de elétrons, como o dietilenoglicol formam complexo 1:1
com citions relativamente grandes como Ba'? e 2:1 com
Ca*?. Com trés 4tomos de oxigénio na cadeia do poliéter e
fenila terminal, (6) e (9) foram incapazes de complexar
enquanto que (10), com o-metoxifenil como grupamento
terminal formou complexo estdvel com Na*. A inferioridade
dos nitrofeniléteres (8) e (11) em complexar fons metais
sugeriu que, além do efeito doador do grupo terminal, a
geometria também € importante.

AGRADECIMENTOS

Ao Consetho Nacional de Desenvolvimento Cientifico e
Tecnoldgico (CNPq) e a Financiadora de Estudos e Projetos

NOVIDADE CIENTIFICA

(FINEP) péla ajuda financeira.

REFERENCIAS

lTomada, em parte, da tese de mestrado de Maria Cecilia Bastos
Vieira de Souza, Instituto Militar de Engenharia (1978)

Pedersen C.J.,J. Amer. Chem. Soc. 89, 2495, 7017 (1967)

3a. Regity, M., Angew Chem. 259 (1975)

b. Niecke, E., Flick, W. Angew. Chem. 355 (1975)

‘Webe:,E Vugtle, F., Tetrahedron lett. 2415 (1975)

Rasshofer Ww., VUgtle,F Chem. Ber. 111 2757 (1978)
a.Vugtle F., Weber, E., Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 16 396
1977)

b. Heimann, V., Vogtle, F., Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 17, 197
(1978) .

Pedersen,C J., Frensdorff, H. K., Angew. Chem. 11, 16 (1972)
Pedersen, C. J Fed. Proc. Fed. Am. Soc. Exp. Biol. 27 1305
(1968), Frensdorff, H. K., J. Amer. Chem. Soc. 93, 4684 (1971)

-DESLOCAMENTOS ANOM~ALOS INDUZIDOS POR Af£C2; EM ESPECTROS ULTRAVIOLETA NA
ELUCIDACAO ESTRUTURAL DE POLIFENOIS C — ALQUILADOS

R. Alves de Lima*, M. O. Fonseca Goulart e G. Delle Monache*

Universidade Federal de Alagoas, Departamento de Quimica
57 000 Maceié, Alagoas

+CNPq

* Centro Chimica dei Recettori, CNR, Roma. (Prof. Visitante na
Universidade Federal de Alagoas).
(Recebido em 24/9/81)

Um substituinte orto a uma hidroxila quelada causa um
retardamento — de grande valor diagndstico — no apareci-
mento do deslocamento induzido por AlCl; nos espectros
ultravioleta de polifendis.

Uma publicagdo recente' evidenciou o comportamento
andémalo de polifenéis contendo um grupo prenila orto a
um grupo hidroxila quelado. Os autores afirmaram que em
tal caso nenhum deslocamento batocromico € induzido no
espectro UV ap6s adi¢do de AICl;, como seria de se espe-
rar®.

Na verdade, tal comportamento jd havia sido notado an-
teriormente durante a determinagdo estrutural de chalconas
isoladas de Cordoa piaca®. Mais tarde, um grande nimero
de acetofenonas substituidas foram sintetizadas e estudadas
mais cuidadosamente? verificando-se que os deslocamentos
sdo apenas retardados podendo ser completamente registra-
dos depois de aproximadamente uma hora.

Muitas outras substincias® foram testadas e concluiu-se
que, quando um substituinte volumoso (como CHj, prenila,
cromano ou cromeno) é adjacente ao grupo hidroxila quela-
do, o complexo formado com AICl; forma-se lentamente.
Em conexdo com as medidas dos deslocamentos induzidos
por piridina — ds nos espectros PMR que mostraram-se
particularmente titeis no estabelecimento da posi¢do de pro-
tons benzilicos®*®, este método tem sido largamente empre-
gado na determinagdo estrutural de vdrios produtos naturais

ou de seus derivados, tais como isoflavanonas’
zoinas, xantonas’*!®, benzofenonas!!

, desoxiben-
e antrandides!?
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INTRODUCAO

Os parimetros cinéticos de uma reagdo eletroquimica
heterogénea envolvendo a oxidagdo ou a redugdo de uma
espécie quimica em um eletrodo (o coeficiente de transfe-
réncia a e a constante de velocidade padrdo k) podem ser
determinados utilizando-se diferentes técnicas, tais como,
impedancia faradaica, cronopotenciometria e polarografia.
Cada uma destas técnicas tem seu préprio intervalo ideal
para a medida da constante de velocidade. Para reagdes ele-
trédicas lentas, a técnica polarogrifica é preferencialmente
utilizada em rela¢do a outras técnicas de medida de constan-
te de velocidade devido a sua reprodutibilidade e sua simpli-
cidade operacional.

Os fundamentos tedricos da técnica polarogrifica, bem
como, os aspectos analiticos sio encontrados em um grande
nimero de livros textos (1-6). Todavia, as aplicagdes cinéti-
cas da polarografia, mais especificamente a determinagdo de
pardmetros cinéticos, em decorréncia do grande nimero de
métodos existentes, encontram-se dispersas na literatura,
apesar da relevante importincia no estudo de cinética de
processos eletrodicos. Em razdo disso, o objetivo do presen-
te trabalho é o de apresentar uma revisio sucinta dos diver-
sos métodos de determinagdo de parimetros cinéticos de
uma reagdo eletrodica utilizando a técnica polarogréfica.

PROCESSOS ELETRODICOS

Em cinética eletroquimica, um processo eletrédico é
chamado reversivel quando a reagdo de transferéncia de car-
ga ¢é tdo rdpida que o eletrodo se encontra sempre em equi-
librio eletroquimico. Neste processo, o transporte de maté-
ria (em geral a difusio) € entdo a etapa determinante da
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cinética do processo global. Um processo eletrédico é consi-
derado irreversivel quando uma ou mais reagGes de transfe-
réncia de carga determinam a velocidade do processo. Exis-

- tem, entre esses dois extremos, os processos ditos quasere-

versiveis, nos quais o transporte de matéria e a reagao de
de transferéncia de carga apresentam velocidades compa-
rdveis.

Os processos eletrodicos em geral sdo classificados em’
fungio da magnitude da constante de velocidade. Em pola-
rografia, o processo eletrédico € considerado reversivel
quando a constante de velocidade padrio é maior que
2 x 1072 cm/s; totalmente irreversivel quando a constante é
menor que 5 x 107° cm/s e quase reversivel quando a cons-
tante estd compreendida entre 2x 1072 e
5x 10~% c¢m/s (7). O método polarogrfico permite a deter-
minagdo de constantes de velocidade de transferéncia ele-
tronica menores que 2 x 10~2 cm/s, logo nenhuma informa-
¢do sobre a cinética eletroquimica dos processos reversiveis

pode ser obtida de dados polarograficos.

PROCESSOS IRREVERSIVEIS

A determinagio dos parametros cinéticos de processos
totalmente irreversiveis estd baseada na teoria desenvolvida
por diversos autores para a interpretagdo da onda polarogré-
fica irreversivel. Dentre estes, Delahay(8) ¢ Strassner(9)
idealizaram um procedimento gréfico que fornece valores
aproximados dos parimetros cinéticos. Contudo, o trata-
mento admitido como o mais rigoroso é aquele proposto
por Koutecky(10-12).

Neste método, assumindo que o processo de redugdo é
controlado por somente uma etapa determinante de veloci-
dade e que a reagdo inversa é desprezivel, a constante de





