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Introdução 

 A eletrorredução de grupos nitro pertencentes a 
compostos aromáticos vem sendo abordado em 
algumas aplicações na área medicinal1. Brillas e 
col.2, ao estudarem a redução eletroquímica do ácido 
4-nitrobenzóico (p-ANB), observaram a formação do 
ácido 4-hidroxiaminobenzóico (p-HAB) e do ânion 
radical p-ANB−, ver esquema abaixo: 
 
     5p-ANB + 4e-    →   p-HAB + 4[ANB]− + H2O 
 
 Os autores explicam que esta reação ocorre 
através de um mecanismo de auto-protonação. 
Neste, sempre que ocorrer uma transferência de 
elétron, ocorrerá o ataque do ânion radical formado ao 
próton de outra molécula p-ANB. No mecanismo 
proposto foi descrita a formação do intermediário 
nitroso após a transferência do segundo elétron e da 
liberação de H2O. O processo de auto-protonação é 
observado em uma única onda catódica irreversível. 
 Baseado, nestas informações, estudou-se o 
comportamento dos ácidos 3,5-dinitrobenzóico 
(ADNB) e 3-nitrobenzóico (m-ANB), em meio aprótico 
(DMF) para verificar o efeito da posição do grupo nitro 
sobre o processo de auto-protonação. 

Resultados e Discussão 

 As investigações foram realizadas através das 
técnicas de voltametria cíclica e cromatografia a gás 
acoplada à espectrometria de massa (CG/EM). 
 Diferente do comportamento observado para o p-
ANB, no voltamograma cíclico da solução de ADNB, 
(2,5 mM) em DMF (fig. 1), foram observadas duas 
ondas catódicas irreversíveis (Epc1 = - 0,64 V e Epc2 = - 
0,75 V (vs Ag/AgCl, KCl sat.). Após o Epc2 foi 
observado um sistema quase-reversível com Epa1 = 
0,22 e Epc3 = - 0,02 V.  
 Por associação ao esquema descrito por Brillas, 
acredita-se que as duas ondas irreversíveis são 
referentes ao processo de auto-protonação, enquanto 
que o sistema quase-reversível é relativo ao processo 

redox da respectiva hidroxiamina formada (HANB). 
Foi comprovado que Epc1 não está associada à 
formação da HANB, após a reversão de polaridade 
em potenciais menos catódicos que Epc1, 

 O mesmo comportamento descrito na fig. 1 foi 
observado para o m-ANB, com um deslocamento de 
0,25 V para potencial catódico, o qual está associado 
a maior barreira de potencial para transferência do 
elétron para o orbital LUMO. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 1. Voltamogramas cíclicos para o ADNB 2,5 mM em 
DMF/TBABF4 0,1 M. As faixas de potencial foram: () - 0,8 a 
0,6 V; (---) - 0,75 a 0,6 V; (...) -0,63 a 0,6 V; () - 0,58 a 0,6 
V. O eletrodo de trabalho foi o carbono vítreo e a v= 0,1 V.s -1. 
 
 A existência de duas ondas de auto-protonação 
deve estar associada ao aumento da barreira de 
energia para transferência de e− ao orbital LUMO do 
intermediário formado, ácido 3-nitroso-5-nitrobenzóico 
(ANONB), segundo o esquema: 
 
Epc1: 3ADNB + 2e-→  ANONB + 2[ANB]−+ H2O         
 
Epc2: ANONB + 2e-+ 2ADNB →  HANB + 2[ANB]−  

Conclusões 

Os intermediários nitrosos gerados na posição meta, 
em DMF, possuem barreira de potencial de redução 
mais elevada que o gerado posição para. 
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