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REACTIVITY OF CYCLOPROPENONES TOWARDS NUCLEOPHILES AND CORRELATION WITH REDUCTION
POTENTIALS IN APROTIC MEDIUM. In this work we studied the reactivity of isopropylphenylcyclopropenone towards some
nitrogen nucleophiles whose reactions with methylphenylcyclopropenone and diphenylcyclopropenone were previously studied.
The electrochemical behavior of these cyclopropenones was evaluated for the first time, and a correlation between electrochemical
parameters and reactivity of this class of compounds was done.
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INTRODUÇÃO

A química das ciclopropenonas tem atraído a atenção de vári-
os grupos de pesquisa, desde que foram sintetizadas pela primeira
vez. Apesar da reatividade de ciclopropenonas e as suas aplicações
na síntese de carbo e heterocíclicos serem temas bem documenta-
dos,1 novas aplicações continuam a ser descritas.2-4 O anel de três
membros possui alta energia de tensão anelar (~70 Kcal mol-1),
mas seu caráter aromático é responsável pela estabilidade do siste-
ma, e foi em função da especulação acerca desta aromaticidade,
sugerida pela regra de Hückel, que se desenvolveu a síntese desta
classe de compostos, sendo a difenilcicloproprenona 1a o primei-
ro membro obtido,1 Figura 1.

Em função de suas propriedades eletrônicas e estruturais e de
seu comportamento químico e potencial sintético, a química das
ciclopropenonas assume relevância notável,1 e a ocorrência de
ciclopropenonas na natureza (compostos 2 a 6, Figura 2) torna seu
estudo ainda mais atraente. Dos produtos naturais, merece desta-
que o antibiótico penitricina 2, pois apresenta atividade citotóxica
e moderada atividade contra uma larga faixa de bactérias Gram-
positivas e Gram-negativas,5 bem como os ácidos alutacenóicos A
e B (5 e 6).6 Além destes produtos naturais de origem microbio-
lógica, as ciclopropenonas sesquiterpênicas 3 e 4 foram isoladas

de três gêneros da família de plantas Compositae.7 Surpreendente-
mente, a mais simples ciclopropenona 1d foi detectada no espaço
interestelar.8

Com relação às propriedades biológicas, a difenilciclopropenona
1a é um sensibilizador de contato da derme com aplicação no tra-
tamento da alopecia aerata,9 e também é estimulador da atividade
da enzima epóxido-hidrase,10 enquanto que alquilarilderivados,
como a metilfenilciclopropenona 1b, não apresentam estas ativi-
dades. Adicionalmente, é bem conhecida a menor reatividade de
1b frente a nucleófilos quando comparada a diarilciclopropenonas.1

Neste sentido, realizamos, anteriormente, um estudo químico-
quântico11 que procurou lançar luz na complexa reatividade das
ciclopropenonas, formulando um padrão de reatividade frente aos
nucleófilos nitrogenados.12

Apesar de todos estes aspectos, inexistem estudos visando a
compreensão do comportamento eletroquímico desta classe de
substâncias. Estudos desta natureza podem tomar novas propor-
ções em função da possibilidade de se correlacionar medidas
eletroquímicas e atividade biológica.13 Nosso interesse na compre-
ensão da reatividade de ciclopropenonas e sua aplicação na síntese
de heterociclos14,15 nos motivou a investigar o comportamento
eletroquímico das ciclopropenonas 1a,b e da isopropil-
fenilciclopropenona 1c, Figura 1, procurando estabelecer compa-
ração com o comportamento químico descrito na literatura, obten-
do dados experimentais que possibilitem sugerir as razões eletrô-
nicas para a ordem de reatividade destas substâncias. Adicional-
mente, investigamos a reatividade da isopropilfenilciclopropenona
frente a alguns nucleófilos cujas reações com as ciclopropenonas

Figura 1. Ciclopropenonas típicas

Figura 2. Ciclopropenonas de origem natural
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1a,b são conhecidas, para melhor avaliar o efeito do impedimento
estérico na reatividade das ciclopropenonas.

RESULTADOS E DISCUSSÃO

As ciclopropenonas foram sintetizadas de acordo com a
metodologia desenvolvida por Breslow, que se baseia no método
de Favorskii modificado.16 Apesar de haver relato da síntese de 1a
e 1b por este método, inexiste a descrição dos detalhes experimen-
tais, rendimento e dados físicos para a isopropilfenilciclopropenona
1c.17 Dessa forma, empregamos aqui a rota apresentada no Esque-
ma 1, onde a benzil-isobutilcetona 9 necessária à síntese de 1c foi
preparada como descrito na literatura,18 empregando-se o
organocádmio preparado in situ pela transmetalação do brometo
de isobutilmagnésio (gerado in situ a partir do brometo de isobutila
8), e reação deste com o cloreto de fenilacetila 7. Bromação da
cetona 9 e tratamento imediato com base forneceu a isopropil-
fenilciclopropenona 1c em cinco etapas e 18% de rendimento glo-
bal, Esquema 1.

Para avaliar o efeito estérico do grupo alquila na reatividade
das alquilarilciclopropenonas, investigamos o comportamento de
1c frente a alguns nucleófilos previamente estudados com as
ciclopropenonas 1a e 1b. Dessa forma, quando 1c foi reagida com
o 3,5-dimetilpirazol obteve-se a cetona 10 em excelente rendimen-
to, comparável ao rendimento obtido na mesma reação com o deri-
vado 1b,12 mas com o dobro do tempo reacional, Esquema 2. En-
tretanto, a influência do efeito estérico do grupo isopropila em 1c
se fez notar mais pronunciadamente nos rendimentos das demais
reações representadas no Esquema 2, pois quando o nucleófilo
empregado foi o imidazol, foi obtida a mistura das cetonas 11a
(análoga a 10) e a E-1-[α-(isopropil)-cinamoil]-imidazol 11b, este
último não observado na reação do mesmo nucleófilo com a
metilfenilciclopropenona.19 Quanto à geometria da ligação dupla
em 11b e a regioquímica dos grupos fenila e isopropila, alguns
fatos corroboram a estrutura apresentada. No espectro de RMN de
1H, a multiplicidade do sinal do hidrogênio metínico da isopropila
(hepteto) e do hidrogênio da olefina (singleto) estão de acordo com
a regioquímica indicada para 11b. O hidrogênio olefínico na E-2-
[α-(metil)-cinamamida]-piridina20 absorve na região dos hidrogê-
nios aromáticos (δ7,20-7,40), e o mesmo ocorre em 11b. Adicio-
nalmente, o valor da absorção da carbonila de amida do N-(-fenil-
cinamoil)-pirazol12 é 1698 cm-1, comparável ao do composto 11b
(1703 cm-1).

Quando orto-fenilenodiamina foi empregada como nucleófilo
na reação com 1c, obteve-se a correspondente quinoxalina 12, mas
em rendimento muito inferior quando comparado à reação análoga
com 1b12 (54% versus 80%, respectivamente), com o dobro do tem-
po reacional.

Nesta mesma linha de raciocínio, a ciclopropenona 1c foi sub-
metida às conhecidas condições de reação para ciclopropenonas, de
dimerização e de reação com ilídeo de fósforo estabilizado, sendo
obtidos o espirobutenolídeo 13 e a pirona 14, respectivamente, mas
em rendimentos inferiores e/ou tempo de reações superiores àqueles
obtidos para 1a e 1b.21,22 A regioquímica de 13, dímero de 1c, foi
estabelecida comparando-se seus dados de RMN de 13C com os do

dímero de 1b, sendo os deslocamentos químicos dos carbonos con-
cordantes entre os dois dímeros, e observam-se os esperados efeitos
γ de proteção: 169,0 da carbonila de 13, e δ155,8 para o carbono β à
carbonila e ligado à fenila (δ173,5 e 158,1, respectivamente, no
dímero21 de 1b). De forma análoga, a regioquímica da pirona 14 foi
estabelecida comparando-se seus dados de RMN com os da pirona
correspondente à reação com 1b.22 Aqui também se observa em 14 o
efeito  que o grupo isopropila introduz quando comparado à pirona
de 1b, que possui uma metila no lugar da isopropila: efeito γ de
proteção no carbono metínico de 14, 100,4 e também no carbono  à
carbonila, 123,3, e efeito β no carbono ligado à isopropila, δ159.27
(δ105,3; 124,31 e 151,3 na pirona de 1b,22 respectivamente). Do ponto
de vista mecanístico, a dimerização de 1a-c pode ocorrer tanto por
via radicar quanto iônica, e no Esquema 3 apresentamos a proposta
iônica para a formação do dímero 13.1,21

Todos os dados de rendimentos e tempos reacionais referentes
às reações da ciclopropenona 1c frente aos nucleófilos investiga-
dos e apresentados acima evidenciam a menor reatividade da
isopropilfenilciclopropenona quando comparada com as
ciclopropenonas 1a e 1b.

No nosso estudo químico-quântico sobre a reatividade das
ciclopropenonas,11 lançamos mão da Teoria dos Orbitais
Moleculares de Fronteira (TOMF), e demonstramos que a menor
reatividade das alquilfenilciclopropenonas com relação à
difenilciclopropenona frente a nucleófilos origina-se na menor ener-
gia do LUMO desta última, resultando na menor diferença de ener-
gia LUMO da ciclopropenona/HOMO do nucleófilo. Como é pos-
sível relacionar a tendência dos valores das energias dos orbitais
moleculares de fronteira com os potenciais de redução (LUMO) e
oxidação (HOMO),23,24 procuramos determinar estas grandezas para
as ciclopropenonas 1a, 1b e 1c. Assim, para avaliar se há correla-
ção entre os parâmetros eletroquímicos e a reatividade das subs-

Esquema 1

Esquema 3

Esquema 2
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tâncias estudadas, foram registrados os voltamogramas cíclicos das
ciclopropenonas em diferentes velocidades de varreduras (0,1-1 V
s-1) os quais apresentaram perfis semelhantes. A Figura 3 ilustra o
perfil do voltamograma registrado com velocidade de varredura de
1 V s-1, na qual se destacam para 1a e 1b potenciais anódicos que
correspondem aos processos de oxidação envolvidos no(s)
produto(s) formados após o processo de redução da cicloproprenona.
As substâncias 1a, b, c são eletroativas, com processo de redução
(Epc) em -1,73; -2,10 e -2,15 V, vs Ag/AgCl, e, na varredura inver-
sa, apresentam picos de oxidação em 0,79; 0,82 e 0,81 V, respecti-
vamente. Após redução eletroquímica dessas espécies tem-se uma
reação química acoplada. Este fato pode ser ratificado através da
comparação entra as curvas I versus E ilustradas pelas curvas a e b
dos voltamogramas para as ciclopropenonas 1a e 1b e eletrólise
em potencial controlado. No voltamograma cíclico registrado com
varredura catódica, iniciando-se em -1,0 V, com inversão após o
processo catódico Epc1, verificam-se três picos anódicos, Figura
3. Entretanto, estes picos não são observados na curva b, que

corresponde ao registro do voltamograma com varredura anódica,
o que ratifica que Epa1, Epa2 e Epa3 são dependentes de Epc1.

Para corroborar que o processo de transferência de elétrons nas
ciclopropenonas 1a, 1b e 1c segue um comportamento análogo, a
eletrólise em potencial controlado para os três compostos foi efe-
tuada, com aplicação de um potencial mais negativo que Epc. As
soluções apresentaram alteração na cor de incolor para amarelo e,
em cada caso, com o consumo de 1 F mol-1, o que corresponde a
um processo monoeletrônico. O comportamento eletroquímico de
1a, 1b e 1c após redução mostrou-se bastante complexo, e o estudo
detalhado do comportamento eletroquímico das ciclopropenonas e
os produtos das reações de transferência de elétrons estão sob in-
vestigação em nosso grupo e serão descritos oportunamente.

Os potenciais redox determinados através da voltametria cíclica
indicam que a redução da difenilciclopropenona é a mais favorá-
vel. Esses resultados corroboram os cálculos das energias dos
orbitais de fronteira para 1a, 1b e 1c (-1,14/-8,90; -0,76/-9,29 e
-0,74/-9,32 eV para o LUMO/HOMO11 de 1a, 1b e 1c, respectiva-
mente). Portanto, a tendência dos potenciais de redução para estas
ciclopropenonas reflete a ordem de reatividade frente a nucleófilos
1a>1b>1c.

CONCLUSÃO

A reatividade da isopropilfenilciclopropenona 1c foi avaliada
frente a nucleófilos nitrogenados e oxigenados, e esta se mostrou
menos reativa que metilfenilciclopropenona 1b e difenil-
ciclopropenona 1a quando comparados com os mesmos nucleófilos.
O estudo eletroquímico das ciclopropenonas revelou uma maior
facilidade de redução de 1a frente aos alquilfenilderivados 1b e 1c.
Este resultado está em concordância com cálculos das energias dos
orbitais moleculares HOMO/LUMO e vai ao encontro da maior
reatividade de 1a frente a nucleófilos. Os estudos químico e
eletroquímico aqui realizados sugerem que a menor reatividade
das alquilfenilcicclopropenonas tem sua origem tanto em fatores
estéricos quanto eletrônicos.

PARTE EXPERIMENTAL

Os pontos de fusão (PF) foram medidos no aparelho
Microquímica MQAPF 301 e não foram corrigidos. Os espectros
na região do infravermelho (IV) foram obtidos no aparelho FT-IR
Bomem MB100, com as freqüências de absorção expressas em cm-

1, utilizando-se pastilhas de KBr ou janelas de NaCl. Os espectros
de ressonância magnética nuclear (RMN) foram obtidos nos apa-
relhos Varian Gemini 300, e os deslocamentos químicos são ex-
pressos em ppm, tendo como padrão interno tetrametilsilano (1H-
RMN) e deuteroclorofórmio (13C-RMN). Os espectros são tabula-
dos, quando for o caso, na ordem número de núcleos, multiplicidade
(s, singleto; d, dubleto; t, tripleto, q, quarteto, m, multipleto; sl,
sinal largo) e constante de acoplamento em Hz. A análise elemen-
tar foi obtida em um aparelho Perkin-Elmer 2400-CHN.

Síntese da isopropilfenilciclopropenona 1c

A uma solução de 29,30 g (0,17 mol) da 4-metil-1-fenil-2-
pentanona 9 em 250 mL de clorofórmio e 9 mL de ácido acético
glacial adicionou-se, gota-a-gota e sob agitação, 51,82 g (16,8 mL,
0,33 mol) de bromo em 150 mL de clorofórmio. A solução amarela
resultante foi despejada em 265 mL de água e tratada com sulfito
de sódio, adicionando-se pequenas porções até haver descoramento
da fase orgânica. Deixou-se em repouso por 2 h. Separou-se a ca-
mada orgânica, secou-se com sulfato de magnésio, filtrou-se, e o

Figura 3. Voltamogramas cíclicos das ciclopropenonas 1a, 1b e 1c, 10-3 mol
L-1, em solução de TFBTBA em acetonitrila, v = 1 V s-1
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solvente foi evaporado. O resíduo amarelo da evaporação foi dis-
solvido em 130 mL de cloreto de metileno e a solução gotejada
lentamente e com agitação a uma solução de 58,08 g (80 mL, 0,57
mol) de trietilamina em 90 mL de cloreto de metileno. Deixou-se
agitar por mais 1 h e lavou-se com 130 mL de HCl 3 N. Resfriou-
se a fase orgânica em banho de gelo e juntou-se, lentamente e com
agitação, uma solução previamente resfriada de 25 mL de H

2
SO

4

concentrado e 12,5 mL de água. A fase inferior do ácido foi separa-
da e despejada em 4,5 L de água gelada. Neutralizou-se com
NaHCO

3
 e extraiu-se com quatro porções de 120 mL de cloreto de

metileno. A fase orgânica foi seca com sulfato de magnésio, o
solvente evaporado, resultando em 10,0 g de 1c (35%) na forma de
um óleo amarelo. IV (filme): 1846, 1618, 1448, 773, 692 cm-1.
RMN de 1H (CCl

4
/TMS): δ 1,44 (6H, d, 7,0 Hz); 3,15 (1H, hp, 7,0

Hz); 7,45-7,48 (3H, m); 7,74-7,77 (2H, m). RMN de 13C: δ 20,2;
27,5; 123,9; 128,8; 130,9; 131,5; 153,2; 154,7; 159,6. Análise ele-
mentar calculada para C

12
H

12
O, mm 172,22: C 83,69%; H 7,02%.

Obtida: C 83,53%; H 6,97%.

Reação entre isopropilfenilciclopropenona e 3,5-
dimetilpirazol

87,59 mg (0,5 mmol) de isopropilfenilciclopropenona e 97,62
mg (1,0 mmol) de 3,5-dimetilpirazol foram deixados reagir em 5
mL de éter etílico, a temperatura ambiente, por 5 dias. Evaporação
do solvente e purificação por cromatografia em coluna de florisil
resultou em 128,13 mg de 10 (93%) como um óleo viscoso (benzeno
como eluente) que cristalizou lentamente. PF 86-88 ºC, IV (KBr):
1731, 1560, 1340 cm-1. RMN de 1H (CCl

4
 /TMS): 1,15 (6H, d, J =

7,0 Hz), 1,60 (6H, s), 2,17 (6H, s), 3,79-3,87 (1H, hp, J = 7,0 Hz),
4,07 (2H, sl), 5,72 (2H, s), 7,14-7,32 (5H, m). Análise elementar
calculada para C

22
H

28
N

4
O, mm 364,49: C 72,50%; H 7,74%; N

15,37%. Obtida: C 72,38%; H 7,52%; N 15,00%.

Reação entre isopropilfenilciclopropenona e imidazol

94,84 mg (0,55 mmol) de isopropilfenilciclopropenona e 69,52
mg (1,02 mmol) de imidazol foram deixados reagir em 5 mL de
éter etílico, a temperatura ambiente, por 2 dias. Após alguns minu-
tos a solução turvou e começou a separar um óleo laranja escuro.
Separação do sobrenadante forneceu 83,22 mg (49%) da cetona
11a. Evaporação do sobrenadante forneceu um óleo que foi purifi-
cado por cromatografia em coluna de florisil, fornecendo 63,81
mg (48%) da amida 11b (benzeno/éter 4:1 como eluente) na forma
de um sólido.

11a. IV: 1740 cm-1. RMN de 1H (CDCl
3
/TMS): δ 1,00 (6H, d, J

= 6,6 Hz), 3,28 (1H, m), 3,49 (2H, s), 6,88 (2H, s), 6,96-6,99 (2H,
m), 7,16 (2H, s), 7,25-7,30 (3H, m), 7,74 (2H, s). Análise elemen-
tar calculada para C

18
H

20
N

4
O, mm 308,38: C 70,11%; H 6,54%; N

18,17%. Obtida: C 69,73%; H 6,88%; N 17,92%.
11b. PF 61-63 ºC. IV (KBr): 1703 cm-1. RMN de 1H (CCl

4
/

TMS): δ 1,24 (6H, d, J = 6,6 Hz), 2,87 (1H, hp, J = 6,6 Hz), 6,76
(2H, s), 7,07-7,23 (6H, m), 7,64 (1H, sl). RMN de 13C: δ 21,1;
34,1; 115,4; 128,2; 128,4; 128,59; 130,0; 130,98, 134,5; 136,7;
141,06; 167,2. Análise elementar calculada para C

15
H

16
N

2
O, mm

240,30: C 74,97%; H 6,71%; N 11,66%. Obtida: C 75,29%; H
6,86%; N 11,29%.

Reação entre isopropilfenilciclopropenona e orto-
fenilenodiamina na presença de pirazol

89,44 mg (0,5 mmol) da isopropilfenilciclopropenona e 55,70
mg (0,5 mmol) de orto-fenilenodiamina foram deixados reagir na

presença de 34,53 mg (0,5 mmol) de pirazol, em éter etílico a tem-
peratura ambiente, por 8 dias. A evaporação do solvente formou
um óleo laranja que foi purificado por cromatografia em coluna de
florisil (benzeno como eluente), resultando em 118,86 mg de um
óleo amarelo. Purificação por cromatografia preparativa (hexano)
em camada delgada resultou em 73,68 mg (54%) da 2-isopropil-3-
benzil-quinoxalina 12, como um óleo amarelo que cristalizou len-
tamente, PF 47-48 ºC. IV (KBr): 1603, 1566 cm-1, RMN de 1H
(CCl

4
/TMS): δ 1,18 (6H, d, J = 6,6 Hz), 3,35 (1H, hp, J = 6,6 Hz),

4,38 (2H, s), 7,11-7,20 (5H, m), 7,57-7,59 (2H, m) e 7,93-8,00
(2H, m), RMN de 13C: δ 21,9; 31,6; 41,9; 126,4; 128,2; 128,3;
128,4; 128,63; 128,9; 128,9; 138,4; 140,9; 141,7; 153,5; 160,9.
Análise elementar calculada para C

18
H

18
N

2
, mm 262,35: C 82,41%;

H 6,92%; N 10,68%. Obtida: C 82,51%; H 7,08%; N 10,81%.

Dimerização da isopropilfenilciclopropenona

Uma suspensão de isopropilfenilciclopropenona (86,18 mg; 0,5
mmol) e CuCl (14,24 mg; 0,1 mmol), em dioxano (4 mL), foi dei-
xada agitar por uma noite, a temperatura ambiente. A solução foi
diluída com 5 mL de cloreto de metileno, filtrada e lavada com
água (2x10 mL) e secada com sulfato de magnésio. A remoção do
solvente sob pressão reduzida resultou em um sólido que foi puri-
ficado por cromatografia em coluna de florisil, fornecendo 41,48
mg (48%) de 13 (benzeno como eluente), na forma de um óleo que
cristalizou lentamente, PF 103-105 ºC. IV: 1726 cm-1. RMN de 1H
(CCl

4
/TMS): δ 1,11 (3H, d, J = 6,9 Hz), 1,17 (3H, d, J = 6,9 Hz),

1,27 (3H, d, J = 6,9 Hz), 1,32 (3H, d, J = 6,9 Hz), 2,81-2,92 (2H,
m), 6,93-6,99 (2H, m), 7,21-7,27 (3H, m), 7,33-7,47 (5H, m). RMN
de 13C: δ 20,7; 20,7; 20,79; 20,8; 25,9; 25,9; 71,7; 115,4; 125,7;
126,4; 127,9; 128,0; 128,73; 129,2; 129,3; 131,9; 135,9; 155,8;
168,9. Análise elementar calculada para C

24
H

24
O

2
, mm 344,45: C

83,69%; H 7,02%. Obtida: C 83,66%; H 7,02%.

3,6-difenil-4-isopropil-2-pirona 14

100,15 mg (0,58 mmol) da isopropilfenilciclopropenona e
196,76 mg (0,52 mmol) do trifenilfosfinabenzoilmetileno foram
deixadas reagir em refluxo de benzeno (5,5 mL), sob atmosfera de
nitrogênio, por 5 dias. Evaporação do solvente e purificação por
cromatografia em coluna de florisil forneceu 35,96 mg (36%) de
14 como um sólido pastoso (benzeno como eluente). IV (filme):
1716, 1629, 1544 cm-1. RMN de 1H (CDCl

3
/TMS): δ 1,15 (6H, d, J

= 6,9 Hz), 2,89 (1H, m), 6,74 (1H, s), 7,26-7,30 (3H, m), 7,36-7,49
(5H, m), 7,87-7,90 (2H, m). RMN de 13C: δ 21,8; 30,5; 100,4; 123,3;
125,8; 128,2; 128,7; 129,4; 130,1; 130,8; 131,8; 134,2; 159,3; 161,2;
163,2. Análise elementar calculada para C

20
H

18
O

2
, mm 290,36: C

82,73%; H 6,25%. Obtida: C 82,99% H 6,17%.

Medidas eletroquímicas

As medidas de voltametria cíclica e coulometria a potencial con-
trolado foram efetuadas com potenciostado/galvanostado marca
Princeton Apllied Research (PAR) modelo 273, acoplado a um
microcomputador compatível. Foram adicionados 20 mL da solução
de eletrólito suporte de tetrafluoroborato de tetrabutilamônio (TFBTBA)
em acetonitrila 0,1 mol L-1 à célula eletroquímica com fluxo constante
de argônio durante 20 min. Posteriormente adicionou-se quantidade
do composto suficiente para uma concentração de aproximadamente
10-3 mol L-1. Foi utilizada uma célula eletroquímica convencional de
três eletrodos, provida de tampa de teflon com cinco orifícios, onde
foram inseridos os eletrodos, sistema para borbulhamento de argônio
para permitir a remoção de oxigênio do meio e jaqueta para
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termostatizar a solução durante o experimento. Para os experimentos
de voltametria cíclica, utilizou-se como eletrodo de trabalho o carbo-
no vítreo (área de 0,082 cm2), enquanto que para a eletrólise a poten-
cial controlado esse foi substituído por uma rede de platina. Foi em-
pregado como eletrodo auxiliar um fio de platina inserido em um com-
partimento cilíndrico de vidro separado da solução do composto por
placa de vidro sinterizado e como eletrodo de referência utilizou-se
eletrodo de Ag/AgCl. Os voltamogramas cíclicos, tanto do eletrólito
como dos compostos, foram obtidos a uma dada velocidade de varre-
dura após borbulhamento de argônio e agitação na solução. As diver-
sas velocidades de varreduras bem como as faixas de potenciais serão
relatadas em cada caso, quando os resultados forem referidos. Para os
experimentos de coulometria a potencial controlado utilizou-se ele-
trodo de trabalho com área superficial grande, a fim de garantir a oxi-
dação da espécie eletroativa. Durante o processo de redução foram
mantidos na solução borbulhamento de argônio e agitação. A carga
passada foi usada como parâmetro para indicar o término do processo,
pois o valor foi sempre suficiente para transferência de um elétron. Os
valores foram previamente calculados a partir da quantidade de maté-
ria da espécie eletroativa, sendo estes coerentes com os resultados
experimentais.
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