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INTRODUCAO:

A liga¢do dupla C=C ¢ uma das funcionalidades mais usadas na quimica sintética, j4 que pode ser
convertivel em um vasta quantidade de grupos funcionais por meio de transformagdes como adigdo!", redugdo™,
oxidagio®!, metatese!”! e acoplamento cruzado.” Dentre esses, a oxidagdo da ligagdo dupla C=C ¢é particularmente
atraente, j4 que matérias primas petroquimicas e renovaveis podem ser transformadas em produtos oxigenados de
alto valor agregado, os quais sdo partes fundamentais na constru¢do de moléculas biologicamente relevantes.[®
Recentes avangos em oxidagdes seletivas que geram residuos indcuos destacam-se e enderecam as prioridades da
quimica verde.!"!

Dentro desse contexto, fotooxidagdes mediada por luz visivel tem chamado ateng@o por sua versatilidade e
sustentabilidade.® A luz visivel é uma fonte de energia sem desperdicio, renovével e ndo toxica e seu uso é uma
alternativa a queima de combustiveis fosseis nas transformac¢des quimicas. Embora varios metais de transicao e
fotocatalisadores organicos tenham se provado eficientes sobre reagdes mediadas pela luz visivel,"” transformagdes
organicas induzidas por luz visivel e livres da fotocatalisadores sdo mais desejaveis e atrativas. Em 2016,
pesquisadores conseguiram reportar a efetividade de persulfatos nas transformagdes organicas mediadas por luz
visivel e sem a utilizagdo de fotocatalisadores.!'” Sais de persulfatos possuem bom custo-beneficio, sdo estaveis,
nao higroscdpicos, dissolviveis em dgua e considerados agentes oxidantes amigaveis ao meio ambiente, o que se

. alinha aos esfor¢os da quimica verde.

R™ . Alguns métodos fotoquimicos

R™ ™ interessantes para obter, seletivamente, diois a

R partir de estirenos e alcenos alifaticos tém sido

o Luz Azul reportados!'”, no entanto, esses métodos
| (NH 18,0 L we demandam uma fotocatalise cara/exotica e/ou
[- [ = “Me : | R | TR I ' ndo incluem uma variedade de substratos
= ! o possiveis, o que ¢ um dos objetivos desse
projeto. Ao que foi pesquisado, também ndo

0 foram encontradas rotas fotoquimicas para obter
{ \ | I ésteres vinilicos e didcidos sintetizados a partir
R=" ™, q =0 H b H de cetonas a,B-insaturadas, o outro ponto a ser

) alcancado com esse estudo.

Orugenagio mduzida com luz visivel e sem fotocatalisador O trabalho apresentado explora a
Mediado com (NHy);5,04 viabilidade de persulfatos na fotooxidagdo de
Virnos tipos de olefinas ligagdes duplas C=C de estirenos em agua com
Protocolo sem metais luz visivel, sem catalise. Esta metodologia visa
Em Agua ... .
obter didis vicinais de estirenos e alcenos
alifaticos (Figura 1). Ao expandir essa
abordagem, preparou-se esteres vinilicos e

D=

Figura 1. Fote-oxidagao de varios olefinas com fuz visivel, livee de catalise

& tisando r'."'u"ffd,.l \.";,(.J*,
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diacidos a partir de cetonas o,pB-insaturadas (Figura 1). Acreditamos que esta abordagem se demonstrara abrangente
em termos de substratos e transformacao de espécies organicas em multiplos produtos oxigenados.

METODOLOGIA:

Todas as reagdes ocorreram com condigdes reacionais
suaves ¢ uma montagem de reacdo simples. Estirenos, olefins
alifaticas ou cetonas a,B-insaturadas (1,0 mmol, 1,0 equivalente)
foram adicionados a 0,8 mL de 4gua contendo (NH,),S,0; (3,0
mmol, 3,0 equivalentes). A mistura reacional foi tampada com
um septo de borracha e irradiado usando Led azul (50 W) a
temperatura ambiente sob agitagdo (mantido em torno de 35 °C)
por 24 h. A Figura 2 estd demonstrando o aparato utilizado
como fotoreator. Ao final da reagdo (seguida de TLC,
cromatografia em camada delgada), a suspensdo foi extraida
com acetato de etila (3 x 2 mL) e a juncdo das fases orgéanicas
foi concentrada. A mistura bruta foi filtrada por meio de uma
coluna de silica (40 mm de diametro interno, 7,5 g de SiO,)
usando 55 mL de uma mistura de acetato de etila / n-hexano e
acompanhada por TLC para encontrar o produto puro desejado.
Para estirenos e olefinas alifaticas, usamos uma mistura acetato
de etila / n-hexano (60:40). Para cetonas aciclicas a,B-insaturadas, usamos uma mistura acetato de etila / n-hexano
(10:90). Para cetonas ciclicas o,B-insaturadas, usamos uma mistura acetato de etila / n-hexano (80:20).

Figura 2. Imagem do aparato wsado como
fotoreator.

RESULTADOS E DISCUSSAOQ:

Para examinar o funcionamento do

(WHL 2520y (3 squevalentes

| T TFA (1.9 squivalentes _ : processo, empregamos estireno la (1 equivalente),
- | | | acido trifluoroacético (TFA, 1,5 equivalente) e

_ LED Azl de 507 (NH,),S,05 (3 equivalentes) em agua sobre
Po— M4k “ iluminagdo de LED azul de 50 W como a reagado
Entrada Desvio das condicies padrio Rendimento” {%a) padrao (Tabela 1). Nés ficamos contentes em

descobrir que o diol 2a foi produzido com um
I Nenhum 9] rendimento isolado de 91% depois de 24 horas
(Tabela 1, entrada 1).

Percebeu-se que a quantidade de
3 4 equivalentes de (NH,),S,0, 85 persulfato de amonio tem um impacto relevante no
rendimento obtido da reagdo. Ao wusar 1

2 | equivalente de (NH ),5.0, 30

4 Lampada CFL de 50 W 36 equivalente de (NH,),S,0s, obtivemos diol 2a com
5 LED brance de 50 W 70 30% de rendimento (Tabe}a 1, entrada 2). Por outro

lado, o uso de 4 equivalentes de (NH,),S,0;
b pH 3 B4 demonstraram uma diminui¢do no rendimento da
S pH 7 P reacdo (85%, Tabela 1, estrada 3).

Em sequéncia, a influéncia da fonte de luz
B pH 12 24 na transformacdo foi investigada. Ao utilizar uma
lampada CFL de 50 W, n6s obtemos o diol 2a com
um diminui¢do no rendimento para 56% (Tabela 1,
10 HOAc como acido 50 entrada 4). Nos, entdo, empregamos uma LED
branca de 50 W e, também percebemos uma

9 HC como dcido til

1 Sem luz, aquecendo a 30°C 0 diminuigdo no rendimento em comparagdo a rea¢do
|2 Sem luz, aquecendo a 80 °C 10 padrao (Tabela 1, comparagdo entre entradas 5 e 1).
Os efeitos do pH na transformacdo em

13 Sobre atmosfera de N, & questdio foram estudados e mostraram uma
14 Tempo de reagio igual a 12 h 60 impressionante influéncia positiva nas condigdes
acidas (Tabela 1, compare as entradas 1 e 6, as

Tabela 1. Otimizagdo das condiedes reactonais quais os pHs sdo 0 e 3, respectivamente, e entradas
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7 e 8). Uma vez que o meio acido foi escolhido, acidos organicos e inorgéanicos foram testados (Tabela 1, entradas
9 e 10). HCI se mostrou ligeiramente inferior ao TFA (entrada 9), enquanto o acido acético teve um impacto
altamente prejudicial no rendimento (entrada 10).

Ao performar a transformagdo na auséncia de luz a temperatura de 35 °C e 80 °C, exibiu-se um efeito
devastador para o resultado, portanto confirmando a luz como um pardmetro critico para o estudo em questao
(Tabela 1, entradas 11 e 12). Para avaliar a contribui¢cdo do oxigénio na reagdo, nos, posteriormente, realizamos a
transformacdo sobre uma atmosfera inerte de nitrogénio. Essa alteragdo resultou na manutengdo do rendimento,
indicando que o oxigénio ndo tem um envolvimento crucial no processo, como retratado na Tabela 1, entrada 13.
Por fim, a reducdo do tempo de reacdo demonstrou efeitos notavelmente negativos na transformacgéo (Tabela 1,
entrada 14).

Entdo, iniciamos as investigacdes mecanisticas, observando, primeiramente, que o pH influencia
significativamente o rendimento (Tabela 1, entradas 1, 6 e 7). Estudos anteriores indicam que radicais sulfato
predominam em meio 4acido!", reforcando sua significincia como a principal espécie no meio reacional. Liu e
colegas de trabalho!'* relataram que alcoois contendo hidrogénio o reagem rapidamente com radicais hidroxila e
sulfato, enquanto alcoois sem esses hidrogénios o somente funcionam como supressores para radicais hidroxilas.
Ao ser executado nas condigdes reacionais, otimizadas, esse fato relatado pode demonstrar que alcoois contendo
hidrogénio a, como 2-propanol, inibem a 5.0,
reagdo ao retirarem a presenca de sulfato Salucio aquosa
no meio, enquanto o terc-butanol, um ——— .
alcool sem hidrogénios a, ndo afetou o v
rendimento, reforgando o papel dos “s0,
radicais sulfato. Ainda, a introdu¢dao do
CuCl,, um agente capturador de elétrons,
reduziu o rendimento, sugerindo a
participagdo de um unico elétron. Para -
confirmar isso, a presenga de de 3 i r e i
equivalentes de TEMPO ((2, 2, 6, e E
6-tetramethylpiperidin-1-yl)oxyl) sob e [ E— —
condigdes reacionais otimizadas capturou v J ‘
radicais, validando o mecanismo proposto. e il o

Substituindo o estireno por cetona " T e .
ao,p-insaturada, obtivemos um éster vinilico S — 3 p— Ol
com 85% de rendimento apdés 24 h, L —— s \osout
indicando uma variagdo no mecanismo. A '

Entdo, replicamos os experimentos il v
mecanisticos descritos para o estireno. Os | e

efeitos de agentes de supressdo como os do 50;" | "0/ Etapa TV
2-propanol e do terc-butanol continuaram
sem altera¢ao. A aplicacdo do CuCl, como : g = BV
um capturador de elétrons teve impacto | \ B X1 ' 50,
minimo no rendimento, o que implica que : 0

o evento de transferéncia de um unico e,
elétron possui uma importancia minima na O ' F
reacdo. Por fim, a adicdo de 1 equivalente '
de azida de sodio, como sequestrador de L om T TR —_—
oxigénio singleto, mostrou que o esse tipo - ' i
de oxigénio ndo ¢é um mediador ] WO l
indispensavel para o processo. o =

Investigagdes adicionais, usando
TEMPO, apoiaram a presenca de radicais
peroxil e sua contribui¢do na formacdo do produto. O uso de cetona ciclica levou a formacdo de um diacido,
sugerindo passos reacionais similares, mas resultando em produtos diferentes devido a estrutura ciclica.

Os mecanismos para cada substrato foram ilustrados na Figura 3, destacando a decomposigdo inicial do
(NH,),S,04 para gerar anions radicais sulfato, seguidos por transferéncias de elétrons e hidratagdes que levam a
formagdo dos produtos observados.

&3

I-'f.r;m-a 3. Mecanismos reacionais JAFCHERDRTLS,

XXXII Congresso de Iniciacido Cientifica da UNICAMP — 2024 3



ot Ademais, uma exploragdo geral

R . .
g O do projeto foi demonstrada para
" o OVHS:0p (3 squiratentes) d elucidar o escopo (Figura 4).
I KR — o, e Estirenos possuindo diferentes

. M- - . T ., .
[ HO substituintes no anel demonstraram
SR R LS R o (.

o ™ 5 @ performance notdveis como substratos
- 1 1 (Figura 4, produtos 2a-2e). Um
=y v e estireno com uma dupla ligacdo
| parsir de etivenes ¢ olefinas alifdnice dl-SubStltulda prOduZIu o p.roduto
oM " Me  OH oM correspondente em alto rendimento

(Figura 4, produto 2f), apresentando

( | _ _ J [ ] _ |  baixo impacto do grau de substituicdo
cl . | da dupla ligacdo para a reagdo. Além

— —— — o A disso, olefinas alifaticas geraram os

" g correspondentes produtos com bons
- e rendimentos (Figura 4, produtos 2g e

| . o 2h). Uma olefina alifatica possuindo

oM um anel aromatico distante também se
apresentou um substrato competente

I, Ri% . - (Figura 4, produto 2i). A reagdo
| of = e performada eficientemente com uma

H w Mo e olefina alifatica tri-substituida,

2, 9 f— heow T, T produzindo o produto com um

rendimento excelente (Figura 4,
produto 2j), confirmou, entdo, a
: versatilidade do método sob a
- - r T m variagdo de graus de substitui¢do da
L 0 o - dupla ligagdo. O limoneno também
B e exibiu competéncia com um substrato
nessa transformagdo, apresentando
o o o regiosseletividade para a dupla
——— A A A e S ligacdo tri-substituida (Figura 4,
—— i i I produto 2k). Adicionalmente, vérias
A partir do I-ziclalesen | -sna A partir do Dcicloprates lsms A partis do d-metil 2 ciclobesen-1.ona cetonas a,B-insaturadas foram
investigadas. Cetonas aciclicas e
aromaticas o,p-insaturadas geram os
respectivos  produtos com bom
rendimento (Figura 4, produtos 4a e
4b), exibindo nenhuma influéncia sob
os substituintes no anel. Por fim, cetonas ciclicas possuindo diferentes tamanhos de anéis e padrdes de
substituigdes produziram os correspondentes acidos (Figura 4, produtos 6a-6¢).

| praariir de cetomnas a f-imvanirradas

Figura 4. Escopo da transformacio, Condigies gerais; elefinas (1 mmall, (NH ) 5.0,
{3 equivalentes), TFA (1,5 equivadentes) e 500008 mL). Os rendimentos dos produtos
isolados estdo mostrados ro esguema,

CONCLUSOES:

Em conclusdo, esse projeto demonstrou com sucesso a fotooxidacdo de varias olefinas utilizando o
acessivel persulfato de amonio em meio aquoso e com irradiagdo de luz azul, oferecendo, entdo, uma alternativa
econdmica para fotocatalise com metais de transigdo. Essa abordagem possibilitou a formacdo de didis vicinais a
partir de estirenos e alcenos alifaticos e facilitou a sintese de de ésteres vinilicos e diacidos partindo de cetonas
o,B-insaturadas como materiais de partida, produzindo os produtos desejados com bom rendimento. E importante
destacar que a metodologia demonstrada exibe um escopo mais extenso dos substratos ao que foi antes reportado
em sistemas fotocataliticos. Investigacdes mecanisticas revelaram o envolvimento de radicais sulfato como as
espécies principais no meio reacional, gerando seletivamente os produtos desejados. Essas descobertas avangaram
nossa compreensdo do processo € prepara uma possivel base para futuros esforgos de pesquisas direcionadas a
otimizar ¢ realizar um “scale-up” nesse sistema fotocatalitico.
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