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Educacao

OZONOLYSIS: THE SEARCH FOR A MECHANISM. The ozonolysis reaction is widely used in the academy and in industry. The
first reports about the existence of the ozone molecule were made over 200 years ago. Several ideas and assumptions were made
to understand the chemical properties of the ozone molecule and the ozonolysis mechanism. The intent of this paper is not to be an
extensive review about ozone chemistry or ozonolysis reactions, but to highlight how the rational process was developed and how

conclusions were drawn at a time with limited instrumentation.
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INTRODUCAO

A reacio de ozonolise tem sido muito utilizada tanto na academia
como na industria. Isto se deve a facilidade com que o 0z6nio oxida
ligacdes duplas, formando uma variedade de compostos carbonilicos
que podem ser transformados ou utilizados posteriormente. Como
exemplo, a identificagdo da posi¢ao de uma ligagcdo dupla em um
hidrocarboneto pode ser rapidamente determinada utilizando-SE a
reacdo de ozonolise seguida pela andlise dos fragmentos formados.
Ha 171 anos, Schonbein iniciou os trabalhos de investigacdo das
propriedades de um novo gés, o 0zOnio, e apenas em 1975 foi possivel
propor o mecanismo aceito atualmente. Durante este periodo, varios
pesquisadores se envolveram com o tema, alguns com propostas que
hoje seriam consideradas absurdas, mas que fizeram parte do desen-
volvimento das ideias que finalmente culminaram com a proposta
feita por Criegee, em 1975.

Este artigo ndo pretende ser uma revisio extensiva do assunto, mas
sim chamar a aten¢@o sobre as principais ideias propostas ao longo
do tempo para se determinar o mecanismo da reag@o de ozondlise.

UM POUCO DE HISTORIA

Em 1783, o filésofo e cientista holandés Martin van Marum des-
creveu pela primeira vez que o ar perto de sua maquina eletrostdtica
(hoje no Museu de Haarlem, Holanda, baseada em garrafas de Leiden)
adquiria um odor diferente quando emitia descargas elétricas. Em
1801, Cruickshank observou que o oxigénio produzido pela eletrélise
de solugdes de dcidos diluidos em certas condi¢gdes possuia um odor
caracteristico e diferente. Estes dois investigadores apenas relataram
as observagdes feitas, mas ndo procuraram descobrir qual substancia
era responsdvel por aquele odor.

Em 1840, Schonbein reconheceu que o odor gerado, tanto por uma
descarga elétrica como pela eletrélise de solucdes dcidas diluidas, era
um novo gés ao qual denominou o0zonio (do grego: olelv = ozein =
cheirar). Durante estes estudos, Schonbein sugeriu a hipétese de que o
0z0nio ou oxigénio ativo era produzido pela ruptura da liga¢@o neutra
oxigénio-oxigénio formando o 0zo6nio (O") e seu isdmero elétrico, o
antiozonio (O*) (Equagio 1).!
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Em carta para Faraday, Schonbein revelou:  am far from believing
that the above is correct but it is necessary to have a hypothesis on
which to base further experiment.” (tradugdo: Realmente ndo acredito
que a ideia acima esteja correta, mas € necessdrio ter uma hipétese
sobre a qual basear experimentos futuros.) A partir desta hipétese,
seria previsivel a formacdo de “ozonideos” e “antiozonideos” e isto
incentivou vdrios pesquisadores a procurar, infrutiferamente, por
estas espécies. Algumas propostas feitas sobre a real composicao do
0z0nio ndo possuiam nenhuma evidéncia experimental: Williamson
sugeriu que poderia ser peréxido de hidrogénio gasoso e Baumert
considerou que o o0zonio fosse uma forma oxidada do peréxido de
hidrogénio, H,0O,. Bequerel e Freny foram os primeiros a demonstrar
que o oxigénio poderia ser totalmente convertido em ozdnio. Isto foi
feito usando um experimento relativamente simples: em um tubo de
descargas elétricas contendo oxigénio foi gerado 0z6nio na presenga
de uma solu¢do de KI e, assim, o 0zonio era consumido na medida
em que era formado. Apds algum tempo, todo o oxigénio havia sido
consumido, comprovando que o 0z6nio era uma forma alotrépica do
oxigénio (Equagdo 2).}

0,+2KI+H,0—>1L+2KOH+O, )

Em 1876, Soret fez os seguintes experimentos: em um tubo com
volume V conhecido e munido de um mandmetro de dcido sulftrico
(Esquema 1), foi aplicada uma descarga elétrica até uma contracio
no volume do gds (v). Ao aquecer o tubo a 273 °C o volume V foi
restaurado, o que indicava que a decomposicio do ozonio formado
regenerava o oxigénio que havia sido consumido. Ao gerar uma quan-
tidade de ozdnio (V-v) e destruir o 0zonio formado com uma solugio
de KI (Equac@o 2), Soret observou que nao havia mudanga no volume
final registrado (V-v), apesar de todo o 0z6nio ter sido destruido. Da
mesma maneira, ao reagir um volume de 0z6nio com prata metalica
ndo havia variagdo no volume (V-v), segundo a Equagdo 3:

0,+2Ag"—> Ag,0+0, 3)

Ao gerar oz0dnio na presencga de 6leo de terebentina (cuja com-
posicdo principal € uma mistura de o e B-pineno) ou de canela (cuja
composicido contém cinamaldeido), foi observada uma contragio
do volume, cujo valor final atinge (V-3v). Um volume v € resultado
da formacdo do 0zo6nio e dois volumes v sdo consumidos na reagiao
do 0zdnio com o 6leo de terebentina (ou cinamaldeido). Assim, 3/2
volumes de oxigénio € igual a um volume de ozdnio, Equagao 4:
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32V0,=1V0, ou 30,220, @)

Soret atribuiu a estrutura 1 (Esquema 1) ao al6tropo triatdmico do
oxigénio e confirmou a existéncia do 0zonio ao medir sua densidade,
que € 1,5 vezes a densidade do oxigénio.?

Eletrodos

Alta
Voltagem O+ 03

VAN

H2SO4

Proposta de Soret
para a estrutura do
ozoénio

Esquema 1. Aparelho de Soret

O ozo6nio possui um cheiro forte e caracteristico e pode ser detec-
tado pelo olfato humano em menos de 0,01 partes por milhdo. Nao
existe um acordo quanto a descri¢do do cheiro que ja foi registrado
como parecido com enxofre, cloro, fésforo ou mesmo lagosta ou peixe.
Solugdes diluidas de 0zonio em oxigénio sdo praticamente incolores,
mas quando vistas através de um tubo com cerca de 2 m de compri-
mento, no sentido longitudinal, adquirem uma tonalidade azul céu.*

A PROCURA POR UM MECANISMO

Para o desenvolvimento de uma proposta que explicasse 0 me-
canismo da reacio de ozondlise foram importantes os relatos sobre
as decomposicdes e explosdes dos ozonideos formados. O ozdnio,
quando borbulhado em um frasco contendo eteno na superficie,
produz bolhas explosivas e um cheiro forte de 4cido férmico e de
formaldeido. Por outro lado, a tentativa de fazer a ozondlise do ben-
zeno e isolar o ozonideo levou a decomposicio do mesmo, deixando
um forte cheiro de dcido acético no ar.> Deve-se lembrar que estes
relatos foram feitos em meados do século XIX, quando as observagdes
organolépticas eram fundamentais para as investigacdes.

Virias possibilidades a respeito da estrutura molecular do 0z6nio
foram sugeridas e até 1905 apenas duas pareciam ser as mais prova-
veis: a estrutura 1, sugerida por Soret, e um arranjo linear (O=0=0)
3, proposto por Harries, pela similaridade com O=S=0.° Utilizando
a estrutura 3, Harries prop0s que a reag¢do de adi¢do a uma dupla
ligacao deveria formar o ozonideo 4 (Esquema 2), porém nao foi
possivel confirmar este fato usando os dados experimentais obtidos.

Na tentativa de comprovar a estrutura do ozonideo 4, Harries,
Pummerer e Fisher tentaram fazer a redu¢io dos ozonideos formados,
utilizando como agentes redutores hidroquinona, hidrazobenzeno,
amdlgama de aluminio e zinco e hidrogenacio catalitica a 0 °C; ndo
foi possivel observar nem a regeneracio do material de partida e nem
a formagdo do glicol, que seria esperado pela reducao do ozonideo
4. Entre 1901 e 1916, Harries investigou esta rea¢do publicando
mais de 90 artigos sobre o 0zdnio, suas propriedades e reacdes com
compostos organicos, estabelecendo sua utilidade ao desenvolver uma
metodologia que permitia localizar a posi¢do de uma ligagdo dupla
em uma molécula orginica.’

As estruturas propostas (1) e (3), por serem neutras, ndo poderiam
explicar a extrema reatividade do ozonio e foram substituidas, em
1923, pela proposta de Lowry,® onde a molécula de ozoénio, ainda
linear, possufa um dipolo elétrico ((O-O*=0). Em 1925, Staudinger®
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Esquema 2. Propostas de Harries e Staudinger

sugeriu que a estrutura 6, a qual denominou isozonideo, explicaria
melhor os resultados observados.® Nesta proposta, a ligagao carbono-
-carbono jd estaria quebrada e, assim, a decomposic@o de 6 levaria
a formacdo apenas dos produtos carbonilicos anteriormente obser-
vados e justificaria a inexisténcia de glicdis por reagdo de reducio
(Esquema 2).

Como possivel precursor de 6 foi proposto o molozonideo 5
que poderia ser estabilizado, apés um rearranjo, formando 6, ou via
polimerizagdo formando 9 (Esquema 2).

Entre 1925 e 1953, os avangos experimentais foram conside-
raveis, mas faltava o conhecimento teérico sobre a molécula de
0zOnio e sem este conhecimento fundamental qualquer proposta de
ataque inicial ndo poderia ser elaborada e confirmada. Até 1948 os
espectroscopistas que tentaram elucidar a estrutura da molécula de
0zonio concordavam: a melhor representacido da molécula de ozonio
era um tridngulo isdsceles.” Até o inicio da década de 1970 havia
discordancias fundamentais sobre o assunto. Por esta razdo, Criegee
dedicou sua atencdo ao estudo dos produtos mais oxigenados pro-
venientes da ozondlise, deixando de lado a etapa inicial da reagao.
Como resultado destas investigagdes, em 1953, propds o seguinte
mecanismo (Esquema 3) para a reacdo de ozondlise:"

Sem se aprofundar na estrutura de adicdo inicial 11, Criegee
sugeriu a existéncia do zwitterion 13 e quatro caminhos possiveis para
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Esquema 3. Primeira proposta feita por Criegee, em 1953
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a sua decomposicio. A reputacio de que ozonideos sdo explosivos
se deveu, provavelmente, aos peréxidos poliméricos ou aos dimeros
15, que sdo instdveis por natureza e cujo isolamento nem sempre €
possivel. Apenas as espécies de cinco membros como a estrutura 6
devem ser chamadas de ozonideos e varios sdo estdveis a ponto de
poderem ser destilados e purificados. Como exemplo, os compostos
1-penteno, 1-exeno, 2-exeno, 2-octeno, 3,3-dimetil-1-buteno, estireno
e estilbeno formam ozonideos que nio sdo explosivos.!! Quando a
ozondlise € feita em um solvente inerte, alguns ozonideos podem
ser isolados e possuem pontos de fusdo ou ebuli¢do bem definidos,
permitindo sua purificagdo.!?

A estrutura dos ozonideos foi comprovada pelo isolamento do
ozonideo 19 a partir da ozondlise do 1,2-dimetil-ciclopenteno 17 e
confirmada pela sintese independente do mesmo ozonideo (19). A
reacdo de 1,3-heptanodiona 21com peréxido de hidrogénio leva a
formagdo do peréxido ciclico 20 que, ao ser desidratado com P,Os,
forma o ozonideo 19 (Esquema 4).

Os o) \U/
17) (18) 19)
1) 1) H O2HO 0-O OH
P20s
(21)

>:< Oa \g/+ }o oﬁ>:

(22) (23) (24a)

o XJ

(25) (26)

S yow

30) O (24) (29) ©

Esquema 4. Comprovagdo da estrutura do ozonideo 19 e da existéncia do
zwitterion 24

Uma vez comprovada a estrutura do ozonideo 19 como interme-
didrio da reacdo, a existéncia de espécies do tipo zwitterion 13 foi
confirmada pelo seguinte experimento: a ozonélise do tetrametileteno
22 na presenca de formaldeido resulta exclusivamente na formacado
do ozonideo derivado do isobuteno 26, ao invés do dimero ou dos
peréxidos poliméricos correspondentes. Isto demonstrou que, apds
a etapa inicial, havia uma etapa de dissociacio, que poderia ser ex-
plicada pela existéncia do zwitterion 24.

Outro experimento que ajudou na comprovagao do mecanismo
proposto foi a ozondlise do 6xido de mesitila 27 e do crotonaldeido
28, onde somente a formagao do ozonideo 30 foi identificada como
produto da reacdo. A formagdo exclusiva do ozonideo 30 como
produto nas duas reagdes permitiu o entendimento da organizagio
estereoeletronica e a reatividade do zwitterion 24 durante o curso da
reacdo de ozondlise.

Quim. Nova

A VISAO ATUAL DA REACAO DE OZONOLISE

Em 1963, Huisguen propds que a molécula de 0zonio se com-
portasse como um dipolo 1,3 e possuisse os hibridos de ressonincia'
que constam no Esquema 5.

® C)
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Mais importante Menos importante.
Mais ligagées.. Menos ligagbes
Menor separagéo de cargas Maior separagao de cargas

Esquema 5. Estruturas de ressondncia da molécula de ozénio

Apenas em 1975, Criegee propds que a etapa inicial ocorresse
via cicloadi¢@o 1,3-dipolar do ozénio (4s+2s) a olefina, formando
um molozonideo instavel 34, que € seguido por uma ciclorreversio,
formando o zwitterion 36 (ou 6xido de carbonila) e um composto car-
bonilico. Uma nova cicloadigio forma o ozonideo 37 '* (Esquema 6).

O o 4 o
2_4 ,0 ]
|‘\/ //‘o® i /O (34)

(33) (31)
Cicloadi¢ao Molozonideo
4 o
2-/cO,_Cicloreversio ? L4 o0 2 0
- =0 <=0
1:§)’9 1*3 4>_ ® 4>_8
3 (35)  (36) (36a)
(34)
o
/\ 0.,2 .97 ,
D QENE 7o
4 Cicloadicao
(35) (36) (37)

Esquema 6. Proposta do mecanismo de Criegee

Apesar do molozonideo 34 se decompor rapidamente, existem
evidéncias espectroscopicas obtidas por '"H RMN a -130 °C sobre sua
existéncia.'’> Em 2000,'® o zwitterion 40, que € estdvel em solugdo a
-80 °C, foi sintetizado pela rea¢@o do difenil carbeno 39 com oxigénio
elementar (Esquema 7).
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Esquema 7. Sintese do zwitterion (39)
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O composto 40 também foi obtido pela reacdo de ozondlise do
1,1-difenil-eteno 43. O zwitterion 40 reage da mesma maneira com
aldeidos formando 42, independente da maneira como foi gerado. A
irradiagdo do composto 40, obtido por qualquer dos dois métodos,
forma o difenildioxirano 41, que € estdvel a 20 °C e pode ser identi-
ficado analiticamente.!”

CONCLUSAO

A reag@o de ozondlise'® é uma das reagdes mais limpas, repro-
dutiveis e inimeros exemplos podem ser encontrados na literatura,'
tanto como aplicagdes de laboratdrio como em aplicagdes industriais.
O entendimento racional do mecanismo da reagio de ozondlise tem
permitido avancos recentes em uma reagdo com cerca de 200 anos
de idade.”*?' Atualmente seu mecanismo estd bem comprovado, no
entanto o desenvolvimento das ideias e experimentos que permiti-
ram estas conclusdes muitas vezes sdo omitidos. Por outro lado, um
dos elementos mais interessantes na histéria do estabelecimento do
mecanismo desta reacdo foi o desenvolvimento dos vdrios instru-
mentos para geragdo e dos equipamentos de andlise necessarios a
comprovacdo das hipdteses apresentadas, muitas delas entre o final
do século XIX e inicio do século XX.!

MATERIAL SUPLEMENTAR

Esta disponivel em http://quimicanova.sbq.org.br, em arquivo
PDF, com acesso livre e apresenta os geradores de 0zonio.
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