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RESUMO

Radicais imino-nitroxido sdo promissores coletores de fotons para fotossintese por sua estabilidade e estrutura eletronica, devido aos grupos
imino (C=N), nitroxido (NO¢) e liga¢des © conjugadas. A sintese do 4,4,5,5-tetrametil-2-(piridil-4-il)iminonitroxido (p-RAI) é feitas 3 etapas:
obtencdo do 2,3-dimetil-2,3dinitrobutano (DNB), reducdo parcial a bishidroxilamina com presenca do 4-piridilcarboxialdeido para formacéo
do 4,4,5,5-tetrametil-2-(piridil-4-il)imidazolidin-1,3-diol (p-PBI) e, por fim, a imino nitroxido. Estas duas ultimas etapas sdo novas e
economizam tempo e reagentes, frente as apresentadas na literatura. O p-RAI foi obtido com rendimento global de 18% e teve sua estrutura
cristalina elucidada por difracéo de raios X por monocristal.
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Introducéo

As ceélulas solares, também conhecidas como células
fotovoltaicas, convertem luz solar em energia elétrica. Atualmente, a
ONU (Organizacdo das Nagfes Unidas) possui programas com
énfase em desenvolvimento sustentavel, conhecido como ODS
(Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel). A ODS 7 — Energia
Acessivel e Limpa, possui como meta 7.2: Até 2030, aumentar
substancialmente a participacdo de energias renovaveis na matriz
energética global.!

Dentro do programa, ocorre um foco na pesquisa de células
solares organicas devido a sua sustentabilidade, baixo custo e
facilidade de producéo em larga escala. As células solares organicas
sdo fontes de energia renovaveis que minimizam o impacto
ambiental. Para sua utilizagdo, é necessario que as moléculas
organicas possuam propriedades eletrbnicas que permitam a
excitacao de elétrons pela luz solar. Os compostos contendo radicais
estaveis sdo especialmente adequados para isso devido ao seu elétron
prontamente disponivel para ser excitado para o circuito.? No
entanto, a estabilidade das moléculas em condigdes aplicaveis € um
desafio, ja que os radicais sdo altamente reativos devido ao elétron
desemparelhado.

Entre as moléculas orgénicas com notéveis propriedades
eletrdnicas e estabilidade, destacam-se os radicais imino-nitroxidos.
Esses radicais possuem um grupo imino (C=N) e um grupo nitroxido
(NOe), que, em conjunto com uma estrutura de ligagdes pi
conjugadas, conferem propriedades eletrénicas superiores e uma
estabilidade excepcional em comparagdo com outros radicais livres.

Experimental

A sintese do p-RAI ¢ feita em trés etapas partindo do 2-
nitropropano, como mostrado na Figura 1. A sintese do DNB ¢
realizada de acordo com a literatura®, obtendo-o com rendimento de
78%.
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Figura 1 — Rota sintética para produgdo do p-RAL.

Sintese de p-PBI: 7,59 (42,6 mmol) de DNB s&o suspensos em uma
mistura de 86 mL de H,O/EtOH (1:1). Logo apds, sdo adicionados
4,259 (79,4 mmol) de NH4CI em um baldo reacional. E iniciada a
reacdo em banho de gelo, sempre evitando que a temperatura
ultrapasse 5°C. 17,15 g (262,3 mmol) de zinco s&o adicionados de
forma lenta e gradual ao longo de 60 minutos. Feita a adi¢éo, o deixa-
se a suspensdo resultante hora em banho de gelo e uma hora em
temperatura ambiente. Decorrido esse tempo, é realizada uma
filtracdo, o solido é descartado, enquanto ao liquido séo adicionados
a 3,0 mL (31,84 mmol) de 4-piridil-carboxaldeido. Esta solucdo é
deixada sob temperatura ambiente por durante duas horas. Decorrido
0 tempo o sdlido é filtrado , lavado com &gua e deixado para secar
em pressdo reduzida por 24 h. Rendimento: 34,6% (3,549, 14,92
mmol). Ponto de fusdo: 170 °C (lit.* 175,5 °C). RMN de *H (dmso-
ds @ 400 MHz; multiplicidade, integracdo): & 8,52 ppm (d, 2H), 7,94
ppm (s, 2H), 7,48 ppm (d, 2H), 4,52ppm (s, 1H), 1.06 ppm (d, 12H).




g (15,53 mmol) de MnO: sdo suspensos em 30 mL de metanol, a
temperatura ambiente. Entdo adiciona-se 1,313 g (19,03 mmol) de
NaNO:sz. Decorridas 16 horas, sdo acrescentadas lentamente 20 gotas
de HCI ao meio reacional. A solucdo, inicialmente azul, torna-se
instantaneamente alaranjada. Em seguida, a reacdo prossegue por
mais 4 horas. Decorrido o tempo, a solucdo ¢é filtrada e a solugdo
alaranjada ¢ submetida a rotaevaporagdo a 40 °C, sob vacuo, com
adicdo gradual de pequenas porcoes de hexano e éter etilico para
favorecer a precipitagdo do composto na forma de monocristais
vermelhos. Por fim, o p-RAI é colocado para secagem. O rendimento
obtido foi de 57% (114 mg, 0,522 mmol). IV (ATR): 3030 (vC-H),
2978 (vC-H), 1538 (vC=N), 1364 (SN-C-H), 828 (vN-O) cm™.
Ponto de fusdo: 78,3 °C (lit.* 79 °C)

Resultados e Discussao

Destaca-se que as etapas de reducdo do DNB e condensacéo
com o aldeido foram feitas de forma sequencial, sem isolamento da
bishidroxilamina, economizando tempo e reagentes, além de atingir
rendimentos semelhantes ao processo em etapas. Esta metodologia é
ainda ndo foi reportada para obtencdo do p-PBI.

Na etapa de tranformagdo do p-PBI a p-RAI foi feita
adaptando duas rotas de sintese distintas®® e ao final foi possivel
obter o iminonitréxido na forma de um composto como monocristais.
Estes cristais de p-RAI foram submetidos a difracdo de raios X por
monocristal e a estrutura cristalina é mostrada na Figura 2. Este
composto cristaliza no grupo de espaco monoclinico, grupo de
espaco C2/c, com pardmetros de rede a = 11.2982(4) A, b =
,%\0'4754(3) A, c=10.8400(4) A, p=110.547(4)°e V = 1201.33
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Figura 2 — Estrutura cristalina do p-RAI com numeracdo dos
atomos. Atomos de hidrogénio ndo foram nomeados para melhor
visualizacdo. Elipsoides em 50% de probabilidade. Elemento de
simetria: i = 1-x, y, 3/2-z.

Na estrutra cristalina é possivel comprovar a formagdo do
radical iminonitroxido. Devido aos tipos de interacdes
intermoleculars no estado solido ele apresenta desordem nos
oxigénio O1, podendo este ser encontrado em ambos os lados da
molécula, com ~50% de probabilidade em cada posicédo. E para
corroborar a formacdo da molécula alvo, foi feita andlise por

o

SBQ - MG

Espectroscopia de absorcéo na regido do infravermelho, mostrada na
Figura 3.
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Figura 3 — Espectro IV do p-RAL.
No espectro 1V do p-RAI observa-se bandas de estiramento C-H
aromatico (3030 cm™?) e alifatico (2978 cm™), além do estiramento
do anel piridinico (1364 cm™) e da imina (1538 c¢m ) condizentes
com a estrutura molecular do radical. Também se observa banda em
828 cm! referente a ligacdo N—O de radicais, corroborando com a
estrutura cristalina do composto.®

Conclusdes

O p-RAI foi obtido através de uma sequencia reacional que
envolve menos etapas e o processo de oxidacao apresentado é uma
adaptacdo das diferentes rotas descritas na literatura que tem como
intuito aumentar o rendimento, reduzir tempo de reacdo e
economizar reagentes. Além disto, a estrutura cristalina do p-RAl foi
descrita pela primeira vez a partir de experimentos de difragdo de
raios X por monocristais. Espera-se agora realizar 0 mesmo para
piridinas substituidas nas posi¢des orto e meta, bem como realizar
experimentos de voltametria cilclica para avaliar o uso destes
compostos como sensibilizadores em células soalres.
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