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RESUMO: 

 

A fotoquímica de várias substâncias relacionadas ao 1,1-diciano-3-fenilpropeno é 
discutida. O foco de atenção é o rearranjo di-π-metano e a ocorrência de competição entre este 
e a formação de ciclopropano por migração de hidrogênio e ciclização (rearranjo π-metano). 
A principal conclusão é que fatores como aumento de polaridade do solvente e presença de 
grupos doadores de elétrons no anel aromático (ou de naftila como arila), que diminuem a 
eficácia do rearranjo di-π-metano, não parecem afetar tanto o rearranjo π-metano. Uma 
possibilidade de interpretação é que se trate de duas conformações diferentes do estado 
excitado, que não estão em equilíbrio. 
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ABSTRACT: 

 

The photochemistry of some substances related to 1,1-dicyano-3-phenylpropene is 

discussed. The focus of attention is the di-π-methane rearrangement and the occurrence of 

competition between this and cyclopropane formation by hydrogen migration followed by 

cyclization (π-methane rearrangement). The main conclusion is that factors such as the 

increase in solvent polarity and the presence of electro-donating substituents in the aromatic 

ring (or naphthyl as aryl group), which decrease the efficiency of the di-π-methane 

rearrangement, do not seem to affect the π-methane rearrangement to the same extent. A 

possible interpretation is that two different non-equilibrium conformations of the excited state 

are involved. 
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Os sistemas orgânicos formados por anéis ciclopropânicos sempre despertaram grande 

interesse nos químicos orgânicos1, sendo encontrados em uma grande classe de compostos 

naturais2. O fato dos anéis de três membros serem os menores representantes da série dos 

compostos cíclicos os tornam uma classe de substâncias particularmente notáveis, pois os 

ângulos de ligação de aproximadamente 60º lhes imputam uma reatividade bem diferente da 

encontrada para os compostos sustentando átomos hibridizados em sp3, com ângulos de 

ligação próximos a 109º. Essa particularidade estrutural torna esses sistemas altamente 

atraentes3 para uma serie de aplicações, sejam elas relacionadas com: intermediário de 

reações, aplicações como inicializadores de reações radicalares ou aplicações nas áreas de 

defensivos químicos, como os derivados piretróides. 

 

Um dos grandes desafios do químico orgânico sintético tem sido a necessidade de 

obter moléculas cada vez mais elaboradas, e como os sistemas com ciclopropano possuem 

essa relativa instabilidade, é de se esperar algum tipo de problema em sua síntese. Os 

processos fotoquímicos apresentam uma alternativa sintética altamente atraente, ao 

possibilitar atingir determinados estados de transição/intermediários, os quais são de difícil 

acesso via as rotas convencionais térmicas. 

 

Esforços sintéticos deste tipo têm sido recentemente empregados, inclusive, na síntese 

enantioseletiva de ciclopropanos4. Além disso, recentemente, a reação di-π-metano, que é um 

acesso fotoquímico a ciclopropanos, foi estendida a sistemas contendo nitrogênio, que 

fornecem aziridinas. 
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1.1. AS REAÇÕES DE REARRANJO DI-π-METANO – DEFINIÇÃO 

 

As reações de rearranjo di-π-metano (DPM) são caracterizadas pela formação de um 

anel ciclopropânico, geralmente ligado a um sistema π-substituído, permitindo que seja 

sintetizada uma grande classe de substâncias5. Em alguns casos os seus fotoprodutos não são 

disponíveis através de rotas alternativas, mostrando-se sinteticamente úteis. 

Essas reações são observadas quando submetemos a irradiação fotoquímica compostos 

formados por um sistema contendo um par de ligações π separados por um átomo de carbono 

com hibridização sp3, e foram racionalizados inicialmente pela formação sucessiva dos 

birradicais br 1,4 e br 1,3, representados na Equação 1.1. 

 

3

3

5
4

2

5

42

1
1

br 1,4 br 1,3
    

(1.1)

 

 Pela alteração dos sistemas π ou átomo central pode-se ter variações no tipo de 

rearranjo observado, (Tabela 1.1 e exemplos abaixo - Eqs 1.2 a 1.11). 

 

Tabela (1.1) 

G ou X Tipo de rearranjo Exemplos 

C=CR2 divinil-metano Eq. 1.2 

Ar aril-vinil-metano  Eq. 1.3 

C≡C etinil-vinil-metano Eq. 1.4 

C=C=C alenil-vinil-metano Eq. 1.5 

C=O oxa-di-π-metano Eq. 1.6 

C=NR 1-aza-di-π-metano Eq. 1.7 

G

 

N=CR2 2-aza-di-π-metano Eq. 1.8 

G G  
Ar diaril-metano Eq. 1.9 

B 3-bora-di-π-metano Eq. 1.10 
X

 
Si 3-sila-di-π-metano Eq. 1.11 
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 O exemplo abaixo (Eq. 1.2)6 vem de um dos primeiros de muitos trabalhos de H.E. 

Zimmerman sobre sistemas análogos (Ph = fenila): 

PhPhPhPh
Ph

Ph

Ph

Ph

hv

t-BuOH

Φ = 0,08

r = 30%
   

(1.2)6

 

(ΦΦΦΦ é o rendimento quântico e r o rendimento químico de produto isolado.) 
 

 Vários tipos de arilas são possíveis no rearranjo aril-vinil-metano: 

CN

hv CN
( +  isomerização 
E-Z do reagente) 

 

(1.3.a)7

 

hv

direto ou sens.

CO2Et

CO2Et
( +  isomerização 
E-Z do reagente) 

 

(1.3.b)8

 

(sens. indica reação do estado excitado triplete, pelo uso de sensibilizador.) 

hv

direto ou sens.  

(1.3.c)9 

N

N

Pr

Pr
direto ou sens.

hv

N

N

Pr

Pr
N

N

Pr

Pr

N

N

Pr

++

produtos de aza-di-π-metano  

(1.3.d)10

 

CO2Me
MeO2C

hv

       

(1.3.e)11

 

(Aqui a vinila faz parte de um sistema fuleróide.) 
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OMe

Ph
Ph

hν

Ph

OMe

Ph    

(1.4)12

 

Ph
.

hν

Ph
.

( + produto de 2π + 2π )

 

(1.5)13

 

 

 O rearranjo oxa-di-ππππ-metano foi descoberto na mesmo época que o di-π-metano (anos 

60) e é também extremamente comum 5. O produto formado é sempre uma ciclopropil-

carbonila; não há notícia de formação de oxiranas. Como não é área de concentração desta 

Dissertação serão dados somente (poucos) exemplos, representativos: 

Ph

O

O
Ph

sens.

hv

    

(1.6.a)14

 

sens.

hv

O

O

   

(1.6.b)15

 

 Já o rearranjo aza-di-ππππ-metano é bem mais recente. O primeiro exemplo data de 1982 

(Eq. 1.7.a). 

N
Ph

Ph

Ph

hνννν

sens.
Ph

Ph

N Ph
H+

Ph

Ph
CHO

(r = 40%)     

(1.7.a)16

 

Ph Ph
N

OAc
Ph

Ph

N
OAc

hv

sens.

   

(1.7.b)17

 

 No exemplo abaixo (Eq. 1.8) pode-se ver o primeiro caso de formação de produto 

heterocíclico (aziridina) em rearranjo 2-aza-di-π-metano: 
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+ N

Ph Ph

Ph

PhPh

PhPh

N

Ph Ph Ph

Ph Ph

NPh

Ph

Ph

hv

sens.
(9,10-diciano-antraceno)

MeCN (solv.)

 

(1.8)18

 

 Os exemplos de rearranjo di-aril-metano são raros, devido à perda de aromaticidade 

envolvida: 

S

S S

H hv

S

HS

S

H

   

(1.9.a)19

 

CN

NMe2Me2N

Me2N

NMe2

NC

Me2N

Me2N

hνννν hνννν    

NMe2

CN

Me2N

Me2N

ou    ∆∆∆∆

  

(1.9.b)20

 

(A evolução, além do mostrado acima, das transformações fotoquímicas e térmicas neste 

sistema - uma forma leuco do corante cristal violeta - leva a produtos finais com o esqueleto 

da 3-metilfenil-bifenila.) 

 

 Os dois exemplos abaixo mostram os rearranjos bora-di-ππππ-metano e sila-di-ππππ-

metano: 

B
hν

benzeno/
piridina

B

   

1.10)21

 

Si

CH3

hv

Si

CH3    

(1.11)22
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Em 1973, Hixson, Mariano e Zimmerman publicaram uma excelente revisão factual e 

mecanística sobre o assunto23. A partir desta época, novos exemplos foram acrescentados e 

várias outras revisões surgiram, a maioria mostrando a aplicabilidade sintética do 

rearranjo.5a, 5b , 24 (Nesta relação estão excluídas as revisões dedicadas exclusivamente aos 

rearranjos oxa- e aza-di-π-metano, já que o resto deste trabalho será dedicado principalmente 

à análise de sistemas di-ππππ-metano sem heteroátomo). 

 

 

1.2. HISTÓRICO E ANÁLISE MECANÍSTICA COM EXEMPLOS 

 

 Nos primeiros exemplos observados do que veio a ser chamado de rearranjo di-π-

metano (DPM), os mecanismos propostos inicialmente sugeriam o deslocamento de átomos 

ou grupos (geralmente migração 1,2 de hidrogênio), podendo ou não haver participação de 

todos os cromóforos da molécula (Eqs. 1.12 e 1.13). 

hv

1

2

3

4 5

6

7

8

1,2 

8

7

6

54

3

2

1

(HC5-HC4)

   

(1.12)25 

PhPh
Ph PhPhPh

hv

 
(1.13)26

 

Para o rearranjo de barrileno a semibulvaleno (Eq. 1.14) foi proposta inicialmente a 

participação simultânea das 3 ligações duplas, com formação intermediária de um birradical27. 

hv

  
(1.14)27

 

 

Meinwald e Smith, no estudo da fotoquímica de 1,4-pentadieno28, sugeriram a 

ocorrência de uma clivagem homolítica seguida de um rearranjo, sem que houvesse separação 

dos radicais. (Eq. 1.15). Consideravam, também, deslocamento 1,2 de hidrogênio, em um 

processo mais elaborado, quando utilizado o mercúrio como sensibilizador (Eq. 1.16). 
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hv

 
(1.15)

 

 

Hg(
1
S0)HgHgHg(

3
P1)

Hg
  

(1.16) 

 O rearranjo fotoquímico do tipo santonina foi estudado desde o século XIX e 

elucidado em 1958 (Eq. 1.17) 29. 

 

O

O

O

hv

O

O
O

 

(1.17)

 
 

 Para difenil-ciclo-hexadienona (análoga à santonina) Zimermman30 determinou o 

complexo mecanismo abaixo (Eq. 1.18). 

 

O

Ph Ph

hv

O

Ph Ph Ph Ph

O O

Ph Ph

n-ππππ∗∗∗∗ O

Ph

Ph

 

(1.18)

 

 Quando a reação 1.12 foi repetida com reagente deuterado, o produto obtido mostrou 

que o mecanismo anterior não explicava o resultado (Eq. 1.19): 

 

D

D

D

D ....

....

D

D

D

D

hv
X

....
....

D

D

1,2

 

(1.19)

 

 

 Roth31 considerou o mecanismo de reação como análogo a um rearranjo do tipo 

santonina (Eq. 1.20.a), enquanto Zimmerman32 desenvolveu o mecanismo que, em linhas 

gerais, é aceito até hoje, que envolve somente duas das ligações duplas (Eq. 1.20.b): 
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br 1,3br 1,4

(1.20.b)
....

....

D

D

....

....

D

D

hv

(1.20.a)

----
++++

D

D

conversão a S0

*

hv ....

D

D

....

....

....

D

D

D

D

D

D

D

D

 

 

 Também no caso do rearranjo do barrileno (Eq. 1.14) a marcação com deutério (Eq. 

1.21) mostrou a seguinte distribuição no produto32: 

 

hv

D

D

A

A A

A

B

B

C C
sens.

(Me2CO)

distribuição de D
1,5CA:0,5CB

  

(1.21)

 

 

 Este resultado contraria o mecanismo inicial27, o que pode ser percebido após a 

observação de que o semibulvaleno está sujeito a um rearranjo de Cope degenerado que torna 

equivalentes os carbonos A, B e C (Eq. 1.22): 

 

B B

A
A

A

A

C

C   

(1.22)

 

 

 A interpretação de Zimmerman foi (Eq. 1.23)32: 

 

D

D

D

D

hv

D

D D

DD

D

sens.

D

D

D

D

D

D

A

A

A

BX

D

D

D

D

A

A

D

D

DA=1
DA=3:DB=1

   

(1.23)
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 O envolvimento de somente duas ligações duplas, separadas por um carbono saturado, 

permitia prever a extensão desta reação a outros sistemas com características análogas (Tab. 

1.1) e é isto que foi observado nos últimos 40 anos. 

 

 A presença dos dois birradicais no mecanismo de reação (Eq. 1.1), permite entender e 

predizer o curso desta quanto à regioquímica, empregando as regras de estabilidade destas 

espécies, familiares aos químicos orgânicos. 

 

 Em sistemas aril-vinil-metano a rearomatização dirige a regioquímica: 

NC CN NC CN

hνννν

.
.

.

.
NC CN

.

.

NC CN

X

Ph CN

CN      

(1.24)33

 

 A formação do radical mais deslocalizado predomina: 

Ph

Ph
hνννν

Ph

Ph

.

.

..
X

.

Ph

Ph

.

Ph

Ph Ph

Ph   

(1.25.a)34

 

CN

.

CN

. .

CN

hνννν

.

.
.

CN

X

CN

hv

  

(1.25.b)35

 

 

Em presença de substituintes retiradores/doadores de elétrons ligados ao birradical 1,4, 

tende a sobreviver o centro radicalar com substituinte retirador (já que radicais 

ciclopropilcarbinil seriam geralmente ricos em elétron). Isto leva ao tipo de regiosseletivadade 

mostrado abaixo (Eq. 1.27). 

 

hv

X

X

Y

Y

YYXX
       X                  Y
      Ph           p-NC-C6H4
p-MeO-C6H4    p-Cl-C6H4
p-MeO-C6H4        Ph

p-Me2N-C6H4       Ph

YYXX
....

....

........
YYXX

  

(1.26)36
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O mecanismo em etapas (di-π-metano* → br 1,4 → br 1,3 → vinil-ciclopropano) 

racionaliza um grande número de observações experimentais; entretanto, há indicações fortes 

- baseadas na estereoquímica do rearranjo - de que, quando ocorre do estado excitado singlete, 

ele é concertado37.  

 Um sistema di-π-metano é, na formulação de Woodward e Hoffmann38, formado por 3 

componentes: Em um rearranjo DPM concertado (singlete), ou um dos componentes tem 

participação antarafacial (e os os outros dois, suprafacial) ou os 3 componentes têm 

participação antarafacial. Já na formulação de Zimmerman39 o rearranjo, se concertado, 

ocorre através de um ciclo de 6 orbitais e, para ser permitido (aromático) no estado excitado, 

deve ter uma inversão de fase (sistema Möbius). Uma análise mais detalhada mostra que, 

geralmente, a combinação 2πa + 2σa + 2πa é a mais favorável. 

 

b

d

a

c

b

d

a

c

54

32

1

a

c d

b

c d

b

a

antara

antara

antara

a

c b

d

1

2
3

4

5

inversão

 
 

Figura 1. Mecanismo concertado para o rearranjo DPM (singlete). 

 

 As conseqüências estereoquímicas decorrentes desta organização (Fig. 1) durante 

rearranjo são: 

1. Retenção da estereoquímica na dupla ligação que migra. 

2. Inversão do carbono central (metano). 

3. Retenção da relação E/Z na dupla que cicliza e no ciclopropano. 

hv

R1

R2H

R1
R2

       R1       R2
a     H        Ph
b    Ph        H     

(1.27)40
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Et Me

PhPh

Et Me

Ph

Ph

H

hv

 

Et Me

Ph

Ph H

   

(1.28)41

 

 

R2R1PhPh
R2

R1

Ph

Phhv

       R1       R2
a    CH3      H

b     H       CH3   

(1.29)42

 

 

 Na época de seus primeiros estudos sobre o rearranjo de barreleno a semibulvaleno 

Zimmerman realizou cálculos teóricos que mostravam os birradicais br 1,4 e br 1,3 como 

mínimos locais de energia32.b (Fig. 2.a). O interessante é que mais de vinte anos depois, com 

métodos de cálculo muito mais poderosos, o mesmo resultado, qualitativamente, foi obtido43 

(Fig. 2.b).  

 

  
        (a)       (b) 

Figura 2. Perfis de energia calculados para a reação barreleno → semibulvaleno. (a): Ref. 
32.a. (b) Ref. 43. 
 

 Observe-se que na Fig. 2.b estão incluídos valores de energia para o estado singlete. 

Em vários trabalhos e revisões5b, 24d afirma-se que, mesmo que não sejam intermediários 

propriamente ditos, os birradicais br 1,4 e br 1,3 deverão ser, pelo menos, pontos de percurso 

nas superfícies de energia dos rearranjos DPM. 

 Esta posição foi contestada por cálculos teóricos empregando o método ab-initio 

CASSCF/4-31G e o sistema modelo 1,4-pentadieno, que mostraram evolução direta do dieno 
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excitado para o br 1,3, onde ocorre conversão interna de volta ao estado fundamental, com 

formação do produto ou reversão a reagente44. 

 Mais recentemente, um reinvestigação detalhada do sistema da Eq. 1.13 e análogos, 

incluindo estudos fotofísicos (fluorescência e cinética) além de fotoquímicos, inclusive com 

variação de temperatura, levou à reafirmação da existência dos dois birradicais como 

intermediários45 (Fig. 3): 

 

Figura 3. Esquema da superfície de energia potencial para a reação t-1,3,3-trifenil-prop-1-eno 
→ 1,2,3-trifenil-ciclopropano45. 
 

 Ao que parece, esta questão está à espera de estudos teóricos com métodos ab-initio 

confiáveis, aplicados a sistemas mais representativos (complexos), que possam fornecer um 

cotejo elucidativo com os dados experimentais. 

 Existe uma regra geral quanto à multiplicidade do estado excitado que sofre o 

rearranjo que diz: 

sistema   singlete   triplete 

acíclico   di-π-metano   inerte (ou isomerização E/Z) 

cíclico    reações competitivas  di-π-metano 

 Um dos primeiros estudos que fundamentaram esta regra está sumarizado na Eq. 

1.30 46 (e na figura, adaptada da Ref. 46, que acompanha):  
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alcenos

Ph Ph

CH2

hv

direto sens.

CH2

Ph

Ph
Ph Ph

CH2
....

....
desativação

hv

ângulo de torsão  

(1.30.a)

 

Ph Ph
Ph

Ph

H

+ secundário 

Ph

Ph + secundários
direto

hv hv

sens.

       

(1.30.b)

 

 

 A racionalização é que o estado triplete acíclico tem um caminho de desativação 

facilitada pela existência de pontos de degeneração com S0 na coordenada de torsão (efeito de 

rotor livre), enquanto que o singlete cíclico tem à sua disposição outros rearranjos pericíclicos 

que competem eficientemente com o DPM. 

 Com é de se esperar, há muitas exceções a esta regra. Por exemplo: 

hνννν

Ph

Ph direto: Φ = 0,16

sens.: Φ = 0,043

Ph

Ph

direto: Φ = 0,063

sens.: Φ = 0,018

hνννν

Ph
Ph

Ph
Ph

PhPh

Ph

Ph
(a)  

(b)

  

(1.31)47

 

 O congestionamento estérico inibe o efeito de rotor livre e restitui a reatividade do 

triplete e é, também, a causa da preferência pelo produto em 1.31.b (em vez daquele com as 

duas mesitilas ligadas ao anel). Isto provavelmente também ocorre abaixo: 

CN

CN hv

singlete
 e / ou
triplete

CN

CN

    

(1.32a)48

 

 Em certos casos a regiosseletividade do rearranjo DPM varia com a multiplicidade do 

estado excitado:  
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Ph Ph

Ph CN

CNPh

NC CN

Ph

Ph
Ph

Ph
Ph Ph

Ph

Ph
NC

CN

+
hνννν

+ secundário 
sens.

hνννν

Ph Ph

Ph

Ph
NC

CN

Φ = 0,79

hvhv

sens.

Ph Ph

Ph
MeO2C

CO2MePh

Φ = 0,39Φ = 0,92

Φ = 0,044 Φ = 0,051

Ph Ph

Ph

Ph
MeO2C

MeO2C
MeO2C CO2Me

Ph

Ph
Ph

Ph

(b)

(a)

 

(1.32b)49

 

 Zimmerman explica estes resultados mostrando que a presença de substituinte polar 

terminal em um birradical 1,3 tende a estabilizar S1 (e diminuir a separação S1-T1), ao passo 

que se os 2 substituintes terminais forem apolares, é T1 estabilizado (com aumento da 

separação). Como a separação S1-T1 está relacionada a K, a integral de troca no tratamento 

teórico, definem-se processos de K pequeno, que ocorrem preferencialmente do estado 

excitado singlete, e os de K grande, preferenciais do triplete (Fig.4). 

 

 

Figura 4. Controle da multiplicidade por K. [Adaptado da Ref. 24.d, p. 187 e 188.] 

 

 Outros resultados tendem a confirmar esta análise (Eq. 1.33; apesar de 1.33.b ser um 

tanto discordante): 

MeO OMe

Ph Ph

PhPh

NC CN

Ph Ph

PhPh

hνννν

MeO OMe

Ph

Ph
Ph

Ph

Φ = 0,15

+ secundário

Φ = 0,11

NC CN

Ph

Ph
Ph

Ph
hννννhνννν

sens.

NC CN

Ph

Ph
Ph

Ph

Φ = 0,53

sens.

hνννν

X (a)

(b)

 (1.33)49b
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 Rearranjos DPM que ocorrem do triplete exibem, em vários casos, uma 

estereosseletividade intrigante: formam-se os isômeros (endo) termodinamicamente menos 

estáveis como produtos exclusivos (no caso de 1.34.c50c o isômero exo também se forma, 

possivelmente a partir do endo; Fig. 1.34). [Cálculos semiempíricos AM1 atribuem aos 

isômeros exo e endo de 1.34.c as entalpias de formação, ∆Hf = 65,484 e 66,378 kcal/mol, 

respectivamente.] 

 

(CH2)n

Ph Ph

(CH2)n Ph

Ph

H

H

(endo)

hνννν

sens.
n = 2, 3

(a)  

H3C

Ph

Ph

CH3

H
hνννν

sens.

(endo)

(b)

Ph Ph

Ph

Ph

H

H

(c)  
sens.

hνννν

(endo)
....

....
Ph

Ph

ou

Ph

H

Ph

∆∆∆∆Hf = 66,38 kcal/mol

∆∆∆∆Hf = 65,48 kcal/mol

H

Ph

Ph

(1.34)50

 
 

 

 Su51 analisou este problema considerando os movimentos moleculares dotados da 

simetria adeqüada a facilitar o acoplamento spin-órbita e promover o cruzamento entre 

sistemas (c.i.s.) de T1 de volta a S0. Os movimentos em questão levam às interações de 

orbitais necessárias à formação do produto de rearranjo DPM com a estereoquímica 

observada (a Fig. 5 exemplifica este tratamento para o 3,3-difenil-cicloexeno). 

 

 

Figura 5. Promoção de c.i.s. T1→S0 por acoplamento vibrônico. (a): Reagente: 3,3-difenil-
cicloexeno. (b): Orbitais envolvidos na análise (note que só a componente 2pZ do orbital sp

3 
centrado em C3, entre C3 e a fenila que migra, é incluída) e os movimentos relevantes. 
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(c): Interações de orbitais decorrentes dos movimentos moleculares em (b). (d): Produto endo 
do rearranjo DPM no triplete. (e): Análise do rearranjo pelas regras de Woodward-Hoffmann 
(formulação de Zimmerman).[Obs.: (b), (c) e (d) copiados da Ref. 51.] 

 

 É interessante que as conseqüências estereoquímicas da análise de Su para o 

acoplamento vibrònico (concertado) de T1→S0 são as mesmas que o indicado pela aplicação 

da regras de Woodward-Hoffmann ao (hipotético) rearranjo do singlete (Fig. 5. e), entretanto 

estas reações acima (Eq. 1.34.a e b)ocorrem exclusivamente do triplete. 

 Um outro trabalho teórico discute a reatividade do triplete de 1,4-pentadienos, 

confirmando a existência de birradicais 1,3 e 1,452. 

 O mais recente estudo teórico do rearranjo DPM trata da transformação (no estado 

triplete) barrileno → semibulvaleno (Eq. 1.14), mas também aborda o caso singlete/sistema 

acíclico53. Foi feito um estudo detalhado das superfícies de energia potencial S0, S1 e T1 

usando métodos CASSCF(8,8)/6-31g* e CASPT2(8,8)/6-31g*. Os resultados estão resumidos 

na Fig. 6. 

 

Figura 6. Superfícies de energia de S1 e T1 (e S0) para o barrileno e fotoprodutos. [Adaptado 
da Ref. 53.] 
 
 Os pontos FC (de Franck-Condon) marcam as posições em que a molécula chega a 

cada estado excitado, após excitação (S1) ou transferência de energia (T1).  

 Em T1, a região de c.i.s. T1-S0  (correspondente ao efeito de rotor livre - ver figura da 

Eq. 1.30.a) está 39 kcal/mol acima de br 1,2 devido à restrição estrutural ao movimento de 

torção. O sistema evolui para o mínimo br 1,4 e daí para br 1,3, que fica em região de c.i.s., 

onde ocorre a volta a S0 e a religação para formar SBV (semibulvaleno), o produto.  
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 Já em S1, o ponto de interseção cônica que levaria à conversão interna de volta a S0 

(com formação de br 1,3 e, daí, SBV), apesar de ter energia bem baixa, está separado da 

geometria FC por uma barreira intransponível; o sistema passa à região de interseção cônica 

correspondente à cicloadição [2 + 2] e, já no estado fundamental, evolui termicamente até o 

produto final, 1,3,5,7-ciclooctatetraeno.  

 Afirma-se53 que, sem as restrições estruturais, o sistema em S1 iria evoluir diretamente 

até o ponto de interseção cônica (br 1,3), resultando no rearranjo DPM, como seria o caso em 

sistemas acíclicos.44 

 

 A participação de íons radicais no rearranjo DPM foi avaliada em vários trabalhos, 

porém geralmente a formação de zwitteríons (íons dipolares) se mostrou um mecanismo de 

competição, freqüentemente levando à desativação do estado excitado, sem rearranjo54. No 

caso da reação da Eq. 1.24, o efeito de substituintes no anel aromático foi uma correlação 

positiva entre os ΦDPM e as constantes σ
+ de Hammett33. A interpretação está mostrada na 

Figura 7. 

Ar CN

CN

hνννν

NC CN

1 *
........

CN

CN

NC CN

....
+

...._

NC CNX

X

X

X

transf. de e-

reversa

 

Figura 7. Competição entre rearranjo DPM e desativação por transferência de elétron.33 

 

 Durante muito tempo o rearranjo di-π-metano foi visto com exemplo típico de reação 

exclusivamente fotoquímica, que só ocorre em estados eletronicamente excitados. Entretanto, 

a partir de 1997 55 descobriu-se que em vários casos, principalmente de sistemas aza-di-π-

metano, os respectivos ânions radicais ou cátions radicais, no estado fundamental, são 

capazes de produzir o rearranjo. Esses íons radicais são produzidos por transferência de 

elétron de, ou para, sensibilizadores no estado excitado. Um doador típico é a N,N-

dimetilanilina (DMA); retiradores muito usados são 9,10-dicianoantraceno (DCA) e 2,3,5,6-

tetrametil-1,4-benzodicarbonitrila (1,4-dicianodureno, DCD).  
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 Um exemplo de rearranjo via cátion radical está mostrado na Eq. 1.8. Esta reação (e 

outras análogas) podem ser provocadas tanto por transferência de energia quanto de elétron 

(Fig. 8) 18.  

R1R1

N

R2

R3
Ph

hνννν

sens. 
1
T

hνννν 

transf. e
-

PhPh

N

Ph
Ph

Ph. . .

.
PhPh

N

Ph
Ph

Ph

.

.

PhPh

N

Ph
Ph

Ph

+ + N

Ph

Ph

Ph
Ph

Ph

N

Ph
Ph

Ph
Ph

Ph

PhPh

N

Ph
Ph

Ph

.+

PhPh

N

Ph
Ph

Ph.
+

+ DCA
.-

Ph

N

Ph
Ph

Ph

Ph

.

+

DCA
e bifenila

(co-sensibilizador)

transf. 

reversa de e
-DCA

.-

DCA
.-
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- N

Ph

Ph

Ph
Ph

Ph

H
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+

.
PhPh

N

Ph
Ph

Ph

PhPh

N

Ph
Ph

Ph.

+
X

R
1
, R

2
, R

3
 = Ph, 

(ou H, Me, 

em várias 
combinações)

(A ) (B )

(C )

Ph

N

Ph
Ph

Ph

+

.

 

Figura 8. Fotoquímica DPM do triplete e do cátion radical de 2-azadienos18. 

 

 Na Fig. 8 deve-se observar que o produto C resulta de rearranjo di-aril-metano, com 

migração de fenila. 

 Em outros casos foi conseguido o rearranjo usando sensibilizadores doadores de 

elétrons, e o mecanismo é via ânions radicais (Fig. 9)56. A alternativa (a), em que o ânion 

radical se rearranja muito rapidamente, dentro de gaiola de solvente, pode explicar a ausência 

de efeito com a variação da polaridade do solvente, constatada em certos casos. 

 

Figura 9. Opções de mecanismo de rearranjo de 1-aza-dieno, via ânion radical56. 

 

 A reação mostrada na Eq. 1.25 também foi promovida eficientemente por doação de 

elétron pelo estado excitado de DMA, em acetonitrila (r = 34%)56; esta eficiência pode ser 

comparada com r = 5% e Φ = 0,008 para sensibilização com benzofenona e Φ = 0,097 para 

irradiação direta34. 

 

 Finalmente, estudos recentes57 sobre a reação da Eq. 1.13, com variação de solvente e 

comprimento de onda de irradiação (λ), mostraram um grande aumento de rendimento 

quântico do rearranjo DPM para baixo λ (254 nm) e solvente polar (acetonitrila). A 
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explicação proposta sugere que o rearranjo DPM poderia estar ocorrendo do segundo singlete 

excitado, S2.  

 O rearranjo oxa-di-p-metano abaixo (Eq. 1.35), que ocorre por irradiação direta, 

também foi atribuído ao estado S2 do alceno
58: 

O
R1

R2

hνννν

254 nm
R1

R2

O

+ 

R1
R1

R2
R2

R
1
 = CN, CO2Me, Ph, 4-CNC6H4 

R
2
 = H, Me, CN, CO2Me

 

(1.35)

 

 

 

1.3. ALGUNS ASPECTOS EM DESTAQUE 

 

 Apesar da intenção de não estender excessivamente esta Introdução, foram 

selecionados alguns tópicos adicionais referentes ao rearranjo DPM, julgados particularmente 

interessantes. 

 

1.3.1. INFLUÊNCIA DO MEIO E SELETIVIDADE 

 

 O fato do substrato ser irradiado puro, em fase sólida, cristalina, em vez de dissolvido 

nos solventes usuais, pode alterar profundamente o curso da reação59, devido à diferença no 

ambiente que cerca cada molécula que reage. Por exemplo: 

Ph Ph

Ph Ph

hνννν hνννν

benzeno cristal

Ph Ph

Ph

Ph
+

Ph H

Ph

Ph

Ph1,3 : 1

Ph Ph

Ph

Ph

 

(1.36)60

 

 A fotoquímica de barrilenos com variação do meio tem sido bastante estudada: 

(1.37)61

 
(adaptado de 61) 
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 A inclusão em zeólitas do tipo Y (com troca por diferentes metais) pode, inclusive, 

levar a grande aumento da formação de T1 por efeito de átomo pesado externo (no caso, o 

tálio) 

hνννν
+

acetonitrila                    77                                                23
acetona                          -                                                100
zeólita   KY                    75                                                25
     "     RbY                    35                                                65
     "     CsY                    28                                                72
     "       TlY                      1                                                99

    

(1.38)62

 

 

 A fusão de um éter em coroa à estrutura de um dibenzobarrileno permite a 

complexação de cátions alcalinos. Estes, quando interagem, em estado sólido, com os anéis 

aromáticos, facilitam o cruzamento S1-T1 (efeito de cátion leve)63a, c; em solução, haveria 

polarização no estado excitado do complexo e ejeção do cátion, antes do c.i.s.
63b. 

  

(1.39)63b

 

 

 O uso de sensibilizadores quirais intimamente ligados ao substrato e irradiação no 

estado sólido, é capaz de conferir quiralidade (medida pelo excesso enantiomérico, e.e.) a um 

produto que, normalmente, se formaria como racêmico 

H CO2
-R+

1) hνννν
R
+
 = O

Ph

ONH3H

i-Pr

+

2) CH2N2

e.e. = 91%

CO2Me

H       

(1.40)64

 

 
 A co-inclusão de um indutor quiral na zeólita TlY, juntamente com o substrato, 
também é capaz de induzir quiralidade ao produto65 : 
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e.e. = 14%

hνννν

zeólita TlY

Ph
N(Me)H2

+Cl-
OH

Me

(+)-efedrina

hνννν

direto

X

   

(1.41)65b

 
 

 Outra estratégia para induzir quiralidade é o uso de líquidos iônicos quirais como 

solventes: 

CO2
-Na+

Na+-O2C hνννν

Ph
N+Me3

OH

Me

-N S

O

O

CF3
2

líquido iônico quiral

CO2
-Na+Na+ -O2C

+

CO2
-Na+

Na+ -O2C

e.e. = 12%

  

(1.42)66

 

 O passo seguinte, pela lógica, no uso de indutores de quiralidade e suporte sólido, foi a 

síntese deste ligado ao indutor. O resultado foi um excesso enantiomérico (ainda) modesto.67 

 

Figura 10. Indução de quiralidade por sílica quiral sintética. [Adaptado da Ref. 67.] 

 

 (Observa-se que o produto alternativo (Fig. 10), entre parênteses, que não se forma - 

nem por irradiação convencional - corresponde à formação de birradical 1,4 menos estável.) 

 

 Um dos exemplos mais espetaculares de indução de quiralidade tem já mais de 20 

anos68: O dibenzobarrileno-diéster abaixo (Fig. 11), com as duas alcoxilas sendo 

isopropanoílas, cristaliza de cicloexano, espontaneamente, em cristais quirais (conformação 

mostrada). Esses cristais, quando irradiados (laser de N2, λ = 337 nm), fornecem o produto de 

somente um dos 4 modos iniciais de ligação possíveis (para formar os br 1,4), com e.e. = 

100%. (Em solução o produto formado é racêmico). 
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10a 4a
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128a 9a

O

O

O
O

9a-11

10a-12
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X

X

X

hνννν

ligação
inicial

O

O

O
O

....

.... ....
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O

O

O
O

i-PrO2C
CO2i-Pr

e.e. = 100%

 

Figura 11. Fotoquímica enantioespecífica de um cristal quiral de reagente aquiral. 

 

1.3.2. REARRANJO DI-ππππ-METANO E PRODUTOS NATURAIS 

 

 Etapas fotoquímicas em processos biossintéticos não são muito comuns (fora uns 

poucos exemplos clássicos, como o da vitamina D), possivelmente porque a evolução cuidou 

da estabilidade dos sistemas biológicos frente à luz. Uma exceção conhecida69a é o 

envolvimento do rearranjo DPM na conversão do eritrolídeo B em eritrolídeo A, produtos 

naturais encontrados no octocoral Erythropodium caribaeorum (Eq. 1.43). 

 

   

 (1.43)69

 

 
 Recentemente foi encontrada outra substância (o aquariolídeo A), nesse mesmo 

organismo, cuja biossíntese também parece envolver o rearranjo DPM.69b 

 

1.3.3. ALGUMAS REAÇÕES COMPETITIVAS 

 

 Como foi visto em 1.2., processos como isomerização E-Z e cicloadição [2 + 2], etc., 

são capazes de competir, em vários casos, com o rearranjo DPM. Recentemente surgiram dois 
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tipos de reação competitiva que parecem ter uma certa generalidade. Um deles foi batizado 

(por Zimmerman) de rearranjo tri-π-metano, nome auto-explicativo. 

 Este rearranjo havia sido visto60, ocorrendo em fase sólida (Eq. 1.44). 

Ph
Ph CN

CN

Ph Ph Ph Ph

Ph

Ph

CN

CN

Ph

Ph

NC

CN

Ph PhPh

Ph
Ph

Ph

NC

NC

Ph

Ph

CNNC

Ph

Ph

NC CN

Ph

Ph

Ph

+ + +
hνννν

benzeno

hνννν

cristal
(1.44)

 

 Mas, a partir de 200070a apareceram vários relatos de ocorrência em solução70: 

Ph Ph

Ph Ph
Ph Ph

Ph

Ph Ph

Ph

Ph

Ph

Ph

Ph Ph

Ph
Ph

Ph

Ph

Ph

Ph

hνννν
+

hνννν

sens.
PhCOMe

Ph Ph

Ph

Ph

Ph

Ph

Ph

1 : 1

(1.45)70a

 

 O mecanismo proposto começa como no rearranjo DPM: 

R

Ph Ph

Ph Ph
Ph Ph

R

Ph Ph

Ph Ph
Ph Ph

hνννν

........

.... ....

....

Ph Ph

R

Ph

Ph

Ph

Ph

R

Ph Ph

Ph
Ph

Ph

Ph

R

Ph

Ph

Ph
Ph

Ph

Ph

....

R
Ph

Ph
Ph

Ph

Ph

Ph

 

Figura 12.  Mecanismo da competição entre rearranjos DPM e tri-p-metano.70a 

 

 O outro processo, chamado por Zimmerman de rearranjo di-π-metano divergente 

(“diverted”), é observado em sistemas DPM que portam carbonila (Eq. 1.46).71 

Ph CO2Me
Ph

CO2Me

CO2Me

CO2Me

Ph

Ph
Ph

Ph

MeO2C

MeO2C

O

Ph

Ph

OMe

CO2Me

hνννν

direto
+

O

Ph

Ph

OMe

CO2Me
sens.

hνννν
+ (a) 

Ph CO2EtPh
CN

hνννν

sens. direto

hνννν
CN

CO2Et

Ph

Ph

O

Ph

Ph

OEt

CN

hνννν

sens. direto

hνννν

Ph COMe
Ph

COMe

O

Ph

Ph

OMe

COMe

O

Ph

Ph

OMe

COMe

(b)

(c)

(1.46)71
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 O mecanismo proposto71 está na Fig. 13. 

 

Figura 13. Mecanismo para o rearranjo di-π-metano divergente. 

 

 

1.4. O MECANISMO ππππ-METANO 

 

A formação fotoquímica de ciclopropanos a partir de sistemas ππππ-metano (carbono sp3 

ligado diretamente a somente uma dupla ligação) é permitida pelas regras de Woodward-

Hoffmann ([σ2s + π2s] ou [σ2a + π2a]) ou pode ocorrer por ciclização de um dirradical 1,3 

formado após migração 1,2; há vários exemplos que mostram essa reação (Eqs. 1.47, 1.48 e 

1.49)72: 

CN CN
hνννν

hexano
    

(1.47)72a

 
CN

hνννν

CN

+

CN

   

(1.48)72b

 

R = Me         φr = 0,039 

        H                  0,26R

CN

Ph

hνR

Ph CN  

(1.49)72c

 

 

 Mas foi demonstrado (Eqs 1.50.a73a e 1.50.b73b) que na presença de uma segunda 

ligação π o rearranjo di-π-metano prevalece fortemente: 

R

Ph
R Ph

R
Ph

Ph

R

Ph Ph

hνννν

hνννν
R                   ΦΦΦΦ 
Me                0,001
H                    0,014
Ph                 0,42

CH2-CHPh2      < 8.10
- 5

CH=CPh2        8.10
- 2

(a)

(b)

   

(1.50)72
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1.5. OBJETIVOS 

 

 Este trabalho tem como objetivo contribuir para o esclarecimento dos 

processos fotoquímicos de moléculas do tipo arilvinil-metano contendo duas ligações π 

unidas através de um carbono hibridizado sp3, que além de sustentar as duplas tem a ele 

ligado um H e (arila ou metila) - A, abaixo. Estas moléculas apresentam a possibilidade de 

formação de ciclopropanos por dois mecanismos: rearranjo do tipo di-π-metano (produto B) e 

rearranjo do tipo  π-metano (produto C). A competição entre estes dois rearranjos deve ser 

afetada pelo potencial de ionização do grupo Ar. 

 

CBA

CN

CNR

Ar
CN

CN
R

ArAr               R
Ph               Me, Ph
1-naftila       Me
2-naftila       Me
MeO-Ph       Me

Ar

CN

CN

H R
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2.1 SÍNTESES (preparação dos substratos para irradiação) 

 

2.1.1 MÉTODOS GERAIS 

 

 As sínteses apresentadas no presente trabalho objetivaram a formação de compostos 

que sofrem reação fotoquímica do tipo di-π-metano e π-metano competindo entre si. 

O desenvolvimento de cada reação foi acompanhado inicialmente por cromatografia 

em camada fina (CCF), que foram realizadas utilizando folhas de sílica gel 60 F 254, 

fabricadas pela Riedel-de Haën, de 0,2 mm de espessura, com indicador de fluorescência, 

sendo visualizadas com lâmpada de luz ultravioleta no comprimentos de onda de 254 e 366 

nm.  

Nas separações por cromatografia em coluna, utilizou-se como adsorvente gel de sílica 

60 com granulometria variando de 230 a 400 mesh, marca Vetec. 

A remoção dos solventes foi feita em um evaporador rotatório Fisatom, modelo 820. 

Os espectros na região do infravermelho (IV) foram obtidos em espectrofotômetro 

Perkin-Elmer modelo 1605, série FTIR-1600, tendo sido utilizadas pastilhas de KBr e NaCl 

conforme a necessidade. Os valores das bandas de absorção são expressos em unidades de 

números de ondas (cm-1). 

Os dados de cromatografia em fase gasosa (CG). Foram obtidos nos seguintes 

cromatógrafos: VARIAN 3300, CHROMPACH CP 9001 e Hewlett-Packard HP6890 com 

colunas capilares CBP20 (polar), CBP1 (apolar), HP-5 MS, INNOVAX e OV-1. 

Os espectros de massas (EM) foram obtidos através do acoplamento de cromatografia 

de fase gasosa e espectrometria de massas computadorizada (CG-EM) nos espectrômetos de 

massas Hewlett-Packard modelo HP5890/HP5970, empregando coluna modelo coluna HP-5 

MS e câmara de ionização do tipo quadrupolo. 

Os espectros de UV-Visível foram obtidos através do seguinte equipamento HITACHI 

U2000  

Os espectros de ressonância magnética nuclear de hidrogênio (RMN 1H) foram 

obtidos em espectômetro Bruker AC 200, que opera em freqüência de 200 MHz para 

hidrogênio. Os deslocamentos químicos dos sinais de RMN 1H estão em ppm, foi utilizado 

tetrametilsilano (TMS) como referência interna e CDCl3 como solvente. Os deslocamentos 

químicos (δ) são expressos em partes por milhão (ppm) e as constantes de acoplamento (J) em 

hertz (Hz). As áreas relativas dos sinais foram obtidas por integração eletrônica e suas 
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multiplicidades foram descritas como: símbolos usuais: s, d, t, m, etc. (singlete, dublete, 

triplete, multiplete). 

 Os solventes empregados nas reações foram obtidos de vários fabricantes (Vetec, 

Merck, Nuclear, Aldrich e Carlo-Erba - grau P.A.) e, quando necessário, foram previamente 

tratados, secos e destilados de acordo com os métodos usuais descritos na literatura. 
 

Tabela 2.1: Principais reagentes e catalisadores e suas procedências. 

REAGENTES PROCEDÊNCIA 
Éter seco Aldrich 
Bromoetano Carlo Erba 
Mg (metálico) Merck 

p-metóxi-benzaldeído Aldrich 
Ácido clorídrico (conc.) Nuclear 

Malononitrila Aldrich 
Éter de petróleo Vetec 

NH4Cl (cloreto de amônio) Vetec 
MgSO4 (sulfato de magnésio) Vetec 
AcONH4 (acetato de amônio) Aldrich 
AgNO3 (nitrato de prata) Vetec 
NaOH (hidróxido de sódio) Vetec 

Dioxano Vetec 
Éter dimetílico Vetec 

Ácido acético glacial Vetec 
NaHCO3 (bicarbonato de sódio) Vetec 

EtOH (álcool etílico) Vetec 
EtOH(absoluto) (álcool etílico) Vetec 

Na (metálico) Vetec 
CaCl2 (cloreto de cálcio) Vetec 

N2 (nitrogênio) Aga 
1-acetonaftona Aldrich 
2-acetonaftona Aldrich 
Difenilacetona Aldrich 
Benzeno Merck 

NaNH2 (amideto de sódio) Aldrich 
Cloro acetato de etila Aldrich 

Aldeído hidratrópico (hidratropaldeído) Aldrich 
DMSO (dimetil sulfóxido) Vetec 
NaCl (cloreto de sódio) Vetec 
MeOH (metanol) Vetec 
EtOH (etanol) Vetec 

AcOEt (acetato de etila) Vetec 
Clorofórmio Vetec 
Diclorometano Vetec 

Hexano Vetec 
cicloexano Vetec 
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2.1.2 REAÇÕES DE CONDENSAÇÃO 

 

O caminho sintético usado com o objetivo da formação de compostos do sistema 

arilvinil-metano (cuja fotoquímica se pretende estudar nesta dissertação) foi por condensações 

de Knovenagel a partir de α-fenil-aldeídos, α-naftil-aldeídos e β-naftil-aldeídos. 

 

CONDENSAÇÕES DE KNOVENAGEL 

 

 Condensações de Knovenagel74 são reações tipicamente catalisadas por bases: amônia, 

sais de amônio, aminas (primárias e secundárias e seus sais). Em condensações envolvendo 

aldeídos e ésteres ciano-acéticos, o catalisador mais comum é a piperidina em solução 

alcoólica. Como estas condensações são reações de equilíbrio com formação de água, a 

retirada desta água do meio reacional desloca o equilíbrio e aumenta o rendimento de reação. 

Por exemplo, para ésteres ciano-acéticos e malononitrila utiliza-se o benzeno como solvente e 

uma cabeça de destilação do tipo Dean-Stark para remover a água produzida do azeótropo em 

refluxo75. Já, para ésteres malônicos emprega-se a mistura de TiCl4/piridina como sistema 

catalisador76 e a água produzida reage com o TiCl4. 

 Estudos extensivos com produtos de condensação a partir de aldeídos aromáticos, 

cianoacetato de etila e cianoacetoamida, demonstram a predominância na obtenção de 

isômeros E. De outra forma, os produtos de condensação derivados de aril-cetonas são 

geralmente misturas de isômeros E-Z, em proporções aproximadamente iguais77. 

 As reações de Knovenagel serão apresentada nos itens 2.2.4, 2.3.3, 2.4.3, 2.5 e 2.6. 

 

2.2 SÍNTESE DO 1,1-DICIANO-3-(P-METÓXIFENIL)-BUTENO (I) 

MeO CNNC MeO

OH

MeO
O

MeO MeO

CHO

(I)

  (2.1) 
 

2.2.1 SÍNTESE DO 1-(p-METÓXIFENIL)-PROPANOL (reação de Grignard) 

H2O/H
+2) 

1) EtMgBr/Et2O (anidro)

MeO

H

O

MeO

OH

  (2.2) 

A síntese escolhida utiliza um reagente de Grignard, que é formado por um caminho 

provavelmente, radicalar em duas etapas:  
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R-X   +   :Mg                   R.   +   .MgX

R.   +   .MgX                     R-Mg-X     (2.3) 

 O mecanismo da reação está dado abaixo: 

MgBr(OH)+H O

H

+

MeO

C

Et

H

OMgBr

+

++

Et MgBr

EtMgBrMgBrEtMgEtBr . .

MgBr

MeO

C
H

O

MeO

Et

O

H

MeO

C H

OH

Et

 (2.4) 

(Mecanismo da síntese de Grignard para o p-metóxibenzaldeído com o bromoetano). 

 

Em um balão de 500 mL, fundo redondo, de 3 bocas (central 24/40, e laterais 14/20), 

foi acoplado à boca central um agitador mecânico, e nas laterais um condensador de refluxo e 

um funil de adição, e foi usado um aparelho de ultra-som; A este balão foram adicionados os 

seguintes reagentes: 7,62 g de magnésio em raspas, 30 mL de éter seco, ao funil de adição 

foram misturados 22,6 mL de bromoetano e 75 mL de éter seco, que foram adicionados aos 

poucos, com agitação constante e seguido de um leve aquecimento. 

 Mantendo-se uma agitação constante, não foi observada alteração no sistema; fez-se 

então a utilização do aparelho de ultra-som, observando assim o início da reação, seguido de 

uma turvação na solução etérea, e o surgimento do brilho metálico do magnésio. Deu-se 

continuidade na adição de bromoetano mantendo sempre o refluxo; Ao final da adição do 

bromoetano pode-se observar que o magnésio foi quase todo consumido, formando uma 

solução de coloração escura. 

Foi preparada uma solução contendo 24 mL de p-metóxibenzaldeído (PMBA; d=1 

g/mL) e 25 ml de éter seco, esta solução foi adicionada ao funil de adição e gotejada no 

reagente de Grignard; O produto formado foi resfriado com o auxílio de gelo, sendo 

adicionado uma solução de cloreto de amônio ao produto formado. 

 A fase orgânica foi extraídas repetidas vezes, utilizando éter de petróleo como 

solvente. Fez-se necessária a adição de HCl para facilitar a dissolução do hidróxido de 
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magnésio formado, fazendo-se em seguida mais duas extrações com éter de petróleo para 

obter o álcool; À fase orgânica resultante foi adicionado sulfato de magnésio como agente 

secante. 

 A reação apresentou um rendimento de ~ 65%, e o produto foi confirmado pelos 

espectros 1 e 2. 

 

2.2.2 SÍNTESE DO 1-(p-METÓXIFENIL)-PROPENO (desidratação) 

OH

O
O

H2O
DMSO

 (2.5) 

(Reação de síntese do 1-(p-metóxifenil)-propeno - desidratação). 

 

Em um balão de 250 mL de fundo redondo (boca 24/40) foram adicionados 7,21g do 

álcool (43,4 mmol), 25 mL de DMSO (dimetil-sulfóxido), pedaços de pedra de porcelana 

porosa (com a finalidade de manter a homogeneidade no meio reacional); O sistema foi 

mantido em refluxo durante 18 horas, com o auxílio de manta aquecedora acoplada a um 

Variac; sua temperatura foi monitorada com um termômetro digital, e foi mantida em torno de 

160oC, oscilando entre 160-180oC. Ao fim da reação pode-se sentir um odor característico da 

olefina formada. 

A esta mistura reacional formada, foram adicionados 50 mL de H2O destilada com 

auxílio de funil de separação, realizando-se extrações da fase orgânica, utilizando como 

solvente o hexano; A fase orgânica foi então lavada com um volume de 50 mL de água 

destilada, com posterior separação das fases, foi adicionado sulfato de sódio a fase orgânica, o 

material então foi filtrado com auxílio de um funil e algodão, sendo o solvente rotaevaporado. 

A olefina sintetizada foi analisada por CG. 

A reação apresentou um rendimento de ~ 78% e o produto foi confirmado pelo 

espectro 3. 

 

2.2.3 SÍNTESE DO 2-(p-METÓXIFENIL)-PROPANAL78: 

MeO MeO

H

O

I2, Ag2O

dioxano/H2O

  (2.6) 

(Síntese do 2-(p-metóxifenil)-propanal). 
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Para a reação de síntese do 2-(p-metóxifenil)-propanal a partir do 1-(p-metóxifenil)-

propeno, inicialmente realizou-se a síntese do óxido de prata (Ag2O): Em um bécher foram 

pesados 25g de nitrato de prata (AgNO3) e preparada uma solução supersaturada; sobre esta 

solução foi adicionada gota a gota, 100 mL de uma solução de hidróxido de sódio (NaOH) a 

6,7%; ao iniciar o gotejamento foi observada a formação de um precipitado (Ag2O). 

Posteriormente o óxido de prata formado foi filtrado, e lavado com excesso de água e seco 

com auxílio de uma estufa. 

 Em um balão de 250 mL, foram misturados 5,15 g do 1-(p-metóxifenil)-propeno, 13,7 

g de I2 e 12,6 g de Ag2O, sendo utilizado como solvente desta reação uma mistura de dioxano 

e água em uma proporção de 5:1 (30 mL); a mistura reacional foi agitada durante um período 

de 3 horas, e a confirmação da presença de aldeído se deu com a reação do produto com a 2,4-

dinitro-fenil-hidrazina, em uma placa de toque, observando-se uma coloração castanho 

avermelhado. 

Ao término das 3 horas, a mistura reacional foi submetida à filtração (utilizando funil 

de Büchner), o filtrado foi extraído com éter, a fase orgânica foi separada e então lavada com 

água (2 lavagens com 20 mL de água e 1 lavagem de 20 mL de água e cloreto de sódio); a 

esta fase orgânica foi adicionado sulfato de magnésio como secante e o solvente foi, então, 

rotaevaporado. O rendimento observado para esta reação foi bem baixo, ~ 35%, e o produto 

foi confirmado pelo espectro 4. 

 

MECANISMO: 

I2  +

MeO

I+

MeO
+ I-  (+  Ag+       AgI)

MeO

I+

AgO-

Ag+

MeO

I
O

Ag

MeO

O
Ag

MeO

O
Ag

O
AgMeO

I- O
MeO  (2.7) 

(Mecanismo da síntese do 2-(p-metóxifenil)-propanal a partir do 1-(p-metóxifenil)-propeno). 
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2.2.4 SÍNTESE DO 1,1-DICIANO-3-(p-METÓXIFENIL)-BUTENO (I) (condensação com 

malononitrila - condensação de Knovenagel) 

O
MeO

+ NC CN

NH4OAc

C6H6 / HOAc

+ H2O

MeO CNNC (I)   (2.8) 

(síntese do 1,1-diciano-3-(p-metóxifenil)-buteno a partir do 2-(p-metóxifenil)-propanal) 

 

Em um balão de 50 mL foram adicionados 5 mmol do 2-(p-metóxifenil)-propanal, 5 

mmol de malononitrila (C3H2N2), 0,45 g de acetato de amônio (AcONH4), utilizando como 

solvente 15 mL de benzeno e gotas de ácido acético glacial (~ 3 gotas); esta mistura reacional 

foi mantida em refluxo por 6 horas, usando-se uma trapa de Dean-Stark. Após este período a 

mistura reacional foi extraída com água, lavada com solução aquosa de NaHCO3 1N, 

adicionado MgSO4 como agente secante, filtrada e o benzeno rotaevaporado. Obtém-se um 

óleo viscoso, levemente marrom. A análise por CG-EM (Espectro 5) revela um único produto 

com o peso molecular esperado, que é isolado por destilação bulbo-a-bulbo sob vácuo, dando 

um rendimento entre 50-65%. 

 

2.3 SÍNTESE DO 1,1-DICIANO-3-(2’-NAFTILIL)-BUTENO (II) 

NC CN
O

O
O

CO2Et

(II)  (2.9) 

2.3.1 SÍNTESE DO 1-METIL-1-(2’-NAFTIL)-2-CARBO-ETÓXI-OXIRANA79 (1-metil-1-(2’-naftil)-2-

carbo-etóxi-epóxietano ou 2-metil-2-(2’-naftil)-glicidato de etila) 

O

CO2Et
Cl

O

OEt

+

O

benzeno
anidro

NaNH2

(2.10) 

(Reação de condensação de Darzens ou síntese do 1-metil-1-(2’-naftil)-2-carbo-etóxi-oxirana). 

 

A condensação de Darzens (ou Síntese de éster glicídico), é uma reação que envolve a 

condensação de um aldeído ou uma cetona com um α-halo-éster, em presença de uma base 

forte, fornecendo um α,β-epóxi-ésteres (Obs.: éster glicídico é o nome genérico dos α,β-

epóxi-ésteres). 

Todas as vidrarias que foram utilizadas para a realização dos experimentos 

relacionados abaixo, foram levadas à estufa por um período de aproximadamente 30 minutos 

a uma temperatura superior a 100ºC com a finalidade de remoção de água residual. 
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Em um balão de 500 mL fundo redondo de 3 bocas sendo (central 24/40, e laterais 

14/20), foram adicionados 10 g (~ 59 mmol) de 2-acetonaftona, 7,0 mL de cloroacetato de 

etila e como solvente da reação foi utilizado 20 mL de benzeno seco (que foi tratado em 

refluxo com sódio metálico e posteriormente guardado em um frasco contendo peneira 

molecular de 2 mm, - que havia sido tratada em mufla por um período de 1 hora a uma 

temperatura de 300oC). 

Em sua boca central foi acoplado um agitador mecânico, uma das laterais foi fechada 

com septo dotado de uma seringa contendo cloreto de cálcio (CaCl2), e pela outra extremidade 

lateral fez-se a adaptação de um sistema para a adição de amideto de sódio (sodamida – 

NaNH2) 77 mmol (~ 3,0g), que foi realizada de maneira lenta; ao ser adicionado este 

reagente, observou-se a formação de gás e aquecimento do sistema, quando se fez necessário 

o resfriamento do sistema através de um banho de gelo; ao final desta reação foi observada a 

formação de um produto de coloração avermelhada e odor característico (agradável, intenso e 

persistente, quando comparado a 2-acetonaftona que é praticamente inodora). 

O meio reacional foi então transferido para um bécher contendo ~ 100g de gelo 

picado; após agitação e derretimento do gelo, fez-se a extração da fase orgânica utilizando 

como solvente o benzeno. A fase orgânica resultante foi tratada com uma solução de ácido 

acético 3%, levando à formação de duas fases, que novamente foram separadas; à fase 

orgânica foi adicionado sulfato de sódio (Na2SO4) como agente secante. O rendimento foi de 

77%.  

 O espectro de CG-EM do produto bruto da reação apresentou o seguinte 

cromatograma de íons totais: praticamente só dois picos: 1) tR = 13,79 min. (área = 62,04%) e 

2) 15,30 min. e 37,96%. 

Os espectros de massas dos picos 1 e 2 são muito semelhantes.: m/z (%): 257 (19), 

256 (100; M+•), 255 (28), 228 (2), 227 (7; M+•-C2H5), 215 (2), 214 (17), 213 (9), 212 (2), 211 

(17), 210 (26), 200 (2). 

Os dados de deslocamento químico e acoplamento de RMN1H, podem ser observados 

na tabela 2.2. 

 

Tabela 2.2: Deslocamentos químicos e constantes de acoplamento de RMN1H para 1-metil-1-

(1’-naftil)-2-carbo-etóxi-oxirana e 1-metil-1-(2’-naftil)-2-carbo-etóxi-oxirana. 

1H R.M.N. (δδδδ, ppm; J, Hz) 

Estrutura Ar = 

Mass
a 

*(m/z
) 

aromátic
os 

-CH3 -CH2CH3 H1 H2 
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1-naftila 256 
7,4-8,1 
(m) 

1,86 (s) 
1,41 (t), 4,4 (q) 

J = 7,1 
3,68 (s) - 

 

Ar

H3C
O

H
CO2Et

 
 

2-naftila 256 
7,4-8,1 
(m) 

1,86 (s) 
1,82 (s) 

1,34 (t), 3,84 (q) 
J = 7,1 

0,79 (t), 4,32 (q) 
J = 7,1 

3,54 (s) 
3,74 (s) 

- 

 

MECANISMO: 

O

Cl

CO2Et

O

- NH3

O

EtO
Cl

O

EtO
Cl

NH2

Cl

O

OEt

H

(2.11) 

(Mecanismo de condensação de Darzens para a síntese do 1-metil-1-(2’-naftil)-2-carbo-etóxi-

oxirana). 

 

2.3.2 SÍNTESE DO 2-(2’-NAFTIL)-PROPANAL 

H

O

O

O O

O

O O

Na

O

O O

H

EtO-Na+

H2O/EtOEt Refluxo

H2SO4(aq.) -CO2

(2.13) 

(síntese do 2-(2’-naftil)-propanal) 

 

A síntese do 2-(2’-naftil)-propanal foi realizada a partir da 1-metil-1-(2’-naftil)-2-

carbo-etóxi-oxirana, em um balão 250 mL de boca dupla sendo (central e lateral 14/20), onde 

inicialmente foi realizada a síntese de etóxido de sódio conforme a reação abaixo. 

HO Na
EtO-Na+ + 1/2 H2

    (2.12) 

(síntese do etóxido de sódio). 

 

Foram adicionados ao balão 21 mL de EtOH absoluto e por uma das bocas do balão 

foi realizada a adição de maneira pausada de 1,06g de sódio, (cortado em pequenas partes), e 

à boca central foi acoplado um condensador de refluxo, contendo um balão de N2 e uma 

seringa de CaCl2 (com a finalidade de se manter a pressão equilibrada). Este meio reacional 

foi mantido em agitação através da utilização de um agitador magnético, e o sistema foi 

resfriado com a utilização de um banho de gelo durante a adição do sódio; a reação durou 
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aproximadamente 4 horas, e foi observado o seu término através do fim da evolução de gás no 

sistema. 

Sintetizado o etóxido de sódio, fez-se a adição do 1-metil-1-(2’-naftil)-2-carbo-etóxi-

oxirana; esta segunda etapa da reação ocorre rapidamente. Após a adição e agitação, foram 

adicionados 1 mL de H2O destilada, levando à formação do sal de sódio; o balão foi então 

resfriado até uma temperatura de aproximadamente 15oC, sendo adicionando éter dimetílico 

para a precipitação do sal de sódio. 

O sal precipitado foi então filtrado a frio com a utilização de funil de Büchner, e 

levado à etapa de descarboxilação, em um balão de 125 mL (boca 14/20): Foi misturado o sal 

formado e 30 mL de uma solução de 5 mL de H2SO4 em 25 mL de H2O, e mantido refluxo 

durante um período de 30 minutos, seguido de agitação constante e leve aquecimento; o fim 

desta etapa reacional pode ser observado quando cessa a evolução de gás (CO2). 

A fase orgânica foi extraída com 15 mL de benzeno em funil de separação, e lavada 

posteriormente com 15 mL de H2O (com a finalidade de remoção de ácidos ou sais 

inorgânicos residuais); foi adicionado sulfato de magnésio, e a remoção do benzeno foi 

realizada através de um rotaevaporador. A reação apresentou um rendimento de 36% de 

produto, que pode ser observado nos espectros 6 e 7, e na tabela 2.3. 

 

Tabela 2.3: Deslocamentos químicos e constantes de acoplamento de RMN1H para 2-(1’-

naftil)-propanal e 2-(2’-naftil)-propanal. 

1H R.M.N. (δδδδ, ppm; J, Hz) 

Estrutura Ar = 

Mass
a 

*(m/z
) 

aromátic
os 

-CH3 -CH2CH3 H1 H2 

1-naftila 184 
7,4-8,2 
(m) 

1,58 (d) 
J = 7,1 

- 
4,37 (qd) 
J = 7,1 
J =1,4 

9,75 (d) 
J = 1,4 

Ar

CH3

H2

O

H1

 2-naftila 184 
7,2-7,9 
(m) 

1,52 (d) 
J = 7,1 

- 
3,76 (qd) 
J = 7,1 
J = 1,4 

9,73 (d) 
J = 1,4 

 

2.3.3 SÍNTESE DO 1,1-DICIANO-3-(2’-NAFTIL)-BUTENO (II) (condensação com malononitrila - 

condensação de Knovenagel) 

O
+ H2O

C6H6 / HOAc

NH4OAc

NC CN+ 

CNNC (II) (2.14) 

(síntese do 1,1-diciano-3-(2’-naftil)-buteno) 
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Em um balão de 50 mL foram adicionados 1,1 mmol de 2-(2’-naftil)-propanal, 1,1 

mmol de malononitrila (C3H2N2) e 0,05 g de acetato de amônio (AcONH4), utilizando como 

solvente 15 mL de benzeno e gotas de ácido acético glacial (~ 3 gotas); esta mistura reacional 

foi mantida em refluxo por 6 horas, usando-se uma trapa de Dean-Stark. Após este período a 

mistura reacional foi extraída com água, lavada com solução aquosa de NaHCO3 1N, seca 

com MgSO4, filtrada e o benzeno rotaevaporado. Obtém-se um óleo viscoso, castanho 

avermelhado. A análise cromatográfica (CG-EM) revela um único produto com o peso 

molecular esperado, que é isolado por destilação bulbo-a-bulbo sob vácuo. O rendimento foi 

de 50-65%, e o produto é observado no espectro 8 e na tabela 2.4. 

 

Tabela 2.4: Deslocamentos químicos e constantes de acoplamento de RMN1H para 1,1-

diciano-3-(1’-naftil)-buteno e 1,1-diciano-3-(2’-naftil)-buteno. 

1H R.M.N. (δδδδ, ppm; J, Hz) 

Estrutura Ar = 

Mass
a 

*(m/z
) 

aromátic
os 

-CH3 -CH2CH3 H1 H2 

1-naftila 232 
7,15-7,8 
(m) 

1,55 (d) 
J = 7,0 

- 
4,1-4,40 
(m) 

sob os 
aromáticos 

 

Ar

CH3

H2

CNNC

H1

 
 

2-naftila 232 
7,1–7,9 
(m) 

1,62 (d) 
J = 6,8 

- 
4,8-5,0 
(m) 

sob os 
aromáticos 

 

2.4 SÍNTESE DO 1,1-DICIANO-3-(1’-NAFTILIL)-BUTENO (III) 

O
O

CO2Et
O

CN

CN

(III) (2.15) 

 

2.4.1 SÍNTESE DO 1-METIL-1-(1’-NAFTIL)-2-CARBO-ETÓXI-OXIRANA (1-metil-1-(1’-naftil)-2-

carbo-etóxi-epóxietano ou 2-metil-2-(1’-naftil)-glicidato de etila): 

 

benzeno
anidro

NaNH2
Cl

O

OEt
+

O
O

CO2Et

  (2.16) 

(Reação de condensação de Darzens ou síntese do 1-metil-1-(1’-naftil)-2-carbo-etóxi-oxirana). 
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O mesmos procedimentos e tratamentos realizados no item 2.3, foram aplicados a esta 

série de moléculas, tratando-se de derivados do isômero 1-acetonaftona; todo o 

comportamento reacional observado foi idêntico ao item anterior (derivados da 2-

acetonaftona); houve uma pequena diferença no odor do seu produto formado e no 

rendimento racional que foi de 68%. A identidade do produto pode ser observada no espectro 

11 e na tabela 2.2. 

 

2.4.2 SÍNTESE DO 2-(1’-NAFTIL)-PROPANAL: 

 
H

O

O

O

O
Na

O

O

O
H

O

O

O

-CO2

Refluxo

H2SO4(aq.)EtO-Na+

H2O/EtOEt

 
(síntese do 2-(1’-naftil)-propanal).                                                                                                    (2.17) 

 

Para a síntese do étoxido de sódio, desta vez não foi utilizado o banho de gelo, o que 

acarretou em um aquecimento do sistema, levando a uma rápida formação do étoxido de 

sódio, em um período de aproximadamente 10 minutos. 

Durante a segunda etapa da reação enfrentaram-se dificuldades na precipitação do sal 

de sódio, acarretando em um baixo rendimento; com a finalidade de se aumentar o rendimento 

da reação utilizou-se o mesmo tratamento químico à “água mãe”, aumentando um pouco o 

rendimento, que ainda foi menor que o anterior (35%). O produto pode ser observado nos 

espectros 13 e 14 e na tabela 2.3. 

 

2.4.3 SÍNTESE DO 1,1-DICIANO-3-(1-NAFTILIL)-BUTENO (III) (CONDENSAÇÃO COM MALONONITRILA 

- CONDENSAÇÃO DE KNOVENAGEL): 

+ NC CN

NH4OAc

C6H6 / HOAc
+ H2O

O

CN

CN

(III)
  (2.18) 

(síntese do 1,1-diciano-3-(1’-naftil)-buteno) 

 

Em um balão de 50 mL foram adicionados 1,1 mmol do 2-(1’-naftil)-propanal, 1,1 

mmol de malononitrila (C3H2N2) e 0,05 g de acetato de amônio (AcONH4), utilizando como 

solvente 15 mL de benzeno e gotas de ácido acético glacial (~ 3 gotas). Esta mistura reacional 
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foi mantida em refluxo por 6 horas, usando-se uma trapa de Dean-Stark. Após este período a 

mistura reacional foi extraída com água, lavada com solução aquosa de NaHCO3 1N, seca 

com MgSO4, filtrada e o benzeno rotaevaporado. Obtém-se um óleo viscoso, castanho 

avermelhado. A análise cromatográfica (CG-EM) revela um único produto com o peso 

molecular esperado, que é isolado por destilação bulbo-a-bulbo sob vácuo. O rendimento foi 

de 50-65%, e produto pode ser observado no espectro 8 (fragmentações semelhantes à de seu 

isômero) e na tabela 2.4. 

 

2.5 SÍNTESE DO 1,1-DICIANO-2-DIFENIL-ETENO (IV) 

CNNC

+ NC CN

NH4OAc

C6H6 / HOAc
+ H2O

O
(IV)  (2.19) 

(síntese do 1,1-diciano-2-difenil-eteno) 

 

O difenilacetaldeído, precursor do 1,1-diciano-2-difenil-eteno, foi comprado da 

Aldrich, e em um balão de 50 mL foram adicionados 3,8 mmol do difenilacetaldeído, 3,8 

mmol de malononitrila (C3H2N2) e 0,165 g de acetato de amônio (AcONH4), utilizando como 

solvente 15 mL de benzeno e gotas de ácido acético glacial (~ 3 gotas). Esta mistura reacional 

foi mantida em refluxo por 6 horas, usando-se uma trapa de Dean-Stark. Após este período a 

mistura reacional foi extraída com água, lavada com solução aquosa de NaHCO3 1N, seca 

com MgSO4, filtrada e o benzeno rotaevaporado. Obtém-se um óleo viscoso, amarelado. A 

análise cromatográfica (CG-EM) revela um único produto com o peso molecular esperado 

(Espectro 15), que é isolado por destilação bulbo-a-bulbo sob vácuo O rendimento foi de ~ 

70%. 

 

2.6 SÍNTESE DO 1,1-DICIANO-3-FENILBUTENO (V) 

CNNC

+ NC CN

NH4OAc

C6H6 / HOAc
+ H2O

O
(V)   (2.20) 

(síntese do 1,1-diciano-3-fenilbuteno) 

 



 41 

O hidratropaldeído (aldeído hidratrópico), precursor do 1,1-diciano-3-fenilbuteno 

(V), foi comprado da Aldrich, e em um balão de 50 mL foram adicionados 3,8 mmol do 

hidratropaldeído (0,5 g), 3,8 mmol de malononitrila (0,25 g - C3H2N2), e 0,17 g de acetato de 

amônio (AcONH4), utilizando como solvente 15 mL de benzeno e gotas de ácido acético 

glacial (~ 3 gotas); esta mistura reacional foi mantida em refluxo por 6 horas, usando-se uma 

trapa de Dean-Stark. Após este período, a mistura reacional foi extraída com água, lavada 

com solução aquosa de NaHCO3 1N, seca com MgSO4, filtrada e o benzeno rotaevaporado. 

Obtém-se um óleo viscoso, amarelado. A análise cromatográfica (CG-EM) revela um único 

produto com o peso molecular esperado (Espectro 17), que é isolado por destilação bulbo-a-

bulbo sob vácuo. O rendimento obtido foi de ~ 60%. 

 

2.7 IRRADIAÇÃO DAS MOLÉCULAS DO TIPO ARILVINIL-METANO (I A V) 

 

 Os compostos obtidos pelas condensações descritas nos itens (2.2.4, 2.3.3, 2.4.3, 2.5 e 

2.6) que contém o sistema arilvinil-metano, foram submetidos a irradiações exploratórias 

(caracterização de produtos) e quantitativas. De uma forma geral, os substratos e produtos de 

irradiação foram purificados por cromatografia em coluna, ou ainda cromatografia em camada 

fina preparativa, usado os eluentes adequados. 

 As irradiações foram realizadas em reator Rayonet (The Southern New England 

Ultraviolet Co), dotados de lâmpadas de mercúrio emitindo em 254 nm (RPR 2537). Todas as 

irradiações foram feitas em tubos de quartzo, empregando cicloexano como solvente (exceto 

quando mencionado) de grau espectroscópico, sendo as soluções desaeradas com o uso de N2. 

A identificação dos produtos se fez por irradiações preparativas ou usando as técnicas de 

análises já mencionadas (RMN, CG/EM, etc. e ultra-violeta).  

 

2.7.1 FOTOQUÍMICA DO 1,1-DICIANO-3-(p-METÓXIFENIL)-BUTENO (I) 

MeO CNNC

hν

(singlete)
MeO

CN

CN

+

MeO

CN

CN

 (3.1) 

(Irradiação do 1,1-diciano-3-(p-metóxifenil)-buteno (I)) 

 

 Foi preparada uma solução contendo o 1,1-diciano-3-(p-metóxifenil)-buteno (I) que 

foi dissolvido em cicloexano espectroscópico, e posteriormente transferido para um tubo de 
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quartzo, onde foi feita desaeração utilizando N2; esta solução permaneceu sob irradiação por 

um período de 6 horas.  

 

2.7.2 FOTOQUÍMICA DO 1,1-DICIANO-3-(2’-NAFTIL)-BUTENO (II) 

CN

CN

+CN

CN

hν

CNNC  (3.2) 

(Irradiação do 1,1-diciano-3-(2’-naftil)-buteno (II)) 

Foi preparada uma solução contendo 0,15 mmols do 1,1-diciano-3-(2’-naftil)-buteno 

(II) que foram dissolvidos em 25 mL de cicloexano espectroscópico, transferidos para um 

tubo de quartzo, onde foi feita desaeração utilizando N2; esta solução permaneceu sob 

irradiação por um período máximo de 68 horas; esta irradição teve a sua evolução 

acompanhada através de alíquotas que foram retiradas em períodos determinados (1, 2, 5, 23, 

48 e 68 horas), como pode ser observado através dos cromatogramas mostrados abaixo, que 

mostram o consumo do reagente, seguido da formação dos produtos. 

 

 

Figura 2.1 (cromatogramas da evolução da irradiação do 1,1-diciano-3-(2’-naftil)-buteno 

por um período de 68 horas) 
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2.7.3 FOTOQUÍMICA DO 1,1-DICIANO-3-(1’-NAFTIL)-BUTENO (III) 

CN

CN

hν
+

CN

CN

CN

CN

  (3.3) 

 (Irradiação do 1,1-diciano-3-(1’-naftil)-buteno (III)) 

 

Foi preparada uma solução contendo 0,14 mmols do 1,1-diciano-3-(1’-naftil)-buteno 

(III) que foram dissolvidos em 25 mL de cicloexano espectroscópico, transferidos para um 

tubo de quartzo, onde foi feita desaeração utilizando N2, esta solução permaneceu sob 

irradiação por um período máximo de 68 horas; esta irradição teve a sua evolução 

acompanhada através de alíquotas que foram retiradas em períodos determinados (1, 2, 5, 23, 

48 e 68 horas), como pode ser observado através dos cromatogramas mostrados abaixo, que 

mostram o consumo do reagente, seguido da formação dos produtos. 

Os principais dados espectroscópicos para as irradiações dos itens 2.7.2 e 2.7.3 podem 

ser observados na tabela que segue. 
 

 

Figura 2.2 (cromatogramas da evolução da irradiação do 1,1-diciano-3-(1’-naftil)-buteno 

por um período de 68 horas) 
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Dados espectroscópicos: 

Tabela (2.5) 

1H R.M.N. (δ, ppm; J, Hz) 
Estrutura Ar = 

Massa 
*(m/z) aromátic

os 
-CH3 H1 H2 

1-naftila 232 
7,3-8,1 
(m) 

1,87 (s) 
2,37 (d) 
J = 6,2 

2,08 (d) 
J = 6,2 

 

Ar

CN
CN

H1

H3C
H2

 
2-naftila 232 

7,3-8,1 
(m) 

1,89 (s) 
2,48 (d) 
J = 6,0 

2,06 (d) 
J = 6,0 

1-naftila 232 
7,3-8,2 
(m) 

1,71 (d) 
J = 6,5 

3,32 (d) 
J = 8,2 

2,55-2,75 
(m) 

 

Ar

CN
CN

CH3

H1
H2

 

2-naftila 232 
7,3-8,2 
(m) 

1,65 (d) 
J = 6,2 

3,10 (d) 
J = 8,5 

2,58-2,72 
(m) 

(Dados espectroscópicos para os ciclopropanos formados a partir da irradição do 1,1-diciano-3-(1’-naftil)-

buteno e 1,1-diciano-3-(2’-naftil)-buteno) 

 

2.7.4 FOTOQUÍMICA DO 1,1-DICIANO-2-DIFENIL-ETENO (IV) 

CNNC

hν
+

CN

CN

CN

CN

  (3.4) 

(Irradiação do 1,1-diciano-2-difenil-eteno (IV)) 

 

Foi preparada uma solução contendo 0,021 mmols do 1,1-diciano-2-difenil-eteno (IV) 

que foram dissolvidos em 5 mL de cicloexano espectroscópico, transferidos para um tubo de 

quartzo, onde foi feita desaeração utilizando N2; esta solução permaneceu sob irradiação por 

um período máximo de 6 horas. Sendo, em seguida analisada por CG-EM (Espectro 16).  

 

2.7.5 FOTOQUÍMICA 1,1-DICIANO-3-FENIL-BUTENO (V) 

CN

CN

+CN

CN

hν

CNNC  (3.5) 

(Irradiação do 1,1-diciano-3-fenil-buteno (V)) 
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Foi preparada uma solução contendo 0,028 mmols do 1,1-diciano-3-fenil-buteno que 

foram dissolvidos em 5 mL de cicloexano espectroscópico, transferidos para um tubo de 

quartzo, onde foi feita desaeração utilizando N2; esta solução permaneceu sob irradiação por 

um período máximo de 6 horas, Sendo, em seguida analisada por CG-EM. 
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 Do estudo da fotoquímica80 de 1,1-diciano-3-fenil-1-buteno (V), realizado anteriormente, 

verificou-se que a relação entre os rendimentos quânticos para formação do ciclopropano derivado da 

migração de fenila (rearranjo DPM) e para migração de hidrogênio (rearranjo π-metano, PM), em 

cicloexano, é igual a 5,6 (Eq. 3.1). 

NC CN 

NC CN NC CN 

CN 

CN

NC CN 

H

NC CN 

H
CN 

CN

hν 

di-π-metano (DPM)

π-metano (PM)

5,6 / 1

        

(3.1)

 
 

 Irradiações sensibilizadas não resultam em produtos detectáveis, o que se pode interpretar como 

sendo o estado excitado singlete a origem tanto dos produtos di-π-metano quanto π-metano. Além 

disso, variação no comprimento de onda da irradiação não levou a mudança significativa na relação di-

π-metano/π-metano, o que parece indicar que não são estados excitados diferentes os envolvidos nas 

reações80. 

 Nestas condições, a razão entre as concentrações de produtos (para baixa conversão) é igual à 

razão dos respectivos rendimentos quânticos (φ), e igual à razão das constantes de velocidade (k) no 

estado excitado singlete; ou seja, a eficiência dos dois mecanismos de desativação do estado excitado 

singlete pode ser diretamente comparada, sem outras medidas físico-químicas: 

razão = φDPM/φPM = φDPM/τs/φPM/τs = kDPM/kPM 

 Por outro lado, em solventes mais polares a razão DPM/PM diminui e pode-se ver que isso se 

deve só à diminuição da eficácia do processo di-π-metano80. 

 

solvente DPM/PM φDPM φPM 

hexano 5,6 0,054 0,0095 

CH2Cl2 3,1 0,030 0,0094 

CH3CN 2,2 0,022 0,0091 

 Além disso, moléculas relacionadas, que possuem metila em C2, fornecem somente o 

rearranjo di-π-metano (Eq. 3.2)33: 

c-hexano

(R=R
1
=H, X=H)

(R=R
1
=H, X=OMe)

(R=H, R
1
=Me, X=H)

(R=R
1
=Me, X=H)

CN

CN

X

R R1

hν

CNNCX

R R1
(R=R

1
=H, X=H; φ=0,018)

(R=R
1
=H, X=OMe; φ=0,0017)

(R=H, R
1
=Me, X=H; φ=0,032)

(R=R
1
=Me, X=H; φ=0,05)

I Ia 

  

(3.2)
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 A metila em C2 parece bloquear o rearranjo π-metano (migração de hidrogênio), mas não é 

muito claro porque a migração de fenila (no rearranjo di-π-metano) não é igualmente impedida. 

 Estes resultados podem ser explicados propondo-se que o mesmo movimento intramolecular 

que leva ao rearranjo DPM, pode levar, também, com mais ou menos eficácia, à transferência de elétron 

da arila à vinila, com conversão a S0, onde ocorre transferência reversa de elétron e reformação do 

reagente. Já o rearranjo PM se inicia por um movimento independente, que não é afetado por efeitos de 

polaridade ou do potencial de ionização da arila. 

 Neste contexto, é interessante mostrar o diagrama da Fig. 3.1, que tem uma certa analogia com a 

situação proposta. 

  
Figura 3.1. Orbitais, configurações de orbitais e diagramas de correlação de estados para torção de uma 

ligação dupla.81  

 Dos substratos escolhidos para o presente trabalho, I, II e III possuem arilas com menor 

potencial de ionização que a fenila e a outra, IV, tem duas fenilas capazes de migrar. A expectativa, se 

o modelo proposto estiver correto, é diminuição da razão DPM/PM para o três primeiros casos, e 

aumento para o último. (O composto V preparado e irradiado para familizarização e os resultados 

obtidos confirmam o já mencionado acima.) 

 Os resultados das irradiações, quanto às razões entre rearranjos di-π-metano e π-metano (Eq. 

3.3) podem ser resumidos na relação a seguir: 

cicloexano

hν
Ar

R

H

CNNC

H

+

DPM

Ar

CN
CN

R

H
H

Ar

CN
CN

H

R
H

PM

1

2
3

    

(3.3)

 

 I R= CH3 Ar= p-MeOC6H4 DPM/PM = 0,22 
 II R= CH3 Ar= 2-naftila DPM/PM ~ 0,62 
 III R= CH3 Ar= 1-naftila DPM/PM = 0,075 
 IV R= C6H5 Ar= C6H5 DPM/PM > 7,5 
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 Os valores da razão nos casos de II e III foram obtidos por extrapolação para tempo de 

irradiação = 0 (Fig. 3.2). 

y = 0,0218x + 0,6192

y = 0,0081x + 0,0748

0,00

0,50

1,00

1,50

2,00

2,50

0 20 40 60 80

dp/p II

dp/p III

Linear (dp/p II)

Linear (dp/p III)

 

Figura 3.2. Evolução da razão DPM/PM para irradiações de II e de III. 

 Como previsto, a presença de duas fenilas disponíveis para migração em IV, dá a este 

composto a maior relação di-π-metano/π-metano (> 7,5) – o que é razoável. Da mesma forma, I 

mostrou uma diminuição marcante na razão.  

 É interessante que a razão foi bem menor para III do que para II. Realmente a densidade 

eletrônica na posição α de naftaleno é maior que para a β (mas, é claro, fatores estéricos podem 

estar envolvidos).  

 Estes últimos resultados (referentes a II e III) podem ser comparados com o resultado 

abaixo82 (Eq. 3.4). 

CN

CN

hν

CN

CN

X

(φ < 10
-5
)

     

(3.4)

 

 

 Neste caso, em que o rearranjo PM é impossível, a molécula é muito pouco reativa. 
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 A hipótese que nos parece capaz de explicar os resultados obtidos é que os dois rearranjos – 

di-π-metano e π-metano – se originem em conformações diferentes do mesmo estado excitado (S1), 

resultantes de rotação em torno da ligação C2-C3 (Eq. 4.1). 

 A partir do mesmo movimento inicial de aproximação dos orbitais π em C2 e C4, o sistema 

pode evoluir, com posterior diferenciação geométrica para o rearranjo DPM ou para transferência 

de elétrons, à qual se segue conversão a S0, transferência reversa e volta a reagente. 

 

cicloexano

hν
Ar

R

H

CNNC

H

+

  (di-π−metano)

Ar

CN
CN

R

H
H

Ar

CN
CN

H

R
H

  (π−metano)

1

2
3

   
CN

CN
-++ -

CN

CN ou

  

(4.1)

 

 A geometria adequada à migração de arila pelo rearranjo di-π-metano é também a que 

permite desativação, via o íon dipolar mostrado, para arilas com baixo potencial de ionização; o 

rearranjo π-metano, irá, nesses casos, predominar. Esta interpretação seria confirmada pelo estudo 

de um análogo de I com um grupo retirador de elétrons, como ciano, no lugar da metoxila – o que 

deveria dar um valor bem alto para a relação di-π-metano/π-metano. 

 Seria interessante avaliar este sistema com métodos teóricos confiáveis, mas isso parece 

ainda não ser possível, devido à complexidade, mesmo para V. 
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Espectro 1: Espectro de 
1
H RMN - 200 MHz - do 1-(p-metóxifenil)-1-propanol 
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Espectro 2: Espectro de 
1
H RMN - 400 MHz - do 1-(p-metóxifenil)-1-propanol 
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Espectro 3: Espectros de massas do 1-(p-metóxifenil)-propeno C10H12O M/Z = 148.20 

 

 

 

 
 

Espectro 4: Espectro de massas do 2-(p-metóxifenil)-propanal C10H12O2 M/Z = 164.20 

 

 

 

Espectro 5: Espectro de massas do 1,1-diciano-3-(p-metóxifenil)-buteno C13H12N2O M/Z = 

212.25 
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Espectro 6: Espectro de 
1
H RMN - 400 MHz - do 2-(2’-naftil)-propanal 
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Espectro 7: Espectro de 
13

C RMN do 2-(2’-naftil)-propanal
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Espectro 8: Espectro de massas do 1,1-diciano-3-(2’-naftil)-buteno - C16H12N2 M/Z = 232.28 

 

 

 

 
 

Espectro 9: Espectro de massas do 1’-acetonaftona e da 2’-acetonaftona - C12H10O M/Z = 

170.21 – ambos apresentam a mesma fragmentação. 

 

 

 

 
 

Espectro 10: Espectro de massas do p-metóxibenzaldeído C8H8O2 M/Z = 136.15 
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Espectro 11: Espectro de 
1
H RMN - 200 MHz - do 1-metil-1-(1’-naftil)-2-carbo-etóxi-oxirana 
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Espectro 12: Espectro de 

1
H RMN - 200 MHz - da 1-acetonaftona
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Espectro 13: Espectro de 
1
H RMN - 200 MHz - do 2-(1’-naftil)-propanal 
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Espectro 14: Espectro de 

1
H RMN - 400 MHz - do 2-(1’-naftil)-propanal
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Espectro 15: Espectro de massas do 1,1-diciano-2-difenil-eteno  

 

 

 
Espectro 16: Espectro de massas do 1,1-diciano-2-difenil-eteno irradiado  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Espectro 17: Espectro de massas do 1,1-diciano-3-fenilbuteno 
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Espectro 18: Espectro de massas do 2-metil-2-(1´-naftil)-1,1-diciano (produto π-metano). 

 

 

 

 
 
Espectro 19: Espectro de massas do 3-metil-2-(1´-naftil)-1,1-diciano (produto di-π-metano). 
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Espectro 20: Espectro de 
1
H RMN - 200 MHz - da mistura de produtos da irradiação do1,1-diciano-3-(1’-naftil)-buteno.  
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Espectro 21: Espectro de massas do 2-metil-2-(2´-naftil)-1,1-diciano (produto π-metano). 

 

 

 

 
 

Espectro 22: Espectro de massas do 3-metil-2-(2´-naftil)-1,1-diciano (produto di-π-metano). 
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Espectro 23: Espectro de 
1
H RMN - 200 MHz - da mistura de produtos da irradiação do1,1-diciano-3-(2’-naftil)-buteno. 
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