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Estruturas cristalinas de dois produtos inesperados inéditos obtidos a partir da reducao de
grupos nitro vicinais usando estanho metalico e etanol/HCl
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Neste trabalho, propds-se a sintese de um composto poliaromatico destinado a atuar como material emissivo em camadas de OLED,
a partir de um precursor dinitro vicinal. Durante a etapa de redu¢do em meio acido e etandlico, observou-se apenas a formacdo de
subprodutos. Esses subprodutos foram isolados por cristalizagdo lenta e caracterizados por difragdo de raios X. Durante a redugdo desse
dinitro vicinal com estanho metalico, gerou-se acido acético que na presenga do acido forte promoveu cicliza¢do adicional e substitui¢do nos
nitrogénios benzimidazolicos. A descoberta dessas espécies destaca o papel fundamental das condigdes reacionais.
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Introducio

A sintese de compostos poliaromaticos com potencial
aplicagdo em camadas emissivas de OLEDs tem despertado
interesse devido as suas propriedades eletronicas e Opticas!'.
Entretanto, ndo ¢ comum que reagdes paralelas ocorram e o produto
de interesse ndo seja alcangado™, mas estes abrem perspectivas para
novas aplica¢des ou ciéncia ainda desconhecida.

A rota sintética apresentada na Figura 1 ilustra uma rota
esperada de se obter um produto poliaromatico, porém, durante uma
reagdo de reducdo, etapa (c) da Figura 1, foram encontrados dois
produtos inesperados, enquanto o produto desejado nao foi obtido.
Estes produtos foram obtidos na forma de monocristais e trazemos
sua estrutura cristalina neste trabalho, bem como uma tentativa de
explicar como esses produtos foram obtidos.
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Figura 1. Rota sintética proposta para o poliaromatico de interesse. (a)

H,SO,; NaHCO;, (b) CH;COOH/HCIL; (c) Sn/HCI-EtOH; (d)
fenantrenoquinona/MeOH.

Experimental
Compostos 1,2-dinitro-4,5-bis(tosilamino)benzeno (NONTs) e

1,2-dinitro-4,5-diaminobenzeno (NONH) foram sintetizados de
acordo com a literatural™.

Sintese do cloreto  1,3-H-2-metil-6,7-dinitrobenzimidazonio
(NOCMe): Em um baldo colocaram-se 350mg (1,76 mmol) de
NONH em 1 mL (17,5 mmol) de acido acético e 3 mL de HCI
concentrado. A suspensdo foi refluxada a 140 °C por 3 h; ao final,
resfriou-se lentamente, filtrou-se o solido bege, que foi lavado com
4cido cloridrico e seco sob pressdo reduzida por 48 h. RMN de 'H,
dmso-ds, 400 MHz (multiplicidade, integragdo): 8,38 (s, 2H), 2,65
(s, 3H) pp. RMN de "*C, dmso-dg, 100 MHz (sinal no DEPT-135):

159,67, 138,89, 137,26, 112,57(+), 14,53 (+) ppm.

Redugdo do NOCMe: Adicionaram-se 100 mg (0,45 mmol) de
NOCMe, 150mg (1,26 mmol) de estanho metalico ¢ 8 mL de
mistura HCl/etanol (1:1 v/v) em baldo, aqueceu-se a 70 °C sob
agitacdo por 3 h. Durante a reaco, acrescentaram-se 20 mg (0,17
mmol) extras de estanho, 2 mL de HCl e 10 mL de etanol a fim de
dissolver todo o conteudo reacional. A solucdo resultante foi
deixada para cristalizar por evaporagdo lenta, por trés dias,
formando cristais pretos em bloco, composto 1, e marrons em
formato de agulha, composto 2. Ndo foi possivel calcular
rendimento nesta etapa por formarem poucos cristais.

Resultados e Discussao

A formagao do produto NOCMe, com rendimento de 67%
(262 mg, 1,18 mmol), é corroborada pelo RMN de 'H, Figura 2.
Nele ¢ possivel ver dois singletos, um na regido de aromaticos (8,38
ppm), associado aos hidrogénios do anel isolados e outro na regido
de alifaticos (2,65 ppm), associado ao grupo metil na posi¢do 2 do
benzimidazol. Nota-se também um sinal alargado entre 4 e 5,5 ppm,
associado aos hidrogénios do benzimidazol protonado.
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Figura 2. RMN de NOCMe.
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Durante o processo de redugdo do NOCMe foi necessario
o uso de solvente organico associado ao acido cloridrico para
dissolver o reagente de partida e a reagdo se processar. O uso de
etanol foi motivado por diversas referéncias que utilizam este tipo
de solvente para ndo so solubilizar o reagente, bem como conduzir
processos secundarios de redugdo, onde o estanho(Il) ¢ o alcool sdo
oxidados a estanho(IV) e 4cido carboxilico!. Como produto do
processo de cristalizagdo observou-se a formagdo de dois cristais
diferentes, que foram analisados por difragdo de raios X. A estrutura
cristalina deles ¢ mostrada na Figura 3.
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Figura 3. Estrutura cristalina do (a) 1 e (b) 2 com rétulo nos 4tomos,
exceto os carbonos (em cinza). Atomos de hidrogénio omitidos para melhor
visualizagdo. Elipséides em 50% de probabilidade.

Os compostos 1 e 2 sdo sais de estanho(IV), tendo formula
(C,oH(Ny[SnCl¢] e (C,HsN,)[SnCls]. Ambos apresentam o grupo
1,5-dimetil-benzo[1,2-d:4,5-d"]diimidazol, com todos os nitrogénios
protonados em 1 e em 2 os atomos N1 e N2 possuem grupos etil,
enquanto N3 e N4 estdo protonados. Cada um deles possui um ion
[SnCl]* para balango de cargas.

A difragdo de raios X foi realizada a 300 K, no Rigaku
Synergy diffractometer, utilizando radiagdo Cu Ko (A = 1,54184 A).
Atomos de hidrogénio ligados a carbonos aromaticos foram
modelados com pardmetros fixos (C—H = 0,93 A, U (H) =
1,2U(C)).

Pode-se entdo tragar que tanto composto 1, quanto
composto 2, vieram do NOCMe efetivamente reduzido, porém
houve nova ciclizagdo. Suspeita-se que pela cristalizacdo demorar
para se completar, parte do etanol foi convertido a 4cido acético,
que na presenca de acido inorganico forte e em alta concentracdo
permitiu nova ciclizagdo. Da mesma forma, parte do etanol pode ter
sido protonado, permitindo o ataque dos nitrogénios ¢ eliminando
agua, gerando os grupos etil observados em 2. Para contornar a
formagdo destes compostos pode-se realizar a sintese usando zinco
metalico, que para no estado de oxidagdo +2, sem formagdo de
acidos carboxilicos na presenca de alcoois.

Conclusoes

Os resultados obtidos demonstram como pequenas
variagdes nas condi¢des reacionais podem conduzir a formagéo de
produtos inesperados em sintese orgdnica. A analise estrutural dos
compostos cristalizados revelou que o NOCMe foi reduzido, mas
supde-se que a presenca de Sn*' e etanol levou a formagio de 4cido
acético, que em meio muito acido favoreceu a ciclizagdo adicional
ndo esperada. Esses achados ampliam o conhecimento sobre o
comportamento de grupos nitro vicinais aromaticos sob condi¢des
redutoras, contribuindo para o desenvolvimento de rotas mais
seletivas e eficientes em futuras investigacoes.
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