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Introducéo

Esteres cinamicos com substituintes eletron-
atraentes, quando reduzidos em acetonitrila (MeCN)
ou N,N-dimetiiformamida (DMF), levaram aos
hidrodimeros ciclicos correspondentes com
redimentos que variam de 7 a 60%".

A fim de verificar a influéncia de uma segunda
ligacdo dupla carbono — carbono sobre o curso da
reducdo eletroquimica em compostos carbonilicos
a, b ,g,d insaturados, o 5-fenil-2,4-pentadiencato de
metila (I) foi escolhido como substrato.
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Resultados e Discussao

O substrato (I) foi preparado pela reacdo entre o
aldeido cindmico e o &cido malbnico, formando o
acido 5-fenil-2,4-pentadiendico que foi esterificado
empregando cloreto de tionila e metanol.

Para verificar o comportamento eletroquimico e
determinar o potencial onde as eletrolises seriam
realizadas foram realizados experimentos de
voltametria ciclica em DMF, MeCN e MeCN-MeOH.?

As eletrélises preparativas a ptencial controlado
(-1,20V vs. Ag/Agl) foram realizadas em célula
dividida e n&o-dividida, poco de Hg (eletrodo de
trabalho), placa de Pt (eletrodo auxiliar), Ag/Agl
(eletrodo de referéncia); solventes: 0,1 molL™* TEAP/
DMF, MeCN ou MeCN-MeOH; substrato (I) 0,1molL
1

As eletrélises em DMF (0,42 F) e MeCN (0,35 F)
apresentaram produtos semelhantes cujas analises
por métodos cromatograficos mostraram  ser
constituidos de varios componentes dentre 0s quais
nao foi possivel caracterizar os dimeros esperados. O
baixo consumo de carga suporta a formacdo de
oligdmeros®. Nas eletrélises em MeCN-MeOH (3:7 v/v,
cerca de 1,3F), os produtos apresentaram como
componentes principais o 5-fenil-3-pentenoato de
metila (CGMS e RMN 'H) e uma mistura de dimeros
cuja formacédo foi comprovada por CGMS. A sua
separacdo mostrou ser dificil.  Varias tentativas
empregando cromatografia em coluna de silica
conduziram a fracdes cujas andlises por CG
mostraram serem constituidas de diversos dimeros
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em diferentes propor¢des e com tempos de retencéo
proximos. As analises por CG revelaram espectros de
massas com padrdo semelhante:

m/z (intens.) 378 (0,4), 189 (52), 157 (50), 129
(100), 128 (17), 115 (45).

Para verificar o consumo do substrato (I) nas
eletrélises em MeCN-MeOH (3:7 v/v) foram realizados
experimentos de coulometria. Amostras retiradas
durante as eletrélises foram analisadas por CG
usando como padrao interno naftaleno.

Na fig. 1 é mostrado o consumo do substrato (I)
em funcdo da carga utlizada. O valor de 1,1F
determinado para o consumo total do substrato
condiz com a formacao de dimeros.
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Figura 1: Gréfico do substrato (I) consumido vs.
Carga (F)

Conclusdes |

Dimeros nédo foram observados nas eletrdlises em
DMF e MeCN. As dimerizacdo e hidrogenacdo de
uma ligacdo dupla C-C prevalecem nas eletrélises em
MeCN-MeOH com supressdo da polimerizacdo
observada nos solventes apréticos.

O consumo de carga determinada em
experimentos de coulometria estd de acordo com o
esperado para um processo de dimerizacao
eletroquimico.
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