA CINETICA DA
REACAO QUIMICA TRADICIONAL DE TETRABROMACAO DE 2,5-DICIANO-P-
XILENO COMPARADO A TETRABROMACAO DE P-XIELENO

2.1 Apresentagao

Durante a realizacdo desta pesquisa foram realizados estudos experimentais
e tedricos buscando uma explicacdo para as diferencas observadas nas reacfes
organicas de tetrabromacédo no 2,5-diciano-p-xileno comparada ao composto p-
xileno, realizando para cada composto a reacdo de Wohl-Ziegler por 10 horas
recolhendo-se amostras em cada tempo determinado. Essas amostras formam
analisadas por RMN de H' e CG-MS. Para complementar e entender a diferenca
entre as reacdes foi realizado também um estudo tedrico a partir de simulacao
computacional. Os resultados mostraram que o0 composto contendo o substituinte
nitrila apresenta uma reacdo de bromac&do mais lenta com a formacdo de quatro
compostos intermediarios, enquanto que para 0 composto sem substituinte, a reacéo

€ mais rapida e apenas dois compostos intermediarios foram observados.
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2.2 OBJETIVOS

2.2.1 Objetivo geral
Realizar o estudo experimental e tedrico da cinética da reacdo quimica
tradicional de tetrabromagéo de 2,5-diciano-p-xileno (2,5-dimetiltereftalonitrila)

comparado a tetrabromacgé&o de p-xileno (1,4-dimetilbenzeno).

2.2.2 Objetivos especificos

- Obter o composto 2,5-diiodo-p-xileno.

- A partir do composto 2,5-diiodo-p-xileno obter o 2,5-diciano-p-xileno.

- Realizar a reacdo pelo método Wohl-Ziegler para o composto 2,5-diciano-
p-xileno para obter o composto a, a, a’, a’-tetrabromo-2,5-diciano-p-xileno, retirando
aliguotas para acompanhamento cinético durante 10 horas de reacéo.

- Realizar reacdo pelo método Wohl-Ziegler para o composto p-xileno para
obtencdo do composto a, a, o', o'-tetrabromo-p-xileno, retirando aliquotas para
acompanhamento cinético durante 10 horas de reagéo.

- Analisar as amostras obtidas usando RMN de H' e CG-MS para
identificacdo dos compostos.

- Fazer um estudo tedrico realizando calculos funcionais de densidade para
compreender as mudancas eletronicas nos grupos de metileno durante as etapas de
adicdo de atomos de bromo nos reagentes

- Comparar os dados tedricos e experimentais obtidos, discutindo as
diferencas observadas na cinética da reacdo de tetrabromacgédo de 2,5-diciano-p-

xileno e tetrabromacao de p-xileno.
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2. 3 MATERIAIS E METODOS

2. 3.1 Reagdo de sintese do q, a, a’, a’-tetrabromo-2,5-diciano-p-xileno

Para sintetizar o a, a, o, a’-tetrabromo-2,5-diciano-p-xileno foi necessario
obter inicialmente o composto de partida que € o 2,5-diciano-p-xileno, a partir do

diiodo-p-xileno.
2. 3.1.1 Reacgéo de sintese do 2,5-diiodo-p-xileno

Este composto foi obtido utilizando-se 0,04 mol I, com 0,04 mol de p-xileno;
adicionando-se lentamente 54 mL de acido acético glacial PA; 2,4mL de HNO3 PA e
4,8 mL de H,SO, PA em um baldo de trés bocas, sob o qual se adaptou-se um
condensador de refluxo e aqueceu-se a mistura, sob agitacdo magnética, até 110
°C, usando um banho de 6leo. * A reacdo (Figura 2.1) ocorreu por aproximadamente
5 horas. Quando a mistura atingiu a temperatura ambiente dobrou-se seu volume
com agua destilada. O composto obtido foi filtrado, recristalizado utilizando-se alcool
etiico PA 96% e caracterizado por Espectroscopia de Infravermelho por
Transformada de Fourier (FTIR) e RMN de H*.

Figura 2.1: Esquema para sintese do 2,5-diiodo-p-xileno

HNO3 + H2$O4
CH3COOH 110°C I

Fonte: O Autor

2.3.1.2 Reacdo de sintese do 2,5-diciano-p-xileno

Com o 2,5-diiodo-p-xileno obteve-se o composto 2,5-diciano-p-xileno. As
reacOes foram realizada misturando-se 0,0112 mol de 2,5-diiodo-p-xileno com 0,026
mol de CuCN e 25 mL de dimetilformamida, sob aquecimento (110 °C) e refluxo por
aproximadamente 6 horas, sob forte agitacdo magnética (Figura 2.2). * Ao composto

obtido antes de resfriar totalmente, adicionou-se uma solugéo concentrada de &cido
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etilenodiamino tetra-acético (EDTA) e aguardou-se cerca de 20 minutos, o
precipitado foi filtrado a vacuo. Lavou-se este com cloroformio separando-se assim a
fase organica da fase aquosa, a fase organica adicionou-se o0 agente secante
Na,COg3, ap0s duas horas filtrou-se, o solvente foi rotaevaporado e o produto foi
recristalizado usando-se éalcool etilico PA 96%. O produto foi caracterizado por FTIR
e RMN de H".

Figrua 2.2: Esquema para a sintese do 2,5-diciano-p-xileno.

! DMF CN

+ CuCN
| 110°C NC

Fonte: O Autor

2.3.1.3 Reacéao de sintese por rota quimica do a, a, o’, o’-tetrabromo-2,5-

diciano-p-xileno

A partir do composto 2,5-diciano-p-xileno obteve-se o a, a, o', a’-tetrabromo-
2,5-diciano-p-xileno pelo método Wohl-Ziegler.° Para a realizacéo desta reacéo foi
necessario realizar um pré-tratamento dos reagentes para eliminar o maximo
possivel da umidade do meio reacional. Sendo assim, o tetracloreto de carbono
(CCly) foi misturado com pentéxido de fésforo em um baldo de uma boca 250 mL e a
ele acoplado um funil de adicdo contendo peneira molecular e ao funil de adi¢ao foi
acoplado um condensador contendo na ponta um tubo de vidro com algodédo de
vidro e o cloreto de calcio anidro (CaCl;) como agente secante. Apos 8 horas em
refluxo o CCl, foi coletado no funil de adicdo. O reagente NBS foi dissolvido em
agua, recristalizado e posteriormente, armazenado em dessecador. O peroxido de
benzoila e o e 2,5-diciano-p-xileno também ficaram 12 horas no dessecador.

Para a realizacdo da reacdo usou-se um baldo de uma boca onde foi
adicionado 30 mL de CCl,4, 1,65 g de 2,5-diciano-p-xileno (0,01 mol); 8,25 g de NBS
e 1,5 mg (6,2 umol) de peréxido de benzoila (Figura 2.3). Foi acoplado um
condensador de refluxo e apdés iniciar o processo deixou-se a reacao por 10 h, sob
forte agitacdo (agitador magnético) e sob a iluminacdo de uma lampada
incandescente de 500 W. ' Durante estas 10 horas foram coletadas amostras de 0,6

mL para o acompanhamento cinético, nas duas primeiras horas coletaram-se
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amostras a cada 15 minutos, nas duas horas seguintes a cada 30 minutos e nas trés
proximas horas a cada 1 hora e posteriormente a cada duas horas, totalizando
assim 16 amostras.

O CCl, presente nas amostras foi evaporado e estas redissolvidas em 0,8
mL de cloroférmio (CHCI3), para serem filtradas devido a presenca do NBS. O CHCI;
foi evaporado e as amostras sélidas redissolvidas em cloroformio deuterado (CDCls)
para as andlises de RMN H' e Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de
Massas (CG-MS).

Figura 2.3: Esquema para a sintese do q, a, o, a’-tetrabromo-2,5-diciano-p-xileno
Br Br

CN CN

ccly
+ 4 NBS
NG 110 °C + hv NC

Br Br
Fonte: O Autor

2. 3. 2 Reagao de sintese do a, a, a’, a’-tetrabromo-p-xileno

Com o reagente p-xileno obteve-se o composto a, a, o', a’-tetrabromo-p-
xileno, também pelo método Wohl-Ziegler. ** Como j& descrito anteriormente
realizaram-se um pré-tratamento dos reagentes para eliminacdo da umidade do
meio.

Em um baldo de 250 mL adicionou-se 30 mL de CCl,, 1,916 mL de p-xileno
(0,015 mol); 8,25 g de NBS e 1,5 mg de peroxido de benzoila (Figura 2.4). Foi
acoplado ao baldo um condensador de refluxo e apdés iniciar o processo deixou-se a
reacdo ocorrendo por 10 h, sob forte agitacdo magnética e sob a iluminacdo de um
lampada incandescente de 500 W. Durante o tempo re¢ao foram coletadas amostras
em de 0,6 mL para o acompanhamento cinético, nas duas primeiras horas coletou-
se amostras a cada 15 minutos, nas duas horas seguintes a cada 30 minutos e nas
trés proximas horas a cada 1 hora e, posteriormente, a cada duas horas, totalizando
16 amostras.

O CCl, presente nas amostras foi evaporado e estas redissolvidas em 0,8
mL de CHCI; para serem filtradas devido a presenca do NBS. O CHCI; foi
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evaporado e as amostras sélidas redissolvidas em CDCI; e foram submetidas as
anélises de RMN H* e CG-MS.

Figura 2.4: Esquema para a sintese do q, a, o', a’-tetrabromo-p-xileno
Br Br

ccl,

+ 3 NBS
110 °C + hv

Br Br
Fonte: O Autor

2. 3.3 Caracterizacdo das amostras obtidas por FTIR e RMN de H*

As amostras foram caracterizadas por FTIR e RMN-H™.

Os resultados de FTIR foram obtidos utilizando-se um espectrémetro
SHIMATZU FT-IR- Prestige-21, no Laboratério Multiusuario da Universidade
Estadual de Ponta Grossa. Os espectros foram obtidos na faixa de 400 a 4000 cm™,
utilizando-se pastilhas de KBr. Analisou-se nos espectros o tipo de vibragéo, o grupo
funcional das principais bandas de absorcéo e a frequéncia (cm™).

Os espectros de RMN de H! foram obtidos na Universidade Estadual de
Ponta Grossa em um espectrometro Bruker AVANCE operando a 400,13 MHz para
o nicleo de H'. Expressaram-se os deslocamentos quimicos (3) em parte por

milhdo (ppm) sendo que a referéncia interna foi o TMS (tetrametilsilano).
2. 3. 4 Caracterizacdo das amostras obtidas por GC-MS

As analises de GC-MS foram realizadas em um cromatégrafo modelo QP
2010 Plus hifenado a um analisador de massas triplo quadrupolo TQ-8030
(Shimadzu, Kyoto, Japao), localizado na Universidade Federal de Sado Carlos — Sao
Paulo. Para injecdo automatica foi usado um amostrador automatico AOC 5000
(Shimadzu, Kyoto, Japao). Como gas de arraste utilizou-se hélio 5.0 (99.9995%)
(White Martins, Sdo Carlos, SP, Brasil). Os dados foram avaliados pelo uso da suite

do software GCMS Solution (Shimadzu, Kyoto, Japéo).

2. 3. 5 Estudos tedricos
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Os estudos tedricos foram realizados em estacdes de trabalho na UEPG em
ambiente Linux, utilizando o pacote de programas Gaussian 09 ? para os célculos de
estrutura eletrbnica e para as analises envolvendo a teoria dos orbitais naturais de
ligacdo (NBO, do inglés Natural Bond Orbital) 0 médulo NBO 5.9. °

Célculos de superficie de energia potencial relacionados aos angulos
diedros C-C-C-Br foram realizados no nivel de teoria M06-2X/6-31G para cada
composto com 24 passos de 15°. Os pontos de minimo foram ent&o otimizados com
o método DFT (do inglés Density Functional Theory) M06-2X * e o conjunto de
funcdes de base 6- 311++G(2d,2p)° no vacuo.

O método funcional hibrido M06-2X é adequado para obtencdo de dados
termoquimicos, cinéticos e para casos em que interagcbes ndo covalentes sdo
importantes em sistemas envolvendo atomos do grupo principal. ° Célculos de
frequéncia com o mesmo nivel de teoria foram realizados para caracterizar as
estruturas obtidas como pontos estacionarios ou estado de transicdo, obter
propriedades termodinamicas e a energia de correcdo do ponto zero (ZPE, do inglés
zero-point energy). ’

Para os compostos monobromados foram realizados calculos de otimizagéo
e frequéncia para a estrutura do radical no mesmo nivel de teoria aplicado para as
estruturas neutras. Também foram gerados mapas de potencial eletrostatico para a

conformagao mais estavel de cada composto.

2. 4 RESULTADOS E DISCUSSAO

2. 4.1 Resultados obtidos para o estudo cinético da sintese do a, a, o’, o’-
tetrabromo-2,5-diciano-p-xileno

2. 4.1.1 Reagdo de sintese do 2,5-diiodo-p-xileno

Para obtencdo do a, a, o, o’-tetrabromo-2,5-diciano-p-xileno, realizou-se
inicialmente reagdes para a obtencao do 2,5-diiodo-p-xileno, e para a caracterizagao
do sélido branco obtido com rendimento de 72%, utilizou-se FTIR e RMN de H™.

O espectro de infravermelho, obtido em pastilha de KBr, para o composto
sintetizado apresentou as seguintes bandas (Tabela 2.1) que caracterizam o

composto 2,5-diiodo-p-xileno.
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Tabela 2.1: Bandas encontradas no espectro de infravermelho do 2,5-diiodo-p-xileno.

Banda (cm™) Tipo de vibracéao Ligacdo quimica
2973 e 2944 Deformacéo axial C — H (metilas)
1466 e 1331 Deformacéo axial C = C (anel aromatico)

1042 Deformacéo angular C-H

833 Vibracéo angular C-1I

442 Deformacéo angular C=C (anel aromatico)

Fonte: O Autor

A caracterizacdo por RMN H' de préton (Figura 2.5) teve por principal

motivo confirmar que o composto obtido foi realmente o 2,5-diiodo-p-xileno.

Figura 2.5: Espectro de RMN de H* para 2,5-diiodo-p-xileno.

H
Ha a

Hb I

Ha Ha
Ha

Hb

(ppm)

Fonte: O Autor

A Tabela 2.2 relaciona os deslocamentos quimicos, a multiplicidade e o

nimero de hidrogénio de cada sinal observado no espectro de RMN de H*.



Tabela 2.2: Deslocamentos encontrados no espectro de RMN H* do 2,5-diiodo-p-xileno.

Hidrogénios o (ppm) Multiplicidade N° de Hidrogénios
Hb 7,64 S 2
Ha 2,33 s 6

Fonte: O Autor
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O espectro de RMN *H, obtido apresentou um pico singleto em 2,33 ppm

referente aos 2 *H ligados ao anel aromatico.

2. 4.1.2 Reacao de obtencédo do 2,5-diciano-p-xileno

referente a 6 'H, trés de cada grupo metila, e um outro pico singleto em 7,64 ppm

A partir do 2,5-diiodo-p-xileno, obteve-se o 2,5-diciano-p-xileno com

rendimento de 39%, o qual foi caracterizado por meio de FTIR e RMN H*.

Com o espectro de infravermelho para o composto sintetizado obteve-se a

Tabela 2.3, e se caracterizou o composto.

Tabela 2.3: Bandas encontradas no espectro de infravermelho do 2,5-diciano-p-xileno.

Banda (cm™) Tipo de vibracéao Ligacdo quimica
3038 Deformacéao axial C — H (metilas)
2224 Vibracao axial CN
1494, 1390 e 1281 Deformacéo angular C-H
906 Deformacéo angular =C-H
465 Deformacéo angular C=C (anel aromatico)

Fonte: O Autor

Observando a tabela foi possivel ver que o produto obtido foi o composto

em 2224 cm™ que foi devido a presenca do grupo CN. *

O espectro de RMN de H! é apresentado na Figura 2.6.

desejado. Comparando-se as bandas obtidas, com as bandas que foram obtidas
anteriormente para o 2,5-diiodo-p-xileno foi notavel que ocorre o desaparecimento

da banda em 833 cm™ que se deve & vibracéo axial da ligacdo C-1 e surge a banda
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Figura 2.6: Espectro de RMN de H' para 2,5-diciano-p-xileno.

Ha
Ha
Ha Ha
Hb CN
NC Hb
H H
a ha a
Hb
1 JL
T T T T T
8 6 4 2 0
(ppm)

Fonte: O Autor

A Tabela 2.4 relaciona os deslocamentos quimicos, a multiplicidade e o

nimero de hidrogénio de cada sinal observado no espectro de RMN de H™.

Tabela 2.4: Deslocamentos encontrados no espectro de RMN de H' do 2,5-diciano-p-xileno.

Hidrogénios ® (ppm) Multiplicidade N° de Hidrogénios
Hb 7,55 S 2
Ha 2,53 s 6

Fonte: O Autor

O espectro de RMN *H, apresentou um pico singleto em 2,53 ppm referente
a 6 'H, trés de cada grupo metila, e um outro pico singleto em 7,55 ppm referente
aos 2 'H ligados ao anel aromatico, confirmando a obtencéo do 2,5-diciano-p-xileno.

2. 4.1.3 Cinética para a sintese do q, a, o', a’-tetrabromo-2,5-diciano-p-xileno
Para o estudo cinético no decorrer das 10 horas de reacdo foram recolhidos

aliquotas da mistura reacional, obtendo-se no total 16 amostras (Tabela 2.5) que

foram analisadas por CG-MS e por RMN H™.



52

Tabela 2.5: Amostras e tempo de reacéo para a tetrabromacéo do composto 2,5-diciano-p-xileno por

rota quimica

Amostra Tempo de reacdo (min) Amostra Tempo de reacdo (min)

1

N o o~ WDN

15 9
30 10
45 11
60 12
75 13
90 14
105 15
120 16

150
180
210
240
300
360
480

600

Fonte: O Autor

Ap6s a anélise dos resultados obtidos por CG-MS e RMN H' (APENDICE A)

percebeu-se a presenca de seis compostos no meio reacional que sédo apresentados

na Figura 2.7.

Figura 2.7: Compostos identificados durante o acompanhamento cinético para a sintese do a, a, o’,

o’-tetrabromo-2,5-diciano-p-xileno

(1)
1
bJ\}/CN d)\ﬁ/CN :
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e
4
o

C
r
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N

Fonte: O Autor

Na Figura 2.8 é apresentado um espectro de RMN de H! com a mistura de

compostos. Cada pico do espectro foi atribuido aos hidrogénios presentes nas
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estruturas acima, e assim pode-se fazer um estudo da porcentagem de cada
composto presente ha amostra em cada tempo da reacao (Figura 2.9).

Para este estudo usou-se a regido do espectro onde aparecem 0s sinais
para os hidrogénios presentes no anel aromatico (aproximadamente de 8,4 a 7,5
ppm). Para cada pico calculou-se a integral, e obteve-se a porcentagem relativa de

acordo com o numero de hidrogénio que corresponde cada pico.

Figura 2.8: RMN de H! para Amostra 11 com 210 minutos de reacdo

(Ppm)

Fonte: O Autor
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Figura 2.9: Esquema de todos os componentes da mistura, a — Espectro de RMN *H da
regido do Anel Aromatico, b— regido do Grupo - CHBr,, ¢ — regido do Grupo — CH,Br e d — regido do
Grupo — CH;

a) Regido do anel aromético expandida, indicando a qual composto se deve cada pico

g.h

T
8,4 8,3 8,2 8,1 8,0 7,9 7,8 7,7 7.6 7.5

(PpmM)
b) Regido do grupo CHBr, c¢) Regido do grupo CH,Br
6
3
7
6.025 6920 6.015 6910 6.005 464 463 462 46L 460 450 458 457 456 455
(ppm) (ppm)

d) Regiéo do grupo CHj

T T T T T
2,64 2,61 2,58 2,55 2,52
(ppm)

Fonte: O Autor
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Conhecendo os componentes da mistura, pode-se atribuir cada um dos
sinais observados no espectro de RMN 'H, portanto utilizando os valores de
integrais de cada sinal para quantificar cada um dos componentes. A Figura 2.8
mostra espectro de RMN *H de uma mistura obtida para que seja exemplificada a
metodologia usada na obtencdo das quantidades relativas de cada composto
presente e a Figura 2.9a mostra os sinais dos protons aromaticos que foram
utilizados na quantificagcdo. Escolheu-se esta regido por apresentar uma maior
resolucdo dos sinais comparativamente aos sinais dos grupos -CHBr,, -CH,Br e -
CHj3 (Figura 2.9 item b, ¢ e d respectivamente).

A quantidade dos compostos foi calculada determinando-se o valor da
integral relativa a cada préton (*H) pertencentes a ambientes quimicos diferentes,
em seguida, somaram-se estes valores e considerou-se esta soma como sendo 1. A
porcentagem de cada componente da mistura foi entdo obtida.

Para o exemplo mostrado na Figura 2.9a teriamos 0s seguintes valores:

1'H,=1"H, =0,0225

1'H,=1"Hy=0,2871
1 'He = 1 'H;=0,1907
1'Hy=1"H,=0,2011
1'H;=1"'H;=0,1888
1 '"He=1"H,=0,0197

> "My =10

Essa determinacdo foi realizada para cada uma das 16 amostras obtidas
nesta reac&o, como mostrado no APENDICE A, e com isso obteve-se a tabela 2.6
gue mostra as porcentagens relativas de cada composto obtido em cada etapa da
reacdo. Quando se encerrou a reagao a porcentagem de q, a, o', a’-tetrabromo-2,5-
diciano-p-xileno obtida foi de 14,93 %. Se a reagdo proseguisse esta porcentagem

relativa de produto obtida seria maior.

Tabela 2.6: Proporcao Relativa de Cada Componente Calculada para reacdo organica de
acompanhamento cinético para obtencgéo de de q, q, o', a’-tetrabromo-2,5-diciano-p-xileno

Porcentagem relativa para as estruturas (%)

Amostras Tempo CN_1 CN_2 CN_3 CN_ 4 CN_5 CN_6
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(min) 1) ) ®3) (4) ®) (6)

Am1 15 85,11 14,89 0,00 0,00 0,00 0,00
Am 2 30 57,43 39,40 3,17 0,00 0,00 0,00
Am 3 45 51,35 40,26 4,66 3,74 0,00 0,00
Am 4 60 40,45 46,58 7,31 5,67 0,00 0,00
Am 5 75 38,99 45,16 8,49 6,06 1,29 0,00
Am 6 90 35,24 47,29 9,52 6,49 1,47 0,00
Am7 105 25,85 51,09 12,13 8,63 2,30 0,00
Am 8 120 21,21 51,88 13,83 10,00 3,07 0,00
Am9 150 10,17 49,15 20,56 13,73 5,94 0,44
Am 10 180 4,39 41,06 26,11 17,33 10,31 0,80
Am 11 210 2,25 28,71 29,11 19,07 18,88 1,97
Am 12 240 1,78 22,65 29,36 19,72 23,58 2,92
Am 13 300 0,57 15,92 28,79 20,23 29,85 4,64
Am 14 360 0,00 12,45 26,74 19,17 34,82 6,83
Am 15 480 0,00 7,33 23,86 17,13 42,05 9,63
Am 16 600 0,00 3,02 19,09 13,36 49,59 14,93
2.4.1.4 CG-MS

2.4.1.4.1 Quantificagao por GC-MS

Para analise por GC-MS foram testadas trés colunas diferentes antes do
inicio da quantificacdo dos compostos. Foram testadas as colunas de silica fundida
Rxi-1ms, Rtx-5MS e Rtx-PCB, sendo escolhida para a realizacdo da andlise a coluna
Rxi-1ms (Restek, Bellefonte,PA, EUA). Essa coluna possui dimensdes de
30mx0,25mm i.d., e revestimento interno com espessura de 0,25 um.

A primeira coluna testada foi a Rtx-5MS, que é uma coluna apolar
amplamente usada por separar a maior parte dos compostos em cromatografia
gasosa, tem como fase estacionaria dimetilpolisiloxano 5% fenil. Com essa coluna
foi possivel separar 3 dos compostos que seriam usados na construcdo da curva de
calibracédo para quantificacdo das amostras 0 CN_1, o H_3 e o H_6 no entanto, ndo
foi possivel recuperar o CN_6. Antes de descartar o uso dessa coluna, varias
possibilidades foram testadas: temperatura do injetor, rampa de aquecimento e fluxo
do gés. Variou-se a temperatura do injetor de 250 a 300 °C; variou-se a temperatura

final da rampa de 280 até 300 °C, com tempo de espera na ultima temperatura de 1
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minuto a 20 minutos; variou-se o fluxo de gas de 1,5 a 1,8 mL por minuto, sem se
obter resultados melhores.

A segunda coluna testada foi a Rxi-lms com fase estacionéaria
dimetilpolisiloxano. Nessa coluna obteve-se a separacdo de todos os compostos na
ordem o0 CN_1, o H 3, o H 6 e 0 CN_6. No entanto, os ultimos dois compostos
apresentaram baixas intensidades em relacdo aos demais, por iSso resolveu-se
testar uma terceira coluna com fase estacionaria desconhecida, mas separacéo
muito semelhante a Rtx-5MS. A coluna testada foi a Rtx-PCB, com a qual obteve-se
picos muito intensos para os 3 primeiros compostos, porém, nao foi possivel obter o
pico do ultimo composto o CN_6. Sendo assim, a coluna escolhida para ser usada
foi a Rxi-1ms a qual foi instalada e condicionada para a analise, esperando-se dois
dias para a estabilizacdo do vacuo para uma analise quantitativa confiavel.

A temperatura do injetor foi ajustada para 250 °C e a temperatura da
interface e fonte de ions foi ajustada para 280 °C. A rampa de temperatura utilizada
no forno contendo a coluna esta descrita na Tabela 2.7 e teve duracdo de 13
minutos. Os compostos foram injetados no modo Split, com divisdo de fluxo de 1:10
e o fluxo do gas de arraste foi ajustado para 1,5 mL/min. A quantificacao foi feita por
meio do uso do 1,245-tetraclorobenzeno como padrdo interno, com o
espectrometro de massas operando no modo de monitoramento de ions
selecionados, modo SIM (selected ion monitoring), que aprimora os limites de
deteccdo por meio da fixacdo de unidades de m/z especificas para a avalicdo. A
andlise qualitativa, no entanto, foi feita no modo de monitoramento de ions totais
também conhecida como Full Scan, a qual por ndo ser seletiva possibilita a
obtencdo do espectro de massas completo para todos os ions do composto
fragmentados a 70 eV. Essa analise foi feita com uma janela de massas variando de
40 a 600 m/z.

Tabela 2.7: Rampa de temperatura do forno da coluna para as anélises por GC-MS.

Taxa de aumento Tempo de espera
. Temperatura (°C) .
(°C/min) (min)
70 1
20 290 1

Fonte: O autor
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Foram observados figuras de mérito relevantes para a semi-validagdo do
método analitico, como linearidade, preciséao e exatidao da curva, LOQ e LOD.

Para a andlise quantitativa as amostras solidas foram resuspendidas em 1 a
4 mL em cloroférmio HPLC, e diluidas até que atingissem uma concentracdo que
estivesse dentro da curva analitica contruida para a andlise. Para a andlise
gualitativa alguns pontos do experimento de cinética de reacdo foram injetados com
diluicdo proxima a 50 vezes para que fosse possivel a comparacdo da variacdo dos
outros produtos da reacdo para 0s quais nao havia padrdo disponivel. A
guantificacao foi realizada apenas para os compostos H_3 e H_6 da recao organica
e eletroquimica e para os compostos CN_1 e CN_6, também para as reacdes

organica e eletroquimica.

2.4.1.4.2 Andlises qualitativas por CG-MS

Em cada tempo de reacdo recolheram-se duas aliquotas de amostra uma
para as analises por RMN de H* e outra para anélise por CG-MS.

Os compostos mencionados nesta analise encontram-se nas Figuras 2.10 a)
e b).

Figura 2.10: Compostos usados na construcéo da curva padrédo

a) Derivados do 2,5-diciano-p-xileno

Br Br
NC NC
CN CN
Br
CN_1 CN_2 CN_3
Br. Br Br Br Br Br
NC NC NC
CN CN CN
Br Br Br
CN_4 CN_5 CN_6
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b) Derivados do p-xileno

Br Br Br Br B

Br Br Br Bl

H_3 H5 H_6

Fonte: O autor

Por CG-MS foi possivel realizar a quantificacdo do a, a, a’, o’-tetrabromo-
2,5-diciano-p-xileno para cada tempo de reacéo.

Inicialmente para se realizar esta andlise e construir as curvas de calibracao
foi feito uma mistura padréo, contendo os padrées: CN_1, CN_6 e H 3 e H_6, cada
um na concentracao de 5 ppm. Esta corrida (Figura 2.11) foi realizada no modo Full
Scan, identificando-se assim o tempo de retencéo para cada padréo, inclusive para

0 padrao interno o 1,2,4,5-tetraclorobenzeno e também, a pureza destes compostos.

Figura 2.11: Cromatograma (CG-MS) da mistrua padrdo contendo: CN_1, H 3, H_6 e CN_G6.

(x100,000)
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a
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Fonte: O Autor

Com a realizacdo desta corrida foi possivel identificar o tempo de retencdo

para cada padrao e para o padrao interno, listados na Tabela 2.8.
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Tabela 2.8: Tempo de retencao para os padrées usados na curva de calibracdo e para o padrao

interno
Composto Tempo de retencdo (minutos)
1,2,4,5-TCB (PI) 6.065
CN_1 6.329
H_3 7.447
H_6 9.982
CN_6 11.135

Fonte: O Autor

Para iniciar a metodologia de quantificacdo no modo SIM (selected ion
monitoring) fez-se uma corrida em Full Scan e selecionaram-se 0s respectivos ions
de quantificacdo e confirmacdo para cada um dos compostos, inclusive para o
padrdo interno (PI) 1,2,4,5-tetraclorobenzeno. Obtiveram-se estes ions de
guantificacdo e confirmacdo por meio da inspecdo dos espectros de massa com
ionizagdo por elétrons de cada analito e padrdo interno (Figura 2.12, Figura 2.13,
Figura 2.14 e Figura 2.15).

Figura 2.12: Espectro de razdo massa carga para o CN_1
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Fonte: O Autor
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Figura 2.13: Espectro de razdo massa carga para o H_3
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Fonte: O Autor
Figura 2.14: Espectro de razdo massa carga para o H_6
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Figura 2.15: Espectro de raz8o massa carga para CN_6
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Por meio destes resultados foi possivel obter os ions de quantificagéo e de

confirmacédo 1 e 2 que se encontram na tabela abaixo (Tabela 2.9).

Tabela 2.9: ions de quantificagéo e de confirmacéo 1 e 2

Padrbes Massa jon de fon de fon de
molecular guantificacao confirmacao 1 confirmacao 2
(g/mol)
1,2,4,5-TCB (PI) 216 216 214 179
CN_1 156 156 155 141
H 3 264 183 185 104
H 6 422 262 260 102
CN_6 472 312 314 152

Fonte: O Autor

O valor 179 é equivalente a perda de um cloro para o 1,2,4,5-TCB. Ja o valor
141 é equivalente a perda de um metil pelo CN_1. O composto H_3, pode ser
identificado pelos valores 183 e 104 equivalentes a perda de um bromo e dois
bromos, respectivamente. Para identificacdo do H_6 obsevou-se os valores 262 e
102, equivalentes a perda de dois e quatro bromos respectivamente.

E finalmente, para confirmacao do composto CN_6 pode-se observar o valor
312 equivalente a perda de dois bromos e o valor 152 equivalente a perda de quatro

bromos por esse composto, isso pode ser observado na figura 2.16.

Figura 2.16: Pico obtido para o q, a, a’, a’-tetrabromo-2,5-diciano-p-xileno no modo SIM, onde é
possivel observar o ion de quantificagcdo 312 (em preto) e os dois de confirmacgéo 314 e 152 (em azul

e rosa, respectivamente):
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Fonte: O Autor
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O modo Full Scan, com varredura dos ions totais, sempre € usado em
analises qualitativas onde se deseja o0 espectro de massa completo dos compostos
contidos na amostra, no entanto, para a analise quantitativa um modo mais seletivo
deve ser utilizado com a sele¢cdo de ions especificos para cada composto, para
evitar a quantificacdo de picos que ndo estejam puros, ou seja, que apresentam
coeluicao de impurezas da amostra.

Depois do método SIM estar pronto determinou-se os limites de
guantificacao (LQ), 10 vezes o sinal ruido, e os limites de deteccao (LD), 3 vezes o
sinal ruido, para os compostos, como exemplo segue as figuras 2.17 e 2.18 para o
H_6.

Figura 2.17: Limite de quantificacdo para o H_6.
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Fonte: O Autor

Figura 2.18: Limite de deteccdo parao H_6.

(ﬁ;xi 00(1
1.00 10200212%
260,00 {2 04)

'\

M“W‘ A‘y'wm ﬂ‘ V‘M W‘W w

0.25*

A B By B S B B
1I12 103 104 105 106

Fonte: O Autor

Os LQs e LDs para os compostos foram determinados pelo método da

diluicdo e se encontram na tabela 2.10.



Tabela 2.10: Limites de quantificacéo e limites de deteccéo para cada padréo.

Compostos | CN 1 (ugmL™) | H 3 (ug mL™) H 6 (ug mL™) CN_6 (ug mL™)
LQ 0,01 0,027 0,054 0,25
LD 0,0015 0,01 0,01 0,08

Fonte: O Autor
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A curva foi determinada a partir da injecao de 9 pontos (de 0,1 a 10 ug/mL)

da solucao de trabalho a 10 ug/ml. A solucéo de trabalho foi feita a partir da diluicéo

de 4 solucdes estoque: CN_1 0,4 mg/mL; H 3, H 6 e CN_6 1 mg/mL. A partir dos

dados obtidos por meio dos 9 pontos foi determinado a faixa linear de trabalho para

cada composto, sendo que somente para o CN_1 foi possivel utilizar os 9 pontos.

Para os demais foi escolhido pelo menos 5 pontos (como recomenda a legislacao)

para a construcdo da curva na faixa em que esta se apresentou linear (Figura 2.19,
2.20,2.21 e 2.22).

Figura 2.19: Curva analitica para o CN_1 com 9 pontos de 0,1 a 10 ug/mL.
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Fonte: O Autor



Figura 2..20: Curva analitica para o H_3 com 7 pontos de 0,255 a 8,16 ug/mL.
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Fonte: O Autor

Figura 2.21: Curva analitica para o H_6 com 6 pontos de 0,25375 a 6,09 ug/mL.
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Figura 2.22: Curva analitica para o CN_6 com 5 pontos de 2,04 a 10,2 ug/mL.
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2.4.1.4.3 Dados obtidos por CG-MS

Todos os FullScan e Espectros de razdo massa carga Sse encontram
descritos detalhadamente no APENDICE B desse texto, por meio destes dados foi
possivel obter muitas informagdes importantes que complementam/comprovam 0s
dados obtidos por RMN H™.

Resumidamente, pode-se observar com os dados obtidos como CG-MS que
durante a reacao ha a presenca de seis compostos também. Com a analise dos Full
Scan notou-se que no tempo 600 minutos de reacdo o composto de partida (CN_1)
€ totalmente consumido, ja a quantidade do composto (CN_2) que é observado em
pequena quantidade desde os primeiros 15 minutos de reacdo, tem sua quantidade
aumentada, porém comeca a diminuir com 4 horas de reacdo. Apo6s 1 hora de
reacdo ja e possivel observar a presenca dos compostos CN_3 e CN_4, que
aumentam de quantidade com o decorrer da reacdo e no tempo 600 minutos (10
horas) de reacdo é possivel observar que sua gquantidade diminui. O composto
CN_5 é observado apos duas horas de reacdo e aumenta de quantidade ao longo
do tempo, enquanto que o produto final da reacdo que € o composto CN_6 a surgir
no tempo 240 minutos de reacdo (4 horas), e sua quantidade aumentam com o

passar do tempo.
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Também foi possivel obter o grafico na Figura 2.23 que indica a
concentracdo do composto tetrabromado com o decorrer da reacdo comparado ao
composto de partida 2,5-diciano-p-xileno (CN_1), novamente vé-se que os dados
concordam com os dados obtido por RMN de H', pois aproximadamente no tempo
300 minutos de reacdo a quantidade de composto de partida é praticamente zero, e
a quantidade de composto com quatro bromos (CN_6) comeca a ser observada com
150 minutos de reacdo e tem um aumento em sua quantidade até o fim das 10 horas

de reagéo.

Figura 2.23: Concentracao (mg/mL) de 2,5-diciano-p-xileno e q, a, o', a’-tetrabromo-2,5-diciano-p-

xileno por tempo (h)
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Fonte: O Autor

2. 4. 2 Resultados obtidos para o estudo cinético da sintese do a, a, o’,
o’-tetrabromo-p-xileno

2. 4.2.1 Andlise por RMN de H!

O composto a, a, a’, a’-tetrabromo-p-xileno foi obtido por meio de reagdo de

bromacao quimica, a partir do p-xileno, com um rendimento percentual de 18, 27%.
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Para o estudo cinético no decorrer das 10 horas de reacdo foram recolhidas
aliquotas da mistura reacional, obtendo-se no total 16 amostras (Tabela 2.11) que

foram analisadas por CG-MS e por RMN H™.

Tabela 2.11: Amostras e tempo de reagéo para a tetrabromacéo do composto p-xileno por rota

quimica tradicional

Amostra Tempo de reacdo (min) Amostra Tempo de reacdo (min)

1 15 9 150
2 30 10 180
3 45 11 210
4 60 12 240
5 75 13 300
6 90 14 360
7 105 15 480
8 120 16 600

Ap6s a andlise dos resultados obtidos por CG-MS e RMN H' para esta
reacao identificou-se a presenca de 3 compostos formados no decorrer da sintese,
gue se encontram na figura 2.24. Todos os dados (espectros) de CG-MS e RMN de

H! analisados se encontram no APENDICE A e B.

Figura 2.24: Compostos identificados durante o acompanhamento cinético para a sintese do a, a, o,

a’-tetrabromo-p-xileno
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Fonte: O Autor

Na Figura 2.25 é apresentado um espectro com a mistura dos compostos.

Cada pico do espectro foi atribuido aos hidrogénios presentes nas estruturas acima
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e assim, pode-se fazer um estudo da porcentagem relativa de cada composto

presente na amostra em cada tempo da reacéo.

Figura 2.25: Espectro de RMN de H * contendo uma mistura de compostos para a reacdo de

tetrabromacao do p-xileno — tempo de reacao 90 minutos
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Fonte: O Autor

Para este estudo usou-se a regido do espectro onde aparecem 0s sinais
para os hidrogénios presentes no anel aromatico, devido a melhor resolucéo
(aproximadamente de 7,7 a 7,3 ppm), Figura 2.26. Para cada pico calculou-se a
integral, e obteve-se a porcentagem relativa de acordo com o nimero de hidrogénio
que corresponde cada pico. O que contribuiu para a atribuicdo dos picos foram os
resultados de CG-MS, pois 0s mesmos indicavam que durante esta reacdo houve a
formacédo de trés compostos diferentes, sendo assim chegou-se a conclusdo que
havia picos sofrendo acoplamento, estes representam o composto H_5 (8). Assim,
foi possivel atribuir a cada pico as quantidades de hidrogénio e identificar as

estruturas.
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Figura 2.26: Regido do anel aromatico para as estruturas H 3, H 5e H_6.
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Fonte: O Autor

Como para a reagao anterior, a quantidade dos compostos foi calculada
determinando-se o valor da integral relativa a cada préton (*H) pertencentes a
ambientes quimicos diferentes, em seguida, somaram-se estes valores e
considerou-se esta soma como sendo 1. A porcentagem relativa de cada
componente da mistura foi entdo obtida, como pode ser observado na tabela 2.12.

Tabela 2.12: Proporcao relativa de cada componente calculada para reacdo quimica de

acompanhamento cinético para obtengéo de q, a, o, a’-tetrabromo-p-xileno

Porcentagem relativa para as estruturas (%)

Tempo (min) H_3 H_5 H_6
() (@) 9)
15 100,0 0,00 0,00
30 65,09 32,59 2,32
45 32,67 56,22 11,10
60 21,65 60,48 17,86
75 21,17 60,52 18,32
90 21,13 60,70 18,17
105 20,72 60,50 18,78

120 20,55 60,77 18,69
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150 20,81 60,72 18,47
180 20,42 61,15 18,42
210 20,93 60,74 18,33
240 21,21 61,07 17,71
300 21,47 60,28 18,24
360 20,28 60,85 18,87
480 20,03 61,04 18,93
600 20,79 60,93 18,27

2. 4.2.2 Andlise por CG-MS (Full Scan)

Assim como para a reacao anterior, todos os Full Scan e cromatogramas de
raz&0 massa carga se encontram descritos detalhadamente no APENDICE B desse
texto, por meio destes dados foi possivel obter muitas informagfes importantes que
complementam/comprovam os dados obtidos por RMN H*.

Analisando-se os Full Scan nota-se que esta reacao € rapida e os primeiros
60 minutos sdo suficientes para ela chegar ao fim. Durante a analise da cinética
desta reacdo notou-se a formacdo de apenas trés compostos. Sendo que nos
primeiros 15 minutos de reagdo j4 se nota a presenga do composto H_3 e do
composto H_5. E, na amostra 4 analisada ja se nota a formacédo do composto H_6,
gue a partir de uma hora de reacdo mantém sua concentracdo constante com o
decorrer do tempo.

Também foi possivel obter o grafico 2.27 que indica a concentracdo do
composto tetrabromado com o decorrer da reacdo, comparado ao composto com
dois bromos, novamente vé-se que os dados concordam com os dados obtidos por
RMN H!, pois também se observa a partir de um certo ponto a reacdo fica
praticamente constante. Sem ocorrer aumento de H_6 (9) e diminui¢do do H_3 (7).
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Figura 2.27: Concentracao (mg/mL) de H_6 e H_3 por tempo (h).
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Fonte: O Autor

2. 4. 3 Estudo tedrico

2. 4.3.1 Estudos para os derivados do composto 2,5- diciano-p-xileno

A Figura 2.10 apresenta os compostos estudados derivados do 2,5-diciano-
p-xileno (CN_1).

Céalculos de superficie de energia potencial foram realizados e todos os
pontos de minimo foram otimizados, mas algumas conformacfes obtidas nessa
andlise preliminar acabaram convergindo para outras conformag¢des mais estaveis. A
Tabela 2.13 apresenta a energia relativa das conformacgdes obtidas para cada
composto do derivado CN, assim como o valor do angulo diedro C-C-C-Br para cada
conformacao.
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Tabela 2.13. Energia relativa (kcal mol™) e angulo diedro para as conformacdes dos derivados
CN_1 calculados em M06-2X/6-311++G(2d,2p).

Angulo diedroP
Entr. Conf. AE 2 C1-C2-C7-Br  C1-C2-C7-Brp  C4-C5-C8-Br  C4-C5-C8-Bry,

1 CN_1 - - - - -

2 CN_2-1 0,96 180,00 - - -

3 CN_2-2 0,00 86,15 - - -

4 CN_3-1 1,68 -172,57 - -172,65 -

5 CN_3-2 0,87 170,87 - -89,14 -

6 CN_3-3 0,13 86,76 - 86,76 -

7 CN_3-4 0,00 86,76 - - -

8 CN_4-1 0,00 128,06 -107,90 - -

9 CN_4-2 1,62 - 62,99 62,97 -
10 CN_5-1 1,60 -64,14 62,00 89,49

11 CN_5-2 0,00 120,22 -116,09 86,67

12 CN_6-1 0,00 107,63 -128,50 -128,03 107,97
13 CN_6-2 1,47 111,70 -124,58 62,42 -63,04
14 CN_6-3 3,03 -63,04 63,04 63,04 -63,04

acom correcao ZPE.
bangulo diedro em graus.
Fonte: O Autor

A orientacdo mais estavel observada para o diedro C-C-C-Br para metilas
mono- substituidas foi com a ligacdo C-Br, aproximadamente, perpendicular ao
plano do anel aromatico. No caso de metilas dissubstituidas cada uma das ligacfes C-

Br fica orientada para cima e para baixo do anel aroméatico com um angulo de

aproximadamente 60° para o anel, de forma que a ligagcdo C-H remanescente ficasse
aproximadamente no plano do anel aroméatico. A orientacdo mais favoravel para as
metilas dibromadas é quando elas estédo na direcdo oposta do grupo nitrila.

Para o composto CN_1, que ndo apresenta nenhum bromo ligado, foi obtido

apenas uma conformacao, apresentada na Figura 2.28.
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Figura 2.28: Conformacgéo para o composto CN_1 obtida em M06-2X/6-311++G(2d,2p).
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Fonte: O Autor

Para o composto CN_2 foram obtidas duas conformagdes (Figura 2.29)
que diferem, principalmente, no angulo diedro C1-C2-C7-Br (180,00 e 86,15 para
CN_2-1 e CN_2- 2, respectivamente), sendo a conformagcdo CN_2-2 foi 0,96 kcal

mol~ mais estavel que a conformagdo CN_2-1.

Figura 2.29: Conformacgdes para o composto CN_2 obtidas em M06-2X/6-311++G(2d,2p).

CN_2-1 CN_22

Fonte: O Autor

O composto CN_3, que € um composto dibromado, mas com um bromo em
cada metila, apresentou quatro diferentes conformacdes (Figura 2.30) que diferem
nos angulos diedros C1-C2-C7-Br e C4-C5-C8-Br (Tabela 1), sendo a conformagéo
CN_3-4 a mais estavel.
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Figura 2.30: Conformac¢des para o composto CN_3 obtidas em M06-2X/6-311++G(2d,2p).

CH_3-1 CH_3-2

Fonte: O Autor

Para o composto CN_4, que é o derivado dibromado geminal, foram
observadas duas conformacdes (Figura 2.31), sendo a conformacdo CN_4-1 a mais

estavel.

Figura 2.31: Conformac¢des para o composto CN_4 obtidas em M06-2X/6-311++G(2d,2p).
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Fonte: O Autor
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Apos a otimizagdo foram encontradas duas conformagfes para 0 composto
tribromado CN_5 (Figura 2.32), com a conformagdo CN_5-2 sendo 1,60 kcal mol™
mais estavel que a conformagdo CN_5-1.

Figura 2.32: Conformacgdes para o composto CN_5 obtidas em M06-2X/6-311++G(2d,2p).
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CH_51 CH_5-2

Fonte: O Autor

Para o composto tetrabromado, CN_6, foi observado trés diferentes
conformacdes (Figura 2.33). Os angulos diedros C-C-C-Br podem ser encontrados
na Tabela 2.13.

Figura 2.33: Conformacgfes para o composto CN_6 obtidas em M06-2X/6-311++G(2d,2p).

CH_6-1 CH_6-2

CH_6-3

Fonte: O Autor
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A Figura 2.34 apresenta o0 mapa de potencial eletrostatico para a
conformacao mais estavel dos derivados CN estudados.

Quanto mais atomos de bromo ligados na metila, pode-se notar 0 maior o
carater positivo nesse carbono. Para verificar essa observacdo a carga atdémica foi
determinada através de trés métodos diferentes: a andlise de cargas pelo método dos
orbitais naturais de ligacdo (NBO);®as cargas de Mulliken; e cargas do tipo ATP. Como
a carga atdbmica ndo € uma observavel quantica, todos os métodos para computa-la
sdo necessariamente arbitrarios.®

O APENDICE C apresenta as cargas atdmicas calculadas para os
conférmeros mais estaveis de todos os derivados CN. As cargas do tipo NBO e ATP
mostram um carater cada vez mais positivo nos atomos de C7 e C8 dos derivados
conforme os hidrogénios da metila sdo substituidos por atomos de bromo, isso devido
ao efeito indutivo (retirador de elétrons) do bromo.

Figura 2.34: Mapa de potencial eletrostatico para as conformagGes mais estaveis dos derivados do
2,5-diciano-p-xileno calculados em M06-2X/6-311++G(2d,2p). Escala de cor vermelho (-0.20), laranja
(-0.10), amarelo (0.00), verde (0.10) e azul (0.20).

CN_1 CN_2-2

CN_4-1 CN_5-2 CN_6-1

Fonte: O Autor (Figura obtida usando o programa Pymol)



2. 4.3.2 Estudos para os derivados do composto p-xileno
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A Figura 2.35 apresenta os derivads do p-xileno (H) analisados e a

numercao empregada para eles ao longo do trabalho.

A Tabela 2.14 apresenta os angulos diedros de interesse para cada composto.

Apenas o composto H_3 apresentou mais de uma conformacgéo apds a otimizacao

de todos os pontos de minimo encontrados na andlise de superficie de energia

potencial envolvendo os diedros C-C-C-Br dos compostos estudados.

Figura 2.35: Compostos derivados do p-xileno analisados.
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Fonte: O Autor
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Tabela 2.14: Angulo diedro para as conformacdes dos derivados H_1 calculados em M06-2X/6-
311++G(2d,2p).

Angulo diedro?
Entr. Conf. C1-C2-C7-Br | C1-C2-C7-Bry | CA-C5-C8-Br | C4-C5-C8-Bry,
1 H 1 ; - - ;
2 H 2 -90,79094 - -96,40638 -
3 H 3-1 -96,40159 - -89,95974 -
4 H 3-2 89,9175 - - -
5 H 4 117,81305 -118,21478 - -
6 H5 -93,25609 -59,752332 64,2014 -
7 H 6 118,20856 -117,83618 | -118,16988 117,87393

aangulo diedro em graus.
Fonte: O Autor

A estrutura otimizada para o composto H_1 é apresentada na Figura 2.36.

Figura 2.36: Conformacé&o para o composto H_1 obtida em M06-2X/6-311++G(2d,2p).

Fonte: O Autor

O comportamento em relacdo ao diedro C-C-C-Br para os derivados H foi
semelhante ao dos derivados CN, ou seja, a orientacdo da ligacao carbono-bromo
nas metilas monobromadas foi aproximadamente perpendicular ao anel aromatico,
com angulos diedros préximos a 90° conforme pode ser observado na estrutura do

compostoH_2 na Figura 2.37.
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Figura 2.37: Conformacgdes para o composto H_2 obtidas em M06-2X/6-311++G(2d,2p).

Fonte: O Autor

O composto H_3 foi o unico derivado H com duas conformacfes (Figura
2.38), sendo que a conformacdo H_3-2, com as duas ligacdes carbono-bromo
orientadas para diferentes lados do anel aromaético, foi 0.39 kcal mol™ mais estavel
que a conformacédo H_3-1, onde ambos os &tomos de estdo voltados para 0 mesmo

lado do anel aromatico.

Figura 2.38: Conformacgdes para o composto H_3 obtidas em M06-2X/6-311++G(2d,2p).

H_3-1

Fonte: O Autor

A conformacéo adotada pelo composto H_4 (Figura 2.39) mostra um

comportamento das metilas dibromadas dos derivados H novamente semelhante ao

observado nos derivados CN .
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Figura 2.39: Conformacgdes para o composto H_4 obtidas em M06-2X/6-311++G(2d,2p).
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Fonte: O Autor

As Figuras 2.40 e a Figura 2.41 apresentam as geometrias mais estaveis

obtidas para os compostos H_5 e H_6, respectivamente.

Figura 2.40: Conformacg®es para o composto H_5 obtidas em M06-2X/6-311++G(2d,2p).

Fonte: O Autor

Figura 2.41: Conformacgdes para o composto H_6 obtidas em M06-2X/6-311++G(2d,2p).

Fonte: O Autor

A Figura 2.42 apresenta o mapa de potencial eletrostatico para a
conformacéo mais estavel dos derivados H estudados.

Assim como no mapa de potencial eletrostatico dos derivados CN, para os
derivados H percebe-se um carater cada vez mais positivo nas metilas conforme

seus hidrogénios séo substituidos por atomos de bromo. Em relacdo a carga nos
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atomos do anel aromatico, a comparacdo da Figura 2.34 com a Figura 2.42 indica
uma carga mais positiva nos derivados que possuem grupo nitrila no anel.

No APENDICE C podem ser encontradas as cargas atdmicas calculadas
para os conférmeros mais estaveis de todos os derivados H.

Figura 2.42: Mapa de potencial eletrostético para as conformacdes mais estaveis dos
derivados do p-xileno calculados em M06-2X/6-311++G(2d,2p). Escala de cor vermelho (-
0.20), laranja (-0.10), amarelo (0.00), verde (0.10) e azul (0.20).

Fonte: O Autor
2. 4.3.3 Radicais

As estruturas dos radicais dos derivados monobromados também
foram investigadas (CN_2-2 e H_2). Neste caso, um hidrogénio foi removido com
um elétron primeiramente da metila monobromada (radical 1 CN_2-2 e
radical 1 H 2) e num segundo calculo o hidrogénio com um elétron foi removido
da metila sem a presenca do bromo (radical_2_CN2-2 e radical_2_H_2) de modo a

se avaliar qual é a diferenca de energia entre os dois radicais para cada série de
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compostos. A Figura 2.43 mostra os dois radicais para o composto CN_2-2 e a
Figura 2.44 para o composto H_2.

Em ambos os casos o radical na metila monobromada foi mais estavel do
gue o radical na metila sem substituinte, mas a diferenga de energia foi maior no caso
dos radicais do derivado da 2,5-diciano-p-xileno (2,51 kcal mol™) do que nos radicais
do derivado do p-xileno (1,44 kcal mol™).

Dessa forma, na hora de se obter o intermediario radicalar para a segunda
bromacao existe uma preferéncia termodinamica pelo radical na metila monobromada
em ambos os derivados, mas que € mais acentuada para o derivado que possui 0S

dois substituintes cianetos no anel aromatico.

Figura 2.43: Radicais para o composto CN_2-2 obtidos em M06-2X/6-311++G(2d,2p).

Radical_1_CN_2-2 Radical_2_CN_2-2

Fonte: O Autor

Figura 2.44: Radicais para o composto H_2 obtidos em M06-2X/6-311++G(2d,2p).

Radical_1 H 2 Radical_2 H 2

Fonte: O Autor
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2. 4. 4 Tetrabromacdo de 2,5-diciano-p-xileno comparado a tetrabromacédo do

p-xileno

Com os resultados apresentados anteriormente sobre o estudo cinético das
reacOes de tetrabromacéo do H_1 e tetrabromacdo do CN_1 foi possivel explicar as
diferencas na entrada dos atomos de bromo nas metilas, quando o composto
contém ou nao os substituintes CN no anel.

A reacdo Wohl-Ziegler é radicalar. Neste mecanismo o NBS gera o bromo
molecular (Br,), este reage com o agente iniciador que é o perdxido de benzoila que
em presenca da luz/calor é quebrado homoliticamente. Assim o radical de bromo é
produzido, este radical retira um atomo de hidrogénio da posicao alilica ou benzilica
do composto que serd bromado, gerando um radical benzilico (estabilizado por
ressonancia) e HBr. O HBr reage com NBS e forma mais Br, e succinimida. O
radical benzilico abstrai um bromo do composto Br,, formando o composto
bromado.*®

Durante a reacéo para CN_1 observou-se a presenca de seis compostos
cujas concentragdes foram variando com o decorrer da reagao.

Com a Tabela 2.6 contendo as porcentagens relativas de cada um dos seis
compostos, calculada usando se os espectros de RMN de H*, para reacéo organica
de acompanhamento cinético para obtencgao de q, a, o', a’-tetrabromo-2,5-diciano-p-

xileno, obteve-se o gréfico da Figura 2.45.
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Figura 2.45: Gréfico para a cinética da reacdo de bromacao do 2,5-diciano-p-xileno

100

90 \
80

70

60 \ ——CN_1
—a—CN_2

50 r\ -
K\ T

40 »—CN_4
\ \ / —»—CN_5
CN_6

Porcentagem Realtiva (%)

0 200 400 600
Tempo (minutos)

Fonte: O Autor

O que se observa é que no inicio da reacdo primeiro foi necessaria a
formacdo de, aproximadamente, 40 % de CN_2 para comecar a formar o0s
compostos dibromados (CN_3 e CN_4). Observa-se que a entrada de bromos em
metilas opostas ou na mesma metila ocorre praticamente na mesma propor¢ao, mas
com uma leve preferéncia pela entrada do radical Br - na metila oposta devido ao
maior numero de colisdes eficazes proporcionados por esta geometria.

Para que comece aumentar de forma significativa a formacédo de estruturas
com trés bromos é necessério que se tenha, aproximadamente, 20 % de estruturas
com dois bromos (CN_3 e CN_4), e s6 ap0s a porcentagem relativa deste aumentar
também, aproximadamente, 20 % comeca a ocorrer a formacao das estruturas com
guatro bromos (CN_6). Enquanto que as estruturas com dois bromos comecam a ter

suas porcentagens relativas diminuidas. A reacdo prossegue durante as 10 horas e
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0 que ocorre € um aumento do composto tetrabromado CN_5 e CN_6, sendo devido
a entrada de um terceiro ou quarto bromo nos compostos ja contendo dois bromos.
Ja para o composto p-xileno, foi observada a formacédo de apenas dois

compostos intermediarios o H_3 e o H_5, observados na Figura 2.46.

Figura 2.46: Bromacao do p-xileno

7 Br Br|
1
6 2
5 3
4
8
Br
H 1 H 2 H_3
Br Br Br Br Br Br
Br Br Br
H 4 H5 H 6

Fonte: O Autor

A formacdo do composto com apenas um bromo (H_2) n&o foi observada,
pois a primeira amostra foi retirada com 15 minutos de reacdo e neste ponto j4 se
observou a formacdo de 100% do composto dibromado (H_3), como observado na
Figura 2.47. Com a diminuicdo da porcentagem relativa do composto H_3 se
observa o aumento da porcentagem relativa do composto com trés bromos (H_5).
Quando a porcentagem relativa deste é aproximadamente 30% j4 se observa o
aumento do composto com quatro bromos H_6 (a,a,a’,a’-tetrabromo-p-xileno), que
com o passar do tempo de reacdo tem sua porcentagem relativa aumentada até o

NBS ser totalmente consumido.
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Figura 2.47: Gréfico para reacédo de bromacé&o do p-xileno
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Fonte: O Autor

As reacOes observadas para o p-xileno sem e com substituintes no anel sao
diferentes com relagéo a velocidade. Com 1 hora de reagdo o p-xileno ja estava com
uma porcentagem relativa de 20% tetrabromado. Enquanto que o composto com
substituinte (CN_1) apresentou uma reacéo lenta, pois depois de 10 horas de reacédo
estava apenas com aproximadamente 15% de composto tetrabromado. Acredita-se
gue a reacdo para o CN_1 tem uma maior energia de ativacao, por isso é mais lenta.

Para melhor explicar o que ocorre em cada estrutura realizaram-se 0s
célculos de estrutura eletronica. Para isso calculos de superficie de energia potencial
foram realizados e todos os pontos de minimo foram otimizados, mas algumas
conformacdes obtidas nessa andlise preliminar acabaram convergindo para outras
conformacdes mais estaveis. Foram estudados os mapas de potencial eletrostatico
para as conformacdes mais estavel dos derivados dos dois compostos.

Observou-se que quanto mais atomos de bromo ligados na metila, maior o
carater positivo nesse carbono. Para verificar essa observacao a carga atdomica foi

determinada através de trés métodos diferentes: a andlise de cargas pelo método
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dos orbitais naturais de ligagao (NBO);® as cargas de Mulliken; e cargas do tipo ATP
(todas as tabelas encontram-se no APENDICE C). Como a carga atdmica ndo é uma
observavel quantica, todos os métodos para computa-la sdo necessariamente
arbitréarios.®

Na tabelas 2.15 e 2.16 se podem observar os valores de carga ATP e NBO

obtidos para os carbonos C7 e C8 de ambos os compostos (Figura 2.48).

Figura 2.48: EstruturaH_1e CN_1

Fonte: O Autor

Tabela 2.15: Cargas atbmicas ATP e NBO para os derivados de CN_1 calculados em M06-2X/6-
311++G(2d,2p).
Atomos CN_1 CN_2 CN_3 CN_4 CN_5 CN_6

C7 (ATP) 0,01543 0,339539 0,33186 0,65489 0,64519 0,63763
C8 (ATP) 0,01543 0,004049 0,33186 -0,00094 0,32272 0,64231
C7 (NBO) -0,63483 -0,43337 -0,43696 -0,38264 -0,38349 -0,41465
C8 (NBO) -0,63483 -0,60722 -0,43696 -0,60578 -0,43936 -0,38510

Tabela 2.16: Cargas atdbmicas ATP e NBO para os derivados de H_1 calculados em M06-2X/6-
311++G(2d,2p).
Atomos H 1 H 2 H 3 H 4 H5 H 6

C7 (ATP) 0,05079 0,457983 0,44700 0,79655 0,77433 0,770656
C8 (ATP) 0,05079 0,035603 0,44699 0,02910 0,42480 0,770696
C7 (NBO) -0,59260 -0,40475 -0,41002 -0,34447 -0,35150 -0,35369
C8 (NBO) -0,59260 -0,59465 -0,41001 -0,59587 -0,41391 -0,35367

Baseado no carater de positividade dos carbonos C7 e C8 pode se realizar

uma comparacdo destes valores tedricos com os dados experimentais. E assim
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sugerir uma explicacdo sobre o comportamento distinto das duas reacbes. As
reacdes ocorrem com a formacdo de radicais, o carbono com menor densidade
eletrbncia (carga mais alta) faz com que ocorra um enfraquecimento da ligacao
carbono hidrogénio, facilitando assim a abstracdo do hidrogénio e formagao do
radical benzilico. Quando se observa a carga ATP para o CN_2, nota-se que a
densidade eletronica do C8 fica menor devido a entrada de um bromo do lado
oposto. Enquanto que para o outro composto (H_2), os valores de carga observados
possuem uma diferenca menor, a carga para o C8 neste caso € apenas um pouco
menos positiva que a carga do C8 no H_1.

Este comportamento das cargas, realmente influéncia, pois, comparando-se
com os dados experimentais vé-se que o composto p-xileno (H_1) é totalmente
dibromado logo no inicio da reacdo, para posteriormente surgir outros compostos,
enquanto que o 2,5-diciano-p-xileno (CN_1) primeiramente tem 40 % de sua
estrutura monobromada sé entdo surgem as estruturas dibromadas.

Sugere-se que devido estas diferencas de cargas observadas, a formacéao
do composto H_3 contendo bromo nos C7 e C8 é muito rapida, ndo podendo ser
detectada o composto H_2 na primeira amostra retirada aos 15 minutos. Neste
tempo, 0 que se observa é formagdo de 100 % de H_3, para, posteriormente,
surgirem outros compostos.

Ja para o composto CN_2 a entrada do segundo bromo ndo ocorre
rapidamente, devido ao efeito de carga ATP dos carbonos C7 e C8 e também do
fator estérico. A molécula com os grupos CN fortemente retiradores de elétrons deve
produzir intermediarios radicalares menos estaveis, portanto os estados de transicéo
sS40 menos estaveis, a energia de ativacdo € maior e consequentemente a
velocidade é menor. Assim a porcentagem relativa dos compostos dibromados
formados CN_3 e CN_4 chega apenas a 20-30%, ap0s um tempo de reacdo
aproximado de 250 minutos, sendo que CN_3 é formado em maior quantidade.

O terceiro atomo de bromo pode entrar tanto no C7 quanto no C8 na
estrutura sem o substituinte, sendo assim rapidamente as estruturas contendo dois
bromos H_3, se convertem em H_5, se estabilizando com 60 minutos decorrido do
inicio da sintese.

Pode se comparar a energia entre as estruturas dibromadas, CN_3 e H_3
(dois atomos de bromo em diferentes metilas) com CN_4 e H_4 (dois atomos de

bromo na mesma metila). Os compostos CN_3 e H_3 sdo mais estaveis do que os
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compostos CN_4 e H_4. A diferenca entre CN_3 e CN_4 é de 2,22 kcal mol™,
enquanto que a diferenca entre H_3 e H_4 é de 3,63 kcal mol™.

No caso dos intermediarios radicais que levam a formacdo da segunda
bromacado € o contrario. O radical na metila que j& sofreu a monobromacéo é mais
estavel que o radical na metila sem bromo, mas a diferenga de energia foi maior no
caso dos radicais do derivado do 2,5-diciano-p-xileno (2.51 kcal mol™") do que nos
radicais do derivado do p-xileno (1.44 kcal mol™).

Na estrutura contendo substituinte (CN_3 ou CN_4), a entrada de um
terceiro atomo de bromo pode se dar apdés 75 minutos de reagdo. Ela pode ser
originada pela insercdo de um atomo de bromo no C7-Br formando o C7-Br, ou no
C8-H, originando o C8-Br.

A entrada do quarto &tomo de bromo em ambas as estruturas é governada
pelo impedimento estérico, bem como o carater de uma reacdo radicalar. O
percentual de formacao da estrutura H_6 torna-se constante e com percentual em
torno de 18% com 75 minutos de reacdo. A estrutura CN_6, é detectada apenas
com 150 minutos em um percentual de 0,44% e tem aumento percentual gradativo e

mesmo sem estabilizacdo apds 600 minutos atinge valor de apenas 14,93%.
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2.5 CONCLUSAO

Por meio dos estudos experimentais e teodricos realizados para a reagao
quimica de tetrabromacé&o do p-xileno e 2,5-diciano-p-xileno, foi possivel explicar as
diferencas observadas na ocorréncia destes produtos, quanto a porcentagem
relativa, compostos intermediarios e carater de positividade dos carbonos das
metilas.

A molécula sem a presenca do ciano apresenta uma reacao muito mais
favoravel, devido aos efeitos eletrénicos, pois a partir dos 60 minutos,a reacéo ja
permaneceu constante com aproximadamente 17% (porcentagem relativa) de
composto de interesse formado (H_6), enquanto que a reacdo para 0 composto
contendo o substituinte, com 10 horas de reagdo (600 minutos) chegou a uma
porcentagem de apenas aproximadamente 14% (CN_6).

Também foram encontradas diferencas nas quantidades de compostos
intermediarios formados, enquanto que na reacdo com o p-xileno foi possivel
observar a formacdo de dois intermediarios, para a reacdo com o 2,5-diciano-p-
xileno foi observado 4 compostos intermediarios.

Com calculos de carga pode-se observar que o carater de positividade dos

carbonos das metilas afeta a ocorréncia da reacao.
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3 CAPITULO 3: ESTUDO DA CINETICA DA REACAO ELETROQUIMICA DE
TETRABROMACAO DO P-XILENO E DE 2,5-DICIANO-P-XILENO COMPARADO A
CINETICA DA REACAO QUIMICA TRADICIONAL

3.1 Apresentagao

Estudos ja vinham sendo realizados pelo grupo de pesquisa do GEGATES,
em busca de reacdes que pudessem ser realizadas sem o uso do solvente
tetracloreto de carbono. Este reagente possui venda proibida desde 2010 devido a
sua toxidade e por fazer parte do grupo dos clorofluorocarbonados que séo
destruidores da camada de ozonio.

Sendo assim, buscou-se uma maneira alternativa de sintetizar os compostos
tetrabromados a partir do p-xileno e 2,5-diciano-p-xileno, usando reacédo
eletroquimica. Fez se um acompanhamento cinético da reacdo eletroquimica e
comparou-se com a cinética de reacdo de obtencdo destes via rota quimica
tradicional, descrevendo-se o mecanismo das rea¢fes. Para entender o mecanismo
das reac0Oes realizou-se um estudo experimental onde a cada tempo determinado

coletaram-se amostras que foram analisados por RMN de H! e CG-MS.
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3. 2 OBJETIVOS

3. 2.1 Objetivo geral

Realizar o estudo cinético da reagdo eletroquimica realizada sem o uso do
solvente proibido (CCl;) e comparar com a cinética da reacdo quimica tradicional
para obtencdo dos compostos a, a, o, o’-tetrabromo-p-xileno e a, a, o, ao'-

tetrabromo-2,5-diciano-p-xileno.

3. 2.2 Objetivos especificos

- Realizar a reagcdo de obtencdo do aq, a, o', a’-tetrabromo-2,5-diciano-p-
xileno a partir do diciano-p-xileno por rota eletroquimica, sem o uso do solvente
CCl,.

- Realizar a reagéo de obtencéo do a, a, o, o’-tetrabromo-p-xileno a partir do
p-xileno por rota eletroquimica, sem o uso do solvente CCly.

- Caracterizar os compostos obtidos por RMN de H! e CG-MS.

- Descrever e comparar 0S mecanismos para a reacado quimica e
eletroquimica para obtengcdo dos compostos a, a, o', a’-tetrabromo-p-xileno e a, a,

a’, a’-tetrabromo-2,5-diciano-p-xileno.
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3. 3 MATERIAIS E METODOS

3. 3.1 Reacéo de obtencéo do 2,5-diciano-p-xileno

A obtencdo do composto de partida 2,5-diciano-p-xileno, ja foi descrita no
capitulo 2. E a partir deste composto que se obtém o a, a, o, o’-tetrabromo-2,5-

diciano-p-xileno.

3. 3.1.1 Reagéao de obtengao do a, a, o', o’-tetrabromo-2,5-diciano-p-xileno

Para o acompanhamento cinético de obtencédo deste usou-se de duas rotas
uma rota quimica (j& descrita no capitulo 2) e outra eletroquimica que sera aqui
descrita.

Na obtencdo do CN_6 para o acompanhamento cinético foram realizadas
reacdes de bromacado eletroquimica utilizando-se uma cela eletroquimica do tipo
copo, dois eletrodos de platina de area 7,41 cm? e potenciostado, aplicando-se uma
densidade de corrente de 30 mA/cm?. Adicionou-se a cela eletroquimica 0,00153
mol de 2,5-dicioano-p-xileno, 37,5 mL de CHCIl; e um agitador magnético, estes
dois reagentes formam a fase orgéanica da mistura. Na sequéncia adicionou-se 62,5
mL de KBr 40% (brometo de potassio) e 6,25 mL de HBr 46% (acido bromidrico) que
formam a fase aquosa da mistura (Figura 3.1). Tampou-se a cela com a tampa
contendo os dois eletrodos de platina (eletrodo de trabalho e contra-eletrodo) de
forma que estes ndo atinjam a fase organica e levou-se a um banho de gelo por 552
horas (mantendo-se a temperatura de 5-10°C), sendo que a cada trés dias retirava-
se 22 mL de solucdo da fase aquosa acrescentando-se 20 mL de KBr 40% e 2 mL
de HBr 46%. Durante este tempo recolheram-se aliquotas: primeiro apos 5 horas de
reacdo, depois apos 18 horas de reacdo, apdés 24 horas e posteriormente uma
amostra a cada 24 horas, totalizando 25 amostras. As amostras obtidas foram
caracterizadas por meio de medidas espectroscépicas de RMN de *H e CG-MS.

No inicio deste estudo esta sintese foi repetida muitas vezes, pois ndo se
conseguia obter o mondémero a, a, o, a’-tetrabromo-2,5-diciano-p-xileno puro. Por
meio de variacbes de tempo de reacdo (quantidade de carga aplicada) e de

concentracdo do composto de partida apds varios testes conseguiu-se obter o
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mondmero puro e posteriormente realizar o acompanhamento cinético, de sua

formacéo.

Esquema 3.1: Reacéo eletroquimica de tetrabromacéo do 2,5-diciano-p-xileno

Br Br

CN Pt / Pt, KBr-HBr CN

NC 5-10 °C, 30 mA/lcm?  NC
Br Br

e HBr
« KBr

« 2,5-diciano-p-xileno ou p-xileno

« cloroférmio

Fonte: O Autor

3. 3.2 Reagédo de obtencgao do q, a, o’, o’-tetrabromo-p-xileno

Para o acompanhamento cinético de obtencdo deste mondmero usou-se de
duas rotas: uma rota quimica (ja descrita no capitulo 2) e outra eletroquimica, que
sera aqui descrita.

As reagcfBes de bromacédo eletroquimica foram realizadas como ja descrito
anteriormente. Adicionou-se a cela eletroquimica 0,003 mol p-xileno, 39 mL de
CHCI3 (cloroférmio) e um agitador magnético. Na sequéncia adicionou-se 62,5 mL
de KBr 40% (brometo de potassio) e 6,25 mL de HBr 46%. Tampou-se a cela com a
tampa contendo um eletrodo e um contra-eletrodo de platina de forma que estes néo
atinjam a fase orgéanica e levou-se a um banho de gelo por 46 horas, sendo que a

cada 15 horas retirava-se 22 mL de solucdo da fase aquosa acrescentando-se 20
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mL de KBr 40% e 2 mL de HBr 46% (Figura 3.2). Durante este tempo recolheram-se
aliquotas de 0,4 mL: primeiro ap6s 3 horas de reacao, depois apos 6 horas, apos 10
horas e posteriormente uma amostra a cada 4 horas, totalizando 12 amostras. As
amostras obtidas foram caracterizadas por RMN de *H e CGMS.

No inicio deste estudo o composto H_6 ndo era obtido puro. Por meio de
variacbes de tempo de reacdo (quantidade de carga) e de concentracdo do
composto de partida apds varios testes conseguiu-se obter o monémero puro e

posteriormente realizar o acompanhamento cinético.

Esquema 3.2: Reacao eletroquimica de tetrabromacao do p-xileno

Br Br

Pt / Pt, KBr-HBr

5-10 °C, 30 mA/cm?
Br Br
Fonte: O Autor

3. 3.3 Caracterizagdo das amostras obtidas por RMN — H!

Como ja mencionado no capitulo 2 os espectros de RMN de H' foram
obtidos na Universidade Estadual de Ponta Grossa em um espectrometro Bruker
AVANCE operando a 400,13 MHz para o nucleo de H'. Expressou-se os
deslocamentos quimicos (6) em parte por milhdo (ppm) sendo que a referencia
interna foi o TMS.

3. 3.4 Caracterizacao das amostras obtidas por GC-MS

Toda a descricao deste método usado ja foi realizado no Capitulo 2.

3. 4 RESULTADOS E DISCUSSAO

3. 4.1 Reacéo de obtencdo do CN_6e H 6

3. 4.1.1 Reagao de obtengao do q, a, o', o’-tetrabromo-2,5-diciano-p-xileno



99

O composto 2,5-diciano-p-xileno foi submetido a reacdes organica e
eletroquimica , para comparacao da cinética de reacéo para obtengao do a, a, o’, o’-
tetrabromo-2,5-diciano-p-xileno. Sendo que a sintese por rota organica ocorre com o
uso de CCls, que é um reagente de venda proibida. E importante destacar que foi
possivel encontrar uma nova forma de sintetizar este composto sem o0 uso deste
reagente.

Por meio de reacao eletroquimica ap0Os varias tentativas de sintese com
variacbes na concentracdo de reagente usado e variagcdes na quantidade de carga
aplicada, foi possivel inserir quatro a&tomos de bromo no composto 2,5-diciano-p-
xileno. Apés a purificacdo do composto obtiveram-se cristais brancos que foram
caracterizados por CG-MS e RMN de *H. A Figura 3.3 apresenta o RMN de 'H deste

composto puro obtido.

Figura 3.3: Espectro de RMN de H' para a, a, o', o’-tetrabromo-2,5-diciano-p-xileno

Ha

Hb

Br

Hb

NC

Ha Br
Ha

Br

Br

CN

Hb

A Tabela 3.1 indica os picos e as integrais de cada hidrogénio presente no

composto, obtidos por espectroscopia de RMN de H*.

(ppm)

Fonte: O Autor
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Tabela 3.1: Deslocamentos encontrados no espectro de RMN H' para a, a, o', o’-tetrabromo-2,5-

diciano-p-xileno

Hidrogénios 5 (ppm) Multiplicidade N° de Hidrogénios
Hb 8,26 s 2
Ha 6,92 s 2

Fonte: O Autor

Este composto puro foi obtido ao se realizar a reagdo eletroquimica
utilizando-se de 397, 5 F/mol. Esta quantidade de carga pode ser diminuida com o
aumento da area do eletrodo. Porém, neste trabalho foi buscado realizar o estudo
cinético para comparacdo das sinteses organica e eletroquimica, sem se preocupar

em otimizar a reacgao.

3. 4.1.2 Resultados de RMN de H* para a cinética da reac&o de obtencéo do

a, a, o', a’-tetrabromo-2,5-diciano-p-xileno

Para o estudo cinético no decorrer da reacéo foi recolhido aliquotas do
composto, obtendo-se no total 25 amostras que foram analisadas por CG-MS e por
RMN H™.

Observando-se 0s compostos intermediarios obtidos durante as duas
sinteses, tanto a quimica quanto a eletroquimica, percebe-se que sao 0s mesmos.
Durante esta reacdo percebeu-se a formagdo de seis compostos que ja foram
apresentados na figura 2.10.

Para todas as 25 amostras foi realizada a andlise por RMN de H*
(APENDICE A), e com estes dados fez-se um estudo da porcentagem de cada
composto presente em cada tempo da reacdo, da mesma forma ja explicada no
Capitulo 2, obtendo-se assim a tabela 3.2, com estes dados para as 25 amostras.

Quando se encerrou a reacdo a porcentagem de CN_6 obtida foi de 29,80 %.
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Tabela 3.2: Proporcao Relativa de Cada Componente Calculada para reacao eletroquimica de

acompanhamento cinético para obtengéo de q, a, o, a’-tetrabromo-2,5-diciano-p-xileno

Porcentagem realtiva (%)

Amostras Tempo CN_1 CN_2 CN_3 CN_4 CN_5 CN_6
(h) (1) (2) (3) (4) ) (6)
Am 1 5 96,7 3,3 0,0 0,0 0,0 0,0
Am 2 18 88,9 11,1 0,0 0,0 0,0 0,0
Am 3 24 62,7 35,7 0,0 1,6 0,0 0,0
Am 4 48 35,2 55,8 3,6 5.4 0,0 0,0
Am5 72 15,5 62,3 7,6 12,7 1,8 0,0
Am 6 96 7,1 56,4 12,6 19,4 4,4 0,0
Am 7 120 2,8 47,7 15,7 25,8 8,0 0,0
Am 8 144 0,9 37,4 18,4 30,0 12,4 0,8
Am 9 168 0,0 24,6 20,4 33,4 19,9 1,7
Am 10 196 0,0 19,4 20,2 33,7 24,3 2,4
Am 11 216 0,0 14,2 20,1 33,1 29,0 3,6
Am 12 240 0,0 10,8 19,2 315 33,4 5,2
Am 13 264 0,0 4,9 16,1 26,0 43,5 9,6
Am 14 288 0,0 3,0 14,0 21,4 48,2 13,4
Am 15 312 0,0 2,5 12,7 20,0 49,3 15,4
Am 16 336 0,0 2,1 12,0 18,6 50,2 16,9
Am 17 360 0,0 1,6 11,7 17,7 51,0 17,9
Am 18 384 0,0 0,0 10,1 15,5 53,1 21,3
Am 19 408 0,0 0,0 9,5 14,5 53,1 22,9
Am 20 432 0,0 0,0 8,8 13,3 53,2 24,4
Am 21 456 0,0 0,0 8.4 12,3 53,2 26,1
Am 22 480 0,0 0,0 7,5 11,6 53,8 27,0
Am 23 504 0,0 0,0 7,1 11,4 53,9 27,5
Am 24 528 0,0 0,0 7,6 10,9 53,3 28,2
Am 25 552 0,0 0,0 6,1 10,2 53,9 29,8

Com os resultados da tabela 3.2 foi possivel construir o gréfico da Figura 3.4
onde pode se visualizar de uma maneira geral o comportamento da reacdo. Com
cerca de 168 horas de reacdo o composto de partida ja havia sido consumido
totalmente. O composto de interesse CN_6 comeca a surgir quando no meio
racional ja ha aproximadamente 12 % do composto CN_5. Com cerca de 240 horas
de reacdo os compostos com 2 bromos CN_3 e CN_4 comecam a ter suas
concentragbes diminuidas e com isso ocorre um aumento do composto CN_5 e
CN_6.
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Foi realizado outro acompanhamento cinético para esta mesma amostra
(2,5-diciano-p-xileno), nesta reacdo a quantidade de amostra de composto de
partida utilizado foi menor, por isso pode-se visualizar a continuacdo da reacao,
sendo possivel observar como se comportam os compostos formados com um
tempo maior de reagao. Entéo caso esta reacgao tivesse sido realizada por um tempo
maior, veriamos o seguinte comportamento que podem ser vistos na Figura 3.5 e
Tabela 3.3.

Figura 3.4: Grafico obtido com os resultados de RMN de H' para acompanhamento cinético da reacao

de obtencao de q, a, o', a’-tetrabromo-2,5-diciano-p-xileno (concentracdo x tempo de reagéo)
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Fonte: O Autor
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Tabela 3.3: Proporcao Relativa de Cada Componente Calculada para reacéo eletroquimica para

obtengéo de a, a, o', o’-tetrabromo-2,5-diciano-p-xileno

Concentracéo (%)

Amostras Tempo CN_1 CN_2 CN_3 CN_4 CN_5 CN_6
(h) 1) 2) 3) (4) ) (6)
Am1 79 12,40 59,00 10,64 15,36 2,60 0,00
Am 2 102 4,78 52,87 14,38 22,10 5,87 0,00
Am 3 110 1,98 44,69 17,34 26,86 9,14 0,00
Am 4 183 0,00 21,45 20,43 33,72 22,28 2,12
Am5 231 0,00 8,74 18,42 28,67 37,38 6,79
Am 6 303 0,00 0,00 12,64 19,26 52,79 15,31
Am 7 375 0,00 0,00 8,35 11,33 56,40 23,92
Am 8 451 0,00 0,00 4,23 5,19 47,91 42,67
Am 9 480 0,00 0,00 0,00 2,90 42,81 54,30

O que se observa é a diminuicdo da quantidade do composto contendo trés

bromos CN_5. E um aumento na quantidade do composto tetrabromado CN_6,

como pode ser observado na Figura 3.5. Provavelmente este aumento iria

prosseguir até praticamente o consumo total do composto CN_5, se a reacdo de

eletrélise continuasse.
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Figura 3.5: Resultados de RMN de H' para obtenco de a, a, a’, a’-tetrabromo-2,5-diciano-p-xileno

(concentracdo x tempo de reagao)
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Fonte: O Autor

3. 4.1.3 Resultados obtidos por CG-MS para reagao de obtencéo do q, q,

o', a’-tetrabromo-2,5-diciano-p-xileno por reacéo eletroquimica

Mais informacfes podem ser encontradas no APENDICE B. Usando-se o
CG-MS no modo FullScan foi possivel observar a presenca de seis compostos
durante a reacéo (Figura 2.10), identificados como composto CN_1, CN_2, CN_3,
CN_4, CN_5 e CN_6. Observa-se o desaparecimento total do composto CN_1 e
CN_2 na amostra coletada no final da reacao, a diminuicdo dos compostos CN_3 e
CN_4, comparando-se os FullScan para as amostras com 240 e 552 horas de
reacdo. O grande aumento da quantidade do composto CN_5 comparando-se as
amostras 6 (96 h) e 20 (432 h de reacdo). Com a sobreposicao realizada dos
FullScan obtidos para cada amostra (APENDICE B), foi possivel observar que o
composto CN_1, que é o composto de partida, diminui muito de quantidade quanto
compara-se a amostra 1 e 6, e na amostra 12 ja é totalmente consumido. O mesmo
ocorre com o composto CN_2, que na amostra 1 ja observamos sua formagdo com 5

horas de reacdo essa quantidade aumenta mais ainda com 96 horas de reacao e
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decai muito apdés 240 horas de reagdo. Quanto ao composto CN_3 e CN_4 eles
foram visiveis apenas no FullScan da amostra 6 (96 h), tiveram um aumento em sua
guantidade (FullScan da amostra 12), porém no fim da reacdo (FullScan das
amostras 20 e 25) estd sendo consumido para gerar os compostos tribromados e
tetrabromados. Os FullScan também mostraram que os compostos CN_5 e CN_6
tiveram suas concentracfes aumentadas com o passar do tempo de reacéo.

A Figura 3.6 abaixo mostra o decaimento da concentracdo do composto de
partida (2,5-diciano-p-xileno) e o aumento da concentracdo do produto desta reacao
a, a, a’, a’-tetrabromo-2,5-diciano-p-xileno, estes dados foram obtidos usando-se o
CG-MS, e concordam com os dados obtidos por RMN de H!. Pois no tempo de
reacdo 168 horas ja era minima a porcentagem relativa do composto de partida. Ja o
composto tetrabromado comecga a surgir com 144 horas e sofre um aumento de
guantidade no decorrer da reacdo como confirma estes dados de concentracao
obtidos por CG-MS.

Figura 3.6: Concentracdo (mg/mL) de CN_1 e CN_6 por tempo (h)
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Fonte: O Autor

3. 4.2 Cinética parao a, a, a’, o’-tetrabromo-p-xileno

3. 4.2.1 Reacdao de obtencéo do a, a, o’, o’-tetrabromo-p-xileno
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O composto a, a, a’, a’-tetrabromo-p-xileno foi obtido por meio da reagéao de
bromacao eletroquimica, a partir do p-xileno, com um rendimento aproximado de
31%, foi caracterizado por RMN de 'H e é apresentado na Figura 3.7.

Na obtencdo deste ndo se usou tetracloreto de carbono, o método
alternativo usado foi a bromacgdo eletroquimica, onde sao adicionados aos
compostos aromaticos a cadeia lateral por duas fases de eletrolise usando uma
solucdo KBr 40-50% como eletrélito, contendo uma quantidade catalitica de HBr
(5%) na fase aquosa e uma fase orgéanica de cloroférmio, contendo um composto

aromatico.!

Figura 3.7: Espectro de RMN de H' do a, a, o', a’-tetrabromo-p-xileno em CDCl;

Hb

Ha

Hb Hb

Ha Hb Hb

T T T T T T T T
8 6 4 2 0

(ppm)

Fonte: O Autor

A Tabela 3.4 indica os deslocamentos quimicos e as multiplicidades de cada

sinal observado no espectro de RMN de H™.

Tabela 3.4: Deslocamentos encontrados no espectro de RMN H' do H 6

Hidrogénios o (ppm) Multiplicidade N° de Hidrogénios
Hb 7,57 S 4
Ha 6,63 s 2

Fonte: O Autor
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3. 4.2.2 Resultados de RMN de H* para a cinética da reac&o de obtencéo do

a, a, o, o’-tetrabromo-p-xileno

Para o estudo cinético no decorrer da reagédo foram recolhidas aliquotas do
composto, obtendo-se no total 12 amostras que foram analisadas por CG-MS e por
RMN de H'.

Nesta reacdo observou-se a formacdo de outros compostos, além dos dois
compostos intermediarios ja discutidos na sintese por reacdo quimica. Analisando-
se por RMN H', as amostras recolhidas, descobriram-se a presenca do p-xileno
pentabromado e hexabromado na posicdo benzilica. Os compostos observados

durante esta sintese encontram-se na Figura 3.8.

Figura 3.8: Compostos identificados durante o acompanhamento cinético da reacao eletroquimica de

obtencao do q, q, o', a’-tetrabromo-p-xileno

Br Br Br Br B
Br Br Br B
H_3 H_5 H_6
Br Br
Br Br Br Br
Br Br Br Br
Br
H7 H_8

Fonte: O Autor

Para as 12 amostras foi realizada a analise por RMN de H* (APENDICE A),
e com estes dados fez-se um estudo da porcentagem de cada composto presente
na amostra em cada tempo da rea¢do, como ja explicado no Capitulo 2, obtendo-se

assim a tabela 3.5.



Tabela 3.5: Proporcao Relativa de Cada Componente Calculada para reacéo eletroquimica de

acompanhamento cinético para obtencdo de H_6

Concentracéao (%)

Amostras Tempo H 3 H 5 H_6 H 7 H_8
(h)
Am 1 3 100,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Am 2 6 100,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Am 3 10 24,51 60,24 15,25 0,00 0,00
Am 4 14 6,98 52,13 40,89 0,00 0,00
Am 5 18 0,00 14,19 62,46 21,93 1,42
Am 6 22 0,00 0,00 63,04 33,63 3,33
Am7 26 0,00 0,00 51,55 42,26 6,19
Am 8 30 0,00 0,00 45,24 46,22 8,53
Am 9 34 0,00 0,00 39,91 49,45 10,64
Am 10 38 0,00 0,00 34,94 51,82 13,24
Am 11 42 0,00 0,00 31,89 52,38 15,72
Am 12 46 0,00 0,00 28,46 53,08 18,46

108

Com os resultados da Tabela 3.5 foi possivel construir o gréfico da Figura

3.9, onde pode se visualizar de uma maneira geral o comportamento da reacao.

Com cerca de 3 horas de reacao o que foi possivel observar € a presengca somente

do composto dibromado (H_3). O composto de interesse (H_6) comecgou a surgir

guando no meio racional ha grande quantidade de H_5 ja formada. Com 10 horas de

reacdo este composto (H_5) atingiu sua porcentagem relativa maxima e a partir

deste ponto comecou diminuir, chegando a ser totalmente consumido apés 20 horas

de reacdo. Desde o tempo de reacdo de aproximadamente 18 horas ocorre a

formacdo dos compostos H_7 e H_8. Sendo que o composto H_7 atinge uma

porcentagem relativa no tempo de 46 horas de 51 %, e o H_8 (p-xileno

hexabromado na posicao benzilica) chega a uma porcentagem relativa de 18,46 %.
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Figura 3.9: Grafico obtido com os resultados de RMN de H' para acompanhamento cinético da reacéo

de obtencao de q, a, o’, a’-tetrabromo-p-xileno (concentracdo x tempo de reacao)
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Fonte: O Autor

3. 4.2.3 Resultados obtidos por CG-MS para reagao de obtengao do aq, a,
o', a’-tetrabromo-p-xileno por reagéo eletroquimica

Analisando-se os FullScan notam-se a presenca de 4 compostos, sendo que
com 3 horas de reacdo visualiza-se apenas o composto H_3 que tem 2 bromos, ja
com 18 horas de reacdo é possivel notar a presenca de trés compostos H_ 5, H 6 e
H_7, sendo que H_3 e H_5 séo rapidamente consumidos para formar H_6. Com 26
horas de reacdo se observa dois compostos H 6 e H_7. Com o passar do tempo a
guantidade do composto H_6 diminui, pois a quantidade do composto H_7 e H_8
aumenta.

Infelizmente mesmo apds varias tentativas (inclusive trocando-se de coluna),
nao foi possivel observar o composto H_8 nestas analises, pois a massa molecular
deste é muito alta, provavelmente ele nem passou pela coluna, ficou retido no inicio
da mesma ou nem volatilizou. O composto H_7 apesar de ser observado, nota-se

uma cauda no mesmo, porque a presenca dos 5 bromos também deixou ele com
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uma alta massa molecular. Todos os dados de FullScan encontram-se no
APENDICE B.

Usando-se CG-MS também se realizou uma analise da variacdo da
concentracédo de a, a, o', o’-tetrabromo-p-xileno (H_6) e a, o’,-dibromo-p-xileno
(H_3) com o tempo, como pode ser observado na Figura 3.10. E possivel notar que
ao mesmo tempo que a concentracdo de H_3 diminui, a concentracdo de H_6
aumenta.

Figura 3.10: Concentracdo (mg/mL) de H_6 e e H_3 por tempo (h)
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Fonte: O Autor

3. 4.3 Comparacédo entre as reacdes de tetrabromacdo por reacao
guimica tradicional e eletroquimica

3. 4.3.1 Mecanismo para a reagdo quimica e eletroquimica

Com o estudo cinético das quatro reacdes ficou evidente que a reacédo
guimica € muito mais rapida que a reacdo eletroquimica, tanto para o p-xileno
guanto para o 2,5-diciano-p-xileno. Porém, sabe-se que o tempo de reacdo para as
reacbes eletroquimica pode ser melhorado de acordo com o tamanho da célula
eletroquimica e eletrodos utilizados. O importante € que as reacfes podem ser
realizadas sem a utilizacdo do CCl, composto este, que ja hdo é mais vendido.

Para compreender como estas reacbes ocorrem € importante realizar um

estudo dos mecanismos envolvidos. Para a reacdo quimica, o que se tem € a
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bromacdo por meio da reacdo Wohl-Ziegler, que é usada para introduzir um bromo
substituinte na posicédo alilica de olefinas ou na posi¢cdo benzilica de compostos
aromaticos. A vantagem € que por meio desta reacdo ndo ocorre a insercao de
halogénio no anel. 2

Para a realizagdo desta reacao usou-se como solvente é o CCl,, em refluxo,
com presenca de um iniciador radical (peroxido de benzoila), a amostra a ser
bromada que foi p-xileno ou 2,5-diciano-p-xileno e NBS. Neste mecanismo tém-se
radicais de bromo. O iniciador, peroxido de benzoila sofre uma homdlise em
presenca de luz e calor de acordo com o esquema da Figura 3.11, posteriormente
reage com bromo molecular que vem do NBS (Figura 3.12), gerando o radical Br,
esse radical vai abstrair um atomo de hidrogénio da posicdo benzilica, Figuras 3.13

e 3.14. O Br, pode ser regenerado pela reacdo do HBr com o NBS, ? Figura 3.15.

Figura 3.11: Esquema da homolise do perdxido de benzoila

Fonte: O Autor

Figura 3.12: Esquema de formac&o do radical bromo
Br
/\ .
Br Br ~/ + .
N — Br

Fonte: O Autor
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Figura 3.13: Esquema da abstracdo do atomo de hidrogénio do 2,5-diciano-p-xileno
H H
(H\\\\_/ "Br

CN

H—— Br

CN

Fonte: O Autor

Figura 3.14: Esquema da entrada do bromo no radical de p-xileno formando o composto CN_2
H

CN

Fonte: O Autor

Figura 3.15: Bromo molecular sendo regenerado
Br H

o) O ny.pr © o

—_ > + Br - Br

Fonte: O Autor

Seguindo este mecanismo, em cada posi¢cao benzilica foram substituidos dois
atomos de hidrogénio por dois atomos de bromo, através da remocao de um
hidrogénio de cada vez por um radical bromo de forma homolitica gerando um
radical benzilico, que reage com o bromo molecular até que o composto se tornasse
tetrabromado.
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J4 0 mecanismo para a reacdo em meio eletroquimico ocorre em duas
fases, uma orgéanica contendo a substancia a ser bromada (p-xileno ou 2,5-diciano-
p-xileno) com o solvente cloroférmio e outra aquosa contendo KBr, que é a fonte de
bromo, e HBr. Nos eletrodos da célula ocorre a reagéo, no anodo € gerado Br, e no
catodo ion hidroxido e H,, dependendo da concentracdo eletrolitica, pH e
temperatura, ocorre a formagao de &cido hipobromoso (oxidante forte).*

Para a bromacado do p-xileno ou 2,5-diciano-p-xileno € necesséario que no
meio organico se tenha a presenca de Br,O (mondéxido de dibromo). O Br,O é
formado a partir do Br, que reage com agua, formando HOBr (acido hipobromoso) e
HBr (brometo de hidrogénio). O HOBr reage entre si, perdendo agua e dando origem

ao Br,O que é extraido pela fase organica. Como o Br,O é instavel ele sofre uma

guebra homolitica sendo que o radical ‘OBr abstrai um hidrogénio do composto a ser

bromado e o radical Br entra no lugar do hidrogénio abstraido. A representacdo das

reacOes se encontra nas equacdes (1), (2) e (3): *

Br, + H,O - HOBr + HBr (1)
2 HOBr - Br,0 + H,0 (2)

Br,O = Br +BrO" (3)

Na figura 3.16, tem-se uma representacdo do meio aquoso e organico, para
a reacdo de bromagao eletroquimica do 2,5-diciano-p-xileno. *
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Figura 3.16: Representacao para o0 meio aquoso e organico da reacao eletroquimica de bromacao do

2,5-diciano-p-xileno

-e H0 -HLO
Br- Br» HOBr Brz0
+e HZ0

Fase aquosa | | | ! ||
Fase organica |

H
NC gi
Br
H
N
H H

Fonte: RAJU, T.; KULANGIAPPAR, K. 2014. adaptado3

Sabendo como ocorrem 0s mecanismos em ambas as reacodes, pode-se fazer

uma comparacao entre as reacdes quimica e eletroquimica realizadas.

3. 4.3.2 Comparacao entre a reagdo quimica e eletroquimica de obten¢éo do
CN_6

Nas duas reacdes os resultados de RMN e H' e CG-MS mostraram que 0s
compostos observados tanto na reagcdo quimica quanto na eletroquimica sdo os
mesmos, a principal diferenca é quanto ao tempo de reacao.

Analisando a reacdo para o0 composto 2,5-diciano-p-xileno, na reacao

guimica tradicional com 2,5 horas de reacdo ja surgiam 0s primeiros compostos
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tetrabromados (CN_6), na reacdo eletroquimica os primeiros s6 foram observados
com 144 horas de reacéo.

As porcentagens relativas praticamente coincidem quando se observa o
surgimento do intermediario CN_4 (3%), por exemplo, na reacdo quimica, com
aproximadamente 58 % de porcentagem relativa do composto de partida (Am 2-30
min), 40 % de CN_2, enquanto que para a reacdo eletroquimica esse composto
(CN_4) surge (1,6 %) com o composto de partida tendo 63 % de porcentagem
relativa e CN_2, 36 % (Am 3 - 24h). O mesmo nao ocorre quando surgem as
primeiras porcentagens relativas de CN_5. Na reagdo quimica ele surge (1,3 %)
guando a porcentagem de CN_1 é aproximadamente 39%, CN_2 45 %, CN_3 e
CN_4 14% (Am 5 — 75 min), enquanto que na reacdo eletroguimica CN_5 (1,8 %)
surge com porcentagem relativa de CN_1 de 15 %, CN_2 62%, CN_3e CN_4 21 %
(Am 5- 72 h).

Ou seja, para comecar a surgir compostos CN_5 na reacao eletroquimica foi
necessario que mais da metade dos compostos ja estivesse monobromada, e ao
menos 21 % tivesse com dois bromos, diferente da reacdo organica, onde com
menor quantidade de compostos com 1 e 2 bromos j& comegou a gerar compostos
tribromados.

Também se podem comparar como estava a rea¢cdo quando surgiram 0S
primeiros compostos tetrabromados CN_6 (0,8 %). Na reacéo quimica ainda se tinha
uma porcentagem relativa de 4,4 % de composto de partida, 41% de CN_2, 43 % de
CN_3 e CN_4, 10 % de CN_5 (Am 11 - 180 min), enquanto que para a reagao
eletroquimica a quantidade de composto de partida era menor 1 %, 37 % de CN_2,
38 % de CN_3 e CN_4, 12 % de compostos com trés bromos (Am 8 — 144 h). O que
se percebe é que na reacao eletroquimica é necessario uma maior quantidade de
compostos com 1, 2 ou 3 bromos para comecar a tetrabromar o 2,5-diciano-p-xileno.

E interessante comparar a Ultima amostra da reacdo quimica (10 h) em que
se tém uma porcentagem relativa de, aproximadamente, 15 % do composto CN_6,
com a amostra da reacdo eletroquimica em que uma quantidade semelhante de
CN_6 foi produzida (15,4%). Na reacdo quimica jA ndo ha mais o composto de
partida, o CN_2 tem uma porcentagem de 3 %, CN_3 e CN 4 32,4 % e CN_549 %
enquanto que na reacdo eletroquimica com 312 horas, CN_2 tem 2,5%, CN_3 e
CN_4 32,7 % e CN_5 49%, ou seja, nesta etapa € muito semelhante as

porcentagens relativas de todos os compostos.
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7

O que se pode concluir é que no inicio a reagdo quimica forma
simultaneamente todos 0s compostos intermediarios presentes na reacdo, enquanto
gue para a reacdo eletroquimica é necessario uma maior quantidade de compostos
com 1, 2 ou 3 bromos para dar origem ao composto de interesse. Porém a medida
que a quantidade de composto tetrabromados (CN_6) aumenta o comportamento
das duas reacfes (quimica e eletroquimica) se torna muito semelhante quanto a

guantidade de compostos com 1, 2 ou 3 bromos.

3. 4.3.3 Comparacao entre a reacdo quimica e eletroquimica de obtenc¢éo do
H 6

Assim como na reacao anterior, 0s compostos intermediarios observados
usando as técnicas de RMN de H!' e CG-MS, tanto na reacdo quimica quanto a
eletroquimica, foram os mesmos para a obtencao do a, a, a’, a’-tetrabromo-p-xileno,
porém a reacdo eletroguimica quando continuada por mais tempo ira gerar
compostos pentabromados e hexabromados.

O tempo de reagcdo € muito distinto, enquanto que a reagcdo quimica ja
apresenta compostos tetrabromados com meia hora de reagcéo a eletroquimica leva,
aproximadamente, 10 horas. Ja a forma que ocorre as reacfes quanto aos
intermediarios formados e quantidade destes € muito semelhante. Por exemplo, em
ambas as reacdes foram possiveis notar que primeiramente houve a dibromacéo de
todo o composto de partida para, posteriormente, surgir compostos tribromados e
tetrabromados. E muito semelhante & forma como as duas reacdes ocorrem. E
comparando-se a reacao quimica no tempo 1 hora quando tem 17, 8% de H_6
formado, tem 60, 4% de H 5 e 21, 6 % de H_3, é muito semelhante a reacéo
eletroquimica no tempo 10 horas que tem 14, 25 % de H_6 formado, 60,2 % de H_5
e 24, 5 de H_3. Apesar dos mecanismos de reacdo ser totalmente diferentes, a
semelhanca nas quantidades de compostos formados e intermediarios € muito
grande. A diferenca principal observada € que a reagao eletroquimica, por ser uma
eletrélise pode continuar ocorrendo, dando origem a compostos com 5 e 6 bromos
nas posi¢cdes benzilicas, quando a quantidade de H_6 atinge aproximadamente
60%.
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3.5 CONCLUSAO

Com a realizacdo deste estudo foi possivel sintetizar o composto CN_6
usando um novo método, que foi a bromacédo eletroquimica, sem o uso do solvente
de venda proibida. Apesar do tempo de reacdo ser grande, o composto foi obtido
puro. Também se fez a comparacdo da cinética das reacdes de tetrabromacéao
guimica tradicional e eletroquimica para os compostos p-xileno e 2,5-diciano-p-
xileno.

Considerando a sintese do composto 2,5-diciano-p-xileno a principal diferenca
obtida foi com relacdo aos tempos de reacdo, pois enquanto a reacao quimica em
10 horas produz uma porcentagem relativa de, aproximadamente, 15% do composto
tetrabromado, CN_6, a reacdo eletroquimica leva 312 horas para produzir uma
guantidade semelhante. Porém, este método alternativo tem a vantagem de ndo se
utilizar do solvente de uso proibido pelo protocolo de Montreal.

Para o composto p-xileno foram observadas diferencas nos tempos de reacéo
para a tetrabromacdo: a reacdo quimica ja comegca a gerar COmMpOStos
tetrabromados com 30 minutos de reacdo, enquanto que para reacao eletroquimica
a presenca destes soO foi notada com 10 horas de reacdo. H& também diferenca
guanto aos compostos produzidos, pois a reacdo eletroquimica por ser uma
eletrdlise pode gerar também os compostos pentabromados (H_7) e hexabromados
(H_8).
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PERSPECTIVAS FUTURAS

Estudos futuros podem ser realizidos para 0s compostos sintetizados,
buscando aplicacdes importantes para 0s mesmos:

- Realizar a andlise elementar do p-xileno hexabromado na posicéo benzilica
(H_8).

- Realizar estudos de energia de ativacdo por calculos teoricos, para a
bromacdo de cada um dos intermediarios formados durante as reacfes, por reacdo
guimica tradicional em comparacao a reacao eletroquimica.

- Realizar testes para os compostos H 4, H 5 e H 6 como drogas no
tratamento de cancer.

- Testar os compostos obtidos (H_ 4, H 5 e H 6 e os derivados do 2,5-
diciano-p-xileno), na obtencdo de polimeros usando como solvente os liquidos

ibnicos.



APENDICE A: ANALISES POR RMN DE H*



APENDICE A

1. Reacdo quimica tradicional: RMN de H* para reacdo de bromacao do 2,5-

diciano-p-xileno

Figura 1: Estruturas derivadas de 2,5-diciano-p-xileno
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Fonte: O autor
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Figura 2: Espectro de RMN de *H para regido do anel aromatico para a amostra 1 - 15 min

CibsliMay Amidd em COCIG - 1H =

8.2 8.0 78 76 [ppm]

Fonte: O autor

Tabela 1: Dados de RMN de *H NMR amostra 1 - 15 min

Picos & (ppm) Multiplicidade Integral
1 7.7866 s (Hq) 0.0730
2 7.6362 s (Hc) 0.0759
3 7.5445 S (Ha, Hp) 0.8511

1'H,=1'H,=0,8511
1 'H, =1 'Hy = 0,1489

> "He=10



Figura 3: Espectro de RMN de 'H para regido do anel aromatico para a amostra 2 - 30 min

Cibalitday Ami135em COCIE - 1H

-6.0317
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0.1936

L

L

1 0.5743

L

Fonte: O autor

Tabela 2: Dados de RMN de *H NMR amostra 2 - 30 min

Picos & (ppm) Multiplicidade Integral
1 7.8604 s (Hg, Hy) 0.0317
2 7.7852 s (Hq) 0.2004
3 7.6381 s (Ho) 0.1936
4 7.5534 s (Ha, Hp) 0.5743

1'H,=1"'H,=0,5743
1 'H. =1 "Hy=0,3940
1'Hg =1 *H, =0,0317

> "Hy =10

I
T8

[Ppm]
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Figura 4: Espectro de RMN de 'H para regido do anel aromatico para a amostra 3 - 45 min

CibeliMay Amisd em COCIE - 1H
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Fonte: O autor

7.

Tabela 3: Dados de RMN de *H NMR amostra 3 - 45 min

Picos © (ppm) Multiplicidade

Integral

1

o o1~ WDN

8.2373 s (Hy)
7.8606 s (Hg, Hy)
7.7836 s (Hq)
7.6366 s (Ho)
7.5860 s (He)

7.5498 s (Ha Hb)

0.0169
0.0466
0.2000
0.2026
0.0205
0.5135

1'H,=1"'H,=0,5135
1'H.=1 "Hy=0,4026
1'H.=1'H;=0,0374
1 'Hy =1 *H, = 0,0466

> "Hy =10



Figura 5: Espectro de RMN de *H para regido do anel aromatico para a amostra 4 - 60 min

CibsliMay Ami3r em COCIS - 1H

—0.0276

8.2

Tabela 4: Dados de RMN de *H NMR amostra 4 - 60 min

8.0

Fonte: O autor

Picos © (ppm) Multiplicidade Integral
1 8.2337 s (Hy) 0.0276
2 7.8643 s (Hg, Hr) 0.0731
3 7.7808 s (Hq) 0.2277
4 7.6390 s (He) 0.2381
5 7.5870 s (He) 0.0291
6 7.5468 s (Ha, Hp) 0.4045

1'H,=1 "H, = 0,4045
1'H. =1 "Hq = 0,4658
1'H.=1'H;=0,0567
1'Hg=1'H,=0,0731

> "My =10
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Figura 6: Espectro de RMN de *H para regido do anel aromatico para a amostra 5 - 75 min

Cibelitvay Ami38em COCIS - TH

L HLL_JL

10.0080

0.0287
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Fonte: O autor

Tabela 5: Dados de RMN de *H NMR amostra 5 - 75 min

Picos & (ppm) Multiplicidade Integral

1 82947 s (H) 0.0060
2 8.2301 s (Hy) 0.0287
3 78633  s(HgHy)  0.0849
4 7.8184 s (H) 0.0069
5  7.7748 s (Ho) 0.2250
6  7.6377 s (Ho) 0.2266
7 7.5859 s (He) 0.0319
8 75386  s(HaHs)  0.3899

1'H,=1"H, =0,3899
1'H.=1"Hy=0,4516
1 'He = 1 *H; = 0,0606
1'Hg = 1 *H,, = 0,0849
1'H,=1"H;=0,0129

> "My =10



Figura 7: Espectro de RMN de 'H para regido do anel aromatico para a amostra 6 - 90 min

Cibelitday Ami39 em COCIS - 1H
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Tabela 6: Dados de RMN de *H NMR amostra 6 - 90 min

Fonte: O autor

Picos © (ppm) Multiplicidade Integral
1 8.2887 s (H) 0.0065
2 8.2191 s (Hy) 0.0305
3 7.8608 S (Hg, Hr) 0.0952
4 7.8201 s (Hy) 0.0082
5 7.7702 s (Hg) 0.2355
6 7.6284 s (He) 0.2374
7 7.5840 s (He) 0.0344
8 7.5341 s (Ha, Hp) 0.3524

1'H,=1'H, = 0,3524
1'H.=1"'"Hy=0,4729
1 'H, =1 *H; = 0,0649
1 'Hg = 1 *Hy, = 0,0952
1'H;=1"H,=0,0147

> o He=10
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Figura 8: Espectro de RMN de 'H para regido do anel aromatico para a amostra 7 - 105 min

127

CibgliMay AmT40em COCIE - TH

=

.0095

0.0399
L

I UW .

0.2587

0.0464

|

L

| o.2585

W
i

80

Fonte: O autor

Tabela 7: Dados de RMN de *H NMR amostra 7 - 105 min

Picos © (ppm) Multiplicidade  Integral
1 82803 s (H) 0.0095
2 8.2052 s (Hy) 0.0399
3 7.8584 s (Hg, Hn) 0.1213
4 7.8243 s (H) 0.0135
5 77722 s (Hq) 0.2542
6  7.6282 s (He) 0.2567
7 7.5830 s (He) 0.0464
8 7.5297 s (Ha, Hp) 0.2585

1'H,=1"H, = 0,2585
1'H.=1 "Hy=0,5109
1 'H. =1 'H; = 0,0863
1'Hy=1"H,=0,1213
1'H,=1"H;=0,0230

> "My =10

T6
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Figura 9: Espectro de RMN de *H para regido do anel aromatico para a amostra 8 - 120 min

CibaliMay Amtdd em COCIS - 1H
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Fonte: O autor

Tabela 8: Dados de RMN de *H NMR amostra 8 - 120 min

Picos 0O (ppm) Multiplicidade Integral

1 8.2854 s (H) 0.0155
2 82151 s (Hy) 0.0446
3 78556  s(HgHy)  0.1383
4 7.8271 s (H) 0.0152
5  7.7696 s (Hg) 0.2566
6  7.6312 s (Ho) 0.2622
7 75873 s (He) 0.0554
8 75366  s(HaH,) 02121

1'H,=1'H,=0,2121
1'H.=1'Hy4=0,5188
1 'He = 1 *H; = 0,1000
1'Hy=1"H,=0,1383
1'H,=1 "H;=0,0307

> "Hy =10



Figura 10: Espectro de RMN de 'H para regido do anel aromatico para a amostra 9 - 150 min

CibaliMay Amid2 em COCIE - 1H
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Tabela 9: Dados de RMN de *H NMR amostra 9 - 150 min

Fonte: O autor

Picos & (ppm) Multiplicidade Integral
1 8.2877 s (H) 0.0287
2 8.2473 s (Hi, H) 0.0044
3 8.2156 s (Hy) 0.0649
4 7.8618 s (Hg, Hy) 0.2056
5 7.8243 s (H) 0.0307
6  7.7757 s (Ha) 0.2417
7 7.6329 s (Hc) 0.2498
8 7.5868 s (He) 0.0724
9 7.5382 S (Ha, Hp) 0.1017

1'H,=1"H,=0,1017
1'H.=1'Hy=0,4915
1'H.=1"'H=0,1373
1'Hg = 1 *Hy, = 0,2056
1'H;=1"H,=0,0594
1 'H¢=1'H,=0,0044

> "Hy=10
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Figura 11: Espectro de RMN de 'H para regido do anel aromatico para a amostra 10 - 180 min

CibeiiMay Ami43 em COCIZ - 1H -
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Fonte: O autor

Tabela 10: Dados de RMN de *H NMR amostra 10 - 180 min

Picos 0O (ppm) Multiplicidade Integral

1 8.2863 s (H) 0.0514
2 82501  s(HwH)  0.0080
3 82165 s (Hy) 0.0835
4 7.8572  s(HgHy)  0.2611
5  7.8258 s (H) 0.0517
6  7.7757 s (Ho) 0.2030
7 7.6332 s (Ho) 0.2076
8  7.5841 s (He) 0.0898
9 75410 s(HaHy)  0.0439

1'H,=1"H, = 0,0439
1'H, =1 'Hy=0,4106
1'H.=1"'H=0,1733
1'Hg =1 'H,=0,2611
1'H,=1"H;=0,1031
1 'H¢ =1 'H,=0,0080

> "Hy=10



Figura 12: Espectro de RMN de 'H para regido do anel aromatico para a amostra 11 - 210 min
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Tabela 11: Dados de RMN de *H NMR amostra 11 - 210 min

Picos © (ppm) Multiplicidade Integral
1 8.2847 s (H) 0.0896
2 8.2468 s (Hy, H) 0.0197
3 8.2135 s (Hy) 0.0925
4 7.8563 S (Hg, Hh) 0.2911
5 7.8258 s (H) 0.0992
6  7.7746 s (Hg) 0.1423
7 7.6328 s (He) 0.1448
8 7.5837 s (He) 0.0982
9 7.5424 S (Ha, Hp) 0.0225

1'H,=1"H, =0,0225
1'H.=1"Hy=0,2871
1'H, =1 'H;=0,1907
1'Hg =1 *H, =0,2911
1'H,=1"H;=0,1888
1 'H¢=1"H,=0,0197

> "Hy=10
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Figura 13: Espectro de RMN de 'H para regido do anel aromatico para a amostra 12 - 240 min
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Tabela 12: Dados de RMN de *H NMR amostra 12 - 240 min

Picos © (ppm) Multiplicidade Integral
1 82811 s (H) 0.1125
2 8.2466 s (Hy, H) 0.0292
3 8.2110 s (Hy) 0.0972
4 7.8553 S (Hg, Hr) 0.2936
5 7.8248 s (H) 0.1233
6 7.7741 s (Hq) 0.1128
7 7.6260 s (Hc) 0.1137
8 7.5844 s (He) 0.1000
9 75401 s (Ha Hy) 0.0178

1'H,=1"'H,=0,0178
1'H, =1 'Hy=0,2265
1'H.=1'H;=0,1972
1'Hy =1 'H,=0,2936
1'H,=1"H;=0,2358
1 'H¢=1"H,=0,0292

> "Hy =10
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Figura 14: Espectro de RMN de *H para regido do anel aromatico para a amostra 13 - 300 min

CiheliMay_ Ami{da em COCIS - 1H
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Fonte: O autor

Tabela 13: Dados de RMN de *H NMR amostra 13 - 300 min

Picos 0O (ppm) Multiplicidade Integral

1 8.2980 s (H) 0.1481
2 82576  s(HwH)  0.0464
3 82208 s (Hp 0.1004
4 78581  s(HgHy)  0.2879
5  7.8272 s (H) 0.1504
6  7.7816 s (Ho) 0.0802
7 76333 s (Ho) 0.0790
8  7.5882 s (He) 0.1019
9 75521  s(HaHpy)  0.0057

1'H,=1"H, = 0,0057
1'H, =1 'Hy=0,1592
1'H, =1 'H;=0,2023
1'Hg =1 *H, = 0,2879
1'H,=1"H;=0,2985
1 'H=1"H,=0,0464

> o He=10



Figura 15: Espectro de RMN de *H para regido do anel aromatico para a amostra 14 - 360 min

0.0852

Cibelizvay Amitdy em COCIZ - 1H

1 0.1683
1 0.0683

8.2

I
g.0

Fonte: O autor

Tabela 14: Dados de RMN de *H NMR amostra 14 - 360 min

Picos & (ppm) Multiplicidade Integral
1 8.2935 s (H) 0.1683
2 8.2527 s (Hy, H) 0.0683
3 8.2248 s (Hy) 0.0952
4 7.8588 s (Hg, Hy) 0.2674
5 7.8213 s (Hy) 0.1799
6  7.7796 s (Ha) 0.0641
7 7.6328 s (Hc) 0.0604
8 7.5862 s (He) 0.0965

1'H,=1"'Hy=0,1245
1'H.=1'H,=0,1917
1'Hg=1'H,=0,2674
1'Hi=1"H;=0,3482
1 'H¢=1"H,=0,0683

> "Hy =10

76 [ppm]
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Figura 16: Espectro de RMN de 'H para regido do anel aromatico para a amostra 15 - 480 min

Cibeliay Amid48em COCIE - 1H

0.0877

4 0.2158

0.0963

0.2386

-4 —

0.2047
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0.0836

Th.o368

L

8.2

8.0

Fonte: O autor

78 76 [ppm]

Tabela 15: Dados de RMN de *H NMR amostra 15 - 480 min

Integral

1

Picos & (ppm) Multiplicidade
8.3002 s (H)
8.2641 s (Hy, H)
8.2343 s (Hy)
7.8600 s (Hg, Hp)
7.8242 s (H)
7.7857 s (Hq)
7.6359 s (He)
7.5870 s (He)

00 N OO o A WD

0.2158
0.0963
0.0877
0.2386
0.2047
0.0364
0.0369
0.0836

1'H,=1"'Hy=0,0733
1'H,=1'H=0,1713
1'Hg =1 *H, = 0,2386
1'H,=1"H;=0,4205
1 'He=1'H =0,0963

> "Hy=10
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Figura 17: Espectro de RMN de *H para regido do anel aromatico para a amostra 16 - 600 min

Cibafivay Ami4Qem CDCIT - TH

o | T = o w | L] L |

| |O | (=] | Iy b s
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Fonte: O autor

Tabela 16: Dados de RMN de *H NMR amostra 16 - 600 min

Integral

1

Picos & (ppm) Multiplicidade
8.2972 s (H)
8.2571 s (He, H)
8.2294 s (Hy)
7.8633 s (Hg, Hn)
7.8208 s (H)
7.7852 s (Hg)
7.6352 s (Ho)
7.5895 s (He)

0 N o o~ WDN

0.2443
0.1493
0.0694
0.1909
0.2516
0.0149
0.0153
0.0642

1 'H. = 1 'Hy = 0,0302
1'H.=1"'H=0,1336
1'Hg = 1 *Hy, = 0,1909
1'H;=1"H,=0,4959
1 'H=1"H,=0,1493

> "Hy=10



Tabela 17: Porcentagens Relativas para as estruturas derivadas de 2,5-diciano-p-xileno

Porcentagens Relativas (%)

Tempo 1 2 3 4 5 6
(minutos)
15 85.11 14.89 0.00 0.00 0.00 0.00
30 57.43 39.40 0.00 3.17 0.00 0.00
45 51.35 40.26 3.74 4.66 0.00 0.00
60 4045 46.58 5.67 7.31 0.00 0.00
75 3899 4516 6.06 8.49 1.29 0.00
90 35.24 4729 6.49 9.52 1.47 0.00
105 2585 51.09 863 1213 2.30 0.00
120 21.21 51.88 10.00 13.83 3.07 0.00
150 10.17 49.15 13.73 2056 5.94 0.44
180 439 4106 1733 26.11 10.31 0.80
210 225 2871 19.07 29.11 1888 1.97
240 1.78 2265 19.72 29.36 2358 292
300 0.57 1592 20.23 28.79 29.85 464
360 0.00 1245 19.17 26.74 3482 6.83
480 0.00 733 17.13 2386 4205 9.63
600 0.00 3.02 1336 19.09 49.59 14.93
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2. Reacdo eletroquimica: RMN de H! para reacdo de bromac&o do 2,5-diciano-

p-xileno

Figura 18: Espectro de RMN de 'H para regido do anel aromatico para a amostra 1 — 5 h

CibeliMay AmrZ2 em COCE - 1H

L
-

0.9670

&

7.6 [ppm]

m_@‘(
—0.0162

B2 8.0 7.

Fonte: O autor

Tabela 18: Dados de RMN de *H NMR amostra 1 — 5 h

Picos © (ppm) Multiplicidade Integral
1 7.7874 s (Ha) 0.0168
2  7.6383 s (He) 0.0162
3 7.5546 s (Ha, Hp) 0.9670

1'H,=1"H,=0,9670
1'H.=1 "Hy=0,0330

> "He=10



Figura 19: Espectro de RMN de 'H para regido do anel aromatico para a amostra 2 — 18 h

CibaliMay Am7aidem COCIE - 1H

B.2 8.0

Fonte: O autor

Tabela 19: Dados de RMN de *H NMR amostra 2 — 18 h

Picos & (ppm) Multiplicidade Integral
1 7.7862 s (Hg) 0.0546
2 7.6365 s (Hc) 0.0559
3 7.5544 s (Ha, Hyp) 0.8895

1'H,=1 'H, =0,8895
1'H.=1"H4=0,1105

> "My =10

T8

[Ppm]
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Figura 20: Espectro de RMN de 'H para regido do anel aromatico para a amostra 3 — 24 h

Cibeiivay Amid em COCIE - 1H L

L

0.1790
08272

0.1780
| W.a/ad

—0.0158 -

I
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8.2 8.0 T.

Fonte: O autor

Tabela 20: Dados de RMN de *H NMR amostra 3 — 24 h

Picos & (ppm) Multiplicidade Integral
4 7.8631 s (Hg, Hr) 0.0158

6  7.7856 s (Ha) 0.1780
7 7.6370 s (Ho) 0.1790
9 75549  s(HyHy) 06272

1'H,=1"H,=0,6272
1'Hc =1 'Hy=0,3570
1'Hy=1'H,=0,0158

> "Hy =10



Figura 21: Espectro de RMN de 'H para regido do anel aromatico para a amostra 4 — 48 h

CibeliMday Am7cSem COCIS - 1H
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Tabela 21: Dados de RMN de *H NMR amostra 4 — 48 h

[0.0541

80 1.

Fonte: O autor

.

Wl |y
=
=]
b | I
o

' I

Picos © (ppm) Multiplicidade Integral
1 8.2429 s (Hy) 0.0162
2 7.8609 s (Hg, Hr) 0.0541
3 7.7841 s (Hq) 0.2780
4 7.6349 s (He) 0.2795
5 7.5856 s (He) 0.0202
6 7.5512 s (Ha, Hp) 0.3520

1'H,=1H,=0,3520
1'H.=1'H4=0,5575
1'H. =1 'H;=0,0364
1'Hy =1 'H, = 0,0541

> "Hy=10

T.6

[Ppm]
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Figura 22: Espectro de RMN de 'H para regido do anel aromatico para a amostra 5 — 72 h

CibeliMay Amitem COCIS - 1H

—0.0078

_—

1w
mL
-

10.0355

82

[odzes

B.O 78 T.6

Fonte: O autor

Tabela 22: Dados de RMN de *H NMR amostra 5 — 72 h

Picos & (ppm) Multiplicidade

Integral

1

0 N oo o~ WD

8.3095 s (H H)

8.2430 s (Hp
7.8612 s (Hg, Hy)
7.8159 s (H)
7.7911 s (Hg)
7.6424 s (Ho)
7.5859 s (He)

7.5559 s (Ha Hp)

0.0078
0.0355
0.1268
0.0106
0.3106
0.3127
0.0410
0.1550

1'H,=1'H,=0,1550
1'H.=1"Hy=0,6233
1'H.=1'H;=0,0765
1'Hy=1'H,=0,1268
1'H,=1"H;=0,0184

> "My =10

[Ppm]
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Figura 23: Espectro de RMN de 'H para regido do anel aromatico para a amostra 6 — 96 h

CibeliMay Amy 7 em CODCIE - 1H

0.0186

7 0.0578

0.1945

-

0.2817
0.0687
0.0710

8z

Fonte: O autor

Tabela 23: Dados de RMN de *H NMR amostra 6 — 96 h

Picos 0O (ppm) Multiplicidade Integral
1 8.3097 s (H) 0.0186
2 8.2436 s (Hy) 0.0578
3 7.8642 S (Hg, Hr) 0.1945
4 7.8176 s (Hy) 0.0258
5 7.7901 s (Hq) 0.2819
6 7.6375 s (H.) 0.2817
7 7.5878 s (He) 0.0687
8 7.5585 S (Ha, Hy) 0.0710

1'H,=1"H,=0,0710
1'H.=1"Hy=0,5636
1'H.=1"'H;=0, 1265
1'Hy =1 'H,=0,1945
1'H = 1"H,=0,0444

> "Hy =10

7.6

[Ppm]
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Figura 24: Espectro de RMN de 'H para regido do anel aromatico para a amostra 7 — 120 h

CibeliMay AmrBem COCIZ - 1H

0.0385

7 0.0762

82

Fonte: O autor

I
T8

Tabela 24: Dados de RMN de *H NMR amostra 7 — 120 h

Picos & (ppm) Multiplicidade Integral
1 8.3073 s (H) 0.0385
2 8.2424 s (Hy) 0.0762
3 7.8548 s (Hg, Hn) 0.2578
4  7.8153 s (H) 0.0411
5 7.7842 s (Ha) 0.2334
6  7.6378 s (Ho) 0.2440
7 7.5845 s (He) 0.0812
8 75577  s(Ha H,)  0.0277

1'H,=1'H,=0,0277
1'H.=1'Hy=0,4774
1'He=1'H=0, 1574
1'Hy=1'H,=0,2578
1'H,=1"H;=0,0796

> "My =10

[Ppm]
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Figura 25: Espectro de RMN de ‘H para regido do anel aromatico para a amostra 8 — 144 h
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Tabela 25: Dados de RMN de *H NMR amostra 8 — 144 h

B.O

Fonte: O autor

Picos © (ppm) Multiplicidade Integral
1 8.3082 s (H) 0.0577
2 8.2644 s (Hy, H) 0.0082
3 8.2437 s (Hy) 0.0885
4 7.8595 s (Hg, Hn) 0.3003
5 7.8149 s (H) 0.0664
6 7.7836 s (Ha) 0.1848
7  7.6373 s (Ho) 0.1895
8 7.5829 s (He) 0.0955
9 75579  s(Hs Hp)  0.0090

1 '*Ha =1 "H, = 0,0090
1'H.=1'Hy=0,3743
1'H, =1 'H;=0,1840
1'Hg = 1 *H, = 0,3003
1'H,=1"H;=0,1241
1 'H¢=1'H,=0,0082

> "Hy=10

7.6

[ppm]
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Figura 26: Espectro de RMN de ‘H para regido do anel aromatico para a amostra 9 — 168 h

CibelilMay Am8lem CDCIS - 1H

U . |
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Fonte: O autor

Tabela 26: Dados de RMN de *H NMR amostra 9 — 168 h

Picos © (ppm) Multiplicidade Integral

1 8.3094 s (H) 0.0921
2 8.2639 s(Ho H) 00172
3 8.2464 s (Hp 0.0995
4  7.8609  s(HgHp  0.3339
5  7.8163 s (H) 0.1066
6  7.7893 s (Ha) 0.1218
7 7.6398 s (Ho) 0.1243
8  7.5857 s (He) 0.1046

1 'Ha = 1 *H, = 0,0000
1'H, =1 'Hy=0,2461
1'H.=1'H;=0, 2041
1'Hg =1 'H,=0,3339
1'Hi=1"H;=0,1987
1'Hy=1"'H,=0,0172

> "My =10



Figura 27: Espectro de RMN de 'H para regido do anel aromatico para a amostra 10 — 196 h
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Tabela 27: Dados de RMN de *H NMR amostra 10 — 196 h

8.0

Fonte: O autor

Picos & (ppm) Multiplicidade Integral
1 8.3069 s (H) 0.1176
2 82634 s (Hi, H) 0.0239
3 8.2432 s (Hy) 0.0964
4  7.8556  s(HgHy)  0.3370
5 7.8166 s (H) 0.1256
6  7.7802 s (Ha) 0.0971
7 7.6388 s (Hc) 0.0969
8  7.5822 s (He) 0.1056

1'H,=1 "H, = 0,0000
1 'H, = 1 'Hy = 0,1940
1 'H, =1 *H; = 0,2020
1'Hg =1 *H, =0,3370
1'H=1"H;=0,2432
1 'H¢=1"H,=0,0239

> "Hy=10

7.6

[ppm]
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Figura 28: Espectro de RMN de 'H para regido do anel aromatico para a amostra 11 — 216 h

CibeliMay AmBZ2 em COCIS - 1H

0.1020
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Fonte: O autor

Tabela 28: Dados de RMN de *H NMR amostra 11 — 216 h

Picos 0O (ppm) Multiplicidade Integral

1 83105 s (H) 0.1441
2 82640 s(HwH)  0.0356
3 8.2453 s (Hp 0.0991
4  7.8683  s(HgHy)  0.3312
5  7.8177 s (H) 0.1461
6  7.7876 s (Ho) 0.0684
7 7.6413 s (Ho) 0.0735
8  7.5875 s (He) 0.1020

1 *H, =1 *H, = 0,0000
1'H.=1"Hy4=0,1419
1'H.=1'H=0,2011
1'Hy=1'H,=0,3312
1'H,=1"H;=0,2902
1 'H=1"H,=0,0356

> o He=10



Figura 29: Espectro de RMN de 'H para regido do anel aromatico para a amostra 12 — 240 h

CibeliMay AmB3 em COCIT - 1H
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Tabela 29: Dados de RMN de *H NMR amostra 12 — 240 h

8.0

Fonte: O autor

o
n

Picos & (ppm) Multiplicidade Integral
1 8.3121 s (H) 0.1662
2 8.2662 s (Hi, H) 0.0519
3 8.2434 s (Hy) 0.0938
4 7.8628 s (Hg, Hn) 0.3146
5 7.8164 s (Hy) 0.1676
6  7.7868 s (Ha) 0.0530
7 7.6408 s (Ho) 0.0548
8  7.5872 s (He) 0.0981

1'H,=1 "H, = 0,0000
1'H.=1'Hy=0,1078
1'He=1"H;=0,1919
1'Hg =1 *H, = 0,3146
1'H,=1"H;=0,3338
1'Hc=1"'H =0,0519

> "Hy=10

7.6

[ppm]
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Figura 30: Espectro de RMN de 'H para regido do anel aromatico para a amostra 13 — 264 h
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Tabela 30: Dados de RMN de *H NMR amostra — 264 h

Fonte: O autor

Picos © (ppm) Multiplicidade Integral
1 8.3086 s (H) 0.2144
2 8.2678 s (Hy, H) 0.0957
3 8.2428 s (Hy) 0.0785
4 7.8654 s (Hg, Hh) 0.2596
5 7.8174 s (H) 0.2206
6  7.7870 s (Hg) 0.0251
7 7.6377 s (Ho) 0.0237
8 7.5860 s (He) 0.0825

1 *H, =1 *H, = 0,0000
1'H. =1 "Hy=0,0488
1'H.=1"'H;=0,1610
1'Hy =1 'H, = 0,2596
1'H,=1"H;=0,4350
1 '"H¢=1"H,=0,0957

> "My =10

T.6

[Ppm]
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Figura 31: Espectro de RMN de 'H para regido do anel aromatico para a amostra 14 — 288 h
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Tabela 31: Dados de RMN de *H NMR amostra 14 — 288 h

I
8.0

Fonte: O autor

Picos 0O (ppm) Multiplicidade Integral
1 8.3054 s (H) 0.2372
2 8.2658 s (Hx, H) 0.1339
3 8.2414 s (Hy) 0.0686
4 7.8598 s (Hg, Hr) 0.2145
5 7.8154 s (H) 0.2445
6 7.7890 s (Hy) 0.0153
7 7.6380 s (H.) 0.0144
8 7.5848 s (He) 0.0718

1 *H, =1 *H, = 0,0000
1 'H. =1 *Hy4 = 0,0297
1'He=1'H;=0,1404
1'Hy =1 'H,=0,2145
1'H,=1"H;=0,4817
1 'H¢=1"H,=0,1339

> o He=10
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Figura 32: Espectro de RMN de 'H para regido do anel aromatico para a amostra 15 — 312 h
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Tabela 32: Dados de RMN de *H NMR amostra 15 — 312 h

4 ==

Fonte: O autor

H.0128

Picos 0O (ppm) Multiplicidade Integral
1 8.3082 s (H) 0.2437
2 8.2643 s (Hx, H) 0.1540
3 8.2435 s (Hy) 0.0624
4 7.8594 s (Hg, Hr) 0.2005
5 7.8150 s (Hy) 0.2495
6 7.7897 s (Hy) 0.0128
7 7.6376 s (H.) 0.0120
8 7.5862 s (He) 0.0651

1 *H, =1 *H, = 0,0000
1'H.=1 "Hy=0,0248
1'H.=1'H=0,1275
1 'Hy =1 *H, = 0,2005
1'H,=1"H;=0,4932
1 'H,=1"H,=0,1540

> o He=10

T0.0120

76 [ppm]
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Figura 33: Espectro de RMN de 'H para regido do anel aromatico para a amostra 16 — 336 h

CibeliMay AmB7 em COCIS - 1H
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Fonte: O autor

Tabela 33: Dados de RMN de *H NMR amostra 16 — 336 h

Picos 0O (ppm) Multiplicidade Integral
1 8.3126 s (H) 0.2496
2 8.2662 s (Hy, H) 0.1694
3 8.2432 s (Hy) 0.0579
4 7.8641 s (Hg, Hr) 0.1865
5 7.8173 s (H) 0.2525
6 7.7896 s (Hg) 0.0106
7 7.6388 s (H.) 0.0107
8 7.5837 s (He) 0.0627

1 'H, =1 *H, = 0,0000
1'H.=1"Hy=0,0213
1'H.=1'H;=0,1206
1'Hy =1 'H,=0,1865
1'H,=1"H;=0,5021
1'H¢=1"H,=0,1694

> o He=10
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Figura 34: Espectro de RMN de 'H para regido do anel aromatico para a amostra 17 — 360 h

CibeliMay dmb8em COCIZ - 1H
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Fonte: O autor

Tabela 34: Dados de RMN de *H NMR amostra 17 — 360 h

Picos © (ppm) Multiplicidade Integral

1 8.3076 s (H) 0.2540
2 82667 s(HwH)  0.1795
3 8.2422 s (Hy 0.0588
4 78612  s(HgHy) 01773
5  7.8159 s (H) 0.2565
6  7.7872 s (Hg) 0.0081
7 7.6360 s (Ho) 0.0075
8  7.5819 s (He) 0.0583

1'H,=1 "H, = 0,0000
1'H =1 "Hq = 0,0156
1'H.=1'H=0,1171
1'Hg=1"H,=0,1773
1'H;=1"H,=0,5105
1'Hy=1"'H,=0,1795

> "Hy =10



Figura 35: Espectro de RMN de 'H para regido do anel aromatico para a amostra 18 — 384 h
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Tabela 35: Dados de RMN de *H NMR amostra 18 — 384 h

B.O

Fonte: O autor

Ll

-]

Picos © (ppm) Multiplicidade Integral
1 8.3073 s (H) 0.2634
2 8.2638 s (Hy, H) 0.2130
3 8.2445 s (Hy) 0.0521
4 7.8621 S (Hg, Hr) 0.1553
5 7.8150 s (H) 0.2674
6 7.5868 s (He) 0.0487

1 'Ha = 1 *H, = 0,0000
1 'H, = 1 *Hq = 0,0000
1'H.=1'H;=0,1008
1'Hy =1 'H,=0,1553
1'H,=1"H;=0,5308
1 'H¢=1"H,=0,2130

> "My =10



Figura 36: Espectro de RMN de 'H para regido do anel aromatico para a amostra 19 — 408

Cibeiivay AmBQem COCE - 1H

0.0468

Tabela 36: Dados de RMN de *H NMR amostra 19 — 408 h

Fonte: O autor

Picos © (ppm) Multiplicidade Integral
1 8.3081 s (H) 0.2637
2 8.2646 s (Hy, H) 0.2287
3 8.2414 s (Hy) 0.0487
4 7.8647 s (Hg, Hr) 0.1453
5 7.8160 s (H) 0.2669
6 7.5847 s (He) 0.0468

1 *H, =1 *H, = 0,0000
1 *H. = 1 *H4 = 0,0000
1 'H = 1 *H; = 0,0955
1'Hy =1 'H,=0,1453
1'H,=1"H;=0,5306
1'H¢=1"'H,=0,2287

> o He=10
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Figura 37: Espectro de RMN de 'H para regido do anel aromatico para a amostra 20 — 432 h

CibeliMay AmBf em COCIE - 1H -

|
C

0.2635

-

0.2473

10.0429

0.0452

0.1325

8.2 8.0 7.8 7.6 [ppm]

Fonte: O autor

Tabela 37: Dados de RMN de *H NMR amostra 20 — 432 h

Picos © (ppm) Multiplicidade Integral

1 8.3093 s (H) 0.2635
2 82652  s(HgH)  0.2473
3 8.2439 s (Hy) 0.0429
4 78633  s(HgHy) 01325
5  7.8182 s (H) 0.2688
6  7.5855 s (He) 0.0452

1'H,=1 "H, = 0,0000
1 'H, = 1 *Hq = 0,0000
1 'H, =1 'H;=0,0881
1'Hg =1 'H,=0,1325
1'H,=1"H;=0,5323
1'H¢=1"H,=0,2473

> "Hy=10
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Figura 38: Espectro de RMN de 'H para regido do anel aromatico para a amostra 21 — 456 h

Cibeiiviay AmS2 em COCLE - 1H L

L
C
%
3

0.2640
0.2610
0.2680

0.1233

T0.0423
“TO.04a14

8.2 8.0 7.8 7.6 [ppm]

Fonte: O autor

Tabela 38: Dados de RMN de *H NMR amostra 21 — 456 h

Picos 0O (ppm) Multiplicidade Integral

1 8.3108 s (H) 0.2640
2 82650  s(HgH)  0.2610
3 8.2429 s (Hy) 0.0423
4 78621  s(HgHy)  0.1233
5  7.8184 s (H) 0.2680
6  7.5857 s (He) 0.0414

1'H,=1 "H, = 0,0000
1 *He = 1 *Hq = 0,0000
1'H.=1'H;=0,0837
1'Hg=1'H,=0,1233
1'H;=1"H,=0,5320
1'H,=1"'H,=0,2610

> "Hy =10
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Figura 39: Espectro de RMN de 'H para regido do anel aromatico para a amostra 22 — 480 h

CibeliMay AmB3 em COCIE - 1H i

9.0368

8.2 8.0 7.8 76 [ppm]

Fonte: O autor

Tabela 39: Dados de RMN de *H NMR amostra 22 — 480 h

Picos 0O (ppm) Multiplicidade Integral

1 8.3091 s (H) 0.2650
2 8.2633 s(Ho H) 02704
3 8.2433 s (Hy) 0.0386
4 78611  s(Hg Hy)  0.1163
5  7.8141 s (H) 0.2729
6  7.5847 s (He) 0.0368

1'H,=1 "H, = 0,0000
1 *He = 1 *Hq = 0,0000
1'H.=1'H;=0,0754
1'Hg=1'H,=0,1163
1'H=1"H,=0,5379
1 'Hy=1'H,=0,2704

> "Hy =10
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Figura 40: Espectro de RMN de 'H para regido do anel aromatico para a amostra 23 — 504 h

CibeiiVay AmBd em COCIE - 1H i

0.2675

-4 —=

0.2755

=0.0356

[0.1139

8.2 8.0 7.8 76 [ppm]

Fonte: O autor

Tabela 40: Dados de RMN de *H NMR amostra 23 — 504 h

Picos © (ppm) Multiplicidade Integral

1 8.3090 s (H) 0.2675
2 82650  s(HgH) 0.2755
3 8.2451 s (Hy) 0.0356
4 78610  s(HgHy)  0.1139
5  7.8165 s (H) 0.2716
6  7.5860 s (He) 0.0359

1 '*H, = 1 *H, = 0,0000
1 *H. = 1 *H4 = 0,0000
1'H,=1'H;=0,0715
1'Hy=1'H,=0,1139
1'H,=1"H;=0,5391
1'H,=1"H,=0,2755

> "Hy=10
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Figura 41: Espectro de RMN de 'H para regido do anel aromatico para a amostra 23 24 — 528 h

CibaliMay AmBE em COCIS - 1H

0.2653

0.0362 —

Tabela 41: Dados de RMN de *H NMR amostra 24 — 528 h

8.0

Fonte: O autor

Picos © (ppm) Multiplicidade Integral
1 8.3116 s (H) 0.2693
2 8.2652 s (Hy, H) 0.2824
3 8.2409 s (Hy) 0.0398
4 7.8608 s (Hg, Hr) 0.1087
5 7.8145 s (H) 0.2637
6 7.5838 s (He) 0.0362

1 *H, =1 *H, = 0,0000
1 *H. = 1 *H4 = 0,0000
1 'H. =1 'H;=0,0760
1'Hy=1"H,=0,1087
1'H,=1"H;=0,5330
1'H¢=1"'H,=0,2824

> o He=10

76 [ppm]
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Figura 42: Espectro de RMN de 'H para regido do anel aromatico para a amostra 25 — 552 h

CibeliMay AmBE em COCIE - 1H -

.
-
F
L

0.2980

_“\—

0.2723
__‘)—
+—0.0302
“h.0312

8.2 8.0 7.8 76 [ppm]

Fonte: O autor

Tabela 42: Dados de RMN de *H NMR amostra 25 — 552 h

Picos 0O (ppm) Multiplicidade Integral

1 83126 s (H) 0.2723
2 8.2667 s(Ho H)  0.2980
3 8.2452 s (Hy) 0.0302
4 78613  s(HgHy)  0.1018
5 7.8171 s (H) 0.2664
6  7.5867 s (He) 0.0312

1 'H, =1 *H, = 0,0000
1 *H. = 1 *H4 = 0,0000
1'H.=1'H;=0,0614
1'Hy=1'H,=0,1018
1'H,=1"H;=0,5387
1 'H¢=1'H,=0,2980

> "My =10



Tabela 43: Porcentagens Relativas para as estruturas derivadas de 2,5-diciano-p-xileno

Porcentagens Relativa (%)

Amostra Tempo (2) (2) 3) (4) (5) (6)
(h)
Am 1 5 96,7 3,3 0,0 0,0 0,0 0,0
Am 2 18 88,9 11,1 0,0 0,0 0,0 0,0
Am 3 24 62,7 35,7 0,0 1,6 0,0 0,0
Am 4 48 35,2 55,8 3,6 5.4 0,0 0,0
Am5 72 15,5 62,3 7,6 12,7 1,8 0,0
Am 6 96 7,1 56,4 12,6 19,4 4,4 0,0
Am 7 120 2,8 47,7 15,7 25,8 8,0 0,0
Am 8 144 0,9 37,4 18,4 30,0 12,4 0,8
Am 9 168 0,0 24,6 20,4 33,4 19,9 1,7
Am 10 196 0,0 19,4 20,2 33,7 24,3 2,4
Am 11 216 0,0 14,2 20,1 33,1 29,0 3,6
Am 12 240 0,0 10,8 19,2 315 33,4 5,2
Am 13 264 0,0 4,9 16,1 26,0 43,5 9,6
Am 14 288 0,0 3,0 14,0 21,4 48,2 13,4
Am 15 312 0,0 2,5 12,7 20,0 49,3 15,4
Am 16 336 0,0 2,1 12,0 18,6 50,2 16,9
Am 17 360 0,0 1,6 11,7 17,7 51,0 17,9
Am 18 384 0,0 0,0 10,1 15,5 53,1 21,3
Am 19 408 0,0 0,0 9,5 14,5 53,1 22,9
Am 20 432 0,0 0,0 8,8 13,3 53,2 24,4
Am 21 456 0,0 0,0 8.4 12,3 53,2 26,1
Am 22 480 0,0 0,0 7,5 11,6 53,8 27,0
Am 23 504 0,0 0,0 7,1 11,4 53,9 27,5
Am 24 528 0,0 0,0 7,6 10,9 53,3 28,2
Am 25 552 0,0 0,0 6,1 10,2 53,9 29,8
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Reac&o Quimica Convencional: RMN de *H Bromagc&o do p-xileno

Figura 43: Estruturas derivadas de p-xileno

Br Br

PR

(7) (8) (9) (10) (11)

Figura 44: Espectro de RMN de H para regido do anel aromatico para a amostra 1 - 15 min

CibaliMay Am 100 em COCIS - 1H -

7.6 7.4 7.2 7.0 [ppm]

Fonte: O autor

Tabela 44: Dados de RMN de *H NMR amostra 1 - 15 min

Picos & (ppm) Multiplicidade Integral
1 7.3704 s (Ha) 1.0000

4 *H, = 1,000

sza_l Hx =10
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Figura 45: Espectro de RMN de 'H para regido do anel aromatico para a amostra 2 - 30 min

CibeliMay Ami0f em COCIE - 1H -

76 7.4 7.2 7.0 [ppm]

Fonte: O autor

Tabela 45: Dados de RMN de *H NMR amostra 2 — 30 min

Picos & (ppm) Multiplicidade Integral

1 7.5836 s (Ha) 0.0232

2 75415 dt (Ho) 0.1591

3 7.4017 dt (Hy) 0.1668

4 7.3682 s (Ha) 0.6509
4 '*H, = 0,6509

2 'H, =2 'H.=0,3259

4 'Hy=0,0232

> "My =10
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Figura 46: Espectro de RMN de 'H para regido do anel aromatico para a amostra 3 - 45 min

CibeliMay Ami02 em COCIE - TH

0.1110

-
Lh_._

0.3267

1
LI L

L
[
0.2812

786 T.

£
™
i

70 [ppm]

Fonte: O autor

Tabela 46: Dados de RMN de *H NMR amostra 3 — 45 min

Picos & (ppm) Multiplicidade Integral

1 75762 s (Hq) 0.1110
2 75301 dt (Ho) 0.2810
3 7.3914 dt (Hy) 0.2812
4  7.3566 s (Ha) 0.3267
4 'H, = 0,3267
2 '"H, =2 'H, = 0,5622
4'Hy=0,1110

> "My =10
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Figura 47: Espectro de RMN de 'H para regido do anel aromatico para a amostra 4 - 60 min

CibeliMay Am 03 em CDCIS - 1H

0.1786

-

|

0.2165
T 17T

o
[*}]
-~

T.2 T.0 [ppm]

Fonte: O autor

Tabela 47: Dados de RMN de *H NMR amostra 4 — 60 min

Picos & (ppm) Multiplicidade Integral

1 75774 s (Hq) 0.1786
2 7.5429 dt (Ho) 0.3013
3 7.3957 dt (Hy) 0.3035
4  7.3634 s (Ha) 0.2165
4'H,=0,2165
2 '"H, = 2 'H, = 0,6048
4'Hy=0,1786

> "My =10
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Figura 48: Espectro de RMN de 'H para regido do anel aromatico para a amostra 5 - 75 min

Cibelitday AmiQd erm COCIS - 1H

t

0.1832
02117

A |

T.2 T.0 [ppm]

= 7| 0.3055

1.6 7

Fonte: O autor

Tabela 48: Dados de RMN de *H NMR amostra 5 — 75 min

Picos & (ppm) Multiplicidade Integral

1 75787 s (Hq) 0.1832
2 7.5399 dt (Ho) 0.2997
3 7.3947 dt (Hy) 0.3055
4  7.3601 s (Ha) 0.2117
4'H,=0,2117
2 '"H, + 2 'H, = 0,6052
4'Hy=0,1832

> "Hy =10



Tabela 49: Porcentagem Relativa para as estruturas derivadas de p-xileno

Porcentagem Relativa para as Estruturas (%)

Time (minutes) 7 8 9
15 100,0 0,00 0,00
30 65,09 32,59 2,32
45 32,67 56,22 11,10
60 21,65 60,48 17,86
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Reacdo Eletroquimica: RMN de *H para reacdo de bromac&o do p-xileno

Figura 49: Espectro de RMN de H para regido do anel aromatico para a amostra 1 —3 h

CibeliMay Am T8 em COCIE - 1H =

N
-

_

1.0000
T T

76 7.4 7.2 7.0  [ppm]

Fonte: O autor

Tabela 50: Dados de RMN de *H NMR amostra 1 — 3 h

Picos © (ppm) Multiplicidade Integral

1 7.3702 s (Hy) 1.0000
4'H, = 1,000
2 'H, =2 *H, = 0,000
4 *Hy = 0,000

> "Hy=10



Figura 50: Espectro de RMN de 'H para regido do anel aromatico para a amostra 2 — 6 h

171

CibeliMay Amii7rem COCIS - 1H

Fonte: O autor

Tabela 51: Dados de RMN de *H NMR amostra 2 — 6 h

Picos © (ppm) Multiplicidade Integral

1 7.3630 s (Ha) 1.0000
4'H, = 1,000
2 'H, =2 *H. = 0,000
4 'H, = 0,000

> o He=10

7.0

[ppm]
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Figura 51: Espectro de RMN de *H para regido do anel aromatico para a amostra 3 — 10 h

CibeliMay Amii8em COCIE - TH

1 0.1525

0.2981

L
P
| 0.2043

Fonte: O autor

Tabela 52: Dados de RMN de *H NMR amostra 3 — 10 h

Picos & (ppm) Multiplicidade Integral

1 75769 s (Hq) 0.1525
2 7.5459 dt (Ho) 0.2981
3 7.4020 dt (Hy) 0.3043
4  7.3676 s (Ha) 0.2451
4'H,=0,2451
2 'H, =2 'H. = 0,6024
4 'Hy=0,1525

> "My =10



Figura 52: Espectro de RMN de 'H para regido do anel aromatico para a amostra 4 — 14 h

173

CibefiMay 4

0.4089

s —

-1 0.2608

mii@em COCIS - 1H

)

_\
— 0.2605

0.0698

o
o

.
=

Fonte: O autor

Tabela 53: Dados de RMN de *H NMR amostra 4 — 14 h

> "My =10

Picos & (ppm) Multiplicidade Integral
1 75773 s(Hg  0.4089
2 7.5476 dt (Hc) 0.2608
3 7.3980 dt (Hp) 0.2605
4 73672 s(Hy)  0.0698

4 'H,=0,0698
2'H,=2'H,.=0,5213
4 "Hy = 0,4089

T0

[Ppm]



Figura 53: Espectro de RMN de 'H para regido do anel aromatico para a amostra 5 — 18 h

Cibelivay Ami20em COCIT - 1H

o (| Ty b of (R [E= )]
=t (| T | =F || 1]
— || o= (||| == [T
o< =[] < <
T T | T T T | T T T | T T T | T T
8.0 7.8 76 7.4 [Ppm]

Fonte: O autor

Tabela 54: Dados de RMN de *H NMR amostra 5 — 18 h

Picos © (ppm) Multiplicidade Integral

1 8.0316 s (Hy) 0.0142
2 8.0052 dt (Hy) 0.0999
3 7.5974 dt (He) 0.1194
4 7.5716 s (Ha) 0.6246
5 7.5455 dt (He) 0.0720
6 7.3986 dt (Hy) 0.0699

4 'H, = 0,0000

2'H,=2"'H,.=0,1419

4 'Hy=0,6246

2'H,=2'H=0,2193

4 'Hy=0,0142

> "My =10
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Figura 54: Espectro de RMN de 'H para regido do anel aromatico para a amostra 6 — 22 h

175

Cibefiviay Ami2Tem CDCIT - 1H

L
w
F=
—
o

MWLLMW

7.8 7.6 7.4

Fonte: O autor

Tabela 55: Dados de RMN de *H NMR amostra 5 — 22 h

Picos 0 (ppm) Multiplicidade Integral

1  8.0316 s (Hy) 0.0333
2  8.0051 dt (Hy) 0.1600
3 7.5977 dt (He) 0.1763
4  7.5685 s (Hg) 0.6304

4 *H, = 0,0000

2 'Hp = 2 *H, = 0,0000

4 *Hy=0,6304

2 'He = 2 'H; = 0,3363

4 'Hy=0,0333

> "Hy=10

[ppm]
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Figura 55: Espectro de RMN de 'H para regido do anel aromatico para a amostra 7 — 26 h

CibgliMay Ami22 gm COCIG - TH

a e

6 T.4 [ppm]

Fonte: O autor

Tabela 1: Dados de RMN de *H NMR amostra 7 — 26 h

Picos © (ppm) Multiplicidade Integral

1  8.0338 s (Hy) 0.0619
2 8.0047 dt (Hy) 0.2038
3 7.6032 dt (He) 0.2188
4  7.5700 s (Hq) 0.5155
4 '*H, = 0,0000
2 "H, = 2 'H, = 0,0000
4 "Hy = 0,5155
2'H,=2'H,=0,4226
4 'Hy = 0,0619

> o He=10



Figura 56: Espectro de RMN de 'H para regido do anel aromatico para a amostra 8 — 30 h

CibaiiVay Ami23 em COCIS - TH

L M

0853
0.2225

L |

— 0.2398
0.4524

T6 T4

o _
o
=]
m

Fonte: O autor

Tabela 57: Dados de RMN de *H NMR amostra 8 — 30 h

Picos 0 (ppm) Multiplicidade Integral

1  8.0324 s (Hy) 0.0853
2 8.0014 dt (Hy) 0.2226
3 7.6003 dt (He) 0.2396
4  7.5685 s (Hg) 0.4524

4 '*H, = 0,0000

2 'Hp = 2 *H, = 0,0000

4 'Hy = 0,4524

2 'He = 2 'H; = 0,4622

4 'Hy = 0,0853

> "Hy=10

[ppm]
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Figura 57: Espectro de RMN de 'H para regido do anel aromatico para a amostra 9 — 34 h

CibelilMay AmiZ2d em COCIS - TH

M

178

i

7.8 7.6 T4

Fonte: O autor

Tabela 58: Dados de RMN de *H NMR amostra 9 — 34 h

Picos © (ppm) Multiplicidade Integral

1  8.0341 s (Hg) 0.1064
2 7.9967 dt (Hy) 0.2347
3  7.6024 dt (He) 0.2598
4  7.5690 s (Hq) 0.3991

4 *H, = 0,0000

2 'Hp = 2 'H, = 0,0000

4 'Hy=0,3991

2'H, =2 'H;=0,4945

4 'Hy=0,1064

> "My =10



Figura 58: Espectro de RMN de 'H para regido do anel aromatico para a amostra 10 — 38 h

179
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Fonte: O autor

Tabela 59: Dados de RMN de *H NMR amostra 10 — 38 h

Picos & (ppm) Multiplicidade Integral

1 8.0368 s (Hg) 0.1324
2 7.9977 dt (Hy) 0.2532
3 7.6049 dt (He) 0.2650
4 75692 s(Hy)  0.3494

4 *H, = 0,0000
2 "H, = 2 "H, = 0,0000
4 'Hq = 0,3494
2'H,=2'H,=0,5182
4'Hy,=0,1324

> "My =10



Figura 59: Espectro de RMN de 'H para regido do anel aromatico para a amostra 11 — 42 h

CibaiiVay Ami26 em COCIE - 1H

i

0.3189

TH.A572

L

1 0.2633
| 0.2605

a1
(=]
Y |
[x1]

Fonte: O autor

Tabela 60: Dados de RMN de *H NMR amostra 11 — 42 h

Picos 0O (ppm) Multiplicidade Integral

1 7.5694 s (Hy) 0.3189
2 7.6020 dt (Hy) 0.2605
3 8.0034 dt (He) 0.2633
4  8.0356 s (Hg) 0.1572
4 '*H, = 0,0000
2 "Hy = 2 "H, = 0,0000
4'Hy=0,3189
2 "He + 2 'H; = 0,5238
4'H,=0,1572

> "Hy =10

[ppm]
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Figura 60: Espectro de RMN de ‘H para regido do anel aromatico para a amostra 12 — 46 h

CibaliMay Ami27 e COCIE - 1H i

0.1846 t‘=
0.2617 —
]
I T T

Fonte: O autor

Tabela 61: Dados de RMN de *H NMR amostra 12 — 46 h

Picos & (ppm) Multiplicidade Integral

1 75670 s (Hy) 0.2846
2 7.6003 dt (Hy) 0.2691
3 8.0062 dt (He) 0.2617
4  8.0391 s (Hq) 0.1846

4 *H, = 0,0000

2 "H, = 2 "H, = 0,0000

4 'Hq = 0,2846

2 'H, + 2 'H;= 0,5308

4 'Hy=0,1846

> "My =10



Tabela 62: Porcentagens Relativas para as estruturas derivadas de p-xileno

Porcentagem Relativa (%)

Amostras Tempo 7 8 9 10 11
(h)
Am 1 3 100,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Am 2 6 100,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Am 3 10 24,51 60,24 15,25 0,00 0,00
Am 4 14 6,98 52,13 40,89 0,00 0,00
Am 5 18 0,00 14,19 62,46 21,93 1,42
Am 6 22 0,00 0,00 63,04 33,63 3,33
Am 7 26 0,00 0,00 51,55 42,26 6,19
Am 8 30 0,00 0,00 45,24 46,22 8,53
Am 9 34 0,00 0,00 39,91 49,45 10,64
Am 10 38 0,00 0,00 34,94 51,82 13,24
Am 11 42 0,00 0,00 31,89 52,38 15,72
Am 12 46 0,00 0,00 28,46 53,08 18,46
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APENDICE B: ANALIISES POR CG-MS

1 DADOS CG-MS PARA A CINETICA DA REACAO DE TETRABROMACAO POR
REACAO QUIMICA CONVENCIONAL PARA O COMPOSTO 2,5-DICIANO-P-
XILENO

Usando-se o0 CG-MS no modo FullScan foi identificado quantos compostos
estavam presentes para algumas amostras do inicio, meio e final da rea¢do (Am 1,
Am 4, Am 8, Am 12, Am 16), e seus tempos de retengcédo. Ao todo como pode ser
visto nas Figuras B2, B3, B4, B5 e B6, percebe-se a formacdo de seis compostos
(Figura B1), identificados como composto (1),( 2), (3), (4), (5), e (6). Na tabela B1,
encontram-se o tempo de retencéo identificado para cada um deles.

Figura B1: Estruturas derivadas de 2,5-diciano-p-xileno

| - |
g i k
NCJ\f NC = NG <

Fonte: O autor
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Tabela B1: Compostos formados durante a reagéo de obteng¢ao do a, a, a’, o’-tetrabromo-

2,5-diciano-p-xileno e seus tempos de retencao.

Compostos Tempo de retencéo (minutos)

(1) 6,297
) 8,148
(3) 9,016
(4) 9,733
(5) 10,473
(6) 11,109

Figura B2: Full Scan para a amostra 1 apds 15 minutos de reacéo

(x10,000,000)

1.75

1.50 —

1.25

1.00 —

0.75 —

0.50

0.25

Figura B3: Full Scan para a amostra 4 ap6s 60 minutos de reacéo

(x10,000,000)

1.2+
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Figura B4: Full Scan para a amostra 8 apos 120 minutos de reacao

(X10,000,000)

1.50+

1.25+

1.00+

0.75

0.50+

0.25

000

Figura B5: Full Scan para a amostra 12 ap6s 240 minutos de reacao

(x10,000,000)
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1.2

1.1

1.04
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0.8

0.7+

0.6

0.5+

0.4
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Figura B6: Full Scan para a amostra 16 ap6s 600 minutos de reacao

(X10,000,000)

175+

1.50+

1.25+

1.00+

0.75

0.50

0.25+

3.0 4.0 5.0 6.0 7.0 8.0 9.0 10.0 11.0 120

Analisando-se os Full Scan nota-se que no tempo 600 minutos de reacédo o
composto de partida (1) é totalmente consumido, ja a quantidade do composto (2)
gue € observado em pequena quantidade desde os primeiros 15 minutos de reacéo,
aumenta de quantidade, porém comeca a diminuir com 4 horas de reacdo. Apos 1
hora de reacdo ja e possivel observar a presenca dos compostos (3) e (4), que
aumentam de quantidade com o decorrer da reacdo e no tempo 600 minutos (10
horas) de reacéo é possivel observar que sua quantidade diminui. O composto (5) é
observado apos duas horas de reacdo e aumenta de quantidade ao longo do tempo,
enguanto que o produto final da reacdo que € o composto (6) surge no tempo 240
minutos de reacao (4 horas), e sua quantidade aumenta com o passar do tempo.

Para observar mais nitidamente o que ocorre com cada composto foi
realizada uma sobreposicao dos Full Scan obtidos para cada amostra, Figura B7. Na
figura B8 pode-se ver o aumento do composto (1) da amostra 1 para a amostra 6,

porém o mesmo diminui muito na amostra 12.

Figura B7: Sobreposicao dos Full Scan para as amostras 1,4,8,12 e 16 da reacao quimica
de acompanhamento cinético, para o tempo de retencéo de todos os compostos. As cores indicam o
tempo de reten¢éo de cada composto: Am 1-preto; Am 4-rosa; Am 8-azul; Am 12-marron e Am16-
verde
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Para uma melhor visualizagcéo fez-se a expansao para o tempo de retencao
referente a cada um dos compostos como pode ser observado nas figuras B8, B9,
B10, B11, B12 e B13.

Figura B8: Sobreposicdo dos Full Scan para as amostras 1,4,8,12 e 16 da reacao quimica
de acompanhamento cinético, para o tempo de retencéo do composto (1). As cores indicam o tempo

de retencé@o de cada composto: Am 1-preto; Am 4-rosa; Am 8-azul; Am 12-marron e Am16-verde
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E possivel observar que a intensidade do pico referente a esse composto na
amostra 1 é grande, com o passar do tempo a intensidade do pico diminui sendo

gue na amostra 16 este composto ja foi totalmente consumido na reacao.
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Figura B9: Sobreposicdo dos Full Scan para as amostras 1,4,8,12 e 16 da reacao quimica de
acompanhamento cinético, para o tempo de retencdo do composto (2). As cores indicam o tempo de

retencéo de cada composto: Am 1-preto; Am 4-rosa; Am 8-azul; Am 12-marron e Aml16-verde
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Observa-se que este composto tem uma pequena quantidade na amostra 1,
porém passa a aumentar da amostra 4 para a 8 e em seguida diminui novamente da

amostra 8 para 12 e 12 para 16.

Figura B10: Sobreposicao dos Full Scan para as amostras 1,4,8,12 e 16 da reacdo quimica de
acompanhamento cinético, para o tempo de retencdo do composto (3). As cores indicam o tempo de
retencéo de cada composto: Am 1-preto; Am 4-rosa; Am 8-azul; Am 12-marron e Aml16-verde
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Nota-se a presenca deste composto sO a partir da amostra 4, ou seja apos 1
hora de reacdo. Sua concentragcdo aumenta e sO decai na amostra 16, ou seja, no

final da reacéo.

Figura B11: Sobreposic¢éo dos Full Scan para as amostras 1,4,8,12 e 16 da reagdo quimica de
acompanhamento cinético, para o tempo de retencao do composto (4). As cores indicam o tempo de

retencéo de cada composto: Am 1-preto; Am 4-rosa; Am 8-azul; Am 12-marron e Aml6-verde
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O mesmo que ocorreu com o composto (3) € observado para o composto (4).

Figura B12: Sobreposic¢éo dos Full Scan para as amostras 1,4,8,12 e 16 da reagdo quimica de
acompanhamento cinético, para o tempo de retencao do composto (5). As cores indicam o tempo de

retencao de cada composto: Am 1-preto; Am 4-rosa; Am 8-azul; Am 12-marron e Aml6-verde
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Neste composto nota-se um aumento de quantidade de do mesmo desde a

amostra 8, até o final da reacao.

Figura B13: Sobreposic¢éo dos Full Scan para as amostras 1,4,8,12 e 16 da reagdo quimica de

acompanhamento cinético, para o tempo de retencao do composto (6). As cores indicam o tempo de

retencdo de cada composto: Am 1-preto; Am 4-rosa; Am 8-azul; Am 12-marron e Aml16-verde

(x4,000,000)

6.5

6.0

554

5.0

454

4.0+

3.5

3.0

254

2.04

154

104

0.5+

0.04

(R —
11.025

[(——
11.050

11.075

[——
11.100

[——
11125

[(——
11.150

[(——
11175

A presenca do composto 6 é notada a partir da amostra 12 ou seja apos 4

horas de reacéo, e a concentracdo deste segue aumentando.

Com a realizacdo do Full Scan pode se também produzir os espectros de

razao massa carga dos compostos presentes na reacao.
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Figura B14: Padréo isotépico observado para fragmentos contendo de 0 a 5 4&tomos de Bromo.
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Figura B15: Composto 1
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A Figura B15 mostra o espectro de massas para 0 primeiro composto
monitorado por cromatografia gasosa. A razdo massa carga de 156 corresponde ao
ion molecular derivado do composto 2,5-diciano-p-xileno. Nitrilas alifaticas
apresentam ion moleculares fracos ou ausentes. No entanto, por se tratar de uma
nitrila aromatica é possivel observar a alta estabilidade aroméatica diante do impacto

eletrénico a 70 eV, levando uma estabilidade maior do ion molecular o que torna
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esse ion o pico base. Nesse caso, 0 ion M-1 também esta presente confirmando que
esse composto (t; 6,297) possui uma funcdo nitrila. Em compostos contendo a

funcdo nitrila, a formacédo do M-1 se da pela eliminagdo de um hidrogénio a para

formar o ion estavel: RHC—C==N < RHC==C=N*+ 2 O outro ion
importante nesse espectro € o com m/z 141. Esse ion corresponde a uma perda de
m/z igual a 15, caracteristico da perda de um radical metil (*CHs). Esse ion é
bastante intenso no espectro mostrando a alta estabilidade do mesmo. Essa alta
estabilidade se deve ao anel aromatico presento no composto que estabiliza o
carbocétion formado, por efeito de ressonancia, distribuindo a carga positiva por
toda a estrutura. Essa alta estabilidade da estrutura também contribui para que essa
guebra com perda de um metil se de com maior facilidade levando a uma maior

intensidade no sinal.

)
N, CN : CN

'CHB
NC NC
m/z: 156 m/z: 141
Figura B16: Composto 2
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O composto 2 (Figura B16) com t, 8,148 é claramente identificado como o a-

bromo-2,5-diciano-p-xileno. Nesse composto o pico base é o ion com m/z 155. Esse

ion é resultante da perda de um radical bromo.

NC

m/z: 235

“

‘r|:3:r

NC

m/z: 155

CN

Por se tratar de um halogénio de alto peso molecular a ligagdo bromo

carbono é facilmente rompida pelo impacto eletrénico e nesse caso o ion molecular

dificilmente aparecera no espectro de massa, por outro lado o pico com m/z 155 é

BN

bastante estavel devido a contribuicho do anél aromatico que contribui com

densidade de carga eletrénica estabilizando o ion formado n&o sé por meio do efeito

indutivo, mas também por efeito de ressonancia.
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Figura B17: Composto 3
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Figura B18: Composto 4
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Os compostos 3 e 4 (Figura B17 e B18) sdo ambos isbmerosdibromados,

onde o primeiro composto é aquele em que o atomo de bromo aparece de forma
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assimeétrica na molécula, ou seja, nas posigdes a e a e 0 segundo € aquele em que
os dois bromos aparecem na posi¢cao simétrica a, a’. Essa conclusao é tirada
primeiramente a partir do tempo de retengao (9,016 para o a,a-dibromo-2,5-diciano-
p-xileno e 9,733 para o a,a’-dibromo-2,5-diciano-p-xileno), onde tempos de retencao
maiores obviamente sempre sdo atribuidos para moléculas mais apolares visto que
se trata de uma separacdo em uma coluna com faze estacionaria dimetilpolisiloxano
gue é altamente polar. Estruturas simétricas sempre sao mais polares que estruturas
assimétricas. Assim, o a,a’-dibromo-2,5-diciano-p-xileno com estrutura simétrica € o
iIsbmero mais retido na coluna. A confirmagdo dessa observacgéo, no entanto, pode
ser realizada por meio do espectro de massa dos dois compostos. A isomeria dos
compostos é comprovada observando-se que em ambos 0s espectros tem-se
exatamente 0s mesmos sinais com variacdo apenas na intensidade dos mesmos. O
sinal com m/z 233 é obviamente o sinal para a perda de um atomo de bromo que se
da instantaneamente logo apds o impacto eletrdnico, logo o ion molecular ndo esta
presente no espetro de massas. A presenca de um unico bromo ap0s o impacto é
confirmada no sinal com m/z 233, que tem dois sinais mais intensos exatamente
como deve ser quando um unico bromo estéa presente (Figura B17).

Entre os dois compostos, no entanto, observa-se uma variacado no pico base.
Enquanto para o a,a-dibromo-2,5-diciano-p-xileno o pico base é m/z 233 para o a,a’-
dibromo-2,5-diciano-p-xileno o pico base tem m/z de 154. O m/z 154 € o pico
referente a perda do segundo bromo.

A facilidade que o a,a’-dibromo-2,5-diciano-p-xileno tem para perder o
segundo bromo pode estar relacionada a essa perda estar ocorrendo em um
segundo carbono e ndo no mesmo carbono que originou a primeira perda como é o
caso do a,a-dibromo-2,5-diciano-p-xileno. Duas perdas no mesmo carbono levam a
formacéao de dois orbitais ndo ligantes o que pode levar a uma menor estabilidade da

molécula.
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Figura B19: Composto 5
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Figura B20: Composto 6
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Os compostos 5 e 6 (Figura B19 e B20) sdo respectivamente o a,a,a’-

tribromo-2,5-diciano-p-xileno e o a,qa,a’,a’-tetrabromo-2,5-diciano-p-xileno para os

quais ndo € observado o pico do ion molecular. Pela comparacdo com o padrédo

isotopico (Figura B14) observa-se que o pico com m/z 391 corresponde ao a,a,a’,a’-

tetrabromo-2,5-diciano-p-xileno (composto 6), com a perda do primeiro bromo,

contendo ainda trés bromos na sua estrutura, a perda do segundo bromo forma o

m/z 312, a perda do terceiro forma o m/z 233 e a perda do quarto forma o m/z 152.

O pico base corresponde ao m/z 312, estrutura em que se tém dois bromos em uma

posicao simétrica, o que leva a uma maior estabilizacdo da estrutura.

Para o composto 5 pela comparacao do padrao isotopico (Figura B14), vé-se

claramente que os ions com m/z 313, 232 e 153 correspondem, respectivamente, a
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perda do primeiro, segundo e terceiro bromo. O pico base assim como para o
composto tetrabromado € aquele que possui dois bromos em posicdo simétrica, por

ser este o ion mais estavel.

2 DADOS CG-MS PARA A CINETICA DA REACAO DE TETRABROMACAO POR
ROTA QUIMICA TRADICIONAL PARA O COMPOSTO P-XILENO

Usando-se o CG-MS no modo Full Scan foi identificado quantos compostos
estavam presentes para algumas amostras do inicio, meio e final da reagdo (Am 1,
Am 4, Am 8, Am 12, Am 16), e seus tempos de retencdo. Ao todo como podem ser
vistos nas Figuras B21, B22, B23, B24 e B25, percebe-se a formacao de trés
compostos, identificados como composto (7), (8), e (9). Na Tabela B2, encontram-se
o tempo de retencao identificado para cada um deles.

Br Br

Br Br Br Br Br Br Br Br Br
DU G G G

c N d” 70N g
Br Br Br Br Br Br Br Br
Br
(7) (8) 9) (10) (11)

Tabela B2: Compostos formados durante a reagéo de obtencao do a, a, o', a’-tetrabromo-p-

xileno e seus tempos de retencéo.

Compostos | Tempo de retencéo (minutos)
7 7,407
(8) 8,744
9) 9,943
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Figura B21: Full Scan para a amostra 1 apés 15 minutos de reacao
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Figura B22: Full Scan para a amostra 4 apds 60 minutos de reacéo
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Figura B24: Full Scan para a amostra 12 apds 240 minutos de reagéo
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Figura B25: Full Scan para a amostra 16 ap6s 600 minutos de reacao
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Analisando-se os Full Scan nota-se que esta reagdo ocorre muito
rapidamente e os primeiros 60 minutos sédo suficientes para que ela ocorra. Durante
a andlise da cinética desta reacao notou-se a formacao de apenas trés compostos.
Sendo que nos primeiros 15 minutos de reacao ja se nota a presenca do composto
(7) e do composto (8). E na amostra 4 analisada ja se nota a formac¢ao do composto
(9), que a partir de uma hora de reacdo mantém sua concentracdo constante com o
decorrer do tempo, como pode ser observado nas Figuras acima.

Para observar mais nitidamente o que ocorre com cada composto foi
realizada uma sobreposi¢cao dos Full Scan obtidos para as amostras 1,4,8 e 12
(Figura B26).
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Figura B26: Sobreposicao dos Full Scan para as amostras 1,4,8 e 12 da reacao quimica de
acompanhamento cinético, para o tempo de retencdo de todos os compostos. As cores indicam o
tempo de retencdo de cada composto: Am 1-preto; Am 4-rosa; Am 8-azul; Am 12-marron.
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Para um melhor visualizacdo fez-se a expansao para o tempo de retencao
referente a cada um dos compostos como pode ser observado nas Figuras B27, B28
e B29.

Figura B27: Sobreposicédo dos Full Scan para as amostras 1,4, 8 e 12 da reagdo quimica de
acompanhamento cinético, para o tempo de retencao do composto (4). As cores indicam o tempo de

retencéo de cada composto: Am 1-preto; Am 4-rosa; Am 8-azul; Am 12-marron.
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Figura B28: Sobreposicao dos Full Scan para as amostras 1,4, 8 e 12 da reacao quimica de
acompanhamento cinético, para o tempo de retencdo do composto (5). As cores indicam o tempo de

retencéo de cada composto: Am 1-preto; Am 4-rosa; Am 8-azul; Am 12-marron.
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Figura B29: Sobreposicao dos Full Scan para as amostras 1,4, 8 e 12 da reacao quimica de
acompanhamento cinético, para o tempo de retencao do composto (6). As cores indicam o tempo de
retencao de cada composto: Am 1-preto; Am 4-rosa; Am 8-azul; Am 12-marron.

(xX1,000,000)

6.0

5.0

4.0+

3.0+

2.0+

1.0

Essas figuras comprovam o que j& foi discutido acima, ou seja, nos primeiros
15 minutos de reacdo a quantidade do composto (7) e (8) eram minimas (linha
preta), com uma hora de reacdo aumentaram muito suas quantidades, porém a
partir disso as quantidades permanecem praticamente constantes.

Com a realizacdo do Full Scan pode se também fazer os espectros de razao

massa carga dos compostos presentes na reacgao (Figuras B30, B31, B32).
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Figura B30: Composto 7
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Figura B31: Composto 8

250 2500 2750 3000

51

103

182

263

361

I 63 " 131
oA . d 130

50

100

" 150

156 169
T

207 219
==
200

249
250

“I|| 281 208 312 342

300 350



204

Figura B32: Composto 9
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3 DADOS CG-MS PARA A CINETICA DA REACAO DE TETRABROMACAO POR
ROTA ELETROQUIMICA PARA O COMPOSTO 2,5-DICIANO-P-XILENO

Usando-se o0 CG-MS no modo Full Scan identificaram-se quantos compostos
estavam presentes para algumas amostras do inicio, meio e final da reacdo (Am 1,
Am 6, Am 12, Am 20 e Am 25), e seus tempos de retencdo. Ao todo como pode ser
visto nas figuras B33, B34, B35, B36 e B37, percebe-se a formacdo de seis
compostos que sdo 0s mesmos ja vistos na Figura B1, identificados como composto
D),( 2), (3), (4), (5), e (6). Na Tabela B3, encontram-se o tempo de retencao
identificado para cada um deles.

Tabela B3: Compostos formados durante a reacéo de obteng¢ao do a, a, o', a’-tetrabromo-2,5-diciano-

p-xileno e seus tempos de retencéo.

Compostos | Tempo de retencéo (minutos)
1) 6,297

(2) 8,148

() 9,016

(4) 9,733

(5) 10,473

(6) 11,109
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Figura B33: Full Scan para a amostra 1 apds 5 horas de reacdo
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Figura B34: Full Scan para a amostra 6 ap0s 96 horas de reacao

(201,000,000
40

35
3.0
25

20

L e L e s e b s e e L e e e s e e T Sy B B By B
30 40 50 60 70 80 90 00 10 120

Figura B35: Full Scan para a amostra 12 apos 240 horas de reacéo
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Figura B36: Full Scan para a amostra 20 ap6s 432 horas de reacdo
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Figura B37: Full Scan para a amostra 25 apos 552 horas de reacéo
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Observa-se o0 desaparecimento total do composto (1) e (2) na amostra
coletada no final da reacéo, a diminuicdo do composto (3) e (4) comparando-se 0s
Full Scan para as amostras 12 e 25. O grande aumento da quantidade do composto
(5) comparando-se as amostras 6 e 20.

Para observar mais nitidamente o que ocorre com cada composto foi
realizada uma sobreposicado dos Full Scan obtidos para cada amostra, Figura B38.
Na Figura B39 pode-se ver o aumento do composto (1) da amostra 1 para a amostra

6, porém o mesmo diminui muito na amostra 12.



207

Figura B38: Sobreposicao dos Full Scan para as amostras 1,6,12,20 e 25 da reacéo
eletroquimica de acompanhamento cinético, para o tempo de retencdo do 2,5-diciano-p-xileno
composto 1
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Figura B39: Sobreposicéo dos Full Scan para as amostras 1,6,12,20 e 25 da reacéo eletroquimica de

acompanhamento cinético, para o tempo de retencao do 2,5-diciano-p-xxileno composto 1
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Compararam-se também os Full Scan obtidos para o tempo de retencéo para
0 composto (2), na Figura B40. O que se observa € que a intensidade do pico
referente ao a esse compostos na amostra 1 é pequena, com o passar do tempo
ocorre um grande aumento , porém na amostra 12 este composto ja foi totalmente

consumido na reacéao.
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Figura B40: Sobreposicao dos Full Scan para as amostras 1,6,12,20 e 25 da reacao eletroquimica de

acompanhamento cinético, para o tempo de retengéo do a — monobromo-2,5-diciano-p-xileno
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Para o composto (3) o Full Scan é apresentado na figura B41, observa-se na
amostra 1 com 5 horas de reagao que ele néo era visualizado ainda, ja na amostra 6
houve um aumento de sua concentragdo, na amostra 12 também, porém na amostra

20 e 25 sua concentracdo no meio reacional ja havia decaido significativamente.

Figura B41: Sobreposicdo dos Full Scan para as amostras 1,6,12,20 e 25 da reacéo
eletroquimica de acompanhamento cinético, para o tempo de retengéo do a, a— dibromo-2,5-diciano-
p-xileno.
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Para o composto (4) (Figura B42) o que se observa é muito parecido como o
gue ocorreu para 0 composto anterior, no inicio da reacdo sua concentracdo era
praticamente zero, depois na amostra 6 e 12 aumentou, € nas amostras 20 e 25

decai.

Figura B42: Sobreposicdo dos Full Scan para as amostras 1,6,12,20 e 25 da reacdo
eletroquimica de acompanhamento cinético, para o tempo de retengdo do a, a’— dibromo-2,5-diciano-
p-xileno
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Para o composto (5) (Figuras B43) observa se que a concentracdo deste

estava aumentando.

Figura B43: Sobreposicao dos Full Scan para as amostras 1,6,12,20 e 25 da reacéo eletroquimica de

acompanhamento cinético, para o tempo de reten¢ao do a, o’— dibromo-2,5-diciano-p-xileno
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Figura B44: Sobreposicdo dos Full Scan para as amostras 1,6,12,20 e 25 da reacao eletroquimica de

acompanhamento cinético, para o tempo de reten¢ao do a, o’— dibromo-2,5-diciano-p-xileno
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O composto (6) (Figura B44) que € o composto de interesse a partir da

amostra 12 teve um aumento de sua quantidade.

Com a realizagéo do Full Scan obtiveram se os espectros de razdo massa

carga dos compostos presentes na reacao (Figuras B45-B50).

Figura B45: Composto 1
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Figura B46: Composto 2
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Figura B47: Composto 3
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Figura B48: Composto 4
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Figura B49: Composto 5
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Figura B50: Composto 6
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4 DADOS CG-MS PARA A CINETICA DA REACAO DE TETRABROMACAO POR
ROTA ELETROQUIMICA PARA O COMPOSTO P-XILENO

Usando-se o CG-MS no modo Full Scan foi identificado quantos compostos

estavam presentes para algumas amostras do inicio, meio e final da reagdo (Am 1,

Am 3, Am 5, Am 7, Am 10 e Am 12), e seus tempos de retencdo. Ao todo como pode

ser visto nas figuras B51, B52, B53, B54 e B55, percebe-se a formacao de quatro

compostos, identificados como composto (4, H_3), (5, H_5), (6, H_6) e (7, H_7). Na

tabela B4, encontram-se o tempo de retencao identificado para cada um deles.

Tabela B4: Compostos formados durante a reagéo de obtengado do a, a, o’, a’-tetrabromo-p-xileno e

seus tempos de retencao.

Compostos | Tempo de retencéo (minutos)
4) 7,407

(5) 8,744

(6) 9,943

(7) 11,040




Figura B51: Full Scan para a amostra 1 apds 3 horas de reacdo
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Figura B52: Full Scan para a amostra 5 ap6s 18 horas de reacao
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Figura B53: Full Scan para a amostra 7 apds 26 horas de reacao
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Figura B54: Full Scan para a amostra 10 ap6s 38 horas de reacao
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Figura B55: Full Scan para a amostra 12 ap0s 46 horas de reacao
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Analisando-se os FullScan nota-se a presenca de 4 compostos, sendo que
com cinco horas de reacao visualiza-se apenas o composto 4 que tem 2 bromos, ja
com 18 horas de reacao é possivel notar a presenca de trés compostos (4), (5) e (6).
J& se obtém o composto tetrabromado (6) e apds esse tempo, com 26 horas de
reacdo pode-se observar a presenca de 2 compostos, sendo que um é 0 composto
(6) e o0 outro é o composto (7) com 5 atdmos de bromo. Com o passar do tempo a
guantidade do composto (6) diminui, pois a quantidade do composto (7) e (8)
aumenta. Infelizmente mesmo apds varias tentativas (inclusive trocando-se de
coluna), nao foi possivel observar o composto (8) nestas analises, pois a massa
molecular desta era muito alta, provavelmente ele nem passou pela coluna, ficou

retido no inicio da mesma, o gas de arraste ndo conseguiu arrasta-lo. O composto
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(7) apesar de ser observado, nota-se uma cauda no mesmo, porque a presenca dos
5 bromos também deixou ele com uma alta massa molecular.

Para observar mais nitidamente o que ocorre com cada composto foi
realizada uma sobreposicao dos Full Scan obtidos para as amostras 1, 3, 5, 7, 10 e
12 (Figura B56).

Figura B56: Sobreposicéao dos Full Scan para as amostras 1, 3, 5, 7, 10 e 12 da reacéo quimica de
acompanhamento cinético, para o tempo de retencao de todos os compostos. As cores indicam o
tempo de retencéo de cada composto: Am 1-preto; Am 3-rosa; Am 5-azul; Am 7-marron; Am 10-verde
e Am 12-azul escuro.
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Para um melhor visualizacdo fez-se a expansao para o tempo de retencao
referente a cada um dos compostos como pode ser observado nas Figuras B57,
B58, B59 e B60.

Figura B57: Sobreposicao dos Full Scan para as amostras 1, 3, 5, 7, 10 e 12 da reacéo eletroquimica
de acompanhamento cinético, para o tempo de retencéo do composto (4). As cores indicam o tempo
de retencdo de cada composto: Am 1-preto; Am 3-rosa; Am 5-azul; Am 7-marron; Am 10-verde e Am

12-azul escuro.

(x4,000,000)
300

275+
250
225
200+
1754
1.50
1.25
1.00
0.75 4
0.50

0.25+

——————— —
7.275 7.300 7.325 7.350 7.375 7.400 7.425 7.450 7.475 7.500 7.525



217

Figura B58: Sobreposicao dos Full Scan para as amostras 1, 3, 5, 7, 10 e 12 da reacéo eletroquimica

de acompanhamento cinético, para o tempo de retenc@o do composto (5). As cores indicam o tempo

de retencéo de cada composto: Am 1-preto; Am 3-rosa; Am 5-azul; Am 7-marron; Am 10-verde e Am
12-azul escuro.
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Figura B59: Sobreposicéo dos Full Scan para as amostras 1, 3, 5, 7, 10 e 12 da reagéo eletroquimica

de acompanhamento cinético, para o tempo de reten¢édo do composto (6). As cores indicam o tempo

de retencdo de cada composto: Am 1-preto; Am 3-rosa; Am 5-azul; Am 7-marron; Am 10-verde e Am
12-azul escuro.
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Figura B60: Sobreposicao dos Full Scan para as amostras 1, 3, 5, 7, 10 e 12 da reacéo eletroquimica

de acompanhamento cinético, para o tempo de retencdo do composto (7). As cores indicam o tempo

de retencéo de cada composto: Am 1-preto; Am 3-rosa; Am 5-azul; Am 7-marron; Am 10-verde e Am
12-azul escuro.
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Nestas figuras observamos que os compostos (4) e (5) sé&o rapidamente
consumidos logo no inicio da reacao para dar origem ao composto 6, que tem sua
guantidade aumentada e posteriormente passa a ser consumido para dar origem ao
composto (7). Este composto também tem um aumento de quantidade mas
posteriormente passa a diminuir a intensidade do pico pois da origem ao composto
(8).

Com a realizagdo do Full Scan se obtiveram os espectros de razdo massa

carga dos compostos presentes na reacao (Figuras B61-B64).
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Figura B61: Composto 4
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Na figura B61 o pico de sinal emm/z104 e o em m/z 183 é o de maior

abundéancia relativa (pico base), ele indica a presencga do p-xileno com 2 bromos na

posicdo benzilica.

Figura B62: Composto 5
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Figura B63: Composto 6

(x100,000)
2.50

262
2.25

] 102
2.00
1.757
1.50

] 341
1.25

1.00

0.757 51

0.50 76
] 131

0.25

90
] 181 400
0.00L—.| .J| . .!.I." . I . | T W SV |||l 297 aapl  a7s N
100 150 200 250 300 350 400
Figura B64: Composto 7
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As figuras B61, B62, B63 e B64 trazem o0s espectros de massa para 0s
compostos obtidos apartir do p-xileno (di, tri, tetra e pentabromado respectivamente).
Como pode ser visto por meio da Figura B14, o padrdo isotopico presente nos
espectros evidencia as sucessivas perdas de atomos de bromo pelas moléculas
devido ao impacto eletrénico a 70 eV. Todos 0s espectros tem como caracteristica a
falta de estabilidade do ion molecular que ndo é observado em nenhum dos trés

altimos espectros, sendo observado somente no primeiro em muito baixa
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intensidade (m/z 264). Na figura B64, os ionscom m/z 421, 340, 261, 180 e 101
correspondem a perda de um, dois, trés, quatro e cinco bromos, respectivamente.
Na figura B63, 341, 262, 181 e 102 correspondem a perda de um, dois, trés e quatro
bromos. Na figura B62, os ions 263, 182 e 103 correspondem a perda de um, dois e
trés bromos. Na figura B61 aparece o ion molecular 264, o ion 183 que corresponde
a perda do primeiro bromo e o ion 104 que corresponde a perda do segundo bromo
pela estrutura. Para os compostos tri e tetrabromado a estrutura contendo dois
atomos de bromo, provavelmente de forma simétrica € a mais estavel, tendo como
pico base os ions 263 e 262, respectivamente. JA o composto dibromado apresenta
0 pico base para a estrutura sem nenhum bromo m/z 104, enquanto que o

pentabromado tem o pico base para o ion triboromado 340.
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1 CARGAS ATOMICAS DOS DERIVADOS DECN_1EH_1
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Tabela C1. Cargas atbmicas para a conformagdo CN_1 calculadas em M06-2X/6- 311++G(2d,2p).

Atomo Carga
NBO MMulliken ATP

1 -0.21073 1.09159  0.07491
C2 014544 0.28329  0.04249
C3 -0.18210  -0.54239 -0.07909
C4 -0.21072  1.09150  0.07491
ChH (0.14544  0.28329  (0.04250
Ch =0.18210  -0.54237  -0.07910
CT 063483 063240 0.01543
C8 0063483 -0.63241  0.01543
C9(CN) 0.27943  -0.64626  (0.18326
CI0(CN) 027943  -0.64624 0.18326
N9 -0.29415  -0.21321 -0.34759
N10 -0.29415  -0.21321 -0.34759
H3 0.22465  0.16111  0.06404
Hi (.22465  0.16111  0.0G403
H7a (.22848  0.16969  0.01492
H7h 0.22848  0.16950  (0.01497
H7e 0.21532  0.15912  (0.016G66
H&a 0.22848  0.16971  0.01491
H&hb (0.22848  0.16949  (.01498
H&e (.21532 0.15912  0.01666




224

Tabela C2. Cargas atbmicas para a conformacao CN_2-2 calculadas em M06-2X/6- 311++G(2d,2p).

Atomo Carga
NBO Mulliken ATP

1 -0.13341  0.698019  0.117993
2 -0.03622  0.629283  -0.041404
3 -0.12216  -0.340637  -0.063886
C4 -0.16347  1.141479  0.069118
5 0.04176  0.422045  0.086466
[ -0.15712 062636  -0.11077
T -0.43337  -0.803249  10.339539
8 -0.60722  -0.604181  0.004049
CO{CN) 028605  -0.642848  0.155325
CIO(CN)  0.27722  -0.70693  0.169818
N9 -0.28615 -0.187746  -0.316107
N10 -0.28617  -0.201927  -0.332558
H3 0.23117  0.202951 0.07128
Hi 0.22881  (0.168237  0.068286
H7a 0.23847 0.21173 0.004755
Hvh 0.22763 0.19314 0000795
Bre7 001271  -0.057422 -0.275202
H=a 0.23173 0.169961  0.017338
Hsb 0.23235  0.173339 0.017355
H&e 021741  0.161115  0.017812
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Tabela C3. Cargas atbmicas para a conformagdo CN_3-4 calculadas em M06-2X/6- 311++G(2d,2p).

Atomo Carga
NBO Mulliken ATP

1 -0.05609  0.73103  0.10874
C2 =0.05489  0.69779  0.00952
C3 =0.15030  -0.31641  -0.08874
C4 -0.05609  0.73102  0.10874
5 -0.05489 069778 0.00952
b -0.15030  -0.31640 -0.08874
CT =0.43696  -0.82058 0.33186
C8 -0.43696 -0.82058  0.33186G
CO({CN) 0.25072  -0.68694  0.14079
C10(CN) 025073 -0.68694 0.14079
N9 -0.27232  -0.17808  -0.30237
N10 -0.27232  -0.17808  -0.30237
H3 0.23300 021187  0.07192
Hi 0.23300 021187 0.07192
H7a (0.23986 0.21543 0.00711
H7h 0.22927  0.19445  0.00251
Bry 0.01772  -0.04855 -0.28133
HEa 0.22927  0.19445  0.00251
HEhL 0.23986 0.21543  0.00711
Br& 001771 -0.04855 -0.28133
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Tabela C4. Cargas atbmicas para a conformagdo CN_4-1 calculadas em M06-2X/6- 311++G(2d,2p).

Atomo Carga
NBO Mulliken ATP

1 006279 096932  0.12265
C2 -0.07153 048195  -0.08656
C3 -0.13186  -0.15273 -0.06946
C4 -0.14930 094049 0.08562
ChH 0.02172  0.12050  0.09696
Chb -0.16599 -0.48123 -0.12724
CT -0.38264  -0.63338  0.65489
O] 060578 -0.652094  -0.00094
C9(CN) 0.25193 -0.69206  0.16092
C10{CN)  0.20033 -0.67769  0.15143
N9 027676 018526 -0.31736
N10 -0.28867 -0.19424 -0.31732
H3 0.24596  0.20895  0.05883
Hi 0.22931 0.17T624  0.06732
HY 0.24433 0.26628 -0.01106
Bria 008589 0.00R208  -0.26606
BrTh 008158 -0.00425  -0.28863
HEa (.23322 0.17384  0.01843
H&b 021796 0.15441  0.01822
HSc 0.23309 0.17372  0.01936
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Tabela C5. Cargas atbmicas para a conformagdo CN_5-1 calculadas em M06-2X/6- 311++G(2d,2p).

Atomo Carga
NBO Mulliken ATP

C1 -0.13396 091795 0.11505
C2 -0.04973 055565 -0.04091
C3 -0.14219  -0.09559  -0.09381
C4 -0.05796  0.71680  0.12395
C5H 0004267 046604 0.01239
ChH 0012774 -0.39767  -0.11145
C7 -0.38349  -0.64021  0.64519
C8 -0.43936  -0.83892  0.32272
C9(CN) 0.26532 -0.73633 0.14752
C10(CN) 0.25206 -0.67877 0.12707
N9 -0.27050  -0.17818  -0.30467
N10 -0.26803 -0.17185 -0.28917
H3 0.24697 021571 0.08937
Hi 0.23502 021245  0.07312
HY 0.24569 027260 -0.00920
BrTa 0.09035 0.00727  -0.27272
Brh 008737 0.00262 -0.27895
H&a 0.24062 021782 0.00822
H&h 0.22931  0.19685  0.00117
Brs 0.02291  -0.04426 -0.26540
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Tabela C6. Cargas atbmicas para a conformagédo CN_6-1 calculadas em M06-2X/6- 311++G(2d,2p).

Atomo Carga
NBO MMulliken ATP

C1 017627 0.T1187  0.12768
C2 0.07979  0.69466 -0.03264
C3 -0.16479  -0.28555 -0.115G2
C4 -0.13085  0.71186  0.12763
ChH -0.04146  0.69900  -0.03282
Ch -0.11907  -0.28487 -0.11570
C7 -0.41465  -0.73467  0.63763
C8 038510 -0.73177  0.64231
CO(CN) 0.26560  -0.71581  0.13453
C10(CN) 026513 -0.72053 0.13430
N9 -0.26586 -0.17179  -(.29189
N10 -0.26575  -0.17141  -0.20182
H3i 0.24931 021449  0.09235
Hi (0.24922  0.21544  0.09362
HY (0.24585 0.26746  -0.00802
Bria 008896 0.00295 -(0.28189
Br7h 0.09137  0.01386  -0.26186
Hs 0.24633 026731 -0.01121
Bria 0.09206 0.01393  -0.26415
Br&h 0.09020 0.00356  -0.28242




Tabela C7. Cargas atbmicas para a conformagdo H_1 calculadas em M06-2X/6- 311++G(2d,2p).

Atomo Carga
NBO Mulliken ATP

1 005624 058244 0.04551
c2 -0.19185  -0.32391  -0.06378
3 -0.19185  -0.32391  -0.06378
4 005624 058244 0.04551
C5 -0.19185  -0.32391  -0.06378
6 -0.19185  -0.32391  -0.06378
Cv -0.59260  -0.61129  0.05079
C8 -0.59260  -0.61129 0.05079
H2 0.20186 0.15116  0.03137
H3 0.20186 0.15116 003137
HA 0.20186 0.15116  0.03137
HG 0.20186  0.15116  0.03137
H7a 0.21330 0.12732  -0.01931
HTh 0.20775  0.12351  -0.00624
H7e 0.20775 0.12351  -0.00624
HS8a 0.20775  0.12351  -0.00624
H&h 0.21330  0.12732  -0.01931
H&e 0.20775 0.12351  -0.00624
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Tabela C8. Cargas atbmicas para a conformag¢do H_2 calculadas em M06-2X/6- 311++G(2d,2p).

Atomo Carga
NBO Mulliken ATP

1 -0.09687 0.77444  -0.091213
C2 017788 -0.318287  -0.019986
3 -0.20121  -0.706547  -0.093047
4 -0.02577 0487693 0.097229
Ch -0.20343 0.148827  -0.088094
6 -0.16795  -0.33T873  -0.027731
CT -0.4047%  -0.733299 0.457983
C8 -0.59465 -0.648346  0.035603
H2 0.20017 0178379 0.040946
H3 0.20619 0.137664  0.035141
H5 0.20636 0173086 0035188
Hi 0.20892  (0.167224 0.04105
H7a 0.21798  (0.183728  -0.01832
H7hb 0.21804  0.183195 -0.01T085
BT -0.03168  -0.116032 -0.365444
H=a 0.21358 (L135131  -0.009294
H&hb 0.20781 0.149718 -0.002465
H&e 0.21585  (0.141299  -0.01046
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Tabela C9. Cargas atbmicas para a conformacgdo H_3-2 calculadas em M06-2X/6- 311++G(2d,2p).

Atomo Carga
NBO Mulliken ATP

1 008498 076790 -0.03158
C2 017344 -0.31072  -0.05156
3 017344 -0.31080  -0.05157
4 008499 076779 -0.03158
5 -0.17344  -0.31137 0005157
G 017344 -0.31146  -0.05157
C7 -0.41002  -0.76558  (0.44700
8 -0.41001  -0.76550  (0.44699
H2 0.21231 017774 0.04482
H3 0.21231 017773 0.04481
HE5 0.21230 027770 0.04480
H& 0.21230 017771 0.04481
H7a 0.22010 018543 -0.01635
HTh 0.22000 018546  -0.01629
BrT -0.02291  -0.10646  -0.36927
H&a 0.22010 018543 -0.01633
H&b 0.22000 018547 -0.01630
Bri -0.02292 010647 -0.36927

Tabela C10. Cargas atbmicas para a conformacdo H_4 calculadas em M06-2X/6- 311++G(2d,2p).

Atomo Carga
NBO Mulliken ATP

1 -0.12740  0.87028  -0.15995
2 -0.16513  -0.35383  -0.02263
3 -0.20421  -0.23677  -0.09423
4 -0.01930 0.39977  (0.11642
5 -0.20019  -0.34076  -0.09301
6 =0.16113  -0.27279  -0.02136
C7 -0.34447 069610 (0.79655
8 059587 -0.62108  0.02910
H2 0.20921 015290 0.04131
H3 020858 0.17320 0.03738
H5 0.20836  0.15215  0.03594
HG 0.22297 016830 (0.06248
HT 0.22185 0.24367  -0.03615
BrTa 0.05258 -0.02830 -0.33745
BrTh 0.05271  -0.02832  -0.33687
HS8a 020006 014146 -0.00015
H&h 0.21719  0.14206  -0.01039
H&e 0.21520 0.13415  -0.00699
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Tabela C11. Cargas atdmicas para a conformacgao H_5 calculadas em M06-2X/6- 311++G(2d,2p).

Atomo Carga
NBO hMulliken ATP

1 -0.10886 0.84989  -0.10411
C2 -0.16370  -0.20687  -0.05233
C3 -0.18081 -0.20071 -0.05576
C4 006740  0.76116  -0.01243
Ch 018523 -0.47028  -0.06092
6 -0.16813  -0.40266  -0.04883
CT -0.35150  -0.72159 (0.77433
C8 -0.41391  -0.77911  (0.42480
H2 0.22644 0.16868  0.06225
H3 0.21526  0.18555 0.04746
H5 0.21457  0.17967  0.04397
Hi 0.21263 0.16199  0.04567
HT 0.22343  0.24351  -0.03662
Br7a 0.06284 -0.01601  -0.31605
BrTh 0.05780 -0.02557  -0.33774
H&a 0.22123 0.18468  -0.01718
HSb 0.22087  0.18725  -0.01537
Br& -0.01501  -0.09958  -0.34116

Tabela C12. Cargas atdmicas para a conformacao H_6 calculadas em M06-2X/6- 311++G(2d,2p).

Atomo Carga
NBO Mulliken ATP

C1 -0.09844  (0.850759 -0.086949
C2 -0.17916  -0.243551  -0.049499
3 -.16315  -0.362072  -0.060916
C4 -0.09844  0.85075  -0L0S6969
C5 -0.17915 -0.24347  -0.049496
6 -.16315  -0.362869  -0.060915
CT -0.35369 -0.79752  0.TT065HG
8 -0L35367  -0.797499  0.770696
H2 (0.21511 0168247  0.045839
H3 0.22827  0.179219 0065262
H5 (0.21511 0.168251  0.045838
Hi 0.22827  0.179219 0063257
HY 0.22423  0.242786  -0.035188
Br7a 0.06346  -0.018364 -0.325781
Br7h 0.06337  -0.018694 -0.326419
H& 0.22422 0.242779 -0.035188
Bria 0.06345 00183406  -0.325856
Brih 0.06337 -0.018665 -0.326372




2 CORDENADAS CARTESIANAS DOS DERIVADOS DECN_1EH_1
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Tabela C13. Coordenada cartesiana para a conformacao mais estavel de CN_1 calculada em MO6-

2X/6-31++G (d,p).

Energy (Hartree) = -495.31161

ZPE (Hartree) = (0.1529832
Gibbs Free Energy (Hartree) = -495.194137

C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
N
N
H
H
H
H
H
H
H
H

1.3231660
10085550
-0.3362310
-1.3231600
-1.008545()
(0.3362280
2.0874310
-2.0874360
2. 7061830
-2.7T061320)
3.8150320
-3. 8150380
0.6296490
-0.629635()
2.7260980
2.7276120
16590190
-2.7259380
~2.7277TT0
-1.6590400

-(.3594850
10054680
1.3427470
(0.3595000

-1.0054650

-1.3427440
2.0490830

-2.0490680

-0.7549580
(0.7549520

-1.0516700
10516380

-2.3835800
23835880
1.9446600
1.9431930
3.0480450

-1.9447800)

-1.9430120

-3.0480370

-0.0000100
=0.0000240
-0.0000300
-0.00000710
-0.0000300
-0.0000410
0.0000120
00000160
0.0000090
0.0000100
0.0000320
00000250
-0.0000710
-0.0000550
08774040
-(0.8T60920
-0.0011790
0.8775460
-(.8750490
-0.0014260
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Tabela C14. Coordenada cartesiana para a conformacgao mais estavel de CN_2 calculada em MO6-

2X/6-31++G (d,p).

Energy (Hartree) = -3068.8767531

ZPE (Hartree) = (.1451349
zibbs Free Energy (Hartree) = -3068.771802

C
C
C
C
C
C
C
C
C

LI |

4

e ueiusiiuniiaefiuriias i il g

=

0.0940340
01878340
0.8419420)
21117120
2.3991260
L.3657200
-1.5535170
37740110
-0.9459560
3.1607350
-1.7799620
4.0126910
15443300
06586910
-2.0876140
-1.5205850
4.5116510
4.0642460
38138740
-2.6061290

1.31380960
0.007T9830
-0.9195230
-(0.5539760
0.7512230
16753110
-0.38G6710
1.1238140
23070070
-1.5377a70
3.0940190
-2.3062030
26944620
-1.9394910
0.4202770
-1.2531310
0.9472400
(0.5148810
21711810
-0.907T6100

0.2221980
(LEIRLTO0
0.6058720
0.1701020
-0.2530070
-(0.2158850
1.087907TD
-(.7246860
(.2512910
0.1538200
0.2923810
0.1351070
-(0.5290710
0.9155970
1.5622540
1.7379210
(.0534070
-1.5812140
-1.0124070
-(1.4502310
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Tabela C15. Coordenada cartesiana para a conformacao mais estavel de CN_3 calculada em MO6-

2X/6-31++G (d,p).

Energy (Hartree) = -5642.4412675
ZPE (Hartree) = 0.1361310
zibbs Free Energy (Hartree) = -5642.349956

C
C
C
C
C
C
C
C
C

LI |

4

i uiuviariiariie i gl

=

0.TEG39R0
12923600
0. 487T650

-0, TRGAO00
-1.2923620
-0. 4877660

2.6647030

-2.6647060

L.5952100

-1.5052120

2.2468170

-2.2468210
-0, 8550650

(.5550680
209786100
2. 7605560

-2.7605560
-2.07RG190

3.09762440

-3.9762410

-1.1326190
0.0571180
11860970
1.1326290)

-0.0571080

-1. 1860870
0.12259110)

-.1225820

-2.3214320
2.3214420)

-3.2653050
32653140

-2.1216270
21216370

-0.8200040
0.9241350)

-0.9241190
0.8200160
0.5110470

-0.5110580

0.0263020
053648670
0.5289550
-0.0263030
05648680
-0.5289570
1.1442940)
-1.1442940
0.0452190
-0.0452180
0.0738630
-0.073R600
-(.9282820
0.9282800
157858930
1.8GGRTL0
-1.866RTT0
-1.5TRL820
-0.2629280
0.2629280
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Tabela C16. Coordenada cartesiana para a conformacgao mais estavel de CN_4 calculada em MO6-

2X/6-31++G (d,p).

Energy (Hartree) = -5642.4361547
ZPE (Hartree) = 0.1345624
zibbs Free Energy (Hartree) = -5642.346467

C
C
C
&
C
C
C
C

==jit=xjas i =e == = N S N !

Br
Br

H

0.8885300)
02176750
0.9721190
2.3569640)
3.0435420
22828580
-1.2TG8740)
4.5421020)
0.1493370
3. 1167760
-0, 4456130
3. 7450900
2.T674340
04764160
-1.7124650
4.9095630
49041080
-1.9481120
-1.9709510
4. 9676500

1.5735310
0.3600140
-0.7855370
-0.7156390
0.4989300
1.6359520
0.3143730
0.5453670
2. 7894600
-1.9177340
3. 7561300
-2.8623920
2.5928510
-1.7374350
1.2543350
0.1758410
1.5594550
-1.0114470
-0.0113760
-0.0947190

-0.3053870
-0.1402020
0.0694020
0.1075510
-0.0610330
-0.2666820
-0. 1594680
-0.017T610
-0.5148310
0.3240650
-0.6824670
0.4950830
-0.4009600
0.2024180
-0.46TR960
0.9399280
-0.1639350
-1.4120640
1.6343250
-0.7909620
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Tabela C17. Coordenada cartesiana para a conformacgao mais estavel de CN_5 calculada em MO6-

2X/6-31++G (d,p).

Energy (Hartree) = -8216.0002638
ZPE (Hartree) = (0.1256849
zibbs Free Energy (Hartree) = -8215.921474

C 00504130

C 0. 78093590
C 0.1207200
C -1.2349280

C  -L.9741050
C -1.3138310
C 22470740
C -3.4334320
C 0.6972230
C -1.8924310
N 1.2213740
N -2.4304780
H -1.8553830
H  0.6697690
H  2.6175620
H -3.7148900
Br 26449710
Br  3.2656250
H -3.7601440
Br -4.4757110

15075750
0.3386970

-0.8807T080
-0.9312410

0.2402220
1.4531700
0.4012580
0.1878400
2.7908950

-2.2082930

3.8104260

-3.2184350

2.3742650

-1.7969350

1.4156820

-0.7159050
-0.3779140
-0.4764250

1.0642730
0.1720020

-(1.4114330
-0.1847170
-0.2512830
-0.5379020
-0.7684390
-0.GO8REL(

0.1092250
-1.0723480
-0.355T880
-0.6123470
(1.3 105000
-0 6896200
-0.8645410
-0.0815200

0.1502710
-1L.GO11850

1.8466470
-1.2990070
-1.6188960

0.5872230
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Tabela C18. Coordenada cartesiana para a conformacgao mais estavel de CN_6 calculada em MO6-

2X/6-31++G (d,p).

Energy (Hartree) = -10789.5590297
ZPE (Hartree) = 0.1154750
(Gibbs Free Energy (Hartree) = -10780.494112

C
C
C
C
C

(1. 4859840
-1.3898320
-(LBRTGAG0
(0.4548610
1.3887310
(). BRGEI60
-2.8644730
2.86G31180
-(.9G99850
(.9683870
-1.3715h850
1.3689200
1.5661410
-1.5669030
-3.1019460
-3.58928090
- 3. TRATH60
J.0986710
3.TRG1150
3.5946400

00662170
-0.1180250)
-0.1710310
-0. 1762680
-0.1328520)
-0.0764240
-0.0T9TGR0
0. 1183600

0.0028940)
-0.2242210

0.0604140
-0.2597300
-0.0399070
-0.2087820
-0.1799100

1.6470330
-1.5345030
0. 3056380
-1.4978790

16450950

1.2967340
0.2279250
-1.0610570
-1.2839980
02149600
1.0740000
0.4836630
-0.4741120
2.6494890
-2.6378420)
3.7224480
-3. 7120300
1.9143450
-1.9015620
1.5333790
-0.0550410
-0.4104040)
-1.512222()
0.5352620
-0.0831290
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Tabela C19. Coordenada cartesiana para a conformacéo mais estavel de H_1 calculada em MO06-

2X/6-31++G (d,p).

Energy (Hartree) = -310.8266898
ZPE (Hartree) = 00.155812
Gibbs Free Energy (Hartree) = -310.701242

==j=sii=cli==li=siiecii=sfi= e iR RO RO RO RS RS RO RS

0.0006970
00006970
0.0006970
-0.0006970
0.0006970
-0.0006970
-0.0357090
0.0357090
-0.00201240
0.0020120
-1.0647100
04569860
04569860
-0 45698610
10647100
-(. 4569860
0.0020120
-0.00201240

(.6938900
1.4121380
(.6932900
-(.6938900
-1. 4121380
-(0.G938900
29172710
-2.9172710
-1.228T88(0
1.228TRE0
3.2800460
3.3220780
3.3220780
-3.3220780
-3. 2809460
-3.3220780
1.228TEER0
-1.228T88(0

1.1923790

0.0000000
-1.1923790
-1.1923790
0.0000000
1.1923790
0.0000000
0.0000000
2.1341760
2.1341760
0.0000000
(.8828530
08828530
08828530

0.0000000

0.8828530

2.1341760
-2.1341760
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Tabela C20. Coordenada cartesiana para a conformacéo mais estavel de H_2 calculada em MO06-

2X/6-31++G (d,p).

Energy (Hartree) = -2884.3967799
ZPE (Hartree) = 0.1476632
zibbs Free Energy (Hartree) = -2884.285424

C
C
C
C
C
C
C

-
4

m=jita=iie-jiias s Jax g ae i ac o i e

L]

-0.8266600
-0.1465490
-(.8185620
-2. 1381800
-2.8258120
-2.1498250

L.2743470
-4. 2584850
-2.6646340
-0.2985940

15347350

15362260
-4.8795370
-4.6659250
-4.3432660

25166200
-0.3155300
-2.6468290

1.2150380
0.0263420
-1.1793570
-1.1910470
-0.0014050
1.1992820
0.0398920
-0.0294420
2.1344510
-2. 1127350
-(0L8300590
0.9472120
-0.5930710
0.9760390
-0.5096350
-(0.0145990
2.1595930
-2. 1366360

0.4433900
0.6805760
0.4909130
0.0735610
-0.1676750
0.0247790
1.1252900
-0.6267440
-0, 1536330
D.66T0380
17170550
1.GATO260
0.0696610
-0.7091290
-1.6021880
-0.4121340
0.5814120)
-0.0670820
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Tabela C21. Coordenada cartesiana para a conformacao mais estavel de H_3 calculada em MO6-

2X/6-31++G (d,p).

Energy (Hartree) = -5457.9658726
ZPE (Hartree) = (.1388185
zibbs Free Energy (Hartree) = -5457.866351

C
C
C
C

-0.6349300
-1.2816740
-0.6348840
06350240
L2817770
0.6349660
-2 GARTT30
2.6459590
1.1345480
-1.1344380
-2, 8484010
-2.8486.340
2. 84R6T00
2, 8489550
-4.0400800
4.0399790
-1.1345870
1.1346460

-1.1999250
0.0004360
12007890
12006980
0.0003080

-1.2000170
0.0005760
D.0002060

-2. 1372280
21380120

-[.88R3480
0.8900340

-[.8888940
0.8894010

-0.0003580

-0.0002870

-2. 1370540
2.1378390

-0.2760330
-0.55TH070
-0.2757960
(0.2763890
(.55TROG0
0.2761110
-1.1499790
1.1500880
0.4852270
-(0.4849190
-1.7367360
-1.7358460
1.7365500
1.7361710
(.2521110
-0.2523190
-().4853450
(.4857230
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Tabela C22. Coordenada cartesiana para a conformacao mais estavel de H_4 calculada em MO6-

2X/6-31++G (d,p).

Energy (Hartree) = -5457.9586778
ZPE (Hartree) = 0.1374152
zibbs Free Energy (Hartree) = -5457.860655

C
C
C
C
C
C
C

(]
;

usinsRuvillvyRive Qs Jusiiavias it as is

L ]

-1.5225130
-0.6358040
-1. 13536210
-2.5022280
-3.4025260
-2.8915250

(.8284380)

-4.88RGOG0
-3.5714960
-0. 4486790

1.0429200)

-5.1209600
-5.3277240

L7121730
LTORGO40

-5.3742960
-1.1437010
-2.8803900

-0.008TH00
-0.0018060
0.0023340
(0.0008400
-0.0044670
-(0.0105390
-0.0007410
0.0062160
-0.0170950
0.0058580
-0.0022950
-0.0998840
(0.9409030
-1.5990330
L.6016450
-(.8067460
-(0L0138380
0.0031260

1.4024350
0.3321330
-0, 9656820
-1.1832350
-0.1177150
11762950
0.6096040
-0.3524270
20186800
-1.8020290
16685190
-1.4099390
-0.0016020
-0.0924490)
-0.0872200
0.1871060
24163860
-2.1971350
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Tabela C23. Coordenada cartesiana para a conformacéo mais estavel de H_5 calculada em MO06-

2X/6-31++G (d,p).

Energy (Hartree) = -8031.5272824
ZPE (Hartree) = 0.1286864
zibbs Free Energy (Hartree) = -8031.440695

C
C

L.4971470
2.0646050
L.2640720

-0.0TG1580
-0.6420300

0.1495160
3.5099490

-2.0895490
-(. 2840840

L.T035860
37105760
30086850

-2. 3586570

4.6042640

-2.5800390

2.1099310

-0.6941850
-3.2288050

-(L8810520
-0.8575340
-0.5363540
-0.2498140
-0.27T7260
-0.5931390
-1.1700520

0.0112010
-0.6190810
-0.5070450
-1.6252400
-1.7871170
-0.0190910

0. 4686150

1.8000020
-1. 1237640
-0.0023140
-1.32546110

1.3169360
0.0501760
-1.0476220
-(.88119610
0.3918980
1.4882720)
-0.1396640
D.6094560
2.4TERE40)
-2.0363160
-1.1027540
D.6569350
16555510
-(.115855(0
0.0008280
21753760
-1.7343110
-(.2513410
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Tabela C24. Coordenada cartesiana para a conformacéo mais estavel de H_6 calculada em MO06-

2X/6-31++G (d,p).

Energy (Hartree) = -10605.0883507
ZPE (Hartree) = (.1181469
(Gibbs Free Energy (Hartree) = -10605.015995

C
C
C
C
C
C
C
C
H
H
H

Br
Br

H

Br
Br

H
H

.4339370
13626820
0.9225T780
-0 4339660
-1.3626810
-0.9225630
28174620
-2 8174540
-1.6444370
1.6444020
29896250
3. 7158460
3.7142000
-2.9895840
=3. 7153600
-3. T146R60
-0.TT36050
0.7736440

0.0032730
-0.0004780
-0.0040180
-0.0038340
-0.0001020

0.0034520
-0.0000060
-0.0004210

0.0065520
-0.0070960

0.0003370
-1.G00SE00

L.6016920
-(.0012580

L.6011110
-1.6015050
-(L006EG350

0.0061280

1.3156560
(0.27849090
-1.0392440
-1.3156210)
-0.278492()
1.0392890
(0.6135190
-0.6135170
1.8451750
-1.B451760
L.GS00R90
-0.0540170
-0.0546020)
- 1600900
0.0531730
0.0554300
-2.3429240
2.3429370




