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RESUMO

O presente trabalho investigou a relagédo estrutura/reatividade da molécula a-
2-piridil-N-fenilnitrona, uma nitrona que € categorizada como n-oxido de imina, uma
subcategoria dos n-oxidos, sendo que esse grupo de moléculas pode atuar tanto
como intermediario sintético, captador radicalar, agente antioxidante e agente
complexante. A nitrona foco de estudo possui estrutura inédita, sendo sintetizada em
nosso laboratorio, fruto de trabalhos anteriores. A investigacdo aqui desenvolvida
usufruiu de experimentos tedricos e de bancada, sendo uma das ferramentas
utilizadas a voltametria ciclica. Os voltamogramas da molécula mostraram perfil
eletroquimico condizente com a deposicdo de material no eletrodo por um
mecanismo de eletropolimerizacdo, e 0 mecanismo para tal pode ser descrito com
os resultados tedricos obtidos que evidenciaram a deslocalizacdo do orbital LUMO
sobre os anéis periféricos, além da preservac¢do do grupo nitrona, confirmado pelos
espectros de infravermelho. Este polimero apresentou sensibilidade eletroquimica
aos ions Cu?*, exibindo resposta linear na faixa de concentracdo de 0,60 mM. Por
fim, o trabalho introduz perspectivas para desenvolvimento de plataformas baseadas
em um esqueleto organico simples e modular para o sensoriamento eletroquimico de

jons Cu?* em eletrodos modificados.

Palavras-chave: nitrona, eletroquimica, eletropolimerizacédo e Cu?*.



ABSTRACT

The present work investigated the structure / reactivity relationship of the
molecule a-2-pyridyl-N-phenylnitrona, a nitron which is categorized as imine n-oxide,
a sub-category of n-oxides, and this group of molecules can act as synthetic
intermediate, radical scavenger, antioxidant agent and complexing agent. The nitrona
study focus has an unprecedented structure, being synthesized in our laboratory, the
result of previous works. The research developed here benefited from theoretical and
bench experiment, one of the tools being used cyclic voltammetry. The voltamograms
of the molecule showed an electrochemical profile consistent with the deposition of
material in the electrode by an electropolymerization mechanism, and the mechanism
for this can be described with the theoretical results obtained that showed the
displacement of the LUMO orbital on the peripheral rings, besides the preservation of
the confirmed by infrared spectra. This polymer showed electrochemical sensitivity to
Cu?* ions, showing a linear response in the concentration range of 0.60 mM. Finally,
the work introduces perspectives for the development of platforms based on a simple
and modular organic skeleton for the electrochemical sensing of Cu?* ions in

modified electrodes.

Key-words: nitrone, electrochemistry, electropolymerization and Cu?*.



Sumario

RESUMO ...t e e e e e 4
AB ST RACT e e 5
1 INTRODUGAO ......c.i oot 7
2 OBUIETIVOS ...t 11
3 MATERIAIS E METODOS .....oooiiiviieiece ettt 12
4 RESULTADOS E DISCUSSAOQ ......ooviiviiiieieeieeeee e 14
4.1 Voltametria CICHCA ........ocovveiiiiiiee e 14
4.2 Eletropolimerizagdo em FTO via eletroquimica ou fotoquimica ......... 20
4.3 Estrutura e espectro eletronico da a-2-piridil-N-fenilnitrona ............... 22
4.4 Mecanismo para formacao de filme ...........cccceeiiiiiiiiiiici e, 28
4.5 Sensoriamento eletroquimico de ions CU? .........ccceevvvvveeeeeciieeeeee, 31
5 CONCLUSAOD ...ttt 34

REFERENCIAS ... ettt ettt 35



1 INTRODUCAO

Os sistemas n-6xidos sao grupos funcionais muito importantes para a quimica
organica, assim como para a quimica farmacoldgica. Um anel piridinico oxidado (N-
oxidopiridina, moléculas 1 e 3, figura 1) pode ser usado como ativador do sistema
aromatico para sintese e simultaneamente como protetor do nitrogénio piridinico,
impedindo que ocorram reagdes competitivas nesse sitio ativo. Apds executada a
reacdo de interesse € possivel reverter o N-Oxido a piridina (moléculas 2 e 4, figura

1) usando redutores brandos, e assim evita-se reagdes paralelas indesejaveis.!*

Figura 1. Reacbes de modificacdo estrutural de compostos nitrogenados,

usando N-6xidos como intermediério chave em sintese orgéanica.
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Fonte: ZHANG; DUAN, 2011

O N-6xido de imina, também chamado como nitrona, € uma das
subcategorias mais conhecidas dos N-Oxidos. As nitronas podem ser utilizadas

como intermediarios sintéticos para funcionalizacdo de compostos organicos



(molécula 6, figura 2), através de reacgdes cicloadicdo 1,3-dipolar.>”l Mas se
destacam em numero e relevancia os trabalhos relacionados as propriedades
antioxidantes desse grupo funcional, em especial com cunho farmacol6gico, pois
atuam como captadores de radicais livres.[®1% No trabalho de Xu e colaboradores, a
molécula 7 atua como um spin trapp para o radical OH*, como produto desta reacao
foi gerado uma espécie muito mais estavel, denominada aduto radicalar, a molécula
9. Ainda, por ter um tempo de vida relativamente longo (até minutos), pode ser

detectada e caracterizada.!'l

Figura 2. Reacdes de N-Oxidos de iminas com espécies A) diamagnéticas e

B) paramagnéticas.

9 0
| R A\ - Me
RO J\ | cicloadi. 1.3 RO™ “‘)'_EHD
. . _ _ _ ]
Pg’r:l"f.'.': Me” “CHo dipolar pg O
6
S ) s .
M. _-J'h-. =M. OH P N -,_'-:."::-' e N ™
T T+ ]< meio fisioldgico | l‘-a_
OH
9

|=

aduto radicalar

Fonte: DURIC; TZSCHUCKE, 2011

Em se tratando de um grupamento com arranjo espacial particular,
dependendo do substituinte ligado a nitrona, pode-se modular o ambiente quimico
(eletrénico) para quelar espécies de interesse. Até onde sabemos, a mais de 30
anos Sivasubramanian e colaboradores'? foram os primeiros autores a reportar o
isolamento de um complexo nitrona-metal. Dentre varios trabalhos que vieram na
sequéncia, Villamena e colaboradores!®d relataram a formacdo de complexos das
nitronas com 5 tipos de metais. E mais recentemente Raspertova e colaboradores(!4

sintetizaram a nitronas com esqueleto orgéanico capaz de quelar Zn (ll) e Cd (Il) (vide



figura 3). Poitras e colaboradores!'® exploraram a capacidade da nitrona ligar-se a

Al(l) e Fard e colaboradores sintetizaram um complexo de nitrona com Hg(ll).11¢!

Figura 3: Alguns exemplos de complexos isolados de N-6xidos com ions
metalicos
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Fonte: (a) Raspertova, 2017, (b) Poitras, 2015 e (c) Villamena, 1998

Nos trabalhos citados acima, o foco foi a analise dos aspectos estruturais e
eletrbnicos dos complexos formados. O campo de pesquisa sobre nitronas carece
de um aprofundamento investigativo quando tratamos da capacidade desse grupo
funcional na deteccao de espécies radicalares, assim como sua habilidade de formar
complexos.

A a-2-piridil-N-fenilnitrona é uma molécula inédita, sintetizada e caracterizada
em trabalhos anteriores com o objetivo de estudar compostos novos de nitrona. A
peculiaridade de sua estrutura eletronica torna essa molécula um alvo sintético
interessante quando pensamos em sensoriamento, tanto para ions (metais) como
para espécies radicalares. A presencga do metal coordenado (quelado) a molécula ou
0 ataque de uma espécie radicalar altera a estrutura eletrénica do esqueleto
conjugado da nitrona, modificando a resposta da molécula (espectro de absor¢céo ou
fluorescéncia) frente a uma fonte de luz, sendo possivel a identificacdo/quantificacéo
do analito. [*"]

Por outro lado, a utilizagéo de eletrodos quimicamente modificados (EQMs) é
uma outra abordagem que vem sendo bem-sucedida por décadas. A modificacédo de
eletrodos visa ndo s6 a adsorcéo de espécies, mas o controle fino do tipo de espécie

gue sera depositada de forma que as caracteristicas do material passe a ser
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caracteristica do eletrodo.!'® A adsorcdo acontece quando o agente modificador esta
em um solvente adequado e o eletrodo sera entdo imerso nesse sistema, sendo
essa uma técnica bastante difundida mesmo que o resultado seja uma monocamada
que pode facilmente se dessorver para 0 meio, considerando que havera uma
situacéo de equilibrio, diminuindo a reprodutibilidade.l*®® Também pode ocorrer com
o auxilio de uma micropipeta que deposita o material da solucéo sobre a superficie a

ser modificada com posterior evaporacgédo do solvente.[?0
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2 OBJETIVOS

Este trabalho teve como objetivos estabelecer a relagédo entre a estrutura
eletronica da a-2-piridil-N-fenilnitrona com sua reatividade frente a ions de Cu?* e
sua estabilidade em diferentes condicdes reacionais, usando ferramentas

experimentais complementares (tedricas e de bancada).
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3 MATERIAIS E METODOS

A molécula a-2-piridil-N-fenilnitrona foi obtida em nosso laboratério por
métodos descritos em trabalhos anteriores[!’l. Para os experimentos de voltametria
ciclica foi utilizada a concentracdo de 6 e 12 mM, com solucbes preparadas
imediatamente 0 uso ou com 12 horas de antecedéncia do inicio dos experimentos.

As medidas de voltametria ciclica foram realizadas em um
potenciostato/galvanostato Metrohm Autolab B. V.. Utilizou-se célula eletroquimica
com trés eletrodos, com o carbono vitreo como eletrodo de trabalho, Ag/AgCls em
KCI 3M como referéncia e um fio de platina como contra-eletrodo. Como eletrolito foi
usado sulfato de sédio (Na2SO4 300 mM). Também se utilizou a mesma composicado
da célula com eletrodo de 6xido de estanho dopado com flior (FTO), um O6xido
condutor transparente, que atuou como eletrodo de trabalho.

Os espectros de absorcdo na regidao do infravermelho por transformada de
Fourier foram obtidos em um espectrofotometro FT-IR Two, modalidade ATR, da
Perkin Elmer.

Os calculos tedricos foram executados pelo software de quimica quantica
computacional Orca 4.0 utilizando o funcional B3LYP, o conjunto de bases
eletrbnicas 6-31+G* e a aproximacédo de RIJCOSX.

Teoria do Funcional da Densidade (DFT) foi aplicada para determinar a
geometria otimizada. As transi¢des eletronicas foram obtidas aplicando a Teoria do
Funcional da Densidade Dependente do Tempo (TD-DFT) e o espectro UV-VIS
tedrico foi obtido utilizando o alargamento Gaussiano destas transi¢oes.

Obtencao de filme por eletropolimerizacdo: Em uma cela com 3 eletrodos com
uma solucdo de 6 mM de a-2-piridil-N-fenilnitrona, o potencial do eletrodo de
carbono vitreo foi variado na faixa de 0,3 a -1,5 V com velocidade de varredura de
50 mV s1. Este processo foi repetido por um total de 10 ciclos.

Obtencao de filme por polimerizacdo: 20 uL de uma solugéo de a-2-piridil-N-
fenilnitrona 60 mM foram transferidos para a superficie do eletrodo de FTO, em
seguida a superficie do eletrodo foi irradiada com luz ultravioleta com comprimento
de onda de 254 nm.

Sensoriamento de fons Cu?*: O eletrodo de carbono vitreo modificado com

poli- a-2-piridil-N-fenilnitrona foi inserido em solucao eletrdlito com volume inicial de
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10 mL. Nessa solucao foram feitas sucessivas adicdes de 100 pL de Cu(NOs)2 6
mM, totalizando 10 adi¢cGes. A cada adicao foi feito um voltamograma ciclico com
velocidade de 50 mV s e com potencial de -1,5 a 1,0 V, apés a homogeneizacdo da

mesma.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Voltametria ciclica

A ferramenta escolhida para o estudo da nitrona foi a voltametria ciclica e
para isso foram efetuados varios experimentos para determinar as melhores
condicbes, tanto de melhor eletrélito, concentracdo da nitrona em solucao,
velocidade e janela de potencial. Com essas variaveis definidas, realizou-se o
voltamograma ciclico da a-2-piridil-N-fenilnitrona (figura 4) em solucdo de Na2SOa4
300 mM na janela de potencial em que o eletrélito ndo apresentou nenhum processo
redox. A varredura teve inicio em 0 V e seguiu no sentido negativo do potencial
exibindo um processo irreversivel com Epc= -1,26 V. Na regido de potenciais
positivos foram observadas duas ondas com potencial de picos anddicos em Epa=
0,65 V e Epa= 1,00 V, ambas irreversiveis. O processo semi reversivel na regido de -
0,2 V é assinado a produtos de degradacdo da molécula a-2-piridil-N-fenilnitrona,
Carneiro e colaboradores mostraram que a concentracdo de uma solucdo aquosa
desta molécula diminui em funcdo do tempo.l'”! A causa desta aparente instabilidade
e 0s produtos gerados por este processo nao foram determinados, esta investigacéo

encontra-se em curso em nosso laboratério.
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Figura 4: Voltamograma ciclico de solugao recém preparada de a-2-piridil-N-
fenilnitrona 12 mM (linha preta) em solucdo de Na2SO4 300 mM, v = 100 mV s com
potencial de -1,5 a 1,3 V. Perfil do carbono vitreo na auséncia da molécula (linha
vermelha)
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Fonte: o autor

Em um outro experimento, a varredura foi iniciada novamente em 0 V mas
agora o potencial foi variado positivamente, a fim de entender a relacdo entre os
picos e a figura 5A mostra este experimento. N&do foi possivel observar nenhum
processo redox além da oxidacdo do solvente, iniciado em aproximadamente 1,3 V.
Em seguida, a varredura foi realizada em potenciais negativos de forma que s6 o
primeiro processo anddico fosse contemplado e obteve-se o0 mesmo comportamento
redox, vide figura 5B, evidenciando que o processo na regido positiva sé ocorre

quando h& formacédo de um produto no processo de redugéo.
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Figura 5: Voltamograma ciclico de a-2-piridil-N-fenilnitrona 12 mM em
solucéo de Na2SO4 300 mM, v = 100 mV s com potencial de -0,9 a 1,1 V, 5 ciclos
(A) e potencial de -1,5 a 1,1 V, 10 ciclos com linha azul sendo o ultimo ciclo (B).
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Fonte: o autor

Com base nestes trés experimentos podemos atribuir o processo irreversivel
em Epc=-1,26 V como reducdo da a-2-piridil-N-fenilnitrona. Nao foi possivel observar
a oxidacdo da a-2-piridil-N-fenilnitrona na janela eletroquimica da agua,
normalmente estas substancias apresentam elevado potencial em solventes
organicos.l?l A irreversibilidade do processo de reducdo pode ser associada com a
reatividade frente a radicais que este tipo de molécula apresenta. Como exposto
anteriormente, esta classe de molécula pode atuar como receptor de radicais,
produzindo aduto radicalar, que ao reagir com a agua pode resultar na espécie que
apresenta os processos de oxida¢ao na regido com potencial positivo, Epa= 0,65 V e
Epa= 1,00 V, na figura 4.
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Durante estes estudos iniciais foi observado que o voltamograma ciclico da
solucdo exibia resposta diferente a cada varredura em sequéncia. Além disso,
quando o eletrodo de carbono vitreo era polido com alumina, a resposta
eletroquimica era a mesma. Isto poderia ser um indicativo da deposicédo de alguma
substancia no eletrodo ocasionada por reacfes redox, como por exemplo,
eletropolimerizacédo.? Em uma primeira tentativa na obtencdo de polimero por
eletropolimerizacéo foram realizadas 10 varreduras consecutivas entre -1,5a 1,3V,
como mostrado na figura 6. Na primeira varredura da molécula foi observado o
mesmo padrdo redox exibido na figura 4, entretanto na segunda varredura nao foi
possivel observar a onda de reducdo da espécie organica. Além disso, ha uma
diminuicdo na corrente dos processos de oxidacdo na regido com potencial positivo,
devido a uma possivel degradacdo das espécies radicalares organicas formadas

durante os processos eletroquimicos.

Figura 6: Voltamograma ciclico de a-2-piridil-N-fenilnitrona 12 mM em
solucdo de Na2S04 300 mM, v = 100 mV st com potencial de -1,5 a 1,3 V, 10 ciclos.
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Fonte: o autor

Um novo experimento foi iniciado e nele a janela eletroquimica foi restringida
entre 0,3 e -1,5 V para evitar a oxidacao do radical gerado durante a reducéo da a-2-
piridil-N-fenilnitrona. Foram realizadas 10 varreduras consecutivas neste potencial
como mostrado na figura 7A. Com o aumento do numero de varreduras, ha a

diminuicdo da corrente de reducdo da a-2-piridil-N-fenilnitrona, entretanto ndo ha o
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completo desaparecimento desta espécie em comparacdo como o0 observado no
experimento da figura 6. Além disso, ha um aumento de corrente na regido de 0 V,
indicativo de adsor¢cdo de espécies no eletrodo de carbono vitreo. Apls este
experimento, o eletrodo foi retirado da solucéo e foi lavado com &gua destilada, a
figura 7B exibe o voltamograma do eletrodo apds a lavagem. E possivel notar dois
NOVOS processos irreversiveis neste eletrodo, um com Epc= -0,9 V e outro com Epa=
1,0 V e é importante mencionar que estes processos ndo sdo observados no
voltamograma do eletrodo em solucdo de Na>SOa4, 0 que confirma que ha material
adsorvido no eletrodo. Ainda, a técnica de espectroscopia de absorcdo no
infravermelho também confirmou a presenca de material adsorvido em eletrodo de
FTO, isto ser4 abordado em breve. Nos inferimos que a espécie responsavel por
estes sinais é um polimero obtido via eletropolimerizacao redutiva, denominado aqui
de poli-a-2-piridil-N-fenilnitrona. Os processos com Epc= -0,9 V com Epa= 1,0 V sdo
atribuidos a reducao e a oxidacdo da poli-a-2-piridil-N-fenilnitrona, respectivamente.
Foi excluido a possibilidade do processo em Epa= 1,0 V ser resultado da oxidacdo da
espécie poli-a-2-piridil-N-fenilnitrona reduzida visto que o potencial de oxidacéo
destas espécies ocorre por volta de 0,65 V, vide figura 4. Foi realizada a
eletropolimerizacdo com uma solucdo da molécula preparada com antecedéncia de
12 horas do inicio dos experimentos e novamente foi verificado a
eletropolimerizacdo a-2-piridil-N-fenilnitrona. Aparentemente ha uma melhora na
eletropolimerizacéo indicando que o produto de degradacéao impacta na obtencao do
filme, até o presente momento a influéncia desta efeito € inconclusiva e encontra-se

sob investigacao.
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Figura 7: Voltamogramas ciclicos sucessivos da a-2-piridil-N-fenilnitrona em
solucdo de Na2S0O4 300 mM, v = 50 mV s (A) com potencial de -1,5 a 0,3 V, 10
ciclos que mostram crescimento de filme eletroquimicamente ativo sobre o eletrodo

de carbono vitreo. Voltamograma ciclico da poli-a-2-piridil-N-fenilnitrona (B)
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Fonte: o autor
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4.2  Eletropolimerizacdo em FTO via eletroquimica ou fotoquimica

A vantagem de se utilizar o FTO € possuir um suporte transparente e que dé
margem para auxiliar a identificacdo da espécie, desde que néo foi possivel isolar o
filme formado no eletrodo de carbono vitreo. Para formacgédo da poli-a-2-piridil-N-
fenilnitrona no eletrodo de FTO foram empregadas as mesmas condicdes
experimentais aplicadas ao carbono vitreo. Os experimentos sdo mostrados na
figura 8, exibindo caracteristica de eletropolimerizacdo, entretanto o filme poli-a-2-
piridil-N-fenilnitrona ndo é estavel neste substrato. No eletrodo de carbono vitreo h&
a estabilizacdo do filme poli-a-2-piridil-N-fenilnitrona via empilhamento 1 entre os
anéis aromaticos da a-2-piridil-N-fenilnitrona e a superficie do eletrodo. Ainda, esta
instabilidade pode ser resultado da formacdo de cadeias de poli-a-2-piridil-N-
fenilnitrona com baixo peso molecular no FTO, entretanto foi possivel adsorver uma
quantidade de polimeros suficientes para a obtencdo de um espectro de

infravermelho.

Figura 8: Voltamogramas ciclicos de a-2-piridil-N-fenilnitrona 6 mM com
eletrodo de trabalho FTO em solugdo de Na:SOs 300 mM, v = 50 mV s com

potencial de-1,5 a 0,3 V, 20 ciclos.
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Fonte: o autor

Desde que a formacéo do filme é resultado da eletropolimerizacéo redutiva e
consequentemente participacdo de uma espécie radicalar, foi avaliada uma possivel

nova rota para formacao de filme com a utilizagédo de luz UV. Em um eletrodo de
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FTO depositou-se 20 pyL de a-2-piridil-N-fenilnitrona 60 mM e, sobre 0 mesmo, foi
incidida luz ultravioleta por um periodo de 5 minutos. Foi possivel observar formacao
de um filme amarelo alaranjado sobre a superficie deste eletrodo. O comportamento
eletroquimico deste filme foi estudado por voltametria ciclica (figura 13). A reposta
eletroquimica deste polimero é muito similar ao obtido via eletropolimerizacao
exibido na figura 11B. Observa-se dois processos irreversiveis em Epc= -0,68 V e
Epa= 1,2 V, a maior intensidade de corrente é explicada em fungcdo da maior area
superficial do eletrodo de FTO, além da maior quantidade de material adsorvido
neste eletrodo, isto devido a evaporacdo do solvente durante o processo de
polimerizacao iniciado por luz UV. Além destes dois processos observa-se uma onda
com baixa corrente em Epc= -1,2 V atribuido as espécies de a-2-piridil-N-fenilnitrona
gue nao sofreram processo de polimerizacdo e ficaram adsorvidas no filme. Com os
resultados até aqui é possivel afirmar que a estrutura do polimero tanto obtido por

eletroquimica como por fotoquimica devem apresentar grande similaridade.

Figura 9: Voltamograma ciclico de poli-a-2-piridil-N-fenilnitrona obtido por
irradiacdo com luz UV de uma solucdo de 60 mM de a-2-piridil-N-fenilnitrona em
eletrodo de trabalho FTO. Solucéo eletrélito de Na2S0O4 300 mM, v = 50 mV s* com
potencial de -1,5a 1,3 V.
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4.3 Estrutura e espectro eletronico da a-2-piridil-N-fenilnitrona

Com a formacdo de polimero partindo de diferentes técnicas, se fez
necessario entender a estruturacdo da molécula em diferentes substratos. Com base
nos dados de espectroscopia infravermelho dos filmes obtidos em FTO, que podem
ser vistos na figura 10. independentemente do método utilizado em sua obtencéo,
nota-se claramente que as bandas relativas ao estiramento do grupo funcional
nitrona (1580 e 1068 cm™) ndo foi suprimido quando submetido aos processos de
transformacdo. O que € surpreendente, visto que se observou uma significativa
alteracdo da coloragdo dos dois polimeros de incolor por voltametria ciclica e

alaranjada por fotoquimica.

Figura 10: Espectros FTIR da a-2-piridil-N-fenilnitrona e dos filmes depositados no
eletrodo de FTO por voltametria e por UV. A expansao do espectro de FTIR destaca
a regido dos estiramentos das ligacdes caracteristicas do grupo funcional nitrona. A
linha verde é o filme obtido via irradiagcdo UV, linha vermelha via eletroquimica e

linha preta a a-2-piridil-N-fenilnitrona pura.
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Considerando que nos dois filmes ndo € observado o desaparecimento das
bandas no infravermelho relativas ao grupo nitrona, é proposto que esse sitio foi
preservado no processo de polimerizagdo, através da formacao de ligacdes C-C nos
carbonos 5 e 5 dos anéis laterais. Esses sitios tem um desenvolvimento de OM
adequado para acomodar o elétron desemparelhado. Como a nitrona foi preservada,
ficaria dificil fazer ligacGes cruzadas ente os polimeros, dessa maneira propde-se
entdo que esse filme tenha uma estrutura empacotada de fibras, agregadas por
interacdes empilhamento 1 e dipolo-dipolo. De uma maneira geral, os resultados
obtidos pela técnica de infravermelho corroboram com a proposta da formacéo de
polimero. A diferenca de coloracdo nos filmes preparados via voltametria e
irradiacdo por UV pode ser explicada por conta da concentracdo de espécies no
meio, no caso, todo o volume com concentracao inicial de nitrona aplicado no FTO
foi irradiado e formou polimero efetivamente. O crescimento de polimero por meio
eletroquimico € um processo mais demorado e desta forma depositou-se menos
material na superficie do eletrodo. O aumento do tamanho da cadeia, aumento do
sistema pi conjugado e a ndo degradacao da conectividade entre os anéis, no caso
0 grupo nitrona, permite que o filme absorva comprimentos de onda de menor
energia, isto é, energia na regido do visivel (cor amarela). Neste ponto € relevante
mencionar que quando uma solucdo aquosa de a-2-piridil-N-fenilnitrona é estocada
durante um periodo maior de 24 horas, observa-se a mudanca de coloragdo da
solucéo de incolor para amarelo e por fim, a solugcdo apresenta coloracao laranja,
com precipitacdo de um sélido laranja. Até entdo ndo havia uma possivel explicacao
para este fenbmeno e o0 estudo eletroquimico lancou luz sobre estd questao,
portanto inferimos que a a-2-piridil-N-fenilnitrona ndo é estavel em solucéo devido a
tendéncia que esta espécie tem de formar radicais e polimeros via absor¢éo de luz.

Com a preservacédo do esqueleto da nitrona no processo de polimerizacéo, foi
preciso entender os processos eletrbnicos que guiavam essa hova estruturacdo e
para isso, foram utilizados calculos tedricos em que a estrutura da molécula foi
otimizada por teoria do funcional de densidade (DFT), como pode ser visto na figura
11. E possivel notar que a molécula ndo é totalmente planar, de forma que o anel
piridinico encontra-se fora do plano do grupo nitrona e do anel fenilico, havendo um

angulo diedro entre o anel piridinico e a nitrona de 31,2°.
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Figura 11: Geometria otimizada da molécula utilizando-se software Orca
4.0.1, B3LYP / 6-31G*, vista frontal (A) e vista no plano da fenila (B).

Fonte: o autor

Além da estrutura, foi calculado a energia dos orbitais moleculares (OM) desta
espécie e na figura 12 é possivel observar o diagrama de energia para o OM da a-2-
piridil-N-fenilnitrona. Os valores de energia encontram-se no quadro 1.

Além disso, a densidade eletrénica dos orbitais HOMO (orbital molecular
ocupado de maior energia) e LUMO (orbital molecular desocupado de menor

energia) sdo exibidos na figura 13.
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Figura 12: Diagrama Energia dos orbitais moleculares de fronteira da a-2-
piridil-N-fenilnitrona, utilizando o metodo DFT (B3LYP/6-31G*).
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Quadro 1: Energia dos orbitais moleculares de fronteira da a-2-piridil-N-fenilnitrona,
utilizando o método DFT (B3LYP/6-31G*).

oM E (eV)
56 -0.181
55 -0.354
54 -0.703
53 -0.798
52 (LUMO) -2.188
51 (HOMO) -5.833
50 - 6.415
49 -7.275
48 -7.414

a7 -7.447
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Figura 13: Orbitais HOMO e LUMO da molécula, obtidos pelo software Orca
4.0.1, B3LYP / 6-31G*.

Fonte: o autor

Como pode ser observado na figura 13, o orbital HOMO é centrando no grupo
nitrona, com maior contribuicdo do fragmento (-C=N*-) deste grupo. E possivel
observar também uma contribuicdo significativa do atomo de oxigénio neste
orbital.??l Nota-se também uma pequena contribuicdo do anel piridinico, e por fim, o
anel fenilico ndo apresenta contribuicdo neste orbital. Em contrapartida, o LUMO
desta molécula encontra-se deslocalizado sobre toda estrutura, com a maior
contribuicdo no grupo nitrona, nos fragmentos (Cpiridina-CHhitrona) € (*N-Crenila) € nota-
se também uma contribuicao significativa dos anéis piridinico e fenilico.

Com as energias dos OM'’s foi possivel calcular o espectro de absorgao
eletrbnica desta molécula, que é mostrada na figura 14 juntamente com o espectro

experimental.
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Figura 14: Espectro de absorcao eletronico em agua (a) e calculado (b) para
a-2-piridil-N-fenilnitrona. O espectro TD-DFT foi calculado empregando o software
Orca 4.0.1, B3LYP / 6-31G*.
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Fonte: o autor

No espectro experimental, figura 14a, nota-se uma banda de absorcdo
alargada com maximo de absor¢cdo em 316 nm, com um ombro ao redor de 265 nm.
Estas transicbes sdo assinadas como do tipo m—1*. O espectro tedrico esta de
acordo com o observado experimentalmente, apresentando o maximo de absorcéo
em 315 nm, vide figura 14b. Neste comprimento de onda a absorcdo eletronica
envolve uma transi¢céo entre o OM 51 (HOMO) — OM 52 (LUMO), as contribuicdes
do OM nas principais transi¢cdes eletronicas estdo compiladas no quadro 2. Quando
ocorre a excitacdo eletrdnica desta molécula, a densidade eletrbnica no HOMO
localizado no grupo nitrona é redistribuida ao redor da molécula e uma boa parte fica
com o proprio grupo nitrona (LUMO), entretanto ndo podemos desconsiderar a
contribuicdo da densidade eletrbnica sob os anéis piridinicos e fenilico. A transicéo
em 268 nm além dos OM HOMO e LUMO envolve a participacdo do OM 49 e 54
(n&o mostrados aqui), entretanto novamente, a maior contribuicdo nesta transigao
envolve a populacédo do orbital LUMO que possui carater antiligante. De uma forma
geral, a excitagdo eletronica desta espécie resulta na distribuicdo de densidade
eletrbnica no grupo nitrona bem como nos anéis laterais, e este efeito impacta

drasticamente na reatividade desta molécula como sera exposto em seguida.
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Quadro 2: TransicOes eletrbnicas para a-2-piridil-N-fenilnitrona.

Atribuicéo (apenas contribuicbes acima
nm eV
de 10%)
315 3,934 OM 51(HOMOQO) — OM 52(LUMO) (84%)
OM 49 (HOMO-2) — OM 52(LUMO) (45%)
268 4,629
OM 51(HOMO) — OM 54(LUMO+2) (37%)

4.4  Mecanismo para formacdao de filme

As duas técnicas empregadas para obtencédo do polimero, via eletroquimica
ou fotoquimica, relacionam-se diretamente com LUMO da molécula. A molécula no
estado fundamental apresenta a configuracéo eletronica (HOMO)? e (LUMO)?, isto &,
h4 um par de elétrons ocupando o HOMO e o LUMO encontra-se vazio. Na
excitacdo eletrdnica ocorre a promocdo de um elétron e h4d a formacdo da
configuracdo (HOMO)! e (LUMO)?Y, levando a formacédo de um nitréxido sem carga
(aduto radicalar representado na figura 15). Os elétrons desemparelhados podem se
deslocalizar pelo sistema conjugado.

Na reducdo da espécie via eletroquimica (Figura 16), o HOMO esta
preenchido e o elétron vindo do eletrodo sera alocado no orbital LUMO. Dessa
maneira a configuracédo eletronica final da molécula serd (HOMO)? e (LUMO):. A
captura de um elétron pela nitrona leva a formag¢do de um nitr6xido com carga
negativa, representada como um hibrido de ressonancia (Figura 16). Da mesma
maneira que ocorre com o aduto sem carga, o elétron desemparelhado do nitroxido

com carga pode ser deslocalizado pelo sistema conjugado (Figura 16A e 16B).
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Figura 15: Representacdo grafica da formacdo do aduto radicalar a partir da
fotoexcitacdo da a-2-piridil-N-fenilnitrona, evidenciando 2 dos 3 sitios possiveis de
acomodacéo do elétron, A) anel piridinico com suas estruturas de ressonancia e B)
grupo funcional nitrona. Deve-se notar que o terceiro sitio, omitido nessa figura, € o

anel fenilico, cujas estruturas de ressonancia sao analogas ao caminho A.
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Figura 16: Formacao do anion radicalar a partir da reducéo da a-2-piridil-N-
fenilnitrona, evidenciando 2 dos 3 sitios possiveis de acomodacédo do elétron, A)
anel piridinico com suas estruturas de ressonancia e B) grupo funcional nitrona.

Deve-se notar que o terceiro sitio, omitido nessa figura, é o anel fenilico, cujas

estruturas de ressonancia sdo analogas ao caminho A.
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No caso da a-2-piridil-N-fenilnitrona, foi visto que a formacdo do filme so6
ocorre na etapa catddica, isto €, quando era adicionado um elétron no sistema
conjugado, levando a formacdo do anion radicalar. Utilizando os célculos teéricos
como referencial e considerando que o LUMO (OM 52, quadro 1) é o responsavel
pela recepcao desse elétron, havera uma maior probabilidade de localizar o elétron
desemparelhado nos carbonos orto e para e no grupo funcional nitrona, visto que ha
um desenvolvimento significativo do OM 52 nesses atomos. Esses dados
corroboram com o fluxo de elétrons proposto nas estruturas de ressonancia dos
adutos radicalares (Figura 15 e 16). Com a aproximacao de que o estado excitado
obtido por absorcéo de luz UV também apresenta certo carater radical, novamente a
densidade eletrbnica estaria distribuida ao redor da molécula com contribuicdo
significativa nos carbonos nas posi¢cfes orto e para dos anéis aromaticos. Podemos
aproximar as excitacdes eletrébnicas bem como a reducédo da espécie a-2-piridil-N-
fenilnitrona com a formacéao de radicais como representados nas Figuras 15 e 16.

E proposto nesse trabalho, baseando-se nos dados experimentais, um
mecanismo de polimerizacdo que explique a formacdo do filme observado nos
processos de transformacéo supra discutidos (Figura 16). Apés a formacao do aduto
radicalar B (Etapa de iniciacdo da reacdo de polimerizacdo), inicia-se a etapa de
propagacdo (Figura 16), podendo esta seguir por dois caminhos. No caminho
denominado propagacao 1 (Figura 17), B reage com uma a-2-piridil-N-fenilnitrona A,
produzindo uma espécie dimérica D, passando pela abstracdo homolitica de dois
hidrogénios do intermediario C. A retirada de 2 H* reestabelece a aromaticidade dos
anéis e a conjugacao do sistema, formando um produto extremamente estavel. O
ataque de um novo aduto radicalar B, propaga o processo, levando a polimeros de
cadeias cada vez mais longas. Dependendo das condi¢bes reacionais, existe a
possibilidade da propagacéao seguir por outro caminho, denominado propagacéo 2
(Figura 17). A diferenca dos dois caminhos € que naquele que em que ha a
abstracdo de apenas um H*, o polimero formado seria menos linear. A falta de
ordenacéo e o aumento do impedimento estérico dificultaria o crescimento da cadeia
polimérica. Acreditamos que 0s dois processos podem acontecer, formando cadeias
lineares e ramificadas. S6 uma analise mais aprofundada do filme gerado podera

indicar o favorecimento de um ou outro caminho.
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Figura 17: Propostas das etapas de propagacdo do mecanismo de
polimerizacao da a-2-piridil-N-fenilnitrona A.

PROPAGAGAD 1

< |®
Cr ooy — N-NN =
| *-q\]/‘i‘*h'lq- -
=N O

- P M 0 e
4
| SN i D - trimero linear
=N (]
PROPAGACAD 2

® oy o
g N

o -
o7 ! =N -1H" = o
= T I\"‘—"'. .'::'N o H |
=N O '

. -
o \ N
=M o
A B C E
| S
CT&N. e @
= o (_/. R
B il . —=
f =N O . N-N-N —,
I
T 4 S
h . -
o N o E trimero ramificado

Fonte: o autor

4.5 Sensoriamento eletroquimico de ions Cu?*

O filme da espécie poli-a-2-piridil-N-fenilnitrona foi utilizado no sensoriamento
eletroquimico de ions Cu?* uma vez que a molécula de a-2-piridil-N-fenilnitrona em

solugdo apresentou boa seletividade a este ion.'”l A figura 18A mostra a resposta do
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filme de poli-a-2-piridil-N-fenilnitrona a adicdes de Cu?*, a linha cheia em preto é o
voltamograma do filme sem a presenca de cobre, as linhas pontilhadas representam
a variacdo de concentracdo de Cu?* de 0,06 a 0,60 mM. Além dos processos
eletrénicos da poli-a-2-piridil-N-fenilnitrona, é possivel observar novos processos
redox em -0,71 V e -0,43 V, possivelmente a coordenacéo de ions cobre aos grupos
nitrona e ao anel piridinico do polimero. Quando comparamos o voltamograma de
uma solucdo de Cu?* 0,60 mM na presenca e auséncia do filme de poli-a-2-piridil-N-
fenilnitrona (Figura 18B) nota-se que a onda na regido de -1,2 V ndo € adequada
para monitoramento deste ion, uma vez que o proprio ion apresenta sinal nesta
regido. Por outro lado, ions cobre livres ndo apresentam reposta eletroquimica em -
0,71V, assim este potencial foi escolhido para a andalise. Para estimar a resposta do
filme as adicdes do metal, tracou-se uma curva corrente versus concentracdo de
cobre, vista na figura 19, no potencial constante de Epc= -0,71 V. Verificou-se perfil
linear com R? = 0,924, que indica que o eletrodo modificado pode atuar no

sensoriamento desta espécie neste potencial.

Figura 18: (A) Voltamograma ciclico de cada adi¢do de 100 pL de Cu?* 6 mM
a solucédo eletrolito em célula eletrolitica composta por eletrodo quimicamente
modificado por filme formado pela molécula, com concentracéo final de cobre em
solucdo de 0,06 mM (adicéo 1) até 0,6 mM (adicdo 10). (B) perfil da ultima adicao de
cobre (adicdo 10), comparado ao perfil de uma solugéo contendo apenas cobre 0,6

mM apos lavagem do eletrodo e remocéao do filme do mesmo.
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Figura 19: Gréafico da corrente, com potencial constante em -0,707 V, gerada pelo

filme conforme se aumentava a concentracdo (C/mM) de cobre em solucéo de 0 a
0,6 mM, partindo de 10 mL de Na2S04 300 mM.
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5 CONCLUSAO

Neste trabalho foi possivel relacionar a reatividade da a-2-piridil-N-fenilnitrona
com sua estrutura fisica e eletrénica. Os célculos tedricos puderam evidenciar que o
estado excitado desta molécula, seu LUMO, encontra-se deslocalizado na molécula
com contribuicdo dos anéis periféricos. Estes sitios de densidade eletrbnica
apresentam a maior probabilidade de formacao de novas ligacdes e a partir deles foi
possivel prever como se comportaria a molécula quando submetida a reducao
eletroquimica ou excitagcéo por luz UV.

Verificou-se formacao de filme sobre a superficie dos eletrodos de carbono
vitreo e FTO quando estes foram inseridos em célula eletroquimica com a solucdo
da molécula, sendo que no primeiro, por voltametria ciclica, houve formacdo de um
filme mais estavel e com maior adsor¢cdo da espécie a-2-piridil-N-fenilnitrona por
interacdes de empilhamento 1 e dipolo-dipolo. Os resultados do filme formado no
FTO por UV demonstraram grande similaridade ao filme formado por voltametria e 0
estudo de FTIR mostrou que ndo houve alteracdo no esqueleto da molécula quando
ocorreu a polimerizacao.

O mecanismo de polimerizacdo ocorre quando ha a adicdo de um elétron,
gue vai popular o orbital LUMO com a consequente formacéo de anions radicalares
nos aneéis piridinico ou fenilico. Este é o processo inicial para a polimerizagao.

O filme de poli-a-2-piridil-N-fenilnitrona apresentou repostar eletroquimica na
regido de -0,71 V linear em fungdo da concentragdo de Cu?* na faixa de 0,06 a 0,60
mM, de modo que este tipo de polimero podera ser utilizado em sensoriamento

eletroquimico.
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