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NORBORNADIENE: SYNTHESIS AND APPLICATIONS. Bicyclo[2.2.1]hepta-2,5-diene or norbornadiene (NBD) is a bicyclic
hydrocarbon molecule used in many fields of chemistry since its first synthesis in 1950. NBD is the precursor of Aldrin, an
agrochemical that was commonly used as an insecticide until the end of the XX century. Norbornadiene is capable of interconverting
into its isomer, quadricyclane (QC), by the incidence of ultraviolet light. After that, the QC can release heat to return to the initial

stage of NBD. To increase the energy efficiency and to enable the reaction to occur at the solar light, chemists have synthesized a

wide variety of NBD derivatives. Papers in more than seventy years have studied and reported the physical and chemical properties
of those compounds and their applications as rocket fuel, solar energy cell, homogeneous catalysis, and agrochemicals published
between 1950 and 2021. Even computational chemistry has been used to investigate the NBD derivatives synthetic routes, elucidation,
and application. In addition, this review describes other applications of norbornadiene.
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INTRODUCAO

O biciclo[2.2.1]hepta-2,5-dieno (1) é um alqueno de sistema
dieno homoalilico,'? reportado pela primeira vez na década de 1950
como composto quimico sintético.>*A semelhanga estrutural desse
biciclo com o borneol (1a), produto natural encontrado em plantas na
ilha de Bornéu, no sudeste da Asia,3 tornou essa molécula conhecida
como norbornadieno (NBD) (Figura 1). O NBD e seus derivados
sintéticos podem ser obtidos através da reacdo de Diels-Alder entre
o ciclopentadieno e um alquino substituido.®
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Figura 1. Estrutura quimica do norbornadieno e do borneol

Um dos primeiros relatos da utilizacdo do NBD (1) ocorreu
ainda na década de 1950 como precursor do inseticida aldrin (2).
Tal agroquimico, pertencente ao grupo dos organoclorados, foi
amplamente utilizado na década de 1950 para controle de insetos do
solo, principalmente cupins.”® A sintese desse pesticida (2) foi realizada
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Esquema 1. Sintese do aldrin e a oxidacdo para o dieldrin’
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através de duas reacdes de Diels-Alder subsequentes (Esquema 1). A
primeira etapa consistiu na formacao do norbornadieno (1), seguida da
obtencao do aldrin (2). O mecanismo de a¢do do aldrin (2), quando em
contato com os insetos, consiste na sua oxidagdo levando a formagao
do composto toxico dieldrin (3) (Esquema 1).

Apesar da vasta utilizacdo do aldrin (2) como inseticida, os
problemas de toxicidade provenientes de sua utilizacdo, levaram a
sua proibi¢do no mercado. Mesmo ap6s mais de meio século de sua
proibi¢ao, ainda € possivel encontrar resquicios do inseticida no meio-
ambiente, tamanha sua capacidade de persisténcia. Para enfrentar
esse problema, muitas pesquisas foram realizadas visando entender
o mecanismo de degradagdo do aldrin (2) e seus subprodutos.®!
Um estudo tedrico de decomposi¢do de dieldrin (3) foi realizado e
verificou-se que ocorre, inicialmente, uma retro Diels-Alder com
formacgio do hexaclorociclopentadieno e 6xido de norbornadieno.’ A
elevada energia de ativaciio necessdria para ocorrer a primeira etapa
dessa reacdo € a causa para a persisténcia desse composto no meio
ambiente, por anos. A etapa subsequente corresponde a decomposicio
do 6xido de NBD, que ocorre a baixas temperaturas.

Desde a sua descoberta, o NBD (1) vem sendo utilizado com
diversas aplicacdes, destacando-se ao longo dos anos como uma
molécula de grande interesse cientifico, com caracteristicas tnicas
como: alta simetria, estrutura molecular diferenciada e elevada
reatividade."'? Assim, este trabalho tem como objetivo abordar as
principais aplicagdes deste biciclo e seus derivados. Os tépicos
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tratados como aplicagdes do norbornadieno envolvem: Reacgdes
fotoquimicas, Quimica teorica, Precursor de novos compostos,
Polimeros, Liquidos hipergdélicos e Agroquimicos.

APLICACOES DO NORBORNADIENO
Reacoes fotoquimicas

Uma das principais caracteristicas do NBD (1) envolve sua
capacidade de armazenar energia. Sob a influéncia da luz, NBD (1)
é interconvertido no seu isdmero, tetraciclo[3.2.0.0*7.0*¢]heptano ou
quadriciclano (QC) (4) (Esquema 2), através de reagio de cicloadigio
[2+2].1317 Nessa reagdo fotoquimica, a energia liberada pode ser
captada, permitindo a utilizagdo do norbornadieno (1) como uma
célula voltaica.
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Esquema 2. Formagdo do QC (4) a partir do norbornadieno (1)

A descoberta desse fato foi desafiadora, pois inicialmente, os
cientistas associavam erroneamente o potencial de armazenamento
de energia ao QC (4), embora ndo soubessem sua rota sintética.
Cristol e Snell,' relatam em seu trabalho que ao submeter o
dcido norbornadieno-2,3-dicarboxilico (5) a presenca da radiagdo
ultravioleta, observou-se a interconversio desta molécula no acido
quadriciclano-2,3-dicarboxilico (6) (Esquema 3).
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Esquema 3. Transformagdo do dcido norbornadieno-2,3-dicarboxilico em
dcido quadriciclano-2,3-dicarboxilico na presencga de luz ultravioleta

A conversdo de NBD (1) a QC (4) é termodinamicamente
desfavordvel, pois o produto dessa reagdo (QC) é uma molécula
altamente tensionada (78,7 kcal/mol), devido aos dois anéis de trés
membros e um anel de quatro membros presentes em sua estrutura
molecular. O alivio dessa tensdo anelar do quadriciclano (4) ocorre
com liberacdo de energia ao meio na forma de calor.”* Esse € o
processo chave para a utilizagdo do norbornadieno como célula
voltaica.'>?'22 Portanto, enquanto a reagdo de produgéo do QC (4),
(reagdo de conversdo) € endotérmica, o processo inverso € exotérmico
(-89,3 kJ mol!).?* Quando essa energia € liberada, produzindo
novamente o NBD (1), ela pode ser captada para converté-la em
energia quimica.?**>%

A principal vantagem da utilizacido do norbornadieno (1) como
uma célula voltaica reside na sua seguranca em evitar reagdes
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indesejadas. A grande parte dos combustiveis utilizados para esse fim
¢ submetida a uma série de reagdes quimicas, envolvendo multiplas
etapas, contendo uma variedade de espécies moleculares, como
rearranjos e/ou transferéncias de elétrons, as quais podem levar
facilmente a reagdes colaterais, indesejaveis e de dificil controle.
Assim, como alternativa a esses problemas, a busca de sistemas de
armazenamento de energia, que apresentam isomerizagao, permitindo
aconversdo de energia armazenada em uma tdnica molécula, tem sido
o0 alvo de muitas pesquisas nos dltimos anos.”’

A luz solar ndo € suficiente para realizar a interconversdo do
norbornadieno (1) em QC (4), pois essa reacdo ocorre somente
na presenga de radiagdo ultravioleta, o que limita a utilizagcdo do
norbornadieno (1). A fim de aumentar a utilizagdo desses compostos,
trabalhos t€ém focado em reacdes de derivados do norbornadieno (1)
com a adicdo de grupos substituintes croméforos a ligacdo dupla, com
o objetivo de possibilitar a interconversdo fotoquimica na regido do
espectro do visivel para esse grupo de moléculas.'*? Virios grupos
substituintes sdo adicionados com a finalidade de formar um sistema
ideal para conversdo e armazenamento de energia, levando a formacio
do sistema de armazenamento de Energia Térmica Molecular
(do inglés, Molecular Solar Thermal — MOST). As principais
caracteristicas desse sistema s@o: (I) absorcdo das moléculas na
regido do espectro do visivel; (II) alto rendimento quéntico para
a fotoisomerizagao; (III) elevada densidade de armazenamento de
energia; (IV) alta estabilidade cinética do fotoisdbmero metaestdvel e
(V]) alta ciclabilidade.'>?®

Os estudos sobre compostos organicos que apresentam 0s
requisitos para um sistema MOST tém ganhado destaque nos tltimos
anos.?>?-3! Nesse sentido, uma reagéo com uma série de dendrimeros
utilizando benzofenona e NBD 1,4-substituidos foi realizada.’> O
aumento da extensdo da conjugagdo buscava elevar o comprimento
de onda maximo de absor¢ao (A,,;,) dos compostos. Nesse trabalho, os
pesquisadores sintetizaram cinco derivados do NBD (7-11, Figura 2),
cujo sistema de conjugagdo foi aumentado gradativamente, sendo
em seguida analisadas as propriedades fotofisicas e fotoquimicas
desses compostos.

A hipétese de formagdo desses compostos ndo foi confirmada,
pois o aumento do A, ndo foi diretamente proporcional ao aumento
do nimero de grupos croméforos, sendo verificada somente elevacio
da intensidade de absorg¢do.*> Os compostos obtidos ndo atenderam
aos objetivos dos autores, visto que seus valores de A, chegaram
préximos de 360 nm — ndo sendo ideais para um sistema MOST, além
de apresentarem baixos valores de rendimento quantico de conversio.
Em outro trabalho, ao se utilizar a mesma estratégia na obtengdo
de novos derivados do NBD, foram obtidos resultados similares.®
Mesmo adicionando porg¢des triazélicas ao norbornadieno (1) néo
foram obtidos compostos com altera¢do nos maximos de absor¢do.**

Na busca do sistema MOST, todas as posi¢des possiveis de
substituicdo foram estudadas. Alguns trabalhos indicaram influéncia
da ponte no mdximo de absorcéo dos compostos, além do fato de ter
uma relac@o direta com o tempo de meia vida do isdmero QC (4).%
Uma gama de substitui¢cdes na ponte (posicdo 7, Figura 3) foi realizada
e a conclusdo foi que a adicdo de grupos alquilicos menores esta
associada a uma médica melhora do A, € a0 aumento da estabilidade
térmica do QC (4).* Apesar disso, a adi¢do de grupos volumosos
para formar os compostos 16 e 17 (Figura 3), apresentou melhores
resultados em relagdo ao maximo de absorcéio. Como desvantagem,
os grupos volumosos facilitaram a degradacdo desses compostos
em temperaturas proximas a 25 °C, inviabilizando suas aplicacdes.
Em suma, pode ser observado que a medida que a substancia atinge
maiores maximos de absor¢des o tempo de meia vida diminui.*

A sintese de compostos contendo duas ou trés unidades de um
NBD ¢€ outra possibilidade para obten¢do de moléculas que podem
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Figura 2. Derivados do norbornadieno (NBD) contendo grupos cromdforos
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Figura 3. Variagdo na substituicdo da posi¢do C7 de derivados de norbornadieno

absorver na regido do visivel. A sintese desse tipo de composto €
visada devido & maior quantidade de NBD presente nas estruturas.’
Em busca de alcangar tais sistemas, foram sintetizados compostos
com duas ou trés unidades de derivados de NBD (18-23, Figura
4)% inspirados nas moléculas produzidas anteriormente por
Quant et al.”®

Manso et al.,”” verificaram que substitui¢des na posi¢io para
fornecem valores de absorbancia maiores devido a conjugacdo
linear entre o croméforo e o NBD, proporcionando um extenso
sistema de conjugacdo quando comparado com compostos meta-
substituidos.* Os compostos contendo duas ou trés unidades de
NBD (1) apresentaram absor¢des semelhantes, contudo o composto
contendo trés unidades de NBD (1) proporcionou maior absortividade
molar. Os autores realizaram teste de ciclabilidade dos compostos 19
e 21 em seus maximos de absorc¢do. Foram obtidos 71 ciclos para o
composto 21 com taxa de decomposi¢do de 0,16% por ciclo a 50 °C.
Jé para o derivado 19 foram obtidos 12 ciclos com decomposigéo de
0,11% por ciclo a 70 °C. Dessa maneira, os resultados mostraram
que a decomposicdo de ambas as moléculas 19 e 21 € baixissima,
como almejado. Outro ponto relatado pelos pesquisadores refere-se

as densidades de energia calculadas para os compostos, as quais
excederam o valor calculado para o precursor (300 kJ/kg), destacando
o seu potencial de aplicagdo molecular futura.

Compostos heterociclicos catidnicos também sdo utilizados
em associacdo ao NBD (1), uma vez que apresentam valores de
absorgdo superiores aos hidrocarbonetos. Os derivados sintetizados
por Bren et al.'” apresentam absor¢do mdxima em 580 nm, valor
préoximo ao desejdvel para um sistema MOST. Entretanto, esses
sistemas catidnicos ndo se adequam como candidatos para sistema
de absor¢do de energia solar, uma vez que sdo degradados até mesmo
em baixos niveis de umidade (24-26, Esquema 4).

Em 1996, foi sintetizado um derivado de NBD com absorcdo
méxima de 700 nm.*® O composto é um complexo de ruténio (II)
com o norbornadieno-2,3-dicarbonitrila (27, Figura 5). Apesar da
sua absor¢do maxima desejada, o composto apresentou rendimento
quantico aquém do esperado e uma elevada complexidade
sintética.

Alguns derivados de NBD encontrados na literatura estéo
relacionados na Tabela 1, juntamente com seus maximos de absorgao,
rendimento quantico e tempo de meia vida.
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Figura 5. Complexo de 2,3-dicianonorbornadieno Ruténio(Il) (27)

Quimica tedrica

Uma das principais linhas de pesquisa para a aplicacido do
norbornadieno (1) estd relacionada com a sua utilizagdo para a
produgdo de células fotovoltaicas. Para auxiliar o desenvolvimento
dessa importante drea, pesquisas em quimica computacional com o
NBD (1) tém sido desenvolvidas ao longo dos anos.'*192842 O estudo
tedrico desse sistema € uma maneira “simplificada” de se encontrar
o sistema MOST mais préximo ao ideal e aplicd-lo, posteriormente,
a sintese real desses compostos.
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Estudos tedricos em torno do mecanismo de isomerizagdo
foram realizados com o objetivo de elucidar a rota de transformacéio
fotoquimica para obtengdo de andlogos desse sistema com grande
potencial para geragdo de energia.'*?!

Dentro desse contexto, foram investigados os pardmetros tedricos
de absorcao de energia referentes a diferentes substituicdes nas posi¢oes
dos carbonos C1, C2 e C7 (Figura 1) na molécula do NBD (1), com a
adicdo de grupos doadores ou retiradores de elétrons.!* Os resultados
demonstraram que a posiciio C2 foi a posi¢do de substituicdo que
apresentou os melhores efeitos. Desse modo, grupos retiradores de
elétrons em tal posicdo mostraram-se promissores para aplicagdes
futuras na obtengdo de células fotovoltaicas.

Outro estudo tedrico propds o encapsulamento do NBD (1) com
o fulereno, resultando em compostos endofulerenos.* Esse estudo
de encapsulamento foi realizado utilizando cdlculos computacionais
de teoria do funcional da densidade (Density Functional Theory,
DFT) levando em considerag@o dois aspectos: o tamanho da gaiola
de encapsulamento (C,y, Cg, Cqy, Cig9 € Cyy) € a interferéncia
termodindmica da reagéo de isomerizagdo. Os autores verificaram que,
quando encapsulado, o isdmero QC (4) torna-se mais estdvel do que o
NBD (1). Todavia, tais dados tedricos ainda precisam ser confirmados
por dados experimentais. Por fim, os autores ressaltaram a dificuldade
para a sintese de compostos organicos encapsulados, uma vez que
ndo hé relatos na literatura sobre obtencdo de endofulerenos em
auséncia de fon ou metal.

Além dos trabalhos referentes a utilizagdo dos derivados de
norbornadieno (1) como energia renovavel, podemos citar o estudo
tedrico de andlise da estrutura de ligagdes, apesar de ainda ser um
tema pouco explorado.*>+

Precursor de novos compostos

Devido a sua estrutura dnica e alta reatividade, o NBD (1)
¢ utilizado como um bloco construtor para sintese de novos
compostos.**# O NBD (1) apresenta um comportamento dnico
com a finalidade de rearranjo fotoquimico di-n-metano.>® Essa
caracteristica permite que o NBD (1) se associe a outras moléculas
organicas para formar ciclopentadienos, 2,2-bipiridinas, compostos
ciclicos, polimeros etc.

Como ja mencionado, a sintese do norbornadieno e seus derivados
ocorre através de uma reacdo de Diels-Alder entre o ciclopentadieno
e alquinos. A reacdo contrdria, conhecida como retro Diels-Alder,
¢é considerada como um método de sintese para a obtengdo do
ciclopentadieno, ttil na drea de sintese organica e na quimica
organometélica.”'"? Nas reac¢des de retro Diels-Alder, a utilizagéo
de norbornadienos substituidos na presenca de 1,2,4,5-tetrazina-
3,6-dicarboxilico (DET) € um método conhecido para a obtencdo
de ciclopentadieno.”®>* Nessa sintese, pode haver a formagéo dos
isomeros 1,5-H e/ou 1,3-H substituido (Esquema 5).

Esquema 4. Degradagdo de compostos cationicos

(24) R1, Rz =H
(25) Ry = Me, Ry = H
(26) R1, RZ = Me
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Tabela 1. Derivados de norbornadieno com suas principais propriedades fotoquimicas

R® R’
3
RS & R!
/
Rs R‘ R2
R, R, R, R, Rs Re R, Rg Amie (M) & (%) T,,(d)  Referéncia
CH, CH, H H H H H H 308 60 42,9 15,31
CH; 4-MeOCH, H H H H H H 309 72 31,3 15,31
4-CF,CH, 4-MeOCH, H H H H H H 318 75 2,9 15,31
4-CNC.H, 4-MeOCH, H H H H H H 350 62 8,7 15,31
4-CF,CH, 4NMe,CH, H H H H H H 365 46 0,1 15,31
4-NO,CH, CN H H H H H H 337 20 7,74 29
3-NO,C(H, CN H H H H H H 302 19 108,7 29
4-FC(H, CN H H H H H H 308 49 89,8 29
2-FC(H, CN H H H H H H 301 50 2680 29
4-MeO-3-F-CH, CN H H H H H H 325 40 33,3 29
2-MeOCH, CN H H H H H H 322 70 2273 29
3-MeOCH, CN H H H H H H 315 60 78 29
3,4-(Me0),CH, CN H H H H H H 340 68 28,7 29
2,4-(Me0),CH, CN H H H H H H 330 73 2971 29
3,4,5-(MeO),CH, CN H H H H H H 331 68 242 29
0
@ > CN H H H H H H 338 82 1,95 29
A 0

CN H H H H H H 321 59 6729 29
‘\ CN H H H H H H 326 60 212 29

Nise,

@’ CN H H H H H H 374 73 7,04 29

N

A

A @S CN H H H H H H 324 55 28,5 29
COCF, CH, H H H H H H 323 53 3 21
COCF, CH, H H H H -$<] = 341 45 53 21
COCF, CH, H H H H 7y H 326 51 2 21
COCF, CH, H H H H CH, CH, 323 55 4 21
COCF, C.H, H H H H e( H 305 45 - 21
COCF, CH, H H H H H 309 34 - 21
CO,Me CO,Me H H CH, CH, CH, CH, 441 66 Estavel 39
CO,Me CO,Me H H CH, CH, CH, CH, 474 71 Estdvel 39
CO,Me CO,Me H H CH, 4-CH,OCH, CH, CH, 526 26 1.8 39
CO,Me CO,Me H H  4CHOCH, 4-CHOCH, CH, CH, 554 8 0.3 39
CONHCH,  CONHCH, H H CH, 4-CH,OCH, CH, CH, 528 28 42 39
CONHCH,  CONHCH, H H  4-CHOCH, 4-CHOCH, CH, CH, 559 5 0.5 39
COC,H, H H H  4-CHOCH, 4-CHOCH, CH, CH, 527 - - 39
CO,Et CO,Me H H  4-CHOCH, 4-CHOCH, CH, CH, 581 - - 39
CO,Me COMe  CH, CH, CH, CH, H H 487 56 Estavel 39
CO,Me CO,Et CH, CH, CH, CH, H H 558 75 Estavel 39
CONH, CO.H H H H H H H 365 59 - 40
CONHCH, CO,H H H H H H H 365 52 - 40
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Tabela 1. Derivados de norbornadieno com suas principais propriedades fotoquimicas (cont.)

R, R, R, R, R; Ry R, Ry Amae (M) & (%) T,,(d) Referéncia
CONHCH,CH; CO,H H H H H H H 370 59 - 40
CONHC(CHy;), CO,H H H H H H H 370 54 - 40
CON(CH,), CO,H H H H H H H 335 45 - 40
CONHCH; CO,H H H H H H H 430 9 - 40
CONCH,C¢H; CO,H H H H H H H 360 31 - 40
CON(C¢H5), CO,H H H H H H H 405 - - 40
CONHCH,COOH CO,H H H H H H H 365 57 - 40
CF, CF, H H 4-MeOCH, 4-MeOC.H, CH, CH, 346 - Estavel 41
CF; CF; H H 4-Me,NCH, 4-Me,NCH, CH, CH, 390 - 401 41
CF, CF, H H 4-Me,NCH, 4-MeOCH, CH, CH, 374 - Estavel 41
CF; CF; H H 4-Me,NCH,  2-Tiofenil CH, CH, 385 - 20.1 41
CF, CF, H H 4-Me,NC(H, 2-benzofenil CH, CH, 407 - 1.3 41
CF, CF, H H 2-benzofenil  2-benzofenil CH, CH, 414 - 3 41

R = substituinte; A

‘max

= Comprimento de onda de absor¢do maxima; ¢ = Rendimento quantico; T,, = Tempo de meia-vida.

N
R1 M 1
7 - 5 ND' (29a-k)
R2 R R2 R =CO,Me
(28a-k)
Caminho 1,5-H Caminho 1,3-H
-N> -N>

a:R'=R%?=Br
b: R' = Br, R? = SnMe; R R

pl= 2 —
c: R1 =Br, R“ = H2 N= R HN—4 R1
d: R'=SnMe;, R =H = N//
e:R'=SiMe; R2=H R R 2

Pl = p2 =~ Ry R
f:R'=R?=CN
g:R'=CO,Me, R?=H
h: R' = R2= SOPh
i: R" = Br, R? = SiMe;
j: R'=R? = SiMe; R R
k: R'=R2=Pn

R? R2
(30a-k) (31a-k)

Esquema 5. Métodos de obtengdo de ciclopentadienos

Dalkili¢ e Dastan* investigaram os fatores que influenciam
as reacdes de obten¢do de ciclopentadieno e constataram que a
regiosseletividade estd diretamente associada a substitui¢do do
NBD (1). Naquele trabalho, os autores verificaram que a substituicdo
com grupos doadores de elétrons necessita de baixas temperaturas e
apenas o produto 1,5-H dissubstituido foi obtido nessas condigdes.
Foi demonstrado que condi¢des mais drdsticas sdo necessdrias
para a obtencdo de ciclopentadienos substituidos provenientes de
NBD substituidos com grupos retiradores de elétrons. Nesse caso,
uma mistura de isomeros de ciclopentadienos € obtida. Outro fato
relevante nesse tipo de reacdo € que o norbornadieno pode ser
usado como intermedidrio de reagdo na sintese de bipiridinas.>*>¢
Bipiridinas sdo empregadas em muitas dreas, por exemplo:
ligantes de coordenagdo;”’*® quimica supramolecular;* materiais
sensores de luminescéncia® e materiais Gpticos nado-lineares.!
A sintese desses compostos contendo duas unidades de piridina
¢é realizada a partir de 1,2,4-triazinas, juntamente com um aza-
dienéfilo, como o NBD (1), fornecendo altos rendimentos em baixo
tempo reacional.

As reagdes de cicloadic@o sdo amplamente usadas para a obtencéo
de compostos organicos covalentes, em especial a formagdo de
compostos ciclicos. Tais compostos, comumente encontrados em
produtos naturais, sdo fisiologicamente ativos, a exemplo dos anéis
com quatro membros.®* Por apresentarem diversas caracteristicas
fisico-quimicas de interesse farmacoldgico, substincias ciclicas
sdo modelos para a descoberta de novas drogas, tendo destaque os
compostos que apresentam ciclobutano. No ramo da sintese organica,
esses compostos sdo importantes intermedidrios reacionais para
clivagem ou expansio do anel. A sintese de compostos que contém
anéis de quatro membros € rara, necessitando de irradiagdo de luz®
ou dcidos de Lewis.* Um método para a sintese desses compostos
foi desenvolvido utilizando o organocatalisador N-oxil-2,2,6,6-
tetrametilpiperidina (TEMPO).® Nesse trabalho, a associa¢do do
catalisador com a molécula de NBD levou a formagao de compostos
triciclicos com o ciclobutano funcionalizado em sua estrutura. Os
pesquisadores verificaram as condi¢des reacionais desse tipo de
sistema e concluiram que a utilizagdo de NBD substituido com
grupos muito volumosos diminui o rendimento reacional. Ainda nesse
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trabalho, os autores demonstraram que a adi¢ido do co-catalisador
azabisisobutironitrila (AIBN) elevou os rendimentos da reacio.
A reagdo estudada estd representada no Esquema 6, enquanto o
mecanismo proposto pelos autores estd representado no Esquema 7.

Q
N
CO,R!
1 1
@/COZR TEMPO (catalisador) COR
2
AIBN (co-catalisador)
(32-35)
(32)R'=Me (34)R'= (35)R' =
(33)R'=Et

Esquema 6. Cicloadi¢do intermolecular [2+2] de ésteres de NBD catalisada

por TEMPO
COzR! . CO,R!
o (X
0 0
Y O
Homo-acoplamento
(Dimerizagéo)

@/C02R1
CO,R! ]

CO,R!
CO,R!
CO,R!
2 (OJ \;O\
N/ >®
(32-35)
\

(32)R'=Me (34)R' =+ (35)R' =
(33)R' = Et g

Esquema 7. Mecanismo proposto para a cicloadi¢do intermolecular [2+2]
de ésteres de NBD catalisada por TEMPO

@ 1 GO NaBH,
N

Tolueno ] Et,0
o 110 °C, 4h R 20°C, 2h
>%R1
H

Quim. Nova

Compostos fulerénicos vém despertando grande interesse dos
quimicos por apresentarem aplicacdes praticas e promissoras, como
no uso de semicondutores em sistemas organicos solares, assim
como o NBD (1).4 Diante desses fatos, a reac@o entre o fulereno
C,, € norbornadienos-2,3-dissubstituidos foi realizada para avaliar
o efeito de substituintes na posi¢do 3 do norbornadieno sobre a
fotoisomerizacdo e o rendimento quéntico.* Inicialmente, a sintese
dispde de uma reacdo de Diels-Alder para a formag¢do do NBD
substituido com grupo aldeido (Esquema 8). Em seguida, o grupo
de interesse foi reduzido e esterificado. A ultima etapa envolve a
adi¢do do fulereno Cg, pela rea¢do de Bingel-Hirsch. Os derivados
sintetizados sdo hibridos do NBD, fulereno e acido mal6nico, com
extensa conjugacdo. Nesse trabalho, os autores ndo investigaram os
parametros de absor¢do dos compostos obtidos nem seus rendimentos
quanticos.

O HCTD (heptaciclo[6.6.0.0%6.0%13.0+11.0°9.0'%4]tetradecano)
(38) ¢ um composto ciclico de gaiola, no qual todos os carbonos
fazem parte de uma estrutura de anéis de cinco membros fundidos.®’
Por apresentarem uma elevada complexidade, a sintese do HCTD
(38) e seus derivados € desafiadora, sendo que os primeiros trabalhos
sobre essa sintese apresentavam rendimentos baixissimos.®
Geralmente, o NBD (1) € o material de partida utilizado na sintese
dos HCTD (38). Ao final do século XX, o surgimento de novos
catalisadores de ruténio permitiu que essa reacdo fosse realizada
com rendimentos aceitdveis. Foi averiguado que um dos motivos
para o baixo rendimento na sintese do HCTD (38) anteriormente
reportado, estava relacionado a obtencdio de misturas de isOmeros
de compostos contendo duas unidades do NBD (1), como por
exemplo o de meia gaiola, PCTD (pentaciclo[6.6.0.0%¢.0%13.01014]
tetradeca-4,11-dieno) (39). Mitsudo et al.,* em sua pesquisa com
novos catalisadores de ruténio (Esquema 9) (como o Ru(1-2:5-6-
n-cicloctadieno)(1-6-n-ciclooctatrieno), também conhecido como
[Ru(cod)(cot)]), observaram a influéncia do solvente utilizado na
reacdo ante a propor¢ao de HCTP (38) e PCDT (39) obtidos. Solventes
como tetraidrofurano (THF) e dimetilformamida (DMF) favorecem a
obtenc¢do de PCTD (39) com rendimentos na faixa dos 90%, contra
rendimentos de menos de 5% para o HCTD (38). Em contrapartida,
ao utilizar dimetilsulf6xido (DMSO), o rendimento do HCTD (38)
aumenta para a casa dos 65%, e o rendimento do PCTD (39) cai para
valores préximos a 23%.

Lim e Dong” avaliaram a influéncia de catalisadores e da
substitui¢cdo da ponte metilénica nas reacdes de obtengdo de
HCTD (38). A estratégia adotada para a formagdo de HCTD
substituidos pode ser modificada para a obten¢do de novos derivados

o o
m/\ OMOE!
R1

(o} o

HOMOEt

DCC, DMAP
CH,Cl; (seco)
20°C, 2h

CH,OH

R!

DBU, CBr,
Clorobenzeno
20°C, 1h
(36)R" = CgHyy
(37)R'=Ph

Esquema 8. Rota sintética dos metanofulerenos contendo norbornadieno dissubstituido
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; [Ru(cod)(cot)] - @
Fumarato de dimetila ou

N,N-dimetilacrilamida

M (38) (39)
Esquema 9. Reagdo catalitica para a formagdo de HCTD (38) e PCTD (39)

de HCTD (Esquema 10). Os autores relatam que a substitui¢do na
ponte influencia diretamente o rendimento reacional e a adicio
de grupos muito volumosos afetam negativamente o rendimento.
Derivados de HCTD sdo formados em bons rendimentos pela
ciclodimerizagdo de NBD substituidos por ~-BuO e OTBS no
carbono 7. No entanto, NBD com o grupo substituinte OBn apresentou
baixo rendimento, devido a coordenagdo do grupo fenila com o
catalizador de ruténio. O uso de tolueno como co-solvente dificultou
a complexagdo do grupo fenila do substrato NBD com o ruténio,
resultando em aumento de rendimento.

Conforme mencionado anteriormente, o NBD (1) pode ser
utilizado como etapa chave na constru¢do de uma grande quantidade
de compostos ciclicos. Com esse intuito, Vazquez-Romero et al.”!
utilizaram o NBD (1) em conjunto com o trimetilsililacetileno
como reagentes de partida na reacdo de Pauson-Khand de
forma enantiosseletiva, utilizando o ligante quiral N-benzil-N-
difenilfosfina-terz-butil-sulfonamida, para formar a ciclopentenona
(47). Posteriormente a ciclopentenona (47) foi utilizada para a
sintese dos produtos naturais (-)-abacavir (48a) e (-)-carbovir (48b)
(Esquema 11).

0 Ot-Bu

A,

[Ru(p-cimeno)Cly] (5 mol %)
Fumarato de dimetila (20 mol %)
Mn (30 mol %), DMSO

Norbornadieno: sintese e aplicagdes 1121

Diversos produtos farmacéuticos e produtos naturais contém
grupos ind6licos.’* Diante do grande interesse nesse grupo de
moléculas, Thansandote et al.”® propuseram a sintese de derivados
inddlicos do NBD utilizando complexo de palddio como catalisador
(Esquema 12). Os produtos foram obtidos com rendimentos de 51 a
98%. O método de sintese proposto pelos autores fornece uma nova
rota altamente eficiente para sintetizar ind6is ou isoquinolinonas
substituidos com o mecanismo envolvendo complexo de Palddio
(Esquema 13).

O ciclo catalitico inicia com Pd(0) que € formado in situ a partir
de Pd(OAc),. Ap6s a adicdo oxidativa do substrato para formar uma
espécie de Pd(II), duas vias sdo possiveis. Carbopaladacido com
norbornadieno ocorre para fornecer os inddis ou isoquinolinonas
substituidos. Na presenca de uma base, o hidrogénio da amida
ou da posi¢do orto do anel aromdtico € abstraido para formar um
anel de sete ou cinco membros, respectivamente. O anel de sete
membros elimina palddio para formar o aduto com o norbornadieno
que elimina ciclopentadieno para formar isoquinolinonas. O anel
de cinco membros sofre eliminag@o redutiva para fornece o anel de
quatro membros.”

A expansdo do anel de NBD (1) € uma proposta utilizada
para a formacdo de 2-azabiciclo[3.2.1]octadienos, frequentemente
encontrados em alcaloides.* A metodologia que utiliza NBD (1)
¢é recorrente na literatura pela facilidade de obtengdo de NBD
funcionalizados e, consequentemente, os 2-azabiciclo[3.2.1]octano.
Porém, aregiosseletividade da reacdo ainda ndo € bem definida, sendo
possivel a formacdo de até quatro produtos diferentes (Esquema 14).

Emelda e Bergmeier* descreveram diferentes condi¢des
reacionais para entender a regiosseletividade da reacdo de formacao

Ot-Bu

o

TMSi (3 eq)
CHC|3V ta., N2

iy
Com ou sem co-solvente
120°C,24 h NC
1) Et3N, cloreto de acrinoila
THF, 0 °C
OH
& (40)
(46)
N3 1) Tf,0, 2,6-lutidina, CH,Cl,
HO

Ot-Bu

1) Tf,0, 2,6-lutidina, CH,Cl,
2) NBu4CN, tolueno, 100 °

CN

(42)
1) MeLi, BzCl, t.a. até 50 °C, THF
2) Cloreto de hexanoila, EtzN

2) NBuygNj; tolueno, 100 °C
' DMAP, CH,ClI, o
41
@) oo
1) HATU, DMF,
succinato de vitamina E
2) DCC, DMAP, vitamina A
N3 0
43) A N = N % O\n/\/\/
(0]
(43)
t.a. = Temperatura ambiente :
O T z Z
ONO ) )

o}
(44)

Esquema 10. Formagdo de HCTD substituidos
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1) Coy(CO)s, hexano, t.a., 1 h
©
(0)
H 2)t /é\ _Bn Tolueno, H )
Bu'® N 70°C, 16 h z
‘ ‘ PPhy T™MS
™S 3) NBD, MNO, CH,Cl,, H
70°C, 16h (47)
Opticamente puro
HN O
NZ N HN N
x\t R N G
H,N” N7 N H,N™ N7 N
'l’//OH : "/,/OH
(48a) (48b)
Esquema 11. Sintese do (-)-abacavir (48a) e (-)-carbovir (48b) a partir do NBD (1)
NHBoc Boc NHBoc Boc
o —— KO ot —— KO
F3C
(49) (55)
NHBoc Boc
) NHBoc Boc
Br N \ E
" KD o KO
F
(50) (56)
NHBoc Boc NHBoc Boc
Br N B N
SR . KO
F CO,Me (57)
NHBoc BOC\ NHBoc Boc
Br N N NO
= (R o e Ko™
Cl ON
¢l (52) (58)
NHBoc Boc NHBoc Boc F
" e M) O KD
OMe
OMe (83) (59)
NHBoc Boc NHBoc Boc
t :Br R N ‘ @/u R é N g
(54) (49)
Pd(OAc), R
R= + PtBuHBF, + Tolueno, 120 °C, 16 h
[ Cs,CO5 Tubo selado

-

—
-

Esquema 12. Derivados inddlicos de NBD

Quim. Nova
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(0]

N X =ClouBr NHBn

( o) ON/Bn X N
700 i o b

O

dNHBn
Pd"X(L,)

Esquema 13. Reagdo de formagdo derivados inddlicos e proposta de seu ciclo catalitico

R! R2
R! | \ i} \
ArSO,N3 N N

.
e, R2 ) R! )
J SOAr SO,Ar

(60a-i) (61a-i)
a: R' = H, R? = CO,Et

b: R' = H, R? = CH,0Ac
c: R' =H, R2 = CH,0TBS
d: R' =H, R? = CH,OPiv

e: R'=R? = CO,Et

f: R' = R2 = CH,0Ac

g: R"=CO,Me, R? = Ph

h: R" = CO,Et, R? = nCsHy4

i: R" = CO,Me, R? = CH,0OPh
Esquema 14. Utiliza¢do do NBD (1) para obtengdo de compostos com anéis
de sete membros

de 2-azabiciclo[3.2.1]octadienos. Os autores investigaram diferentes
substitui¢des no anel de NBD (1) envolvendo grupos doadores
e retiradores de elétrons. Naquele trabalho, foi constatado que a
produgdo de compostos monossubstituidos com grupos doadores
de elétrons gera apenas um regioisomero, com rendimento de 50%.
Quando a substitui¢do ocorre com grupos retiradores de elétrons uma
mistura € obtida e os rendimentos reacionais diminuem drasticamente.
Os compostos dissubstituidos, por sua vez, apresentam uma
melhor regiosseletividade e rendimentos de 33 a 98%, dependendo
da substituicdo do anel. Portanto, os autores concluiram que a
regiosseletividade estd diretamente relacionada ao tipo de substituicio
do NBD (1).

A reagdo de bromacdo de alquenos € um assunto de grande
relevancia em sintese organica, devido a capacidade do bromo
em formar produtos trans. Entretanto, a bromacéo de sistemas
rigidos, como o norbornadiendo e benzonorbornadieno, apresenta
particularidades e os rendimentos dos compostos formados t€m
influéncia direta da temperatura.” Dentro desse contexto, Essiz et al.”
estudaram a reac@o de bromagao e epoxidacdo de NBD fundido com a

benzoquinona (62). A reagdo de bromacao de 62 foi realizada em cinco
temperaturas (-78, -50, 0, 25, 77 °C) e avaliada, tanto experimentalmente
quanto por célculos tedricos de quimica computacional, em relacdo a
regiosseletividade dos produtos formados. Os autores obtiveram seis
produtos dessa bromacdo, sendo a propor¢ao de rendimento entre eles
grandemente influenciada pela temperatura da reacio (Esquema 15).
Temperaturas mais elevadas favoreceram a formagao dos produtos 63
e 64, ao passo que temperaturas mais baixas favoreceram os compostos
65, 66 ¢ 67. A molécula 68 apresenta tracos de 1% ou menos em
todas as temperaturas avaliadas. A Tabela 2 apresenta o rendimento
das moléculas 63-68 em relacdo a temperatura empregada durante a
sintese.”

Para a reagdo de epoxidacdo do NBD fundido a benzoquinona
(62) conduzida a temperatura ambiente, Essiz et al.” utilizaram os
agentes epoxidantes, dcido meta-cloroperbenzdico (m-CPBA) e
dimetildioxirano (DMDO). Devido a presenca de trés duplas ligacdes
C-C namolécula 62, era esperado que a epoxidagao formasse até seis
produtos, dado que a molécula 62 possui faces diastereotdpicas e o
grupo epdxi poderia atacar de ambos os lados das duplas ligacdes.
Independentemente do agente epoxidante utilizado, a sintese levou
apenas a epoxidacdo da dupla ligacdo C2-C3, original do NBD (1),
resultando na formacdo de dois produtos, sendo o produto exo (69)
0 majoritario e o produto endo (70) o minoritario (Esquema 16). Ao
estudar essa reagdo com ferramentas da quimica computacional,
os dados tedricos obtidos apontam que apenas esses dois produtos
poderiam ser formados nessa epoxidacdo. Os cdlculos tedricos
demonstram que, para a reacio realizada em diclorometano, a energia
de ativac@o para a epoxidacdo da ligagdo dupla C2-C3 é de 14,0 e
15,9 kcal/mol para o produto exo (69) e endo (70) respectivamente,
enquanto para as demais duplas ligagdes — ndo obstante a orientacio
do grupo epéxi no produto final — € superior a 22 kcal/mol, o que
desfavorece fortemente a formacéo de tais produtos. Sendo assim,
os resultados dos cdlculos tedricos vdo ao encontro dos resultados
obtidos experimentalmente.
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o o Br
Br2
CH,Cl,
0 o) Br
(62) (63)

(e} (¢}
B B
! wBr ' Br
+ +
(¢} (¢}

(66)
Esquema 15. Bromagdo do NBD fundido com a benzoquinona (62)

Tabela 2. Rendimento das moléculas 63-68 em relagdo a temperatura rea-

cional”
Temperatura Rendimento dos produtos isolados (%)
0 63 64 65 66 67 68
77 50 50 - - - -
25 47 45 2 2 1 1
0 44 42 8 2 1 1
-50 - - 63 17 13 -
-78 - - 64 15 14 -

o (¢}

m-CPBA ou DMDO Q
CHaCly, 25 °C '
0 0o
(62) (69) (70)

Esquema 16. Epoxidac¢do do NBD fundido com a benzoquinona (62)

O NBD (1) também foi utilizado para a melhor compreensio
da reacdo de hidroformilagéo,>’® que apresenta grande importéncia
prética para a industria. Os produtos dessa reagdo, além de serem
utilizados na sintese de plasticos e fairmacos, também se destacam
na inddstria de quimica fina.”” A estrutura do NBD permitiu a
formagao de produtos mono e diformilas (Esquema 17), cuja proposta
mecanistica foi descrita por Yang et al.?

Esse mecanismo de hidroformilagdo do NBD (1) foi realizado
utilizando HRh(CO)(TPPTS), (TPPTS: sal trissédico de tri(m-
sulfonilfenil)fosfina), como catalisador (Esquema 18). Os autores
testaram diferentes condi¢des reacionais, na presenca e auséncia
de surfactantes, além de verificar a reciclagem da solugdo aquosa
utilizada para reacdo. Os resultados indicaram uma alta seletividade
na formacdo do dialdeido em condi¢Ges brandas e baixos tempos
reacionais. A presenga de surfactantes de cadeia longa exerce um

e,

M

CO, Hy, H,0, Tolueno

Na*
-o. /p

TPPTS= .8 P X
S o

Esquema 17. Reagdo de hidroformila¢do do NBD (1)
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O
Br. Br
+ +
B "'Br
o

7)
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(64) (65)

(67) (68)

pequeno efeito sobre a reacdo, e a fase aquosa pode ser reutilizada
até seis vezes sem a perda de eficiéncia do catalisador.?

Outra drea de pesquisa que vem se destacando € a utilizagdo
de derivados triaz6licos de NBD como receptores anidnicos.
Essa aplicagdo vem se destacando nos ultimos anos e as unidades
aromdticas e compostos rigidos vém sendo amplamente utilizados
na sintese de hospedeiros anidnicos. Assim, compostos como o
NBD (1) e norborneno (NBE, 74) sdo candidatos em potencial para
esse estudo. Haridas et al.”® sintetizaram uma série de compostos
(Figura 6) contendo unidades de amida-triazol de NBD (1) e NBE (74)
e obtiveram respostas colorimétricas sobre alguns fons. Os autores
verificaram que a planaridade e rigidez do norbornadieno o tornam
incapaz de gerar estrutura capturadora de alguns anions. Os autores
sugeriram que derivados de NBE (74), por serem menos maledveis,
sdo mais adequados para esse fim, corroborados por estudos de
modelagem. Além disso, esses receptores hibridos peptideo-triazol
sdo excelentes sensores colorimétricos para a detec¢do de anions a
olho nu.

Polimeros

Os polimeros de NBD apresentam uma gama de aplicacdes foto-
quimicas.”3! A polimerizagdo de olefinas ciclicas por metatese por
abertura de anel (Ring-opening metathesis polymerization, ROMP) €
um método eficiente para a sintese de polimeros e copolimeros, além
da obtencdo de materiais poliméricos com estruturas complexas e
funcionalizadas.®*%> O ROMP € uma polimerizag¢do de coordenago,
na qual ocorre deformag@o anelar na olefina polimerizada, com libe-
racdo de energia, que ¢ a for¢a motriz da rea¢do. De modo geral, as
poliolefinas apresentam alto peso molecular, além de ser uma classe
importante de termopldsticos sintéticos.

As olefinas NBD (1) e NBE (74) vém se destacando nos tltimos
anos para a sintese de polimeros via ROMP (Esquema 19).%* A pre-
senga do NBD (1) como um agente reticulante altera as propriedades

HRh(CO)(TPPTS); OHC EE OHC RE CHO OHC
/ +
+

(72) a3
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fisicas do plastico, tais como estabilidade térmica, morfologia e e dispostos de uma forma cadtica.”3*%2 A sintese via ROMP de NBD
fragilidade. Os polimeros de NBE (74) sdo termopldsticos, amorfos (1) € menos favoravel termodinamicamente quando comparada com a

L=TPPTS
H" L. L®~/< oc

-Rh CcO
oC co
Esquema 18. Ciclo catalitico proposto para a reagdo de hidroformilagdo do NBD (1)
NBE =
/
(74)
(0] N ] /
I o LN
] NS N \©\NO
H / H 2
NH NH
N\\ /N N. N
N )\ \N, \©\
o O\ N02
(75) 77)

1% N:N\ = H N=N
N : \
i ﬂ&/ \©\N02 i N/\[fN\A/N\Q\NOZ
NH o
o )=
N\\ ,N ot
Ok by
NO, o)

(76) N (78)

NO,

Figura 6. Compostos sintetizados testados como receptores anionicos
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do NBE (74). Em muitos casos dessa sintese pode ocorrer a formacio
de uma ligagdo dupla de coordenacdo que envenena o complexo inicial
ou as espécies catalisadoras da reagdo, impedindo a sua propagagao.

&

(74)

e,

M

ROMP

ROMP

Esquema 19. Formagdo de polimeros a partir do NBD (1) e NBE (74) via
ROMP

Tendo conhecimento que NBD (1) e NBE (74), isolados, ndo
sdo materiais poliméricos eficazes, a investigacdo da sintese desses
polimeros € de suma importancia, bem como a verificagdo da
proporcao dos precursores. Os catalisadores mais comuns nesse tipo
de reacdo sdo complexos baseados em Ruténio-aminas. No entanto,
esses complexos apresentam elevado impedimento estéreo, além de
impedir a dupla coordenagiio do NBD, afetando negativamente o
rendimento dos polimeros. Objetivando contornar esse problema,
Ferraz et al.” realizaram a polimerizagdo do sistema NBD/NBE,
catalisada por complexos do tipo [RuClL,(=CHPh)(PCys;),]. Naquele
trabalho, os autores verificaram que a reatividade das espécies de
Ru(I) ocorre devido ao efeito eletrdnico doador-c e ao impedimento
estéreo do PCy,; como ligante auxiliar. Esse fato também poderia
justificar a melhor reatividade do NBD (1) em comparagdo com
o NBE (74), que tem ligagdo direta com a morfologia que estes
polimeros apresentam. Materiais poliméricos a base de NBD (1)
apresentam poros muito pequenos. Em contrapartida, o tamanho dos
poros aumenta quando NBE (74) € utilizado.”#

Liquidos hipergdlicos

Outro fato interessante associado ao NBD (1) esta relacionado ao
desenvolvimento de propulsores liquidos hipergélicos, que podem ser
utilizados como combustivel em foguetes, satélites e espagonaves.?
Atualmente, a hidrazina e seus derivados metilados sdo utilizados
para esse fim.®! Entretanto, esses compostos apresentam dificuldade
de manuseio, ja que sdo extremamente toxicos e tém alto risco de
explosdo.®® Na busca de combustiveis hipergélicos, verificou-se que
0 QC (4) apresenta alta densidade 0,982 g mL"', sendo um liquido
incolor, inflamdvel, com temperatura de ebulicdo igual a 108 °C e
temperatura de fusdo inferior a 40 °C.?* Analisando a estrutura quimica
do QC (4) verifica-se que, devido a alta tensdo, a mesma possui
energia de 44,35 MJ kg'. Esse valor energético supera as médias
estimadas para combustiveis para jatos, que atualmente utilizam
exo-triciclo[5.2.1.0]decano, usualmente chamado de JP-10, com
energia de 42,10 MJ kg

Os primeiros relatos sdo de que o QC (4) possui um excelente
poder combustivel hipergélico apresentando pequeno tempo de
atraso na ignig@o (ignition delay — ID) e alto impulso, ideal para
aplicagdes priticas.”® Foram testadas combinac¢des de oxidante e
particulas coloidais energéticas, objetivando aumentar a energia
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de combustio. O tempo de ID do QC (4) e o oxidante N,O, foi de
29 ms. A adi¢do de particulas coloidais de boro reduziu o ID para
18 ms. Os resultados obtidos foram satisfatérios, pois para aplicacdes
préticas de combustiveis hipergdlicos deseja-se que o tempo ID
ndo ultrapasse 50 ms. Além disso, os autores testaram a toxicidade
do QC (4) por ingestdo oral em coelhos. Satisfatoriamente, esse
composto ndo ocasionou a morte de coelhos mesmo apds 24 horas de
exposi¢do. Como desvantagem, os autores relataram que atualmente
o preco de obtencdo desse combustivel € duas vezes maior do que os
convencionais. Em contrapartida, QC (4) apresenta melhor propulsao
e seguranca em relacio aos demais.

Devido a esta atividade potencial do QC (4), pesquisadores
buscam desvendar quais sdo os fatores associados a pirélise desse
composto.?36 Nesse sentido, Wang et al.¥’ realizaram estudos
referentes a pirélise do QC (4), incluindo um experimento a diferentes
pressdes, para agregar informagdes sobre a isomerizagdo e pirdlise
do QC (4) sob alta pressdo. Esse estudo permitiu o entendimento
completo referente a cinética quimica e ao mecanismo da pirdlise,
acrescentando informagdes sobre o potencial de aplicag¢do do QC (4)
como combustivel de alta densidade. Os autores verificaram que a
cinética envolvida € de primeira ordem e, com base nos célculos
tedricos e nos resultados da pirdlise, propuseram um mecanismo de
decomposicdo do QC (4). A primeira etapa envolve a isomerizagio
do QC (4) para o NBD (1). Essa reagdo ocorre de maneira rapida,
sendo identificada antes de 598 K sob 1,0 Mpa, apresentando energia
de ativagdo igual a 68,50 + 5,95 kJ mol!. Subsequentemente, ocorre
a decomposicio do NBD (1) por trés vias principais:

I. Retro-Diels-Alder: Reagdo de formacdo do acetileno e do
ciclopenta-1,3-dieno;

II. Isomerizagdo em cicloepta-1,3,5-trieno;

III. Isomerizagéo em tolueno, ocorrendo sob a pressdo de 1,0-2,0 MPa.

Os autores relataram, através de cdlculos das energias de ativagao,
a influéncia da pressdo nas reagdes. A pressdo foi diretamente
proporcional a inibi¢do da isomerizacido do QC (4) em NBD (1). Em
contrapartida, as reagdes de isomerizagdo do NBD (1) em cicloepta-
1,3,5-trieno e tolueno sdo estimuladas com o aumento da pressao.

Agroquimicos

A busca por novos agroquimicos, mais seletivos e menos toxicos,
tem sido um tépico de interesse muito forte na ciéncia no século
XXI. Dentro desse contexto, os compostos em forma de gaiola t€ém
recebido especial atengdo em funcdo da sua estrutura molecular
e potencialidade de interagir de forma especifica com receptores
bioldgicos, bem como sua capacidade de encapsular moléculas
menores em seu interior.!

A sintese de compostos biciclicos contendo anel lacténico
foi realizada por nosso grupo de pesquisa visando a obtencdo de
novos inseticidas e herbicidas.’®% As lactonas da Figura 7 foram
sintetizadas pela reagdo de Diels-Alder entre ciclopentadieno e
furan-2(SH)-ona. Os derivados com emprego de lactonas endo (81)
e exo (82) foram preparados por rea¢des de epoxidacdo, cloragdo,
bromacgio, hidrogenagéo e abertura dos epdxidos com diferentes
dlcoois (Figura 8) sendo em seguida avaliados com relagéo a potencial
atividade inseticida e herbicida.®*!

Nos ensaios bioldgicos, 0s compostos mais ativos no controle de
Diaphania hyalinata foram os obtidos a partir do aduto exo e os que
contém atomos de halogéneo em sua estrutura.”

Os compostos apresentados na Figura 8 foram avaliados in vitro
com relacdo a potencial atividade herbicida. Todos os compostos
apresentaram atividade herbicida sendo que 90, 99, 100, 101 ¢ 102
foram os mais ativos contra plantulas de pepino (Cucumis sativus),
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Figura 7. Estruturas das lactonas sintetizadas pela reacdo de Diels-Alder

utilizadas como modelo para o preparo dos agroquimicos

sorgo (Sorghum bicolor), cebola (Allium cepa) e picdo preto (Bidens
pilosa). Esses resultados revelaram que norbornadienos representam
uma boa plataforma estrutural para a descoberta de novos compostos
com propriedades fitotéxicas.?>*
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Em outro trabalho envolvendo reagdes de Diels-Alder, com
diendfilos, foram obtidos derivados a partir da foto-oxidag¢do do
furfuraldeido 103 (Esquema 20).%

O substituinte ligado ao carbono y da lactona a,f-insaturada
exerce impedimento sobre uma das faces p, forcando o dieno a
se aproximar do lado oposto do dienéfilo tornando essa reagio
diasterosseletiva na maioria das situa¢des. Quatro produtos podem ser
formados nessa reagdo: dois adutos endo e dois adutos exo; podendo
ser diferenciados também como anti e sin de acordo com a posi¢ao
relativa do grupo substituinte do carbono y com relagio ao dtomo de
carbono adjacente. Nessa reag@o foram isolados os produtos anti-endo
(104), anti-exo (105) e sin-endo (106) que foram caracterizados pelos
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Figura 8. Compostos sintetizados e avaliados quanto a potencial atividade inseticida e herbicida
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Esquema 20. Sintese dos compostos anti-endo (104), anti-exo (105) e sin-endo (106) a partir do furfuraldeido (103)



1128 Gomes et al.

métodos espectrométricos associados com cédlculos computacionais
dos deslocamentos quimicos de ressonincia magnética nuclear de
hidrogénio e de carbono 13.%

O tratamento de alquenos com bromo (Br,) leva a adi¢do dos
atomos de bromo em faces opostas da ligacdo dupla na grande
maioria dos casos (adi¢do anti), fornecendo dibrometos vicinais.
Entretanto, algumas exce¢des que levam a compostos cis foram
observadas para alquenos com liga¢des duplas conjugadas com uma
das faces impedidas ou que possuem uma conformagdo particular
que possibilite a participa¢@o de outros grupos funcionais na reacio
de bromagio.”

A obtencdo do composto cis-dibromado (107) foi explicada por
dois mecanismos diferentes (Esquema 21).°” Na proposta 1 o oxigénio
do grupo acetil ataca o carbono C5 do fon bromdnio. Em seguida, o
fon brometo € direcionado para a face oposta aquela do grupo acetil
levando a adigdo sin dos 4tomos de bromo formando o produto cis.
Na proposta 2, o oxigénio da carbonila interage com o carbono C4
favorecendo a quebra da ligagdo C3a-C4 e a formagdo da ligagdo
C3a-C5 sendo conhecido como rearranjo de Wagner-Meerwein.”®
Ambos 0s mecanismos parecem contribuir para a formagdo do
produto cis-dibromado em alto rendimento (91%), uma vez que
Teixeira et al.®* obtiveram o produto cis-dibromado em 48% de
rendimento a partir de uma ftalida similar ndo substituida.
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O mecanismo para formagdo dos compostos gaiola 111, 112 e
113 a partir de 108 é demonstrado no Esquema 22.* Em seguida, serd
explicado o mecanismo usando 111 como exemplo, mas 0 mesmo
mecanismo € valido para 112 e 113. Na primeira etapa ocorre a
formacao do epéxido na face exo para a formacdo do intermedidrio
109 (na formagdo dos compostos 112 e 113 sdo formados os
intermedidrios bromonio e clordnio respectivamente). O intermedidrio
110 encontra-se em equilibrio com o lactol 109. Quando o oxigénio
da carbonila do acido carboxilico ataca a carbonila do aldeido (109)
para restituir a lactona, o oxigénio do aldeido ataca o carbono do
epoxido (ou bromoénio e clorénio no caso dos compostos 112 e 113
respectivamente) resultando na molécula 111.

A atividade inseticida dos andlogos mostrados na Figura 9 foi
avaliada contra as pragas D. hyalinata e Ascia monuste. As substancias
que apresentaram maior toxicidade em A. monuste foram 114,115 e,
em D. hyalinata, foram 114 ¢ 118. Pequenas varia¢des na dose dos
compostos 118 e 121 promoveram maiores varia¢des na mortalidade
de A. monuste e D. hyalinata, respectivamente. Os compostos 114,
115, 118 e 121 apresentaram caracteristicas importantes para atuarem
como potenciais inseticidas, pois mataram as pragas rapidamente e
ndo foram téxicos contra o predador S. saevissima.”™

A atividade nematicida foi verificada sobre Meloidogyne
incognita com derivados de norbornadieno obtidos pela sintese de
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Esquema 22. Mecanismo para formagdo do composto gaiola
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etino com 4cido maleico. Os resultados foram promissores.”>!®
Tédo importante quanto a sintese de novas moléculas € a sua
correta elucidagdo. Para realizar tal tarefa, a quimica computacional
tem sido utilizada nos tltimos anos em conjunto com a espectroscopia
de Ressonancia magnética nuclear (RMN) para viabilizar e acelerar
a elucidacdo de novas moléculas bioativas, como os agroquimicos.
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Por meio de cdlculos de DFT e um conjunto de estruturas candidatas
previamente estabelecidas pelo pesquisador, € possivel obter uma
série de dados de RMN tedricos, os quais podem ser comparados com
os dados de RMN experimentais — utilizando métodos estatisticos,
como o DP4, CP3 e MAE (mean absolute error) — a fim de se obter
o melhor ajuste entre os dados experimentais e tedricos. Dessa

o) 0
18 ¥
') ° G') "'I/O
H CI H CI
(129) (130)

0 0
H CI H CI/<
= O m"u/o
H CI H CI
(133) (134)

Esquema 23. Oito possiveis produtos na reagdo de Diels-Alder entre a ciclopentadieno e a lactona 126
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forma, € possivel obter a melhor estrutura candidata que se adequa
aos dados experimentais.'”"1> Dentro do contexto dos derivados de
NBD, Resende er al.*® utilizaram cdlculos de DFT, juntamente com
espectros de RMN, para diferenciar trés diastereoisomeros derivados
do norbornadieno resultantes da reacdo entre ciclopentadieno e
a lactona 126 a temperatura ambiente (Esquema 20). A andlise
demonstrou de forma inequivoca que os trés diastereoisdmeros
formados eram o anti-endo (104), anti-exo (105) e syn-endo (106).
Teixeira e Alvarenga® utilizaram essa mesma metodologia para
elucidagdo de isobenzofuranonas dibromadas.

Demonstrando a versatilidade do uso de cédlculos de DFT para a
elucidagdo de diastereoisdmeros de derivados do NBD, Pinto et al.'®
realizaram a sintese de um novo andlogo de isobenzofuranonas
utilizando uma rota sintética com duas reagdes de Diels-Alder
em seguida (Esquema 23). Devido ao mecanismo da reacio de
Diels-Alder e as faces enantiotOpicas dos reagentes, era possivel a
formacao de até oito diastereoisomeros (127-134), contudo apenas
um diastereoisdmero foi isolado. Apés a obtengdo dos dados
experimentais e tedricos de RMN, foi possivel indicar a estrutura 130
como a estrutura correta para o produto dessa sintese.

CONCLUSOES

Este trabalho apresentou as principais aplicagdes do norbornadieno
(1) como candidato em potencial no ramo de células fotovoltaicas até
autilizacdo em reacdes anabdlicas. Intermedidrio-chave na obtencéo
de diversas moléculas e macromoléculas, o NBD (1) ¢ capaz de
formar compostos com maiores espectros de acao e/ou com atividades
superiores aos seus precursores. Norbornadieno (1) ¢ uma molécula
versatil, com diversas aplicacdes industriais, e a cada dia desperta o
interesse dos pesquisadores para novas descobertas.

Este trabalho apresentou também a potencial aplicacdo dos
norbornadienos e dos compostos gaiola como inseticidas e herbicidas.
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