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Resumo

Os estudos por espectroscopia de absor¢do no UV/Vis, emissao de fluorescéncia e emissao de
fosforescéncia a 77K indicaram que as xantonas dimetoxiladas 1,2-dimetoxi-9H-xanten-9-ona
(1,2MX), 2,3-dimetoxi-9H-xanten-9-ona (2,3MX) e 3,4-dimetoxi-9H-xanten-9-ona (3,4MX)
apresentam estado excitado triplete com configuracdo nn*. Estudos por fotolise por pulso de
laser (Aexc=355 nm) foram realizados a fim de investigar a reatividade do estado excitado
triplete das xantonas dimetoxiladas 1,2MX, 2,3MX e 3,4AMX com diferentes tipos de
supressores. A supressao de 1,2MX, 2,3MX e 3,4MX por 1-metilnaftaleno e 1,3-cicloexadieno,
em acetonitrila, resulta na formacéo dos estados excitados triplete correspondentes, através de
um processo de transferéncia de energia triplete-triplete controlado por difusdo. As reacGes de
transferéncia de hidrogénio dessas xantonas dimetoxiladas empregando alcoois (metanol,
etanol e 2-propanol) e 1,4-cicloexadieno ocorrem através de um mecanismo puro, com
constantes de velocidade condizentes com o envolvimento de um estado excitado caracteristico
de tripletes n*, confirmando os resultados experimentais dos estudos de fosforescéncia. Em
todos os casos observou-se a formacdo dos radicais cetila correspondentes. Empregando 0s
doadores de elétron (DABCO e trietilamina) como supressores do estado excitado triplete de
1,2MX, 2,3MX e 3,4MX, observou-se a formacdo do anion radical correspondente por
transferéncia de elétron. Por outro lado, a supressdo com fenol e seus derivados levou a
formacédo do par de radicais cetila/fenoxila, enquanto que com indol ou o éster metilico do N-
acetil-triptofano (NATME) houve a formacéo do par de radicais cetila/indolila. Em todos esses
casos, a reacdo se passa por um mecanismo de transferéncia de elétron acoplada a uma
transferéncia de préton ultra-rapida. As constantes de velocidade de supressdo para as xantonas
dimetoxiladas 1,2MX, 2,3MX e 3,4MX, mostraram que ndo ha diferenca relevante entre as suas
reatividades. A fotolise de 2,3MX em uma solugdo de H>O/Acetonitrila (1:1 v/v) (266 nm)
resultou na sua fotoionizacdo, com a formacéo do cation radical correspondente, (Amax~390
nm). A caracterizacdo desse cation radical através do uso dos supressores nucleofilicos cloreto,
brometo e acetato forneceu constantes de velocidade de supressédo com valores controlados pela
difusdo. Finalmente, 1,2MX, 2,3MX e 3,4MX foram empregadas como fotossensibilizadores
para a formagdo de oxigénio singlete, apresentando eficiéncia muito baixa (® A'O,: 1,2MX =
0,19; 2,3MX =0,12 e 3,4AMX = 0,06).

PALAVRAS-CHAVE: dimetoxixantonas, fotolise por pulso de laser, estado excitado triplete,
transferéncia de energia, transferéncia de elétron, transferéncia de hidrogénio, cation radical,
oxigeénio singlete.
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Abstract

Studies by UV/Vis absorption spectroscopy, fluorescence emission and 77K phosphorescence
emission indicated that the dimethoxylated xanthones 1,2-dimethoxy-9H-xanthen-9-one
(1,2MX), 2,3-dimethoxy- 9H-xanthen-9-one (2,3MX) and 3,4-dimethoxy-9H-xanthen-9-one
(3,4MX) present triplet excited state with a tn* configuration. Studies by laser flash photolysis
(Mexc=355 nm) were performed to investigate the reactivity of the triplet excited state of the
dimethoxylated xanthones 1,2MX, 2,3MX and 3,4MX toward different types of quenchers.
Quenching of 1,2MX, 2,3MX and 3,4MX by 1-methylnaphthalene and 1,3-cyclohexadiene, in
acetonitrile, results in the formation of the corresponding triplet excited states through a triplet-
triplet energy transfer process controlled by diffusion. The hydrogen transfer reaction of these
dimethoxylated xanthones employing alcohols (methanol, ethanol and 2-propanol) and 1,4-
cyclohexadiene occurs through the pure mechanism, with rate constants consistent with the
involvement of a triplet excited state with nt* character, confirming the experimental results
of the phosphorescence studies. In all cases the formation of the corresponding ketyl radicals
was observed. Using the electron donors DABCO and triethylamine as quenchers of the triplet
excited state of 1,2MX, 2,3MX and 3,4MX the formation of the corresponding radical anion by
electron transfer was observed. On the other hand, quenching with phenol and its derivatives
led to the formation of the ketyl/phenoxyl radical pair, while using indole or the methyl ester
of N-acetyl tryptophan (NATME) the ketyl/indolyl radical pair was formed. In all cases, the
reaction takes place through a mechanism involving an electron transfer coupled to an ultra-
fast proton transfer. Comparing the quenching rate constants for the dimethoxylated
xanthones1,2MX, 2,3MX and 3,4MX, it can be concluded that there is no relevant difference
between their reactivities. Photolysis of 2,3MX in H.O/acetonitrile solution (1:1 v/v) (Aexc=266
nm) resulted in its photoionization with the formation of the corresponding radical cation
(Amax~390 nm). The characterization of this radical cation through the use of the nucleophilic
quenchers chloride, bromide and acetate lead to quenching rate constants with diffusion-
controlled values. Finally, 1,2MX, 2,3MX and 3,4MX were used as photosensitizers for singlet
oxygen formation, although presenting very low efficiency (® AOz: 1,2MX = 0.19; 2,3MX =
0.12 and 3,4AMX = 0.06).

KEYWORDS: dimethoxyxanthones, laser flash photolysis, triplet excited state, energy

transfer, electron transfer, hydrogen transfer, radical cation, singlet oxygen.
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diferentes tempos ap6s o pulso do laser (B) Decaimentos para o triplete de 2,3MX (preto) e
para o triplete de 2,3MX em presenca de metanol (azul), monitorado a 620 nm, em acetonitrila.

Figura 50. (A) Espectros de absorcdo para os transientes gerados pela fotolise de 3,4MX
(Aexc=355 nm), com excesso de metanol como supressor, em acetonitrila, e registrados a
diferentes tempos ap6s o pulso do laser (B) Decaimentos para o triplete de 3,4MX (preto) e
para o triplete de 3,4AMX em presenca de 2-propanol (azul), monitorado a 620 nm, em
acetonitrila.

Figura 51. Grafico de Stern-Volmer para a supressao do estado excitado triplete de 1,2MX por
metanol, em acetonitrila.



Figura 52. Grafico de Stern-Volmer para a supressdo do estado excitado triplete de 2,3MX por
metanol, em acetonitrila.

Figura 53. Gréafico de Stern-Volmer para a supressao do estado excitado triplete de 3,4 MX
por metanol, em acetonitrila.

Figura 54. (A) Espectros de absorcdo para os transientes gerados pela fotolise de 1,2MX (Aexc=
355 nm), com excesso de etanol como supressor, em acetonitrila, e registrados a diferentes
tempos apos o pulso do laser (B). Decaimentos para o triplete de 1,2MX (preto) e para o triplete
de 1,2MX em presenca de etanol (azul), monitorado a 620 nm, em acetonitrila.

Figura 55. (A) Espectros de absorcdo para os transientes gerados pela fotélise de 2,3MX
(Aexc=355 nm), com excesso de etanol como supressor, em acetonitrila, e registrados a
diferentes tempos ap6s o pulso do laser (B) Decaimentos para o triplete de 2,3MX (preto) e
para o triplete de 2,3MX em presenca de etanol (azul), monitorado a 620 nm, em acetonitrila.

Figura 56. (A) Espectros de absorcdo para os transientes gerados pela fotélise de 3,4MX
(Aexc=355 nm), com excesso de etanol como supressor, em acetonitrila, e registrados a
diferentes tempos ap6s o pulso do laser (B) Decaimentos para o triplete de 3,4MX (preto) e
para o triplete de 3,4MX em presenca de etanol (azul), monitorado a 620 nm, em acetonitrila.

Figura 57. Grafico de Stern-VVolmer para a supressdo do estado excitado triplete de 1,2MX por
etanol, em acetonitrila.

Figura 58. Gréafico de Stern-Volmer para a supressdo do estado excitado triplete de 2,3 MX
por etanol, em acetonitrila.

Figura 59. Gréafico de Stern-Volmer para a supressdo do estado excitado triplete de 3,4 MX
por etanol, em acetonitrila.
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Figura 60. (A) Representacdo do processo de transferéncia de elétron de um radical cetila para
o metil viologénio (B) Solucéo de 2,3MX em acetonitrila, fotolisada com excesso de 2-propanol
e metil viologénio. A coloragdo azul € devida a presenca do cation radical do metilviologénio.

Figura 61. Espectros de absorc¢do para os transientes gerados pela fotdlise de 1,2MX (Aexc=355
nm), com excesso de metil viologénio e 2-propanol, em acetonitrila, e registrados a diferentes
tempos ap6s o pulso do laser.

Figura 62. Espectros de absorcéo para os transientes gerados pela fotélise de 2,3MX (Aexc=355
nm), com excesso de metil viologénio e 2-propanol, em acetonitrila, e registrados a diferentes
tempos apds o pulso do laser.

Figura 63. Espectros de absorcédo para os transientes gerados pela fotélise de 3,4MX (Aexc=355
nm), com excesso 2-propanol como supressor, e de metil viologénio, em acetonitrila, e
registrados a diferentes tempos ap6s o pulso do laser.

Figura 64. (A) Espectros de absorcdo para os transientes gerados pela fotolise de 1,2MX
(Aexc=355 nm), em presenca de excesso de 1,4-cicloexadieno como supressor, em acetonitrila,
e registrados a diferentes tempos ap6s o pulso do laser (B) Decaimentos para o triplete de
1,2MX (preto) e para o triplete de 1,2MX em presenca de 1,4-cicloexadieno (azul), monitorado
a 620 nm, em acetonitrila.

Figura 65. (A) Espectros de absorcdo para os transientes gerados pela fotolise de 2,3MX
(Aexc=355 nm), com excesso de 1,4-cicloexadieno como supressor, em acetonitrila, e registrados
a diferentes tempos apés o pulso do laser (B) Decaimentos para o triplete de 2,3MX (preto) e
para o triplete de 2,3MX em presenca de 1,4-cicloexadieno (azul), monitorado a 620 nm, em
acetonitrila.

Figura 66. (A) Espectros de absorcdo para os transientes gerados pela fot6lise de 3,4AMX
(Aexc=355 nm), com excesso de 1,4-cicloexadieno como supressor, em acetonitrila, e registrados
a diferentes tempos apds o pulso do laser (B) Decaimentos para o triplete de 3,4MX (preto) e
para o triplete de 3,4MX em presenca de 1,4-cicloexadieno (azul), monitorado a 620 nm, em
acetonitrila.
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Figura 67. Grafico de Stern-Volmer para a supressdo do estado excitado triplete de 1,2MX por
1,4-cicloexadieno, em acetonitrila.

Figura 68. Grafico de Stern-Volmer para a supressdo do estado excitado triplete de 2,3MX por
1,4-cicloexadieno, em acetonitrila.

Figura 69. Grafico de Stern-Volmer para a supressdo do estado excitado triplete de 3,4MX por
1,4-cicloexadieno, em acetonitrila.

Figura 70. (A) Espectros de absorcdo para os transientes gerados pela fotolise de 1,2MX
(Aexc=355 nm), com excesso de DABCO como supressor, em acetonitrila, e registrados a
diferentes tempos ap6s o pulso do laser (B) Decaimentos para o triplete de 1,2MX (preto) e
para o triplete de 1,2MX em presenca de DABCO (azul), monitorado a 620 nm, em acetonitrila.

Figura 71. (A) Espectros de absorcdo para os transientes gerados pela fotolise de 2,3MX
(Aexc=355 nm), com excesso de DABCO como supressor, em acetonitrila, e registrados a
diferentes tempos ap6s o pulso do laser (B) Decaimentos para o triplete de 2,3MX (preto) e
para o triplete de 2,3MX em presenca de DABCO (azul), monitorado a 620 nm, em acetonitrila.

Figura 72. (A) Espectros de absorcdo para os transientes gerados pela fotélise de 3,4MX
(Aexc=355 nm), com excesso de DABCO como supressor, em acetonitrila, e registrados a
diferentes tempos ap6s o pulso do laser (B) Decaimentos para o triplete de 3,4MX (preto) e
para o triplete de 3,4MX em presenca de DABCO (azul), monitorado a 620 nm, em acetonitrila.

Figura 73. (A) Espectros de absorcdo para os transientes gerados pela fotdlise de 1,2MX
(Aexc=355 nm), com excesso de trietilamina como supressor, em acetonitrila, e registrados a
diferentes tempos ap6s o pulso do laser (B) Decaimentos para o triplete de 1,2MX (preto) e
para o triplete de 1,2MX em presenca de trietilamina (azul), monitorado a 620 nm, em
acetonitrila.

Figura 74. (A) Espectros de absorcdo para os transientes gerados pela fotdlise de 2,3MX
(Aexc=355 nm), com excesso de trietilamina como supressor, em acetonitrila, e registrados a
diferentes tempos ap6s o pulso do laser (B) Decaimentos para o triplete de 2,3MX (preto) e
para o triplete de 2,3MX em presenca de trietilamina (azul), monitorado a 620 nm, em
acetonitrila.



Figura 75. (A) Espectros de absorcdo para os transientes gerados pela fotdlise de 3,4MX
(Aexc=355 nm), com excesso de trietilamina como supressor, em acetonitrila, e registrados a
diferentes tempos ap6s o pulso do laser (B) Decaimentos para o triplete de 3,4MX (preto) e
para o triplete de 3,4AMX em presenca de trietilamina (azul), monitorado a 620 nm, em
acetonitrila.

Figura 76. Grafico de Stern-Volmer para a supressdo do estado excitado triplete de 1,2MX por
DABCO, em acetonitrila.

Figura 77. Gréafico de Stern-Volmer para a supressao do estado excitado triplete de 2,3 MX
por DABCO, em acetonitrila.

Figura 78. Grafico de Stern-Volmer para a supressdo do estado excitado triplete de 3,4MX por
DABCO, em acetonitrila.

Figura 79. Grafico de Stern-Volmer para a supressao do estado excitado triplete de 1,2 MX
por Trietilamina, em acetonitrila.

Figura 80. Grafico de Stern-Volmer para a supressao do estado excitado triplete de 2,3 MX
por Trietilamina, em acetonitrila.

Figura 81. Grafico de Stern-VVolmer para a supressdo do estado excitado triplete de 3,4MX por
Trietilamina, em acetonitrila.

Figura 82. (A) Espectros de absorcdo para os transientes gerados pela fotdlise de 1,2MX
(Aexc=355 nm), com excesso de fenol como supressor, em acetonitrila, e registrados a diferentes
tempos ap6s o pulso do laser (B) Decaimentos para o triplete de 1,2MX (preto) e para 1,2MX
(azul) na presenca de fenol.

Figura 83. (A) Espectros de absorcdo para os transientes gerados pela fotdlise de 2,3MX
(Aexc=355 nm), com excesso de fenol como supressor, em acetonitrila, e registrados a diferentes
tempos apds o pulso do laser (B) Decaimentos para o triplete de 2,3MX (preto) e para o triplete
de 2,3MX em presenca de fenol (azul), monitorado a 620 nm, em acetonitrila.
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Figura 84. (A) Espectros de absorcdo para os transientes gerados pela fotolise de 3,4MX
(Aexc=355 nm), com excesso de fenol como supressor, em acetonitrila, e registrados a diferentes
tempos apds o pulso do laser (B) Decaimentos para o triplete de 3,4MX (preto) e para o triplete
de 3,4MX em presenca de fenol (azul), monitorado a 620 nm, em acetonitrila.

Figura 85. Grafico de Stern-VVolmer para a supressdo do estado excitado triplete de 1,2MX por
fenol, em acetonitrila.

Figura 86. Grafico de Stern-Volmer para a supressdo do estado excitado triplete de 2,3MX por
fenol, em acetonitrila.

Figura 87. Grafico de Stern-Volmer para a supressdo do estado excitado triplete de 3,4MX por
fenol, em acetonitrila.

Figura 88. (A) Espectros de absorcdo para os transientes gerados pela fotélise de 1,2MX
(Aexc=355 nm), com excesso de 4-metoxi-fenol como supressor, em acetonitrila, e registrados a
diferentes tempos ap6s o pulso do laser (B) Decaimentos para o triplete de 1,2MX (preto) e
para o triplete de 1,2MX em presenca de 4-metoxi-fenol (azul), monitorado a 620 nm, em
acetonitrila.

Figura 89. (A) Espectros de absorcdo para os transientes gerados pela fotdlise de 2,3MX
(Aexc=355 nm), com excesso de 4-metoxi-fenol como supressor, em acetonitrila, e registrados a
diferentes tempos ap6s o pulso do laser (B) Decaimentos para o triplete de 2,3MX (preto) e
para o triplete de 2,3MX em presenca de 4-metoxi-fenol (azul), monitorado a 620 nm, em
acetonitrila.

Figura 90. (A) Espectros de absorcdo para os transientes gerados pela fotdlise de 3,4MX
(Aexc=355 nm), com excesso de 4-metoxi-fenol como supressor, em acetonitrila, e registrados a
diferentes tempos ap6s o pulso do laser (B) Decaimentos para o triplete de 3,4AMX (preto) e
para o triplete de 3,4AMX em presenca de 4-metoxi-fenol (azul), monitorado a 620 nm, em
acetonitrila.

Figura 91. Grafico de Stern-VVolmer para a supressdo do estado excitado triplete de 1,2MX por
4-metoxifenol, em acetonitrila.
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Figura 92. Grafico2de Stern-Volmer para a supressao do estado excitado triplete de 2,3 MX
por 4-metoxifenol, em acetonitrila.

Figura 93. Gréfico de Stern-Volmer para a supressao do estado excitado triplete de 3,4 MX
por 4-metoxifenol, em acetonitrila.

Figura 94. (A) Espectros de absorcdo para os transientes gerados pela fotolise de 1,2MX
(Aexc=355 nm), com excesso de 4-ciano-fenol como supressor, em acetonitrila, e registrados a
diferentes tempos ap6s o pulso do laser (B) Decaimentos para o triplete de 1,2MX (preto) e
para o triplete de 1,2MX em presenca de 4-ciano-fenol (azul), monitorado a 620 nm, em
acetonitrila.

Figura 95. (A) Espectros de absorcdo para os transientes gerados pela fotdlise de 2,3MX
(Aexc=355 nm), com excesso de 4-ciano-fenol como supressor, em acetonitrila, e registrados a
diferentes tempos ap6s o pulso do laser (B) Decaimentos para o triplete de 2,3MX (preto) e
para o triplete de 2,3MX em presenca de 4-ciano-fenol (azul), monitorado a 620 nm, em
acetonitrila.

Figura 96. (A) Espectros de absorcdo para os transientes gerados pela fotdlise de 3,4MX
(Aexc=355 nm), com excesso de 4-ciano-fenol como supressor, em acetonitrila, e registrados a
diferentes tempos ap6s o pulso do laser (B) Decaimentos para o triplete de 3,4MX (preto) e
para o triplete de 3,4AMX em presenca de 4-ciano-fenol (azul), monitorado a 620 nm, em
acetonitrila.

Figura 97. Grafico de Stern-Volmer para a supressdo do estado excitado triplete de 1,2MX por
4-cianofenol, em acetonitrila.

Figura 98. Grafico de Stern-VVolmer para a supressdo do estado excitado triplete de 2,3MX por
4-cianofenol, em acetonitrila.

Figura 99. Gréafico de Stern-Volmer para a supressao do estado excitado triplete de 3,4 MX
por 4-cianofenol, em acetonitrila.
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Figura 100. (A) Espectros de absorcdo para os transientes gerados pela fotolise de 1,2MX
(Aexc=355 nm), com excesso de indol como supressor, em acetonitrila, e registrados a diferentes
tempos apds o pulso do laser (B) Decaimentos para o triplete de 1,2MX (preto) e para o triplete
de 1,2MX em presenca de indol (azul), monitorado a 620 nm, em acetonitrila.

Figura 101. (A) Espectros de absorcdo para os transientes gerados pela fotolise de 2,3MX
(Aexc=355 nm), com excesso de indol como supressor, em acetonitrila, e registrados a diferentes
tempos apds o pulso do laser (B) Decaimentos para o triplete de 2,3MX (preto) e para o triplete
de 2,3MX em presenca de indol (azul), monitorado a 620 nm, em acetonitrila.

Figura 102. (A) Espectros de absorcdo para os transientes gerados pela fotolise de 3,4MX
(Aexc=355 nm), com excesso de indol como supressor, em acetonitrila, e registrados a diferentes
tempos apds o pulso do laser (B) Decaimentos para o triplete de 3,4MX (preto) e para o triplete
de 3,4AMX em presenca de indol (azul), monitorados a 620 nm, em acetonitrila.

Figura 103. Gréfico de Stern-Volmer para a supressao do estado excitado triplete de 1,2MX
por indol, em acetonitrila.

Figura 104. Gréfico de Stern-Volmer para a supressao do estado excitado triplete de 2,3MX
por indol, em acetonitrila.

Figura 105. Grafico de Stern-Volmer para a supressao do estado excitado triplete de 3,4MX
por indol, em acetonitrila.

Figura 107. (A) Espectros de absorcdo para os transientes gerados pela fotolise de 1,2MX
(Aexc=355 nm), com excesso de NATME como supressor, em acetonitrila, e registrados a
diferentes tempos ap6s o pulso do laser (B) Decaimentos para o triplete de 1,2MX (preto) e
para o triplete de 1,2MX em presenca de NATME (azul), monitorado a 620 nm, em acetonitrila.
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Figura 108. (A) Espectros de absorcdo para os transientes gerados pela fotolise de 2,3MX
(Aexc=355 nm), com excesso de NATME como supressor, em acetonitrila, e registrados a
diferentes tempos ap6s o pulso do laser (B) Decaimentos para o triplete de 2,3MX (preto) e
para o triplete de 2,3MX em presenca de NATME (azul), monitorado a 620 nm, em acetonitrila.

Figura 109. (A) Espectros de absorcdo para os transientes gerados pela fotolise de 3,4MX
(Aexc=355 nm), com excesso de NATME como supressor, em acetonitrila, e registrados a
diferentes tempos ap6s o pulso do laser (B) Decaimentos para o triplete de 3,4AMX (preto) e
para o triplete de 3,4AMX em presenca de NATME (azul), monitorado a 620 nm, em acetonitrila.

Figura 110. Gréfico de Stern-Volmer para a supressdo do estado excitado triplete de 1,2MX
por NATME, em acetonitrila.

Figura 111. Gréfico de Stern-Volmer para a supressdo do estado excitado triplete de 2,3MX
por NATME, em acetonitrila.

Figura 112. Gréafico de Stern-Volmer para a supressao do estado excitado triplete de 3,4MX
por NATME, em acetonitrila.

Figura 113. Espectro de absorc¢do para o transiente gerado na excitacdo de 2,3 MX em solucéo
de H>O:acetonitrila (1:1 v/v) e saturada com gas oxigénio, utilizando o 4°. Harménico de um
laser de Nd/YAG (Lexc=266 nm).

Figura 114. Decaimento para o transiente gerado na excitagdo (Aexc=266 nm) de 2,3 MX,
monitorado a 390 nm, em solucdo de H>O:acetonitrila (1:1, v/v) e saturada com gas oxigénio.

Figura 115. Traco cinético referente ao cation radical, com monitoramento em 640 nm (Aexc =
266 nm).

Figura 116. Espectro de absorcdo para o transiente gerado na excitacdo de 2,3 MX a 266 nm
em solucdo na proporgédo de 1:1 (H2O e acetonitrila) em excesso de cloranil, utilizando o 4°.
Harmonico de um laser de Nd/YAG (Aexc=266 nm).
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Figura 117. Grafico de energia do laser (mJ) versus intensidade de absor¢cdo para o transiente
gerado na excitacdo de 2,3 MX (A) e benzofenona (B) em solucdo na proporcéo de 1:1 v/v
(H20:acetonitrila), saturado com gés oxigénio, utilizando o 3°. Harménico de um laser de
Nd/YAG (Aexc=355 nm).

Figura 118. Grafico de energia do laser, expressa pela % de transmitancia de filtros de
densidade neutra versus intensidade do sinal a 1270 nm no tempo zero apds o pulso do laser
para 1,2MX.

Figura 119. Gréfico de energia do laser, expressa pela % de transmiténcia de filtros de
densidade neutra versus intensidade do sinal a 1270 nm no tempo zero apo6s o pulso do laser
para 2,3MX.

Figura 120. Grafico de energia do laser, expressa pela % de transmitancia de filtros de
densidade neutra versus intensidade do sinal a 1270 nm no tempo zero apds o pulso do laser
para 1,2MX.
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1. Introducéo
1.1. Fotofisica e fotoquimica de moléculas organicas.

Os processos fotofisicos e fotoquimicos ocorrem quando ha incidéncia de radiacdo
eletromagnética na faixa do UV-vis com uma quantidade de energia minima que permita a
transicao eletronica a partir dos cromoforos presentes nas moléculas, o que acarreta a formacao
de um estado eletronicamente excitado. De acordo com as suas caracteristicas estruturais, a
desativacdo do estado excitado pode ocorrer através de diversos processos fotofisicos e/ou
fotoquimicos, com diferentes constantes de velocidade (Figura 1), que sdo de certa forma

concorrentes entre si. [Turro, 1991]
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Figura 1. Constantes de velocidade e tempos de vida para processos radiativos e ndo radiativos.



1.2.  Processo de absorc¢do na regido do UV-Vis em sistemas carbonilicos

Uma das principais caracteristicas dos compostos carbonilicos € possuir no estado fundamental
uma configuracao eletrénica com elétrons situados nos orbitais n e = e que se encontram na
configuracao singlete (So), portanto, com os spins estando emparelhados (antiparalelos). Dois
possiveis estados excitados podem ser formados apos a absorcdo de um féton por excitacdo
vertical, ou seja ™ e nn*. A energia relativa entre estes estados depende fortemente do
meio e dos efeitos eletrénicos gerados por diferentes substituintes sobre a energia do estado

excitado (S1, Sz ou Sp).

Os solventes polares estabilizam os estados nr* e desestabilizam os estados nw*. Sendo assim,
se 0s estados moleculares n* e np* possuirem energias proximas, a mudanca de solvente pode
alterar a ordem dos niveis de energia resultando em uma inversdo de configuracdo para 0 S;
[Rohatgi-Muckherjee, 1978]. A variacdo da caracteristica quimica do grupo substituinte em
moléculas carbonilicas no estado fundamental tém pouco efeito sobre o sistema conjugado
guando comparada com os efeitos gerados no estado excitado, onde podem ser observadas

mudangas ainda mais pronunciadas no seu comportamento.

A natureza eletronica do estado excitado singlete S1 dos cromdéforos carbonilicos tem origem
nos dois pares de elétrons ndo ligantes sobre o atomo de oxigénio (elétrons n) e no par de
elétrons no orbital de ligacdo = (elétrons ), e pode ser representado atraves de um diagrama de
energia onde as transicdes eletrénicas possiveis para um composto carbonilico sdo descritas,

empregando o formaldeido como exemplo (Figura 2).

As transigdes do tipo © —> * (nr*), no geral, sdo permitidas e possuem uma absorcao intensa
(e ~10.000 — 100.000 L.molt.cm™) na regi&o do ultravioleta (200-400 nm) ao visivel (400-800
nm), enquanto que a transi¢do do tipo n —> * (nm*) € caracteristica de croméforos contendo
heterodtomos, C=0, C=N, C=S, N=N, N=0 e tém baixa intensidade (¢ ~10 — 100 L.mol™.cm"

1Y por ser uma transigdo proibida por simetria de estado [Rohatgi-Muckherjee, 1978].

Os estados excitados de menor energia com carater eletrdnico nn* e nr* sdo altamente sensiveis
a efeitos gerados por grupos substituintes, principalmente para sistemas conjugados com anéis
aromaticos. Dependendo do substituinte e da sua posicdo na molécula contendo o grupo
carbonila, assim como da polaridade do solvente utilizado, pode-se observar deslocamentos
batocrémico ou hipsocrémico nas bandas do espectro de absorcdo levando a possiveis
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alteracbes na ordem de energia dessas bandas. A extensdo de conjugagdo tem efeito
significativo sobre as bandas nm* e nmn* de arilcetonas, que ocorrem, por exemplo, a
comprimentos de onda de 320 nm e 280 nm, respectivamente. Por outro lado, para acetona
(cetona alifatica) a banda nn* ¢ observada na regido de 280 nm e para benzeno (anel aromatico)

a banda n* € observada a 260 nm [Turro, 1991].
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Figura 2. Representacdo dos orbitais atdbmicos no estado fundamental e suas respectivas

transicdes eletrdnicas para 0s processos mais comumente observados em sistemas carbonilados.

As cetonas aromaticas (conjugadas) possuem normalmente o estado excitado de menor energia
com configuracao eletrénica triplete, enquanto as cetonas alifaticas (isoladas) possuem o estado
excitado de menor energia com configuracdo singlete. Para as arilcetonas o valor do rendimento
quantico para o cruzamento entre sistemas (CES) é aumentado pela conjugacdo, podendo
chegar a unidade (¢ces=1) pois, com a estabilizacdo causada pela presenca do estado excitado
n*, ha o favorecimento do acoplamento spin-Orbita. O estado eletronicamente excitado triplete
estd normalmente associado a reatividade das cetonas aromaticas, podendo apresentar
configuragdo de energia mais baixa nm* ou mn*, sendo a energia destas configuracdes
dependente tanto da natureza quanto da posicao dos substituintes no grupo arila, e do solvente.
[Gilbert, 1991; Kopecky, 1991; Turro, 1991].



A presenca de substituintes doadores de elétrons em conjugagdo com o anel aromético (orto ou
para) estabilizam o estado nn* e desestabilizam o estado nm*, pois aumentam a densidade de
elétrons no oxigénio carbonilico, aumentando a sua densidade de carga negativa, 0 que acarreta
em aumento da polaridade que, como consequéncia, desestabiliza os elétrons n devido ao efeito
da solvatacdo (em solventes polares). Um exemplo que nos mostra claramente esse efeito é o
da acetofenona, que apresenta para o estado excitado triplete de energia mais baixa com caréater
nm* energia de 305 KJ.mol™* [Murov, 1993], em solvente apolar. Isso pode ser evidenciado ja
no espectro de absorcdo pela mudanca da polaridade do solvente, jA que solventes polares
proticos, por exemplo, estabilizam os elétrons n, modificando as caracteristicas do espectro de
absorcdo. Com a introdugé@o de um grupo metoxila na posigéo para tem-se uma diminuicdo na
energia triplete para 297 KJ.mol™* [Murov, 1993], ja que nesse caso o estado excitado triplete
de energia mais baixa apresenta carater mn* (para cetonas aromaticas), devido a estabilizagdo
do nivel de energia nn*, ocasionado pelo efeito doador de elétrons do grupo metoxila. Porém,
se esse grupamento for introduzido na posi¢do meta, ocorre a estabilizacdo do estado excitado
nr*, devido ao seu efeito indutivo retirador de elétrons [Gilbert, 1991]. A inversdo de estados
nn*/mn* em cetonas aromaticas também pode ocorrer como uma fungdo da polaridade do
solvente, uma vez que solventes polares estabilizam melhor o estado com carater nn* (efeito
batocromico) e desestabilizam o estado nm* (efeito hipsocromico). Isto ¢ de extrema
importancia no estudo da reatividade de arilcetonas, uma vez que a natureza do seu estado
excitado determina a eficiéncia fotoquimica nas reacGes do grupo carbonila, como, por
exemplo, na reacdo de abstracéo de hidrogénio ou de cicloadicéo a olefinas [Gilbert, 1991]. Isto
tambem esta relacionado a solvatacdo da cetona aromética ainda no estado fundamental pela
formacéo de interacdes intermoleculares (ligacdes de hidrogénio e/ou dipolo permanente) com
os elétrons n do oxigénio carbonilico, 0 que acarreta um aumento da energia de transicao

eletronica do tipo nn*, conforme mencionado acima.

Empregando-se o diagrama de Jablonski (Figura 3) pode-se visualizar, de forma simplificada,
0S processos resultantes apds a absorgéo de um féton por uma determinada espécie, tais como
conversdo interna (Cl), fluorescéncia, cruzamento entre sistemas (CES), fosforescéncia e
formagéo de produtos. Os estados eletronicos singlete séo representados por So (estado
eletronico fundamental), Si, Sz, ... Sn (estados eletrénicos excitados) enquanto os estados
eletronicos excitados triplete sdo representados por Ti, T2, Tn, cOm niveis vibracionais e
rotacionais estando associados a cada estado, fundamental ou excitado eletronicamente. De
acordo com o principio de Franck-Condon, uma transigdo eletronica ocorre preferencialmente
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sem mudanca nas posi¢des dos nucleos atbmicos nas moléculas e em seu ambiente. Isso porque,
como a absorgéo de um foton é muito rapida (= 10°%° s) quando comparada a todos os outros
processos, (Figura 1) ndo ha deslocamento concomitante dos nucleos dos atomos formadores

de uma ligacao durante o processo de absorcao de luz.

Estados singlete Estados triplete \
S;
Conversio
S - ~-\c|—_ interna
2
”‘ = CIS — Cruzamento Estados

s S entre sistemas excitados
2 1 -
g \
w \

Luz T. \.  Reagdes
; ci 2 \ :
absorvida \ fotoquimicas
T1 —_—t— \‘\_
g gy Decaments)  Fosforescincia AR

Estado fundamental (singlete) Produtos

Figura 3. Diagrama de Jablonski [modificado de Lakowicz, 2006].

No diagrama de Jablonski (Figura 3) as setas verticais indicam o processo de absor¢do a partir
do nivel mais baixo de energia vibracional de So, pois a temperatura ambiente a maioria das
moléculas se encontra relaxada vibracionalmente. A absor¢do de um féton pode levar uma
molécula para um dos niveis vibracionais de Si, Sg, ....Sn. A transigdo 0-0 corresponde a uma
transicdo eletrnica a partir do nivel vibracional de energia mais baixa do estado So para o nivel
vibracional de energia mais baixa de Si:. Moléculas excitadas encontram-se no estado Si por
certo tempo (de poucas dezenas de picosegundos a poucas centenas de nanosegundos, tempo
esse que é dependente do tipo da molécula e do meio), antes de emitir um foton ou percorrer
outros processos de desativacdo. Apos a excitagdo de uma populacdo de moléculas por um pulso
de luz muito curto, a intensidade da luz emitida, decorrente do processo de decaimento
radiativo, decresce exponencialmente, com um tempo caracteristico, refletindo o tempo de vida

médio das moléculas no estado excitado Si.

A partir do estado excitado de energia mais baixa S1 (regra de Kasha) podem ocorrer eventos
fotofisicos como, por exemplo, o retorno da molécula ao estado fundamental através do
relaxamento vibracional, que é dependente do nimero de seus graus de liberdade. Quando isto
ocorre, 0 processo é classificado como néo radiativo, ou seja, ndo ha emissao de luz. Devido

também aos seus graus de liberdade e particularidades estruturais, é possivel que a partir do
5



estado S: haja desativacdo do estado excitado com emissdo de luz, fendbmeno conhecido como

fluorescéncia, e que é classificado como um processo radiativo.

Os processos fotoquimicos ocorrem quando ha a formacdo de produtos a partir dos estados
excitados. [Kopecky, 1991;Turro, 1991] VariacOes estruturais e na reatividade quimica sao
dependentes principalmente da distribuicdo dos elétrons nos orbitais moleculares e, assim, a
reatividade das moléculas nos estados eletronicamente excitados, em geral, &

consideravelmente diferente daquela no estado fundamental [Rohatgi-Mukheejee 1992].

Os processos fotoquimicos correspondem a transformacées quimicas sofridas pela molécula no
estado excitado, resultando em novas espécies quimicas, podendo ocorrer através de diferentes
mecanismos. Normalmente, estas transformag@es quimicas incluem o rompimento homo ou
heterolitico de ligacdes quimicas da molécula em questao, produzindo com isso intermediarios
reativos (radicais livres, birradicais, carbenos, carbocéations, carbanions, entre outros),
rearranjos estruturais, reagcdes bimoleculares, como substituicdo ou dimerizagéo, e reacdes de

oxirreducdo. [Neumann, 2002]

1.3. Principais processos fotofisicos e fotoquimicos envolvendo compostos carbonilados

1.3.1. Converséo interna: Transicdo ndo-radiativa entre dois estados eletronicos de mesma
multiplicidade de spin. Este processo é seguido por uma relaxacdo vibracional (em solucao)
para o nivel vibracional mais baixo do estado eletrénico, S1 por exemplo, com transferéncia do
excesso de energia vibracional para moléculas vizinhas. Este fendmeno possui tempo

caracteristico de 101 a 109 s.

1.3.2. Fluorescéncia: A emissdo de fluorescéncia € um processo radiativo que ocorre
geralmente a partir de Sy e suas caracteristicas ndo sdo dependentes do comprimento de onda
de excitacdo. A fluorescéncia acontece em frequéncia inferior a da radiacdo incidente, isso
porque a transicao radiativa s6 ocorre depois que parte da energia vibracional tenha se dissipado
no ambiente, sugerindo que a intensidade de fluorescéncia depende da capacidade das
moléculas do solvente de aceitarem os quanta de energia eletronicas e vibracionais, ou seja,
depende da sua natureza. Um solvente com moléculas que tém grande frequéncia vibracional
(como a agua por exemplo) pode aceitar um grande quantum de energia eletronica e, deste
modo, suprimir a fluorescéncia [Turro 1991]. Independentemente do comprimento de onda de

excitacdo, e devido a rapida relaxagdo (ao redor de 107'? s), 0 espectro de excitagdo observado
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sera 0 mesmo. Logo apds o processo de excitagdo eletronica, a relaxagdo vibracional do excesso
de energia leva o fluoréforo para o nivel vibracional de energia mais baixa para o singlete
excitado Si;. Como resultado, todos os espectros de fluorescéncia estardo deslocados para
comprimentos de onda maiores (menor energia) quando comparados as respectivas bandas de
absorcdo. De maneira aproximada, o espectro de emissdo de fluorescéncia serd uma imagem
especular do espectro de absor¢do no estado fundamental, com valor méximo de emissao
exibindo valor em comprimento de onda maior que o da banda de absorcédo. Este deslocamento
é conhecido como deslocamento de Stokes, [Kopecky, 1992; Turro, 1991] e corresponde ao
intervalo (expresso em numero de onda) entre 0 maximo da primeira banda de absorcéo e o
maximo de fluorescéncia, sendo um pardmetro que indica principalmente a diferenca na
estrutura entre o estado fundamental So e o primeiro estado excitado S1 de um determinado
composto. Em geral, as diferencas entre os niveis vibracionais sdo similares nos estados
fundamental So e excitado Si1, fazendo com que o espectro de fluorescéncia frequentemente se

apresente como a imagem especular do espectro de absorcéo (regra do espelho).

1.3.3 Cruzamento entre sistemas: (CES) Transicdo ndo-radiativa entre dois niveis
vibracionais isoenergéticos pertencentes a estados eletronicos de multiplicidades diferentes.
Pode ocorrer através do acoplamento spin-Orbita, que é um processo que pode ser definido
como a interagdo entre 0 momento magnético devido ao momento angular S de spin do elétron
com 0 momento magnético L devido ao momento angular orbital do elétron. A direcéo do spin
do elétron que é promovido a um estado excitado S, sofre uma inversdo (mudanca de
multiplicidade do estado excitado), passando a um estado Tn,. Fisicamente, trata-se do
acoplamento do momento magnético do elétron em funcdo de seu movimento orbital. A forga
do acoplamento magnético depende da orientacdo dos momentos, bem como de suas

magnitudes. [Turro, 1991]

O cruzamento entre sistemas pode ser rapido o suficiente (entre 107 e 10! s) para competir
com outros caminhos de desexcitacdo a partir de S1, tais como a emisséo de fluorescéncia e a

conversao interna S1—So.

Em contraste com a maioria das moléculas aromaticas que ndo contém o grupo carbonila, o
cruzamento entre sistemas em compostos carbonilicos aromaticos é cineticamente competitivo
com outros processos fotofisicos radiativos e ndo radiativos, sendo predominante em muitos
casos [Turro, 1969; Barltrop, 1975]. Os canais ndo-radiativos para relaxamento podem ser

melhorados pelo acoplamento vibronico dos estados nn* e nn* induzidos pelos modos de
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flexdo fora do plano [Lim, 1977]. Isso resulta no cruzamento entre sistemas em uma escala de
tempo de picosegundos, como foi observado em vérios compostos carbonilicos aromaticos
[Miyasaka 1991; Miyasaka, 1992; Peters 1993].

1.3.4 Fosforescéncia: A desativacdo unimolecular ndo-radiativa a partir do estado triplete Ty
em uma solugdo (considerando temperatura ambiente) é predominante sobre a desexcitacéo
radiativa, que neste caso é chamada fosforescéncia. A transicdo T1—So tem baixissima
probabilidade de ocorréncia por conta da diferenca entre as respectivas multiplicidades, por isso
é dita como proibida por spin e, portanto, a constante de velocidade de decaimento associada a
esse processo é extremamente baixa podendo, entretanto, ser observada devido ao acoplamento
spin-orbita. O espectro de fosforescéncia € localizado em comprimentos de onda maiores que
o0 espectro de fluorescéncia porque a energia do nivel vibracional mais baixo do estado triplete
T1 € menor que a do estado singlete S;. O fendmeno de fosforescéncia & melhor observado a
baixas temperaturas, por conta da diminuicdo de processos de desativacdo competitivos, como
a transferéncia de energia eletronica, vibracional e da possibilidade de colisdo com diferentes
espécies quimicas, incluindo o solvente. [Kopecky, 1992; Turro, 1991] Os processos de
supressdo podem ser classificados como supressdo fotoquimica, onde o supressor transforma a
energia de excitagdo em energia quimica e um produto é formado (reacfes fotoquimicas), e a
supressao fotofisica, que pode ser subdividida em: a) autossupressao e b) transferéncia de
energia eletronica [Kopecky, 1992].

1.3.5 Transferéncia de Energia: (fotossensibilizacdo) O processo de transferéncia de
energia deve ser exotérmico, o que esta relacionado com sua espontaneidade e, sendo assim, a
supressdo do estado excitado triplete de carbonilas por transferéncia de energia ocorre desde
que o supressor tenha menor energia triplete quando comparado ao da carbonila. Sdo exemplos
de supressores por transferéncia de energia: B-caroteno; 1,3-cicloexadieno; piperileno; cis-
estilbeno; trans-estilbeno; bifenila; naftaleno; 1-metilnaftaleno, entre outros. Devido a sua
baixa energia triplete (Et= 61 kcal.mol™), o naftaleno pode ser utilizado em processos de
supressdo do estado excitado de compostos carbonilicos aromaticos, como benzofenona [Turro,
1991; Kopecky, 1992], ja que o processo é exotérmico. Isto pode ser verificado pelos valores
de energia triplete da benzofenona (E1= 69 kcal.mol™?), que é o doador de energia, e do naftaleno
(E7= 61 kcal.mol™), que € o aceptor ou supressor de energia triplete (Figura 4). Este processo
ocorre com constante de velocidade de supressdo igual a 5x10° L.molt.s? quando o

experimento é realizado em benzeno, e 1x10° L.mol.s"* quando metanol, acetonitrila, hexano
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ou diclorometano séo utilizados como solvente. O maior valor observado para estes solventes

é justificado devido a menor viscosidade. [Turro, 1991]

As velocidades de reacdes bimoleculares em solucéo é influenciada pelos campos gerados pelas
moléculas de solvente sobre o soluto. Esta influéncia recebe o nome de efeito gaiola e resulta
da solvatacdo do soluto pelas moléculas de solvente, implicando em considera¢Ges importantes
que estdo relacionadas a difusdo das moléculas reagentes, fato esse que permite identificar a
dependéncia das constantes de velocidade de reacdo com a difusdo. O aumento da viscosidade
impde uma maior barreira energética Ey na superficie de energia potencial para o processo de
difusdo molecular em solugdo [Moore, 1981]. Em ambientes com elevada viscosidade, os
movimentos lentos do meio restringem 0s mecanismos reacionais associados aos decaimentos
ndo radiativos de moléculas excitadas que necessitam da formacéo de um par de encontro para
gue possam ocorrer. Essa relacdo da constante de velocidade de reacdo com a constante de
velocidade de difusdo pode ser descrita pela relagdo empirica de Arrhenius (Equacgdo 1).
[Moore, 1981].

kObS — av,kd_e “BViRT Equacéo 1

onde ay é uma constante caracteristica do meio, kg é a constante velocidade de difusdo, R a

constante dos gases, T € a temperatura absoluta em Kelvin e Ev € a barreira de energia.

Em um meio com baixa viscosidade, ay € Ey aproximam-se de zero e da unidade,
respectivamente, resultando em Kons = kq, que pode ser descrita como a constante de velocidade
intrinseca da reacdo em condicGes de baixa viscosidade controlada por difusdo. [Moore, 1981]
Ocorrendo uma pequena variagao de viscosidade, serd observada uma resisténcia ou facilidade
para o encontro entre as moléculas e, posteriormente, a formacéo dos produtos de reacao. Para
reacOes controladas por difusdo, as constantes de velocidade dependerdo, portanto, da

viscosidade do solvente. [Cox, 1994]

A relacdo entre a viscosidade 7 e o coeficiente de difusdo D foi originalmente abordada por
Einstein 1905 e por Smoluchowski 1906, sendo atribuida uma interpretacdo inicial em relacéo
aos teoremas de flutuacdo/dissipacdo, relacionando o coeficiente de difuséo D com a

temperatura T e a viscosidade 7 do fluido (Equacéo 2) [Salinas 2005]



RT

D=——-
GranN 4

Equacéo 2

onde a é uma constante (9,9 x 108 cm) e Na 0 nimero de Avogadro. Uma relagdo importante
oriunda dos trabalhos de Einstein-Smoluchowski é encontrada para a equacdo de Einstein—
Stokes (Equacdo 3), a qual demonstra que a difuséo é inversamente proporcional a viscosidade

do meio:

_ kgT
~ 6mnr

D

Equacéo 3

onde kg constante Boltzmann e r é o raio da particula na temperatura T [Salinas 2005].

Ap0s a absorcdo de um féton por um doador de energia (D), que o leva ao estado excitado, a
energia absorvida pode ser transferida para uma outra molécula, de estrutura distinta daquela
do doador, o aceptor de energia (A), o que é conhecido como transferéncia de energia eletronica
(Esquema 1). Para isso, € necessario que a multiplicidade seja mantida e que 0 processo seja
exotérmico (Esquema 2). [Turro, 1991]

*

~-*3

v N
Cruzamento entre sistemas > AN ’ ‘

Transferénca
de encrgia

(Y Y + [T+ calor
D | A %

Esquema 1. Mecanismo proposto para a supressdo de benzofenona por naftaleno pelo processo
de transferéncia de energia [Turro; 2008].
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D3* 4+ A - D + A% + Calor
ou
D3 4+ A3 - D + AY™ + Calor

Esquema 2. Esquema representativo para o processo de supressao por transferéncia de energia

com manutencao da multiplicidade dos estados.

1.3.5.1 O processo de autossupressdo: envolve a interacdo de uma molécula no estado
excitado (D*) com outra de igual estrutura, porém no estado fundamental (Do), fazendo com
que a molécula no estado excitado (D*), através de um mecanismo colisional, libere a sua
energia na forma de calor e, assim, provocando o seu retorno ao estado fundamental (Esquema
3). [Turro, 1991].

D*+ DO—)DO+ D0+calor

Esquema 3. Esquema béasico para a autossupressao. [Turro, 1991]

1.3.6 O processo de transferéncia de elétron. A transferéncia de elétron a partir de uma
espécie doadora (D), para uma espécie aceptora (A) pode ou ndo levar a formacéo de produtos,
sendo que tanto a espécie aceptora (A) quanto a espécie doadora (D) podem ser a espécie que

se encontra inicialmente no estado excitado.

Aminas, que apresentam pares de elétrons ndo ligantes, podem doar um elétron para uma outra
molécula no estado excitado de maneira eficiente [Mattay, 1987], com as propriedades redox
podendo mudar de maneira significativa no estado excitado. [Mattay, 1987] A constante de
velocidade de supressdo medida para reac6es que ocorrem por transferéncia de elétron é muito
alta, da ordem de 10° a 10%° L.mol.s™. O esquema 4 demonstra de maneira geral as etapas do
processo, sendo que um dos fatores que pode impactar na eficiéncia da transferéncia de elétron
corresponde a um mecanismo de transferéncia de elétron reversa, que leva 0s regentes

novamente ao estado fundamental (ky), € que compete com a separacdo do par de ions radicais
(Ksp)-
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k e .
hv & 3¢ K o N iy sp +
A+D — (A D) (A D) (Aot Dsot) A D
exciplexo Par de ions Par de ions Par de ions
em contato separado pelo radicais
solvente solvente
Transferéncia de
elétron reversa tr
A+D

Esquema 4. Representacdo do mecanismo de transferéncia de elétron entre um doador (D) e

um aceptor (A).

A transferéncia de elétron para uma molécula no estado excitado pode ocorrer de forma
eficiente quando se tem a presenca de substancias com baixo potencial de oxidacao. Para o
estudo de transferéncia de elétron empregando carbonilas como a espécie aceptora, pode-se
utilizar aminas terciarias o que leva a formacg&o do correspondente anion radical da cetona e do
cation radical da amina. [Inbar 1980; Netto-Ferreira 2011; Chen 2015]

Dois exemplos de aminas tercidrias muito utilizadas sdo o 1,4-diazabiciclo[2.2.2]octano
(DABCO) e a trietilamina e, em ambos o0s casos, a transferéncia de um elétron de uma destas

substancias leva a formacéo de um par de ions radicais (Esquema 5). [Turro, 1991]

— - "3

N .
O B e
—*3

O_
SIRI

Esquema 5. Mecanismo proposto para a transferéncia de elétron entre benzofenona e DABCO

| | Q

e entre benzofenona e trietilamina, com formacéo do par de ions radicais. [TURRO, 1991]

Para compostos carbonilados nrt*, a reagdo de transferéncia de elétron na presenga de uma

amina é possivel através da interacao entre o orbital n semipreenchido do oxigénio carbonilico
12



e 0 orbital n preenchido do doador de elétron (amina). No caso dos compostos carbonilados
nn* a reacdo de transferéncia de elétron se dé através da interacdo de um orbital semipreenchido
7 e 0s elétrons n da espécie doadora. Independentemente da natureza do estado excitado, serdo

formados os mesmos produtos (Esquema 6). [Turro, 1991]

_‘_ T —— =
_‘_ n _”_ Nl a—  » —}— 1
—— = —-|— n

>:C, >v'r~:~|2 >-::::u

—

K
ar” N

LR
FO._ >v't"'HE

Esquema 6. Representacdo esquematica do processo de transferéncia de elétron para um

composto carbonilico excitado em presenca de uma amina [Turro, 1991].

Na presenca de espécies fortemente aceptoras de elétron no estado fundamental (alto potencial
de oxidacdo), pode ocorrer a transferéncia de elétron a partir do doador no estado excitado
(Esquema 7), o que é favorecido por efeitos eletrostaticos que levam a eje¢éo rapida do elétron,
formando cations radicais em fase aquosa ou em sistema micelar, como visto na fotoquimica
de derivados de psoraleno. [Wood, 1997; Wood, 2000; Chen, 2001] Diversos estudos tém
demonstrado que um cétion radical pode ser gerado via fotoionizagéo do 8-metoxi-mpsoraleno
(8-MOP), empregando um laser de 355 nm, em solugdo aquosa. Nesse caso, 0 rendimento
quéantico de formacdo do cation radical (®=0,015) apresenta uma dependéncia linear com a
variacdo da energia do laser, indicando que a fotoionizacdo é um processo monofoténico.
[Wood, 1997; Wood, 2000; Chen, 2000]
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Esquema 7. Representacdo esquematica do processo de transferéncia de elétron a partir de um

composto carbonilico no estado excitado em presenca de um aceptor de elétron A no estado

fundamental.

Um fator importante a ser considerado no mecanismo de transferéncia de elétron é que ha a
formacdo de cargas efetivas (ions), o que faz com que este processo tenha uma grande
dependéncia com a polaridade do solvente. Sendo assim, a solvatagdo promovida por solventes
polares auxilia na separacdo do par de ions radicais recem formados, enquanto solventes
apolares favorecem o processo de retorno ao estado fundamental (kir). Uma forma de estimar o
grau e a diregdo da transferéncia de carga em sistemas onde hé& a producgéo de ions radicais
fotoinduzidos é através da equacdo de Rehm-Weller, para a qual uma versao simplificada e
dada abaixo (Equacdo 4) [Mattay, 1987a; Mattay, 1987b; Eberson, 1987; Weller, 1982].

AG = E{)/X; (D) - Ef/EZD (A) - AEexc + AEcoul Equagé‘o 4

Onde: E{7 (D) é o potencial de oxidagéo do doador;

E/Y (A) é o potencial de reducéo do receptor;
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AE,,. é aenergia de excitacdo da espécie eletronicamente excitada;
AE.,,; € 0 termo da interacdo couldmbica no solvente utilizado.
Existem duas situacOes possiveis, dependentes da espontaneidade do processo:

(1) Se AG <0, indica que a reacdo de transferéncia de elétron é exergdnica com constante
de velocidade controlada por difusdo [Mattay, 1987a; Mattay, 1987b; Weller, 1982].
Havera a formacdo de pares de ions radicais, onde o processo é favorecido pelo uso de

solventes polares;

(2) Se AG > 0, quando a transferéncia de elétron é endergbnica, pode-se propor a

formacéo de um exciplexo de maior ou menor polaridade. (Esquema 8). [Mattay, 1987a].

ky * K exe * Ko o ot
A+D (A-D) (A-D) AD
k, Complexo K _exe Exciplexo Lo Par de ions
de encontro radicais
solvente

Esquema 8. Representacdo esquematica da formacdo de um exciplexo em reacdes de
transferéncia de elétron.

1.3.7 Abstracdo de Hidrogénio. Esse tipo de processo de supressdo de estados excitados
triplete ocorre na presenca de compostos apresentando hidrogénio com ligacdo quimica labil,
podendo se dar através de uma reacdo intermolecular ou intramolecular com uma unidade C-H
que se encontra espacialmente proxima ao grupo carbonilico excitado. Outros fatores que
auxiliam na eficiéncia de supressao via transferéncia de hidrogénio estdo ligados a questao
conformacional e a energia e configuracdo do estado excitado (3nm* ou *nr*). Por exemplo, o
estado excitado triplete de energia mais baixa com carater °nm* abstrai hidrogénio
eficientemente de moléculas doadoras, enquanto que o triplete de cetonas 3nn* (por exemplo,

fluorenonas e bifenilcetonas) possui uma eficiéncia baixa [Turro, 1991; Gilbert, 1991].

Os valores para as constantes de velocidade de abstracdo de hidrogénio por compostos
carbonilados excitados podem variar de acordo com a natureza do solvente, gerando como
produto da reacdo um radical cetila e um radical livre derivado da molécula doadora de
hidrogénio que, no caso de alcoois é também um radical cetila. A xantona é um exemplo tipico

de cetona aroméatica em que ocorre a abstracdo de hidrogénio, com a eficiéncia do processo
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sendo controlada pela inversdo de estados, a qual é influenciada pela mudanga de solvente
(Esquema 9). [Scaiano, 1980]

O O O
5= |C0| » OO
0 n. IS¢ o 0
 nn* Snan*
Solvente Solvente
APOLAR POLAR
Reativo em reacdes Menos reativo em reagoes
de abstrag¢io de H de abstragdo de H

Esquema 9. Influéncia do solvente no carater do estado excitado triplete de energia mais baixa.
[Scaiano, 1980]

Através do uso da técnica de fotolise por pulso de laser (Aexe=337 nm, pulso de 8 ns, energia de
10 mJ/pulso), a reatividade de xantona foi determinada em diferentes solventes. A irradiacdo de
xantona nessas condi¢des resulta na formacdo de um transiente observado a 655 nm, em
acetonitrila, atribuido ao seu estado excitado triplete, com ®ces = 0,97 = 0,05. O estudo da
reacdo de abstracdo de hidrogénio em tetracloreto de carbono mostra que o processo € eficiente
em concentracdes baixas de 2-propanol, com um valor de kn = 1,1x108 L.mol.s* (caréter *nm*
). Com o uso de altas concentracdes deste doador, com o consequente aumento da polaridade
do meio (carater 3nn*), o valor de kn apresenta uma diminuicdo significativa (kn = 2,2x10°
L.molt.s™). Este efeito mostra a dependéncia da natureza do estado excitado com a polaridade
do solvente na reatividade do estado triplete da xantona frente a doadores de hidrogénio
[Scaiano, 1980]

A utilizagdo de alcanos e alcoois é comum para o estudo de rea¢fes que ocorrem por abstracao
de hidrogénio. Para a benzofenona, por exemplo, a constante de supressio é igual a 3,6x10°
L.mol st em presenca de cicloexano, e de 3,2x10° L.mol*.s™* em 2-propanol [Turro, 1991],

conforme as reacOes abaixo (Esquema 10):
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H
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k, =32 x10° Limol™ s (2 — propanol)

Esquema 10. Fotorreducdo de benzofenona em presenca de cicloexano e 2-propanol [Turro,
1991].

O processo fotoquimico de abstracdo de hidrogénio resulta na reducéo da carbonila excitada,
formando radicais cetila, simultaneamente a oxidacdo do doador de hidrogénio. Esses dois
transientes podem formar uma ligacdo covalente pelo acoplamento dos radicais formados, a
qual compete com a reacao de regeneracédo da carbonila e do respectivo doador de hidrogénio.
[Turro, 1991]

A constante de velocidade de abstracdo de hidrogénio é dependente do radical formado: quanto
maior a sua estabilidade, maior sera o seu valor. No caso do 2-propanol, ou para qualquer alcool,
o hidrogénio abstraido serd aquele que leva a formacdo do radical cetila correspondente
(Esquema 10). [Turro, 1991].

1.3.7.1 Mecanismos para a reacdo de abstracdo de hidrogénio: Sob o ponto de vista

mecanistico, existem trés propostas mais aceitas para este processo:

I. Abstracdo de hidrogénio pura, do tipo radical alcoxila;
Il. Abstracdo de hidrogénio assistida por transferéncia de carga;

I11. Abstracdo de hidrogénio por transferéncia inicial de elétron.
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1.3.7.1.1. Abstracao de hidrogénio pura - tipo radical alcoxila: Neste processo, a abstragéo
de hidrogénio que resulta na formacdo de uma ligacdo O-H ocorre em apenas uma etapa
(Esquema 11). O comportamento de uma carbonila no estado excitado triplete € semelhante ao
do radical terc-butoxila [Walling, 1965], o que demonstra o seu carater radicalar. Apos a
formacao deste transiente, a reacdo se completa através de etapas térmicas posteriores, podendo
levar a diferentes produtos dependendo da natureza do substrato (Esquema 11).

J A QH QH 7\ r/ \‘l 1/0H - L;OH
ool ) e S e
OH 3 =1 1 = OH
L
S OH OH
f u [ F ] /,l\ o + /;L(_ AN + ?H
“ - N ; A
U o ~ 'OH | J “\;J
e :r,.r
/ o) OH
Lo -

Esquema 11. Representacdo esquematica de reacdo de abstracdo de hidrogénio de um alcool

secundario por carbonilas aromaticas (acetofenona).

A presenga do radical cetila derivado do composto carbonilico pode ser caracterizada
experimentalmente através de estudos empregando a técnica de fot6lise por pulso de laser
(FPL). Radicais cetila sdo reconhecidamente excelentes doadores de elétron e, na presenca de
metilviologénio, geram o céation radical metilviologénio, que apresenta bandas de absorcdo em
398 nm e 603 nm (esquema 12). Assim, a formacdo desse cation radical pode ser facilmente
observada por experimentos de FPL para compostos carbonilicos quando em presenca de

doadores de hidrogénio e de excesso de metil-viologénio. (Esquema 12). [Scaiano, 1982]

OH 0
+ —\ +
R)'\R tN \ N R)LR +  Mmvt o+ H
radical cetila MV/*2 Anm= 398 e 603 nm

Esquema 12. Processo de formacédo do cétion radical do metilviologénio por transferéncia de

elétron de um radical cetila.

1.3.7.1.2. Abstracao de hidrogénio assistida por transferéncia de carga: Um bom exemplo

para este tipo de mecanismo sdo as reagdes envolvendo carbonilas aromaéticas alquilbenzenos,
18



nos quais o processo de transferéncia de hidrogénio é mediado pela formagéo de um complexo
de transferéncia de carga. Inicialmente, ocorre a formagdo de um exciplexo, devido a interagdo
entre o orbital n da cetona excitada, deficiente em elétron, e o orbital molecular = do
alquilbenzeno. Isto leva a um aumento na eficiéncia do processo de transferéncia de hidrogénio,
0 qual esta diretamente relacionado ao potencial de oxirreducdo do areno (Esquema 13).
[Wagner, 1986; Coenjarts, 2000].

Exciplexo

transieréncia
de hidrogénio

Esquema 13. Representacdo esquematica da reacdo de transferéncia de hidrogénio via

formagéo de um complexo com transferéncia de carga pouco pronunciada. [Coenjarts, 2000]

Cetonas com estado excitado de caracteristica nn* reagem preferencialmente via o estado
excitado de maior energia de carater nt™, populado termicamente a partir do estado excitado
de menor energia, desde que a diferenca de energia entre os estados n* e nn* seja de até 20,92
kj.mol. [Wagner, 1973; Wagner, 1991].

1.3.7.1.3. Abstracdo de hidrogénio iniciada por transferéncia de elétron: Cetonas
aromaticas abstraem hidrogénio de fendis com constantes de velocidade maiores do que aquelas
observadas para processos analogos usando toluenos, devido ao menor potencial de oxidacao e
da menor energia da ligacdo O-H do fenol, quando comparada a ligagdo C-H em arenos [Das,
1981]. A abstracéo de hidrogénio fendlico em benzofenona, por exemplo, ocorre com constante
de velocidade duas a trés ordens de grandeza mais rapidas do que para hidrogénio benzilico em

toluenos, sendo mais eficiente em solventes apolares do que em solventes polares.
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Quando aminas sdo utilizadas como doadores de hidrogénio em reagdes de abstracdo de
hidrogénio, nota-se um aumento na constante de velocidade de reagéo. Nesse caso, a constante
de velocidade € tdo alta que pode se aproximar, ou até mesmo apresentar, controle difusional.
[Kavarnos, 1986; Aspari, 1996; Cohen, 1973; Griller, 1981; Inbar, 1981; Haselbach, 1991;
Miyasaka, 1991; Miyasaka, 1992; Peters, 1993; Von Raumer, 1997]

A interagdo entre cetonas triplete (n7* ou ©t*) com fendis leva a uma supresséo réapida, sendo
indiferente a configuracdo do estado excitado (nm* ou nn*). Os transientes formados, radicais
cetila (derivado da cetona) e fenoxila, podem ser identificados a partir dos seus espectros de
absorcdo quando se emprega a técnica de fotdlise por pulso de laser [Scaiano, 1991; Das, 1981].
Esses transientes também podem ser observados quando as aminas sdao empregadas como
doadores de hidrogénio, onde a velocidade depende do processo de transferéncia de elétron
envolvido. [Wagner, 1991; Aspari, 1996]

As reacOes de abstracdo de hidrogénio fenolico por cetonas arométicas no estado excitado
triplete ocorrem segundo duas etapas possiveis. Na primeira, ocorre uma transferéncia de
elétron, tanto em cetonas *nt* como em cetonas nr*, processo onde o elétron esta quase
praticamente transferido, através um estado de transicdo que leva a formacdo do complexo
triplete. Na segunda etapa, um mecanismo de transferéncia acoplada elétron/préton envolvendo
a formagdo de um exciplexo é estabilizado atraves da formacdo de uma ligagdo de hidrogénio.
O processo tem como um limitante a natureza do estado excitado (nm* ou mrn*), que se
diferencia em termos de reatividade pelos potenciais de reducdo das cetonas. Aquelas que
possuem estado excitado triplete com carater *n* sdo mais dificilmente reduzidas do que as
que apresentam carater >nm*, pois possuem um maior potencial de reducdo (Esquema 14).
[Lathioor, 2006]
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Esquema 14. Representacdo esquematica para o processo de transferéncia de elétron de fendis

para um composto carbonilico excitado, seguido por uma transferéncia de préton.

A mudanca da caracteristica do solvente também pode alterar de forma significativa a constante
de velocidade de processos de supressao do estado excitado triplete por abstracéo de hidrogénio.
O uso de solventes hidroxilicos diminui consideravel a constante de velocidade de reacdo de
abstracdo de hidrogénio devido a formacdo de ligagcdes hidrogénio entre o solvente e as espécies
em solucdo, neste caso fenol e carbonila, além de outros processos de transferéncia de

hidrogénio do proprio solvente. [Leigh, 1996; Chan, 2005].

Desta forma, o processo que envolve o mecanismo de transferéncia de elétron seguida da
transferéncia de proton ¢ preferencial para a abstracdo de hidrogénio por cetonas 3rn*, com a
transferéncia de elétron sendo a determinante na velocidade de reagdo no exciplexo cetona-
fenol, [Miranda, 2000; Figueiredo, 1993; Biczok, 1997; Leigh, 1996; Lucas, 2010, 2102;
Bertoti, 2013]. Isso leva, como indicado acima, a formacdo do par de radicais cetila/fenoxila
como produto primario (transientes). Processo semelhante é observado na reacdo envolvendo
indol como doador de hidrogénio, onde os produtos formados (transientes) séo os radicais cetila
e indolila [Pérez-Prieto, 2003; Pérez-Prieto, 2004]
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1.3.8. A reacdo de fotoionizacdo e a formacdo de céations radicais: O processo de
fotoionizacdo ocorre quando a radiagdo eletromagnética é absorvida pela molécula (S) e um
elétron é ejetado, levando a formacdo de um cation radical (S*) e um elétron solvatado (e
solvatado) (ESQuema 15). A reacdo de fotoionizagdo pode ocorrer sob diversas intensidades de
energia, sendo que a irradiagdo em comprimento de onda correspondente a regido do
ultravioleta do espectro eletromagnético é a que leva a processos de ejecdo de elétron dos
orbitais mais externos da molécula, como proposto pela primeira vez por Hertz [Hertz, 1887],

e mais tarde por Einstein, em estudos teéricos sobre o assunto. [Einstein, 1905]

UV-vi Y
S hy (UVvis) S" + € (solvatado)
(H20,pH=7) (Amax = 700nm, kq = 6,6x107°sY)

Esquema 15. Representacdo esquematica da formacdo de um cation radical por irradiacdo
direta. [Wood, 1998]

A probabilidade de ocorréncia do processo de fotoionizacao esta relacionada tanto a energia do
foton quanto a estrutura do substrato excitado. Com o desenvolvimento de lasers pulsados de
alta poténcia e, portanto, a possibilidade de criar feixes de luz extremamente intensos, houve
um aumento nos estudos sobre fotoionizacgdo e suas implicacGes em termos de reatividade. Em
geral, os cations radicais derivados de compostos carbonilicos se apresentam como transientes
com tempos de vida relativamente curtos, sendo, entretanto, possivel a visualizagdo de sua
banda de absorcdo em solvente polar e com uso de laser em alta poténcia. A observacédo
espectroscopica do cation radical estd correlacionada a observacéo da sua banda de absorcéo
(Amax) € a0 seu tempo de vida correspondente, o que depende tanto das caracteristicas quimicas
do composto orgéanico sendo excitado, quanto do meio, sendo que agua e micelas sdo 0s
solventes de escolha para a formacgéo desses transientes. No entanto, determinados critérios
devem ser tomados para essa caracterizacdo, sendo um deles a remogéo do elétron solvatado
em agua (eaq) pela prévia saturacdo da solugdo com N20 ou O, excelentes sequestradores de
elétron solvatado, o qual apresenta em meio aquoso uma banda de absor¢do em Amax = 640 nm
e decai com constante de velocidade da ordem de microssegundos, dependendo do meio.
[Wood, 1997]

Um indicativo indireto da formacéo de cations radicais como produto da excitacéo fotoquimica

é a formac&o de um aduto substrato/radical hidroxila gerado via decaimento da espécie N.O™
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em agua [Mvula, 2001] e que pode ser observado como um sinal residual nos estudos de fotolise
por pulso de laser (esquema 16). [Wood, 1997]

335 nm F - N-O + )
L - = ) " 6L T-l i
tampéo fosfato S c - S ?'“'_D
pH=7
H20
" HO' +HO™ + N,O
[ S HO']
aduto
Amax ~ 480nm

Esquema 16. formacdo de um aduto substrato/radical hidroxila gerado via decaimento das

espécies N2O " em agua.

As técnicas resolvidas no tempo, como a fotélise por pulso de laser, sdo muito Uteis como
ferramenta em estudos que envolvem a deteccdo e caracterizacdo de cations radicais, sendo de
grande auxilio na elucidacdo de mecanismos de reacdo, tais como rearranjos fotoinduzidos
[Arnold, 1998; Arnold, 1996; Weng, 1996; Kim, 1993; Schepp, 1997], processos de adicéo
nucleofilica em alcenos [Mirafzal, 1992], fotooxidacdo de derivados de &cidos nucleicos
utilizados como modelos de DNA [Wagner, 1990] e estudos dos efeitos prejudiciais das

radiagdes UV/UV distante e da radiacdo ionizante sobre o DNA. [Sonntag, 2001]

Os cétions radicais sdo conhecidos por sofrer reacdes de adicdo em presenca de nucleofilos,
transferéncia de elétron, clivagem da ligacao carbono-carbono e desprotonacéao. [Maslak, 1988;
Masnovi, 1989; Dinnocenzo, 1989; Dinnocenzo, 1990; Anne, 1991; Dinnocenzo, 1991;
Sankaraman, 1991].

A reatividade de cations radicais pode ser estudada através da obtencdo das constantes de
velocidade de supressdo com a utilizacdo de supressores nucleofilicos. Com o uso de
nucledfilos, também é possivel obter constantes de velocidade de supressao através de técnicas
eletroquimicas [Parker, 1987; Yasuda, 1988; Reitstoen, 1989; Steenken, 1990; Niiranen, 1991;
Tramp, 1989].
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A eficiéncia das reagdes fotoinduzidas de transferéncia de elétron depende da capacidade de
formacdo do respectivo cation radical e, por consequéncia, do elétron solvatado, [Todd, 1993]
sendo dependente também da polaridade do solvente utilizado. O uso de solventes com alta
polaridade estabiliza os transientes gerados, prolongando seus tempos de vida, permitindo,

assim, a sua deteccdo [Dinnocenzo, 1991].

Supressores nucleofilicos aniénicos sdo muito utilizados para caracterizar cations radicais. As
constantes de velocidade de supressdo associadas a interacdo destes supressores com cations
radicais de compostos carbonilicos como xantonas e psoralenos mostram que 0 processo €

geralmente controlado por difusdo [Johnston, 1996; Lew, 1997].

Um método alternativo para a formacdo fotoquimica de cétions radicais emprega espécies
quimicas aceptoras de elétron, como o cloranil (tetracloro-1,4-benzoquinona). Nesse caso, €
necessario que a banda de absorcdo do cation radical a ser formado nédo se apresente na mesma
regido da banda de absorc¢éo do anion radical do cloranil (Amax =450 nm). A geracdo de cations
radicais por esse processo se da pela irradiacdo do cloranil a 420 nm, com a formacéo do seu
estado excitado triplete, o qual reage com o substrato de interesse por um processo de
transferéncia de elétron (Esquema 17). Quando psoralenos, como o 8-metoxi-psoraleno (8-
MOP), foram empregados como supressores do triplete de cloranil, foi observada uma constante
de velocidade de supressdo de 1,4x10° L.mol?. s. [Wood, 1997] O espectro obtido apés a
supressdo completa do triplete mostra claramente a formacéo do anion radical do cloranil (Amax
=450 nm), aléem de uma nova banda, atribuida ao cétion radical do 8-MOP com Amax = 650 nm.
[Wood, 1997; Arnold e McManus, 1998; Arnold, 1996; Weng, 1996; Kim, 1993; Schepp,
1997].

0 0 -
Cl Cl Cl Cl
hv, 420nm +
SMOP
Cl Cl Cl Cl
OCH3
0 0

Esquema 17. Formacao do anion radical do cloranil e do cation radical de 8-MOP.

1.3.9. Geragédo de Oxigénio Singlete (fotossensibilizacdo): Um dos experimentos mais

importantes para a caracterizagdo do estado excitado triplete € o processo de supressao com
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geracdo de oxigénio singlete. Os primeiros estudos demonstrando as evidéncias para a formagéo
do estado excitado do oxigénio, ou seja, 0 oxigénio singlete, datam de 1924, e foram tratados
com mais efetividade em 1963, quando Khan e Kasha estudaram a luminescéncia produzida
pela reacdo do hipoclorito de sédio com peroxido de hidrogénio [Wefers, 1987]. No processo
de producdo de oxigénio singlete por fotossensibilizagdo, h4 a acdo combinada da luz (radiacao
UV-visivel para compostos carbonilicos, como a xantona) e do fotossensibilizador, em presenca
de oxigénio molecular, que se apresenta em seu estado fundamental triplete com configuracao

*X; (tabela 1) [Machado, 2000].

O oxigénio eletronicamente excitado pode apresentar dois estados distintos, 0 1Age 0 124, tendo
o0 primeiro uma energia de 92,4 KJ/mol acima do estado fundamental e vida média de cerca de
2 a4 ps, em H20, e o segundo uma energia de 159,6 KJ/mol acima do estado fundamental e
vida média muito menor, decaindo rapidamente para o estado 'Aq (tabela 1). Assim, a Unica
forma de oxigénio singlete que apresenta interesse em sistemas bioldgicos é a forma A,

comumente denotada 0.

Tabela 1 — Espécies de oxigénio em seu estado fundamental triplete ( 3Sg‘) e em seus estados

excitados singlete ( 1Ag e 129 ), orbitais moleculares antiligantes e energias relativas ao estado

fundamental.
Espécie Orbital molecular antiligante Energia (kJ/mol)
7 (1) mx(1) my 0
A, (1)) mx() myou () mx (T1) my 92,4
s (1) nx(}) 7y 159,6

Fonte: Machado, A. E. H., Quim. Nova, 23(2), 2000, 237

O decaimento do 'Oz, uma molécula no estado eletronico excitado singlete, para o
estado fundamental triplete pode ser acompanhado de emissdo de luz (fosforescéncia), e é
devido ao processo de cruzamento entre sistemas entre esses dois estados. Essa luminescéncia,
ou seja, a fragdo de moléculas de 1O, que emitem luz, é extremamente fraca [Foote e Clennan,

1995] e ocorre na regido de 1270 nm, conforme processo ilustrado no esquema 18.
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10; 2 302+ hv(A=1270 nm)
Esquema 18. Processo de desativacdo do oxigénio singlete, com emisséo de luz.

A geracdo de oxigénio singlete ocorre através da transferéncia de energia do estado excitado
triplete do fotossensibilizador a molécula de oxigénio em seu estado fundamental, também
triplete (Esquema 19). Este mecanismo (chamado de mecanismo Tipo 1) sé € possivel quando
o fotossensiblizador empregado apresenta rendimento quantico de cruzamento entre sistemas
com consideravel eficiéncia, tenha tempo de vida triplete da ordem de microssegundos e que

exista a presenca de oxigénio. [De Rosa, 2002]

Cruzamento entre

hv i
. leo * sistemas
5, —— = S,

L X
3,

la

Esquema 19. Esquema para reacdes do Tipo Il (transferéncia de energia).
2. Xantonas

As xantonas, do grego "xanthos" para "amarelo", sdo uma classe de compostos heterociclicos
que contém uma fracdo orto-pirénica condensada com dois anéis de benzeno descritas pela
IUPAC como 9H-xanten-9-ona (Xantona - XT), mostrada na figura 4. [Masters, 2012]

Figura 4. Estrutura da 9H-xanten-9-ona (XT).

As xantonas também podem ser classificadas como um flavondide e se destacam dos demais

compostos desta classe por apresentar uma estrutura totalmente planar. [Wang, 2013]
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Figura 5. Estrutura quimica para diferentes tipos de flavonoides.

Do ponto de vista do sistema piranico, as xantonas ainda podem ser englobadas em um vasto
conjunto de compostos encontrados amplamente em produtos naturais, tais como cumarinas,
benzopiranos, agucares, etc. (Figura 6), sendo a por¢éo heterociclica classificada como blocos

de construcdo predominantes para compostos biologicamente ativos [Kumar, 1983].
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2H-pirano 4H-pirano 2H-1-benzopirano 4H-1-benzopirano
o)
@) X
| N

| [ ] I

2-H-nafto[1,2-b]pirano piran-2-ona piran-4-ona cumarina
(0] 0 (0]
diidrocumarina cromona croman-4-ona xantena xantona

Figura 6. A classificagdo dos compostos heterociclicos contendo anel pirano depende da
presenca da estrutura base de pirano 2H ou 4H. Assim, o derivado benzo de 2H-pirano é
denominado 2H-1-benzopirano (geralmente 2H-cromeno) e o analogo benzo de 4H-pirano €

chamado de 4H-1-benzopirano (geralmente 4H-cromeno) [Kumar, 1983].

Na natureza, as xantonas sdo encontradas como metabolitos secundarios em plantas da familia
das Clusiaceae, Gentianaceae, Moraceae e Polygalaceae e em muitas espécies de fungos
[Brase, 2009], liquens e bactérias [Masters, 2012], sendo ainda isolados de combustiveis
fosseis, 0 que sugere uma estabilidade consideravel da estrutura basica da xantona. [Masters,
2012]. Em uma revisdo recente, pode ser observada a porcentagem de derivados de xantona

segundo a sua fonte natural (Figura 7) [Pogam, 2016].
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ORIGENS DE XANTONAS NATURAIS

®Plantas

Fungos nao
liguenizados

® Liquens

Figura 7. Distribuicdo da origem para 1940 xantonas naturais [Dictionary of Natural Products,
January 15, 2016].

A familia das xantonas pode ser dividida nas seguintes categorias, com base nas suas
caracteristicas estruturais: monémeros, dimeros e heterodimeros de xantona e ainda em trés
subclasses com base no nivel de oxidacdo de um dos anéis aromaticos xantonicos: diidro,

tetraidro e hexaidro-xantona (Figura 8) [Masters, 2012].

%
{:;o

diidroxantonas

%

tetraidroxantonas
(0]

CLO

hexaidroxantonas

Figura 8. Representacdo das estruturas quimicas dos derivados: diidro, tetraidro e hexaidro-
xantona [Masters, 2012].

Alguns dos compostos a base de xantona sdo encontrados em aplica¢cBes como corantes, em
terapia fotodindmica e em tecnologias de laser. Como compostos biologicamente ativos, as
xantonas apresentam uma ampla gama de atividades bioldgicas como: anticancer, antimalarico,
antimicrobiano, anti-HIV, anticonvulsivante, anti-colinesterase, antioxidante, anti-inflamatério

e como inibidores de varias enzimas: glicosidase, topoisomerase, proteina quinase, aromatase,
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entre outras, com a atividade variando conforme a estrutura quimica e a posicdo dos

substituintes no anel aroméatico [Ahmad, 2016].

O uso de derivados de xantona na medicina popular remonta a milhares de anos, com plantas
da espécie Swertia, ricas em compostos xanténicos, bem como diferentes flavondides, sendo
empregadas como fitoterapicos, especialmente em paises asiaticos. [Li, 2017] Durante séculos,
na pratica tradicional da medicina indiana e chinesa, plantas contendo mangiferina (uma
xantona glicosilada), obtida principalmente da mangifera indica, tém sido empregadas tanto
como um componente importante no tratamento de doencgas quanto relacionadas a diversos
beneficios a satde [Ehianeta, 2016]. Sabe-se de ha algum tempo que a biossintese do ndcleo de
xantona monomeérico procede de forma diferente em fungos [Li, 2017] e plantas superiores
[Ehianeta, 2016].

Os estudos fotoquimicos de xantonas sdo fortemente influenciados pela rigidez da sua estrutura,
pois qualquer medida cinética realizada experimentalmente que apresenta dependéncia com a
polaridade do solvente pode ser atribuida inicialmente a processos fotofisicos, e ndo a mudancas
significativas na estrutura do seu estado excitado [Vachev, 1996] ou a processos fotoquimicos,
como reacdes de isomerizacdo. [Waldeck, 1991] Além disso, moléculas planas e rigidas tém
maiores constantes de velocidade de cruzamento entre sistemas do que as suas andlogas ndo

planas. [Nijegorodov, 1994]

Em muitos casos, compostos carbonilados aromaticos fluorescem em solventes polares e ndo
exibem fluorescéncia em solventes apolares, indicando que o estado excitado fluorescente
singlete tem carater !'mn* em solventes polares, enquanto em solventes apolares o estado

excitado singlete de energia mais baixa tem carater *nz*. [Barltrop, 1975]

Sabe-se que a xantona fotoexcitada apresenta constante de velocidade de cruzamento entre
sistemas (Kces) muito alta, no dominio do tempo de 1 ps. Consequentemente, o seu rendimento
quantico de fluorescéncia na maioria dos solventes é muito baixo (aproximadamente 104).
Surpreendentemente, o rendimento quantico de fluorescéncia em agua € 100 vezes maior que
em acetonitrila, mesmo que o0 cruzamento entre sistemas (kces) ainda seja rapido
(aproximdamente 1 ps), [Scaiano, 1980] Estudos de fluorescéncia realizados tanto no estado
estacionario quanto resolvidos no tempo apontam para um mecanismo de fluorescéncia
retardada, onde o estado triplete 3nm*, acessado inicialmente por CES, é quase isoenergético

com o estado ‘nn* fotoexcitado. A fluorescéncia atrasada da xantona em agua decai com uma
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constante de tempo de 700 ps, aparentemente por conversao interna (CI) entre o estado triplete
3nn* e o 3rnr*. [Heinz, 2006]. A forte ligacdo de hidrogénio da xantona em &gua leva a
mudancas espectrais, ocorrendo também uma inversdo nos niveis de energia do singlete. O
estado singlete nn* apresenta um deslocamento para o vermelho, enquanto que o estado
singlete nm* apresenta um deslocamento para o azul. [Heinz, 2006] Uma proposta para a
ocorréncia de um mecanimo de fluorescencia retardada leva em consideracdo a presenca de
uma pequena barreira de ativacdo para o processo de conversio interna de nn* para 3nn*, em

agua, como mostrado no esquema 20. [Heinz, 2006]

(a) (b)

kel(T)

hv ——

Estado

fundamental

Esquema 20. Representacdo esquematica do diagrama de Jablonski descrevendo os estados
excitados da xantona em ambiente polar: (a) Mecanismo que incorpora os resultados dos
estudos propostos por Heinz (b) Curvas de energia potencial esquematicas que ilustram a
origem de uma barreira para a Cl. [Heinz, 2006]

A xantona possui uma energia triplete de 310 kJ.mol, 23 kJ.mol* maior que a da benzofenona.
[Garner, 1976] O rendimento quéntico para o cruzamento entre sistemas da xantona é de 0,97
em acetonitrila, a temperatura ambiente. [Scaiano, 1980] O momento de dipolo para o estado
excitado triplete de xantona, em solvente apolar, mede 3,51 D enquanto para o estado
fundamental é de 3,10 D. [Clellan, 1963] Entretanto, € razoavel esperar que haja uma mudanca
nos momentos dipolares para os estados fundamental e excitado triplete, mesmo em fase
aquosa.[Abuin, 1984] O perfil do espectro de absorcéo do transiente triplete sofre variacdes de

acordo com a polaridade e a capacidade de doacdo de hidrogénio do solvente utilizado. Um
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tempo de vida excepcionalmente curto de 92 ns é observado com o benzeno como solvente. As
constantes de velocidade de supressdo para xantona em presenca de naftaleno, oxigénio e 3-

metil-indol s&o 9,5; 5,6 e 8,4x10° L.mol s, respectivamente, em acetonitrila [Garner, 1976].

Muitos estudos espectroscopicos e cinéticos realizados para xantonas [Damschen, 1978;
Greene, 1979; Scaiano, 1980; Pownall, 1971; Chakrabarti 1976; Garner 1976; Koyanagi, 1988;
Barra, 1990; Tamai, 1992; Murov, 1993; Reichardt, 1988; Kamlet, 1993; Marcus, 1993]
revelaram que os estados excitados triplete *nn* e o 3nn* sdo muito proximos em energia, bem
como existe uma pequena diferenca de energia entre os estados excitados singlete e triplete
[Pownall, 1971; Chakrabarti, 1976; Scaiano, 1980; Szymanski, 1991]. Xantona apresenta uma
forte absorcao triplete-triplete (T-T), na faixa de 600-660 nm [Garner, 1976; Scaiano, 1980],
com 0 maximo da absor¢do T-T variando de acordo com a polaridade do solvente passando de
580 nm em agua [Evans, 1999] para 615 nm em 2-propanol e 655 nm em CCl4 [Scaiano, 1980].
Essa observacdo, bem como a reatividade do estado triplete na escala de tempo de
microssegundos, leva a conclusdo de que a relacdo dos niveis de energia dos estados excitado
triplete 3nr* e *n* muda ao passar de um solvente ndo polar para um solvente polar [Scaiano,
1980]. Esta mudanca de ordenacdo dos estados triplete como uma fungéo da polaridade do
solvente também foi utilizada para explicar o comportamento fosforescente da xantona em
solucdo de vidro rigido a 77 K. [Pownall, 1971] Em solventes apolares ou de baixa polaridade,
como a mistura éter etilico:iso-pentano:etanol (5:5:2 v:v:v) usada na prepara¢ao de vidro rigido,
a separagdo entre os estados *nn* e 3nn* é pequena e como consequéncia ¢ observado o
fendmeno da fosforescéncia dupla. [Pownall, 1976; Connors, 1977; Vala, 1981]. Estudos
empregando técnicas de espectroscopia de absorcdo de transientes na faixa do picossegundo
para xantona mostraram que, em solvente apolar, duas transi¢des foram asinaladas originando-
se de ambos 0s estados, *nx e mm, indicando um comportamento descrito como um estado

misto. [Ley, 2000]

O estado triplete da xantona apresenta tempo de vida longo (varios microssegundos) na maioria
dos solventes polares, onde tem configuracéo ™ e ndo é muito reativo em relagdo a abstracgéo
de atomos de hidrogénio. [Garner, 1976; Scaiano, 1980] Com o aumento na polaridade do

3

solvente a seguinte racionalizacdo pode ser descrita: estabilizacdo do estado *mn* e uma

desestabilizacdo do estado 3nn* como visto no esquema 21. [Ley, 2000]
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Esquema 21. Representacdo esquematica dos niveis de energia para os estados triplete 3nn* e

3nn* da xantona com a mudangca da polaridade do solvente.

A presenca de duas bandas nos espectros de absorc¢do triplete-triplete da xantona, assinaladas
como transicdes originadas dos estados excitados mistos 3nn* e *nm* [Connors, 1982] foi
recentemente considerada responsavel pelo surgimento, em acetonitrila, de um sinal em 614
cm™ na espectroscopia Raman resolvida no tempo. Esse sinal deve corresponder a um modo
ativo vibrénico, que acopla os estados excitados triplete 3nr * com o 3nm * da xantona pelo

mecanismo de Herzberg-Teller. [Kumar, 2016]

Em sistemas altamente plolares, como o liquido i6nico hexafluorfosfato de 1-butil-3-
metilimidazélio [bmim.PF6], a excitacdo da xantona revelou a formacéo do seu estado excitado

triplete com Amax a 622 nm e tempo de vida de 4,5 us. [Bertoti, 2013]

Sob vacuo, xantona tem os estados excitados de energia mais baixa singlete S; e triplete T com
configuragdo mr*, enquanto os estados Sz e T» exibem carater nn*. [Griesser, 1982; Heinz,
2006]

Devido a estas caracteristicas, ou seja, mudanca da configuracdo do estado excitado como uma
funcéo da polaridade do solvente e variacdo do momento dipolar apos o0 processo de excitagdo
eletrbnica, xantona tem sido frequentemente empregada como sensor de polaridade do
ambiente micro heterogéneo em complexos supramoleculares formados por micelas, [Scaiano,
1981; Barra, 1991, 1995 e 1997; Murphy, 1999; Mohtat, 1998] ciclodextrinas, [Bohne, 1992;
Barra, 1990; Liao, 1995; Song, 2001; Okano, 2001] membranas de Nafion, [Weir, 1987] e
zedlitas. [Wilkinson, 1986; Scaiano, 1995 e 1997]
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Para interpretar o aparecimento de um comportamento biexponencial na cinética de forrmacédo
do sinal do transiente de cetonas triplete 3nn* e 3nn*, foi proposto inicialmente um mecanimo
que poderia ocorrer em dois caminhos distintos, o qual obedeceria a regra de El-Sayed.
Inicialmente, estudos de fotolise por pulso de laser na faixa de femtossegundos [Cavaleri et al.,
1996] mostraram que a dinamica biexponencial poderia ser explicada levando-se em conta que
0 estado excitado triplete seria populado por duas vias diferentes. Este esquema foi denominado
como a cinética ramificada por Satzger (Figura 10), tendo sido propostos dois processos
permitidos pelas regras de El-Sayed que levam a tal comportamento biexponencial:

(a) I1SC direto de nrm * w» 3nm * seguido de IC para o estado *m *; e
(b) rapido IC de nm * a nm *, seguido por CES para o estado *nr *.

Uma analise posterior desse decaimento biexponencial para a cinética de formacéo dos estados
3n* e 3nmx para a xantona em etanol, evidenciou a presenca de duas componentes com tempos
de 1 e 10 ps, com amplitudes quase iguais. [Satzger, 2004] Na presenca de altas concentracoes
do 1-metilnaftaleno, supressor de triplete por transferéncia de energia a componente com tempo
de vida de 10 ps "desaparece", o que indica que, apos 1 ps, a transferéncia da populacéo excitada
para um estado triplete estd completa. De acordo com as regras de El-Sayed, a desativacdo do
estado excitado *rnr* resulta na populagdo de um estado 3nr*, via cruzamento entre sistemas,
com constante de velocidade de 10%2 s1. O componente, com constante de velocidade de 10
s! foi associado & conversdo interna subsequente para o estado de energia mais baixo com
carater *nm*, sendo esse mecanismo denominado como cinética sequencial. A populagdo deste
estado é seguida por um processo adicional que se manifesta por um desvio para o azul do
espectro de absorcdo do estado triplete. Esse processo com tempo de vida de 60 ps foi atribuido

ao relaxamento dielétrico a partir do solvente (Esquema 22). [Satzger, 2004]

34



a) Cinética Ramificada b) Cinética Sequencial

Esquema 22. Diagrama de Jablonski que descreve os Vvarios estados excitados de xantona e
seus possiveis padrdes de decaimento. (a) Cinética ramificada. (b) cinética sequencial. [Satzger,
2004]

A reatividade do estado excitado triplete de xantona (Amax = 630 nm e 1= 1,8 us, em ACN)
[Scaiano, 1980] tem sido exaustivamente estudada. Estudos por fot6lise por pulso de laser
mostraram que a irradiacdo de xantona em presenca de supressores que tém a capacidade de
doar elétron, como aminas, resulta na formacao do seu anion radical, [Kumar, 1983] enquanto
gue em presenca de doadores de hidrogénio, tais como alcoois, hidreto de tributil estanho, indol

e alguns fendis, observa-se a formacao do radical cetila correspondente. [Santos, 2007]

Xantona possui alta reatividade para o estado triplete 3nn* somente em meio apolar, como em
alcanos. Por outro lado, em meio polar, hidroxilico ou néo, [Scaiano, 1980] ou em sistemas
supramoleculares como micelas, ciclodextrinas ou zeolitas, [Bohne, 1992] xantona possuli
estado triplete de energia mais baixa com caréter *nn*, o qual apresenta menor tendéncia para
abstrair hidrogénio. Com base na formacdo destes produtos fotorreduzidos, espera-se que a
supressdo das especies fotoexcitadas ocorra tanto por meio de uma abstracdo de hidrogénio em
uma etapa a partir do doador, transferéncia de elétron seguida de transferéncia de préton do
doador, ou pela formacdo de uma espécie de transferéncia de carga tipo complexo de encontro

antes da transferéncia de &tomos de hidrogénio. [Coenjarts, 2000]

Alguns compostos correlacionados a xantona tambem foram muito estudados, podendo-se
destacar entre eles as tioxantonas (TX) e a azozantona (AZX), que servem como modelos
comparativos em termos das caracteristicas dos estados excitados de menor energia. Esses

estudos tém contribuido na elucidacdo de propostas mecanisticas que descrevem melhor o
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comportamento da reatividade quimica de estados excitados dos compostos carbonilicos. Ao
longo dos ultimos anos Netto-Ferreira et al. tem dedicado um esforgo consideravel no estudo
do mecanismo de abstracdo de hidrogénio fendlico por parte dos estados excitados tripletes de
compostos aromaticos mono- e dicarbonilados. [Silva, 2004; Serra, 2004; Netto-Ferreira, 2011;
Rodrigues, 2010; Ribeiro, 2010; de Lucas; 2007, 2009 e 2010; Bertoti, 2013 e 2015] Estudos
por fotolise por pulso de laser de nanossegundo, assim como célculos tedricos de DFT para a
reacdo de cetonas e a-dicetonas com fendis nos levaram a concluir que, diferentemente do
mecanismo conhecido como tipo alcoxila normalmente encontrado na abstracéo de hidrogénio
alquilico, para o caso de fendis como doadores de hidrogénio a reacdo se passa via uma

transferéncia acoplada de elétron e proton. [Mayer 2011; Bertoti, 2013]

3.Tioxantonas: Os estudos fotoquimicos para a tioxantona (TX) mostram um efeito de solvente
relevante sobre as propriedades de fluorescéncia e dos espectros de absorcéo triplete-triplete
(T-T). [Suppan, 1990 e 1997; Dalton, 1974; Lai, 1980 e 1981; Abdullah, 1986; Burget, 1991 e
1992].

O estado excitado singlete de energia mais baixa para TX tem configuracéo nn*, sendo muito
fluorescente em solventes hidroxilicos. Possui uma alta eficiéncia para a formacao de estado
excitado triplete, que foi atribuida a transicdo envolvendo o CES a partir do estado excitado
singlete S; (*nn*) — T2 (3nm*), sequidos por conversdo interna Cl a partir do estado excitado
T2 (3nn*) — T1 (Crn*), [Dalton, 1974] com energia triplete proxima a 273,79 kJ.mol . [El
Sayed, 1963; Azumi, 1974]

O tempo de vida para o estado excitado triplete de TX aumenta com o aumento da polaridade
do solvente, enquanto 0 Amax para a absorcéo triplete-triplete (T-T) mostra um deslocamento
para 0 azul quando do aumento da polaridade do solvente. Os estudos de absorgéo triplete-
triplete (T-T) para TX, em diferentes solventes, indicam que, microssegundos apds a excitacéo,
sdo formados trés transientes principais: o estado excitado triplete (600-650 nm), o radical cetila
da tioxantona (~ 450 nm) e uma superposi¢do de ambos (~ 300 nm). [Rodrigues, 2010]

A confirmacdo do cardter triplete do transiente excitado para a TX foi realizada por
experimentos utilizando supressores especificos para estados excitados triplete, tais como
trans-estilbeno, 1-metilnaftaleno e 1,3-cicloexadieno, para os quais foram encontradas

constantes de velocidade de supressédo controladas por difusdo. [Rodrigues, 2010]
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Na maioria dos estudos, o estado excitado triplete de energia mais baixa para TX foi atribuido
a seu carater *nn*. [Ley, 2000; Rai-Constapel, 2010; Angulo, 2010] No entanto, TX apresenta
reatividade em relacédo as reacdes de abstracdo de hidrogénio comparaveis aquelas para estados
excitdaos de carater nm*. [Scaiano, 1981; Rodrigues, 2010] Esse resultado indica que os
estados *nn+ e 3+ para tioxantona s&0 muito proximos em energia e, sendo assim, foi proposto
que uma mistura de estados seria responsavel por sua reatividade. Essa mistura de estados
Cnn* e 3nnx) também pode ser utilizada para justificar as variagdes no comprimento de onda
maximo para a emissdo de fosforescéncia como uma func¢éo da polaridade do solvente (580 nm
em 2,2,2-trifluoroetanol e 655 nm em tetracloreto carbono). [Abdullah 1986] A proposta da
coexisténcia de dois estados excitados em equilibrio térmico foi confirmada pelos experimentos
de espectroscopia Raman resolvida no tempo, bem como por experimentos de fotorredugéo
dependentes da temperatura, sendo ainda observado que a contribui¢io do estado *nr* em
equilibrio térmico com o estado *nm* aumenta com o aumento da polaridade do solvente
[Pandey, 2012]

Na presenca de espécies doadoras de hidrogénio, as constantes de velocidade de supressao kq
para o triplete de TX variaram de 1,7x10° L.molt.s?, para a supressido com tolueno, para
aproximadamente 1x10° L.mol™2.s?, para a supressido com fenol e seus derivados contendo

substituintes polares, bem como para indol, trietilamina e DABCO. [Rodrigues, 2010]

Na presenca de aminas terciarias, o estado triplete excitado de TX produz um exciplexo
intermediario, através do envolvimento de um complexo de transferéncia de carga. O
decaimento do exciplexo leva a formacdo de um par de ions radicais que leva & formagéo do
par de radicais cetila/alquilamino como resultado da transferéncia de hidrogénio do cétion

radical da amina para o anion radical tioxantonico [Rodrigues, 2010]

Em estudos realizados com fenois como doadores de hidrogénio foi observado que ndo houve
dependéncia de kq com os fenois contendo substituintes polares na posicdo para, indicando
assim um mecanismo envolvendo uma transferéncia de elétron seguido por uma transferéncia
rpida de préton altamente eficiente e, portanto, com seletividade muito baixa. [Rodrigues,
2010]

10,10-di6xidotioxantona: O comportamento fotoquimico de um derivado da tioxantona, a
10,10-dioxidotioxantona (DOTX), foi estudado por fotdlise por pulso de laser em acetonitrila.

[Netto-Ferreira, 2012] O estado excitado triplete para DOTX apresenta Amaxa 375 € 520 nm, e
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um tempo de vida de t = 11 ps, com constantes de velocidade de supressdo por oxigénio,
[B—caroteno e 1,3-cicloexadieno sendo controladas por difuséo. Por outro lado as constantes de
velocidade de reacdo com 1,4-cicloexadieno, metanol, etanol, 2-propanol, cicloexano, fendis e
aminas substituidas variaram de 7,1x10° (para metanol) a 3,1x10° L.molls? (para
trietilamina), o que possibilitou atribuir um carater nn* para o estado excitado triplete de

energia mais baixa para DOTX. [Netto-Ferreira, 2012]

4. Azaxantonas: As azaxantonas sdo cetonas aromaticas cuja fotoquimica é bem descrita e
apresenta estado excitado triplete com configuragio *nm* tanto em solvente polar quanto apolar.
Uma inversdo de estado de *nn* para *n* & medida que aumenta a polaridade do solvente é
menos pronunciada para o 1-AZX do que para xantona, podendo ocorrer em solventes com

constante dielétrica superior a & > 60, principalmente dgua. [Scaiano, 1980; Martinez, 1998]

A fotoquimica e a fotofisica de 1-AZX incluida em zeolitas altamente polares mostraram que
ha uma mistura dos estados 3nn* e 3nr*, resultando na reducéo da sua reatividade. [Scaiano,
1981 e 1998] Em solventes polares, ha uma diferenca aprecidvel na reatividade entre o triplete
de 1-AZX, que tem carater predominantemente 3nr* [Scaiano, 1998] quando comparado com
de xantonas, que tem carater predominantemente 3rn*. [Garner, 1976; Scaiano, 1980] Uma
comparacéo entre a reatividade do triplete de 1-AZX com o de xantona, quando na presenca de
varios substratos doadores de hidrogénio ou de elétron, indica que a o estado excitado de carater
> de 1-AZX é uma ordem de grandeza mais reativo do que a de xantona, que nessas

condigdes, apresenta carater *nr* [Corrent, 1999]

A origem da diferenca na reatividade ndo pode ser simplesmente atribuida a reatividade
aumentada de tripletes *nn* em relacéo a abstragdo de hidrogénio ou as propriedades de aceptor
de elétron dos tripletes. Essa diferenca de reatividade pode decorrer também do fato de que a
formagéo de radicais cetila da XAN e da 1-AZX como produtos nestas reag0es pode ser
visualizada como ocorrendo ou em uma etapa, via abstragdo de hidrogénio do doador, ou em
multiplas etapas via transferéncia de elétron seguida por transferéncia de préton. Em ambos 0s
casos ocorre a formacao de um complexo de encontro do tipo transferéncia de carga (TC) antes
da transferéncia do atomo de hidrogénio, cuja estrutura depende. O envolvimento de cada um
desses processos na reducdo de cetonas aromaticas estd bem estabelecido. [Cohen, 1973;

Wagner, 1976] A competicdo potencial entre estas vias nas reacdes de cetonas aromaticas
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fotoexcitadas com doadores derivados de polialquilbenzeno (ArH) é mostrada no esquema 23,
com XAN usado como exemplo. [Coenjarts, 2000]

[ XAN®* ArH®
/. kH'

3XAN" + ArH » XAN(H)®+ Ar®

N y
XAN*" + ArH**

Esquema 23. Processos de transferéncia de hidrogénio e de elétron entre derivados

polialquilbenzeno (ArH) e xantona. [Coenjarts, 2000]

Para sistemas envolvendo doadores de hidrogénio do tipo ArH, nos quais as vias de TC estdo
ativas, acredita-se que 0 processo ocorra predominantemente através de um complexo
intermediario entre o aceptor excitado e o doador no estado fundamental. [Wagner, 1973;
Wagner, 1986; Rathore, 1997; Hubig, 1999; Jacques, 1997] havendo assim a necessidade de
considerar tanto a cinética para a formacdo do complexo de encontro quanto a sua reatividade
subsequente. As estruturas para os complexos de encontro devem ser diferentes para os tripletes
3nn* e 3nn* e os efeitos estereoeletrénicos sdo importantes tanto para a formagéo quanto para
a reatividade desses complexos de encontro. [Wagner, 1986] Também foi demonstrado que a
reacdo entre quinonas fotoexcitadas com doadores do tipo ArH contendo grupos alquila
volumosos tem sua constante de velocidade de abstracdo de hidrogénio diminuida em relagdo
a doadores do tipo ArH contendo grupos metila. [Rathore, 1997; Hubig, 1999] Este resultado
foi racionalizado com base na dificuldade em formar complexos de encontro do tipo complexo
de transferéncia de carga TC entre quinonas fotoexcitadas e 0s compostos aromaticos
estericamente impedidos. [Coenjarts, 2000]

Pelos estudos realizados com uma série de doadores de hidrogénio derivados de benzeno
contendo grupo alquila (Tabela 2 e figura 9) pode-se observar que as constantes de velocidade
de reacdo observadas (Kobs) para o estado excitado triplete de 1-AZX com qualquer doador de
hidrogénio do tipo ArH (Esquema 22) sdo dez vezes maiores do que para xantona. Esta
diferenca de reatividade pode ser racionalizada em termos de ambos os caminhos possiveis de
reagdo a partir de estados excitados triplete de carater *nn* e 3nn* respectivamente. [Coenjarts,

2000]
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Tabela 2. Valores para as constantes de velocidade de supressdo de xantona e 1-azaxantona

frente a diferentes supressores. [Coenjarts, 2000]

Xantona 1-Azaxantona
Supressor Kq (L.mol™.s?) Kq (L.mol1.s%)
TOL 5,8x10° 1,6x108
0-XYL 3,1x10’ 1,2x10°
m-XYL 4,6x10’ 1,1x10°
p-XYL 5,9%x107 1,7x10°
MES 2,2x108 3,1x10°
DUR 1,1x10° 1,1x10%°
DTB 7,9x106 2,0x108
DTT 2,7x107 5,2x108
PR § N
O o U @
TOL mXYL o XYL pXYL
MES DUR DTB DTT

Figura 9. Estruturas para os supressores utilizados na transferéncia de hidrogénio para 1-

azaxantona. [Coenjarts, 2000]
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5. OBJETIVO

Este trabalho visa obter informacfes a respeito das caracteristicas fotofisicas das xantonas
dimetoxiladas 1,2-dimetoxi-xantona (1,2MX), 2,3-dimetoxi-xantona (2,3MX) e 3,4-dimetoxi-
xantona (3,4MX), bem como do comportamento fotoquimico do seu estado excitado triplete
empregando a técnica de fotdlise por pulso de laser de nanossegundo.

O

-CH3
0O O 0
CH3
o. 0. -
‘ ‘ CH3 ‘ O CHs o o
0
~CH3 “CH3

1,2MX 2,3MX 3,4AMX

5.1. Objetivos especificos

O presente trabalho tem como objetivo caracterizar espectroscopicamente as xantonas
dimetoxiladas 1,2MX, 2,3MX e 3,4MX através das técnicas de espectroscopia de absorcao UV-
vis e de emissdo de fluorescéncia e fosforescéncia no estado estacionario, bem como a
reatividade do estado excitado triplete de 1,2MX, 2,3MX e 3,4MX, em acetonitrila,
empregando a técnica de fotélise por pulso de laser.

Os valores para as constantes de velocidade de supressdo frente a diversos supressores
envolvendo processos de transferéncia de energia, de hidrogénio e de elétron, em acetonitrila,
guando relacionados com os resultados dos experimentos de fosforescéncia a 77 K do triplete
das xantonas dimetoxiladas 1,2MX, 2,3MX e 3,4MX serdo utilizados para contribuir na

definicdo da configuracdo do seu estado excitado, se de carater nt* ou mr™.

1) Obter as constantes de velocidade de transferéncia de energia triplete-triplete empregando

espécies aceptoras de energia triplete: 1,3-cicloexadieno e 1-metilnaftaleno.

2) Obter as constantes de velocidade de transferéncia de elétron a partir de espécies com alto
potencial de reducdo, como as aminas terciarias: 1,4-diazabiciclo[2.2.2]octano (DABCO) e

trietilamina.
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3) Obter as constantes de velocidade de abstracéo de hidrogénio frente a supressores:

a) Doadores de hidrogénio puros como: metanol, etanol, 2-propanol e 1,4-

cicloexadieno;

b) Doadores de hidrogénio através de transferéncia de elétron acoplada a transferéncia
de préton como: indol, éster metilico do N-acetil triptofano, fenol e seus derivados 4-

metoxi-fenol e 4-ciano-fenol.

4) Caracterizar os transientes/intermediarios formados durante o processo de supressao

descritos anteriormente:
a) Formacéo do estado excitado triplete;
b) Formacao de anions radicais;
¢) Formacéo de radicais cetila e fenoxila

5) Sintetizar e caracterizar o cation radical derivado de 2,3MX através do mecanismo de

fotoionizacdo direta, bem como estudar a sua reatividade frente a nucledéfilos.
6) Determinar o rendimento quantico de formacao de oxigénio singlete.

6. Materiais e Métodos

6.1. Equipamentos

Os seguintes equipamentos foram utilizados nessa tese:

e Espectrofotbmetro Varian Cary 3E;

e Sistema Luzchem modelo mLFP 112 com suporte para células de quartzo de 10 x 10 mm;

e Laser Nd/YAG da Quantel, modelo Brilliant B, utilizando o terceiro harmonico (A =

355nm, pulso de 10 ns, ~ 40 mJ/pulso) ou o quarto harménico (A = 266nm, pulso de 10ns,

~ 10 mJ/pulso) controlado por computador Dell série 4700 utilizando software Labview

4.1 da National Instruments;
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Laser Quantel, modelo Q-smart 450, em um sistema Edinburgh Instruments LP 980,
utilizando o terceiro harménico de um laser Nd/YAG Surelite (355 nm) com intensidade
de 10 mJ, controlado por computador Dell série 4700 utilizando software Labview L900

da Edinburgh Instruments;

Osciloscopio Tektronix modelo TDS 2012 com capacidade para fazer aquisi¢6es de 15.000

pontos, coletados a cada dois nanossegundos;

Cela de quartzo estatica 10 mm x 10 mm.

Os espectros de emissdo de fosforescéncia foram obtidos utilizando um
espectrofluorimetro PTI modelo LS100, em solucdo de vidro rigido de éter
etilico:pentano:etanol 5:5:2 (v:v:v) (EPA) [Lamola, 1965], a 77 K, com a utilizacdo de
nitrogénio liquido.

Os experimentos de espectroscopia de emissdo de fluorescéncia e espectroscopia de
absorcéo no ultravioleta foram realizados utilizando um espectrofluorimetro Jasco modelo
J-815.

Para a determinacdo do rendimento quéntico de formagéo de oxigénio singlete (®*0,) foi
utilizado um fluorimetro FS920 da Edinburgh Instruments acoplado a um detector no
infravermelho proximo, uma fotomultiplicadora modelo H1033-45 da Hamamatsu. O
rendimento quéantico de formacdo de oxigénio singlete foi determinado através de um
gréfico intensidade do sinal a 1270 nm no tempo zero apds o pulso do laser versus energia

do laser, expressa pela % de transmitancia de filtros de densidade neutra.

O decaimento da emissdo de fosforescéncia do oxigénio singlete foi monitorado na faixa
do infravermelho préximo, com comprimento de onda maximo de emissdo em 1270 nm.
Solugbes das xantonas dimetoxiladas estudadas para comparagdo dos valores de
intensidade de luz emitida com o padréo fenalenona (¢*O2 = 99%) [Montalti, 2006], foram

preparadas em acetonitrila com absor¢do de 0,3 em 350 nm. Filtros com diferentes
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6.2.

densidades Oticas foram utilizados para a variagdo de intensidade de luz de excitagcdo. A
partir do maximo de intensidade dos decaimentos obtidos, no tempo zero ap6s o pulso do
laser, tanto para o padrao fenalenona quanto para os derivados 1,2MX; 2,3MX e 3,4MX,
foi calculado o rendimento quantico de formacdo de oxigénio singlete para as xantonas

dimetoxiladas estudadas.

Cromatdgrafo a gas acoplado a espectrometro de massas modelo GCMS-QP2010 Plus da
Shimadzu, com coluna HP-5 (30X0,25X0,25) .

Reagentes

Solventes: Acetonitrila, utilizada como recebida da TEDIA, 2-propanol, tolueno, etanol e
metanol, todos em grau espectroscopico, utilizados como recebidos da Aldrich;
Supressores: 1-metilnaftaleno, trietilamina, 1,4-diazabiciclo[2.2.2]octano (DABCO),
fenol, 4-cianofenol, 4-metoxi-fenol e 1,4-cicloexadieno todos usados como recebidos da
Aldrich. 1,3-Cicloexadieno foi destilado bulbo a bulbo para uso imediato;

Metil viologénio, utilizado como recebido da Aldrich;

N-acetil-L-triptofano-metil-éster (NATME) gentilmente cedido pela professora Nanci
Garden, sintetizado no Laborat6rio de Fotoquimica do Instituto de Quimica da UFRJ,
segundo metodologia descrita por Huang e colaboradores. (ponto de fusdo = 150-152 ° C,
Literatura = 152 ° C; rendimento: 88%). [Huang, 1951; de Lucas 2014b]

Xantonas: As xantonas dimetoxiladas estudadas nesta tese foram sintetizadas pelo grupo
da professora Madalena Pinto, da Universidade do Porto. [Pedro, 2002] 1,2MX e 2,3MX
foram sintetizadas através do “método diarila”, via sintese de Ullman. [Jackson, 1993] Uma
breve descri¢do do procedimento empregado nessas sinteses vai apresentada a seguir.

A sintese da 1,2-dimetoxi-xantona envolveu a formacdo do intermediario éter bifenilico
com a formacdo do anel xantdnico através da conversdo em uma etapa com

diisopropilamida de litio (a) (esquema 23) [Familoni, 1997].
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OCH,

HO OCH,
OCH, 0 O  OCHj
COOH OCH; COOH a OCHj;
L, — T+ — O
Br HO (@]
HBr

a: 1) diisopropilamida de litio, THF, N,, 0°C
2) Temperatura ambiente, 2h

Esquema 24. Rota sintética para a sintese de 1,2MX.

2,3-Dimetoxi-xantona foi sintetizada através de processo semelhante ao utilizado para a

sintese de 1,2MX, mas iniciada por cloreto de acetila (esquema 24). [Hassal, 1961]
HO OCHs
o: C :OCH3
COOH OCH, COOH OCHs
o e T e GO
Br HO OCHs

OCHs
HBr

a: CH3COCl, H,SOy, temperatura ambiente/10 min

Esquema 25. Rota sintética para a sintese de 2,3MX.

A sintese de 3,4-dimetoxi-xantona envolveu a formacdo de um intermediario derivado de
benzofenona (1), gerado via uma reacéo de acilacdo de Friedel-Crafts, com brometo de benzoila
com derivado fendlico (a). [Quillinan, 1973] O passo seguinte (b) foi a ciclizagdo da benzofenona

substituida, com perda de agua. (esquema 25).

COCI OCHjs

©: + OCH
OH HO OCHs OCHj

OH OH
OCH,
OCH, H,0

a: Me»O, AICl;, temperatura ambiente/22h
b: MeOH, H,0, NaOH, refluxo/47h

Esquema 26. Rota sintética para a sintese de 3,4MX.
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Para verificagdo da pureza bem como a caracterizacdo das xantonas dimetoxiladas utilizadas
nesta tese foi utilizada a técnica de cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas
(CG-MS), nas seguintes condi¢cbes de analise: Temperatura da coluna: 60°C, temperatura de
injegdo: 250°C, fluxo: 1,00 mL/min, com rampa de temperatura de 60 a 290°C e modo de
injecdo split. As figuras 10-12 mostram os cromatogramas utilizados para verificar a pureza das

amostras, juntamente com 0s espectros de massa para as xantonas dimetoxiladas.
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Figura 10. (A) Cromatograma para 1,2MX, com tempo de retencdo em 20,5 minutos. (B)

Espectros de massas de 1,2MX, com ion molecular M/Z* 256.
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Figura 11. (A) Cromatograma para 2,3MX, com tempo de retencdo em 20,5 minutos. (B)

Espectros de massas de 2,3MX, com ion molecular M/Z*- 256.
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Figura 12. (A) Cromatograma para 3,4MX, com tempo de retencdo em 20,5 minutos. (B)
Espectros de massas de 3,4MX, com ion molecular M/Z* 256.

6.3. Fotolise por Pulso de Laser: Técnica e Método

6.3.1. A técnica de fotdlise por pulso de Laser na faixa do nanossegundos

A busca pelo entendimento de processos quimicos passa pelo desafio de obter informacdes
acerca de diversas etapas que ocorrem de forma muito rapida, normalmente existindo como
espécies transientes com tempo de vida que podem ocorrer na escala de tempo de nano- a
milissegundos. Com o ajuste das condi¢des experimentais para tempos de leitura ligeiramente
inferior aqueles do tempo de vida do intermediario (uma ordem de grandeza), pode-se obter
dados espectroscopicos e estruturais bem precisos sobre um determinado mecanismo reacional.
[Scaiano, 2002] A grande vantagem do emprego de um laser € a duracdo curta do pulso, comum

a todos os lasers, o que proporcionou um aumento da resolugéo temporal de trés ordens de
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grandeza, quando se passou a medir tempos de vida de com a resolugdo de nanossegundos,
comparada a fotolise convencional, que empregava ldmpada pulsada com resolu¢do méxima de
microssegundos. Outra vantagem € a natureza monocromatica do laser, que permite a excitacéo

da amostra em condi¢fes mais bem definidas [Turro, 1991]

A técnica de fotdlise por pulso de laser fornece uma medida direta dos tempos de vida das
espécies eletronicamente excitadas bem como de intermediarios formados a partir delas, o que
abre a possibilidade do estudo mecanistico para as reagdes envolvendo essas espécies. Pulsos
de laser de alta intensidade sdo capazes de gerar uma alta concentracao de espécies de tempo
de vida curto (estados eletronicamente excitados) e, antes do retorno dessas espécies ao seu
estado fundamental, elas podem ser monitoradas com uma segunda fonte de luz (luz de
monitoramento) que incide no sistema em um angulo de 90° em relacdo ao feixe do laser.
Assim, pode-se obter informacgdes espectroscdpicas sobre os transientes formados, como
mostrado na figura 13 para uma espécie no estado excitado triplete (transicao Triplete-Triplete).
Atraveés desta técnica também pode-se estudar os possiveis intermediarios reativos formados,
tais como: radical cetila, cations radicais e anions radicais, pois cada espécie formada possui

espectro de absorcdo e tempo de vida caracteristicos. [Scaiano, 2002]

-~ 'y
Luz de Luz de
excitagad Absorcid Fluorescéncia Absorgao e
(Laser ) _
Fosforescéncia
SU h Y b h

Figura 13. Principio da técnica de fotolise por pulso de laser.

Mesmo a tecnica de fotdlise sendo utilizada hd mais de 50 anos [Lindqvist, 1966], a base do
método permanece a mesma, podendo-se identificar, em qualquer sistema, quatro tipos de
componentes: a fonte de excitagdo utilizada para gerar as espécies transientes (laser pulsado);
o feixe de analise (uma lampada de xenbnio, pulsada ou ndo); o sistema de detecgédo
(monocromador e fotomultiplicadora para absorcdo de transientes) ou conjunto de diodos (para
emissdo de estados excitados singlete ou triplete) e o sistema de aquisi¢do (digitalizador de

transientes ou osciloscopio de armazenamento) e processamento. A Figura 14 mostra o
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esquema simplificado de um sistema de fotolise por pulso de laser em modo de transmiss&o,
enquanto a Figura 15 A e B mostra as fotografias dos equipamentos utilizados no presente
trabalho: o Sistema Luzchem modelo mLFP 112 com suporte para células de quartzo de 10 x
10 mm (Figura 15A), e o Sistema Edinburgh Instruments LP 980 (Figura 15B).

Laser

Fotomultiplicadora (1)
Osciloscopio (2) Computador

| e [ [ |

Lampada de
Monitoramento

Figura 14. Esquema de blocos basico de um sistema de fotélise por pulso de laser.

ey LP 980 =
. =
foe g
e o i \."‘:

B
Figura 15 (A) Sistema Luzchem modelo mLFP 112 com suporte para células de quartzo de 10

x 10 mm (B) Sistema Edinburgh Instruments LP 980.
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A luz de monitoramento é posicionada de forma que seu foco esteja na cubeta que contém a
amostra, através de uma fenda de 1 a 2 mm, e a luz que é transmitida antes, durante e ap6s o
pulso de excitacdo é focalizada no monocromador, que seleciona o comprimento de onda da
luz a ser monitorada. A fotomultiplicadora converte a intensidade da luz em sinais elétricos,
que sdo proporcionais a intensidade da luz e, de acordo com a Lei de Lambert-Beer (equacao
5), & concentracdo do transiente. O sinal elétrico é convertido em densidade Otica através da
equacdo 5, onde It € o sinal da fotomultiplicadora no tempo t e lo € 0 sinal antes da amostra ser
excitada, o que é feito automaticamente pelo software que controla o equipamento e acumula e

processa os dados.

ADO=-log(1—17/1o) Equacgéo 5

Somente a variagdo de densidade 6tica (AA) pode ser medida, e uma vez que a concentragdo e
coeficiente de extincdo molar das espécies analisadas ndo sdo conhecidos, um sinal negativo
significa a formacdo de um transiente com absortividade molar menor do que a do precursor

para este comprimento de onda.

Assim, considerando que lo € proporcional a Vo e este, por sua vez, é proporcional a 100% da
luz transmitida, A pode ser obtido pelo produto da corrente obtida pela fotomultiplicadora (i) e
da resisténcia de entrada do osciloscépio (R). | é proporcional a Vo-4V, onde AV é a variagdo

do potencial devido a luz absorvida pelo transiente em um dado intervalo de tempo.

Desta forma podemos reescrever a equacdo de Lambert-Beer (Equacéo 6):

Vo—AV\ ©.R—AV N
) = Equacéo 6

A=-—l (
%9\, iR

Na figura 16 é ilustrada a reposta que pode ser obtida nesse caso e que corresponde ao

decaimento de um transiente gerado pela técnica de FPL.
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Figura 16. llustracdo representativa do sinal registrado por osciloscépio proveniente do

decaimento de um transiente a um dado comprimento de onda.

Com estas informac0es, é possivel obter as constantes de velocidade de supressdo para uma
espécie no estado excitado triplete, a partir de gréaficos de Stern-Volmer. [Stern, 1919] Esta
analise para a cinética das reacGes fotoquimicas considera um mecanismo de reacdo que
envolve a competicdo entre o decaimento unimolecular da espécie excitada (A* , processo a) e
a supressdo bimolecular por Q, ou seja, considerando a participac¢ao do supressor Q no processo,
que pode ocorrer, de acordo com 0s supressores utilizados, por transferéncia de energia ou
através de reacBes quimicas, com essas Ultimas podendo levar a formacdo de produtos

(processos b e c).

A* —— A (a)

]‘q{z} [ c}

A* + Q —» produtos

Assumindo que ocorrem apenas estes processos, o tempo de vida de A* na auséncia e na

presenca do supressor sera dado por 11 e T2, respectivamente (equagéo 7).

ko=1/12=ki +Kq[Q] =1/ + kq[Q] Equacdo 7

Como os tempos de vida 11 e 12 s80 medidos diretamente pela técnica de fotolise por pulso de
laser e as concentragdes do supressor ([Q]) sdo conhecidas, o coeficiente angular do gréafico de

1/t versus [Q] fornece o valor da constante de velocidade do processo bimolecular (kg).
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Analisando o decaimento do transiente monitorado em um determinado comprimento de onda,

obtém-se valores de k2 (k2 = kobs) para diferentes concentracGes do supressor. Os graficos das
constantes de velocidade de pseudo-12 ordem (Kobs) versus a concentracdo do supressor

normalmente séo lineares e as constantes de velocidade de supresséo (kq) podem ser obtidas a

partir das inclinagdes das retas no gréfico de Stern-Volmer.

6.3.2. Metodologia

Em um experimento utilizando o equipamento de fotolise por pulso de laser a aquisicéo, 0
processamento, a frequéncia do pulso de laser e a abertura dos obturadores sdo controlados por
um computador através do programa que realiza varios disparos com o laser obtendo-se assim
uma média dos sinais a fim de minimizar o ruido. O nimero de disparos, para cada analise, é
dependente da intensidade do sinal obtido e o sistema computadorizado fornece o grafico de
decaimento do sinal do transiente, que é obtido pela variagdo da densidade oOtica (AA= Aespécie
excitada — Aespécie no estado fundamental) €M funcdo do tempo. A partir desse decaimento pode-se obter
a ordem de reacdo, a sua constante de velocidade e, consequentemente, o tempo de vida do
transiente, que corresponde ao inverso da constante de velocidade de decaimento. Por outro
lado, a variacdo de AA em fungdo do comprimento de onda fornece o espectro de absor¢édo para
o transiente em intervalos de tempo pré-determinados.

Antes de cada experimento, as células sdo vedadas com septos de borracha e desareadas através
da passagem de gas argdnio por cerca de 20 minutos, com objetivo de eliminar o gas oxigénio,
que funciona como um supressor de triplete.

As constantes de velocidade e, consequentemente, os tempos de vida para os estados excitados
na presenca dos diferentes tipos de supressor permitem que se obtenha informacdes acerca das

caracteristicas do estado excitado triplete (n,* ou m,*).

Solugdes estoque dos supressores listados na tabela 3 foram preparadas em acetonitrila com
concentracdo de 1x10° mol.L™. O processo de supressdo foi realizado através da adicdo de
pequenas aliquotas da solucdo de supressor na cubeta contendo solucdo da xantona
dimetoxilada com absorbéncia de 0,3 (concentragdo de 1x10° mol.LY), previamente degasada

com argonio durante 20 minutos.
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Tabela 3. ConcentracGes dos supressores utilizados no estudo por fot6lise por pulso de laser.

1-metilnaftaleno 4,98x10° 3,98x10*
1,3-cicloexadieno 5,12x10°® 4,40x10°
1,4-cicloexadieno 7,00x1072 5,60x10!
Metanol 5,55x101 5,20
Etanol 4,12x10*1 2,88
iso-propanol 1,27x10% 1,14
Indol 1,70x10° 1,02x10*
NatMe? 6,20x10°® 1,24x10
Fenol 3,30x10° 5,28x10*
4-ciano-fenol 6,60x10° 9,90x10*
4-metoxi-fenol 6,60x10°® 6,25x10*
Trietilamina 1,20x10°° 3,60x10*
DABCO 1,18x10™* 4,74x10*

a. éster metilico do N-acetil-triptofano

A obtencdo das constantes de velocidade de supressdo para o processo de transferéncia de
energia triplete-triplete entre as xantonas dimetoxiladas e 1-metilnaftaleno, assim como para
todas as constantes de velocidade de reacdo obtidas nessa tese, pode ser feita a partir da analise
de Stern-Volmer para a cinética das rea¢des fotoquimicas, na qual a constante de velocidade de
decaimento medida experimentalmente (kons) € relacionada a constante de velocidade de

supressdo segundo a equagéo de Stern-Volmer [Turro, 2009] (equacédo 8):

Kobs = ko + Kq[Q] Equagdo 8

Onde: ko € a constante de velocidade de decaimento do estado excitado triplete na auséncia de
supressor; kq € a constante de velocidade de decaimento do estado excitado triplete na presenca

do supressor; [Q] é a concentracdo do supressor.

Como os valores de kobs S80 medidos diretamente pela técnica de fotolise por pulso de laser
como fungdo de uma concentracdo conhecida de supressor [Q], pode-se ent&o calcular, com uso
da equacdo de Stern-Volmer, a constante de velocidade de supressdo kq para os diversos
supressores utilizados. Na equacédo 8, a constante de supressao é o coeficiente angular kq do

grafico Keps versus [Q].
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7. Resultados e Discussao

7.1. Estudos espectroscopicos: absor¢cdo no UV/Vis e emissdo de fluorescéncia e de
fosforescéncia no estado estacionério.

O espectro de absor¢do no UV/Vis para 1,2MX (Figura 17) apresenta uma banda com Amax.=
245 nm, que pode ser atribuida a transicdo eletronica nn* dos anéis aromaticos da xantona. A
elevada intensidade de absor¢éo para esta banda esta relacionada com as transicdes permitidas
por simetria de orbitais, do tipo nn*. A banda com Amax= 350 nm (n-hexano) refere-se a
transicdo eletrénica nn* da carbonila de 1,2MX, e foi possivel observar um efeito batocrémico
com o aumento da polaridade do solvente. A banda proveniente da transicdo do tipo nw*,
proibida por simetria, ndo pode ser observada devido a sua baixa intensidade de absorcéo e por,

possivelmente, estar sobreposta a banda nt™* de maior intensidade.

04 -
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Figura 17. Espectros de absor¢do no uv/vis para 1,2MX (1,0x10° mol/L) nos solventes
metanol, n-hexano e acetonitrila.
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O espectro de absor¢do no UV/Vis para 2,3MX (Figura 18) apresenta uma banda com Amax.=
245 nm, que pode ser atribuida a transigdo eletronica n* dos anéis arométicos da xantona. A
elevada intensidade de absorcédo para esta banda esta relacionada com as transicdes permitidas
por simetria de orbitais, do tipo n*. A banda com Amax.= 350 nm (hexano) refere-se a transi¢éo
eletronica n* da carbonila de 2,3MX, sendo possivel observar um efeito batocrémico com o
aumento da polaridade do solvente. A banda proveniente da transicéo do tipo nr*, proibida por
simetria, ndo pode ser observada devido a sua baixa intensidade de absorcdo e por estar
sobreposta pela transicdo mr*, de maior intensidade. A banda com Amax= 300 nm pode ser
atribuida a uma transicdo nn* relacionada a presenca do substituinte na posicdo 3 (para) em
relacdo a carbonila, o que deve levar a uma alteracdo na densidade de carga sobre o anel
aromatico. A atribuicdo do carater nn* para essa banda em Amax = 300 nm foi feita face ao

deslocamento batocrémico observado com o aumento da polaridade do solvente.
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Figura 18. Espectros de absor¢do no uv/vis para 2,3 MX (1,0x10° mol/L) nos solventes

metanol, n-hexano e acetonitrila.
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A banda com Amax.= 310 nm também mostra relacdo com a posi¢do das duas metoxilas ligadas
no anel aromético, assim como acontece com 2,3MX. Como nos espectros de 2,3MX e 3,4AMX
mostram absorcéo na regido de 300 nm, trata-se de uma possivel influéncia do grupo metoxila
na posicao 3 em relacdo a carbonila, que é comum em ambos 0s casos e assim influenciar a
transicdes eletrénicas n* localizada principalmente sobre o anel aromatico. E possivel notar
outra absorcao na regido de 340 nm (ombro), em uma banda coalescente com a banda em 300
nm, que pode ser atribuida a transicao eletrénica s e+ da carbonila de 2,3MX. Quando a banda
de absorcdo em 340 nm (hexano) para 3,4MX (Figura 19) é comparada com as demais xantonas
1,2MX e 2,3MX ((Figuraas 17 e 18, respectivamente) podemos observar que ela esta deslocada
para 0 azul. Uma explicacdo para esse fato pode estar relacionada ao grupo substituinte ndo
posicao 4, (orto) em relacdo ao oxigénio do sistema piranico, e como consequéncia interferir
na conjugacao cruzada deste com o grupo carbonila. Pode-se atribuir o carater nn* para a banda
de absorcdo a 340 nm devido ao deslocamento batocrémico observado com o aumento da
polaridade do solvente. A banda proveniente da transi¢do do tipo nr*, proibida por simetria,
ndo pode ser observada devido a baixa intensidade de absorcdo e por, possivelmente, estar

sendo sobreposta pela transi¢do nn* de maior intensidade.
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Figura 19. Espectros de absorgido no uv/vis para 3,4MX (1,0x10°mol/L) nos solventes

metanol, n-hexano e acetonitrila.
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Inicialmente é importante salientar que, em todos 0s casos, 0s espectros de absor¢do no uv/vis
e 0s espectros de excitacdo para as xantonas dimetoxiladas 1,2MX, 2,3MX e 3,4AMX séo
perfeitamente superponiveis (Figuras 20A-22A), 0 que comprova que a emissdao de
fluorescéncia observada para essas amostras ndo é resultado da presenca de impurezas. Os
espectros de emissdo de fluorescéncia em metanol, n-hexano e acetonitrila mostraram que
1,2MX (Figura 20B) foi sensivel a variacdo da polaridade do solvente, exibindo banda de
emissdo de fluorescéncia em diferentes comprimentos de onda, com Amax=503 nm em metanol,
Amax= 455 nm em acetonitrila € Amax=418 nm em n-hexano. Por outro lado, 2,3MX (Figura
21B) exibiu variacdo nas bandas de emisséo, com Amax=420 nm em metanol, Amax= 406 nm em
acetonitrila e Amax=388 nm em n-hexano. Finalmente, para 3,4MX, (Figura 22B) ha somente
uma pequena diferenca do maximo de emissdo com a variacdo na polaridade do solvente, ou

seja, Amax=421 nm em metanol, Amax= 446 nm em acetonitrila € Amax=428 nm em n-hexano.

O efeito gerado pelos grupos substituintes tem papel significativo sobre a relagdo entre a
polaridade do meio e a energia do estado excitado singlete de mais baixa energia. A grande
diferenca entre 0s maximos nos espectros de emissdo de 1,2MX (figura 20), mostra um
deslocamento acentuado para o vermelho com o aumento da polaridade do solvente, ou seja
Aemi=503 nm, em metanol, quando comparado com Aemi=418 nm em n-hexano (Anm = 85 nm)
(Figura 20B). Esse deslocamento, um indicativo da boa solvatacdo de 1,2MX por metanol, esta
provavelmente relacionado a posi¢cdo dos grupos metoxila nessa xantona, decorrendo de uma
elevada deslocalizacao de carga. A menor separacgdo entre bandas de emissdo de fluorescéncia
observada para 2,3MX (Figura 21B) quando em metanol (420 nm) e n-hexano (388 nm) (Anm
= 32nm) bem como o0 menor deslocamento para o vermelho em metanol para 2,3MX (420 nm)
quando comparado a 1,2MX (503nm) (Figura 20B) indica para 0 primeiro uma solvatacdo
menos eficiente de 2,3MX por metanol comparado a 1,2MX. Esse efeito pode estar relacionado
a substituicdo por metoxila na posicdo 3, o que coloca o efeito indutivo do oxigénio em sentido
contrario ao da carbonila, pois a substituicdo por uma metoxila nas posi¢oes 1 e 3 (orto e para),
em termos de efeito de ressonancia, deve contribuir de maneira semelhante. Sendo assim, nesse
caso o efeito indutivo deve ser o responsavel pela reducéo do efeito da polaridade do solvente

sobre o deslocamento da banda de emissdo de fluorescéncia de 2,3MX.

A analise dos resultados para 3,4MX leva a uma inversdo na posicao relativa na bandas de

fluorescéncia quando em metanol (421 nm) e em hexano (428 nm), uma diferenca relativa de
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(Anm = -7nm), indicando que a presenca do substituinte na posicdo 4 de 3,4MX torna essa
xantona a menos susceptivel ao efeito do solvente. Esse comportamento pode estar ligado ao
efeito indutivo do grupo metoxila na posicdo 4, orto ao oxigénio do sistema piranico e meta em
relacdo a carbonila.

Uma andlise dos estudos de absorcdo na regidao do UV-vis e de emissdo de fluorescéncia para
1,2MX, 2,3MX e 3,4AMX (Figuras 20B a 22B) permite perceber que 0os mesmos efeitos em
ambos 0s casos, absorgdo e emissdo. Os espectros de absorcdo para 1,2MX e 2,3MX apresentam
uma relativa semelhanca, com a diferenca mais notavel sendo a presenca de uma banda a 300
nm para 2,3MX, que pode ser atribuida ao efeito indutivo do grupo metoxila na posicao 3, como
discutido anteriormente para o espectro de fluorescéncia. A banda de absorcdo atribuida a
transicdo eletrénica nn* do sistema carbonilico para 2,3MX é desdobrado em dois pequenos
ombros, centrados em 350 nm, muito proximo ao observado para 1,2MX (~350nm), em n-
hexano (Figura 18). Um comportamento semelhante pode ser observado no espectro de emisséo

de fluorescéncia (deslocamento para o vermelho) para 1,2MX e 2,3MX.

O espectro de absorcdo para 3,4MX, (Figura 19) é totalmente diferente daquele para 1,2MX
(Figura 17), sendo semelhante a 2,3MX (Figura 18). Ha um méaximo de absorcdo a 300 nm, que
também esta presente em 2,3MX, ocorrendo um efeito pronunciado sobre a banda nn* atribuida
ao sistema carbonilico, e que sofre um deslocamento para o azul. Assim, a analise conjunta dos
espectro de absorcdo e de emissdo de fluorescéncia para as xantonas dimetoxiladas 1,2MX,
2,3MX e 3,4MX permite concluir que o efeito gerado pelo grupo metoxila na posicdo 4
estabelece uma relagdo entre a banda de absorgdo nn* do sistema carbonilico e a conjugacao
cruzada com o oxigénio piranico, pois a menor conjugacao, que resulta em um deslocamento
para menores comprimentos de onda para a banda n* da carbonila em 3,4MX (Figura 22B),
esta diretamente ligada aos pequenos efeitos da polaridade do solvente sobre a posicao da banda

de emissdo de fluorescéncia.
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Figura 20A. Espectros normalizados de excitacdo de fluorescéncia (traco azul) (Aexc= 430 nm)
e de absor¢do UV/vis (traco preto) para 1,2MX, em acetonitrila.
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Figura 20B. Espectros de emissdo de fluorescéncia normalizados para 1,2MX (1,0x10 mol/L)
em n-hexano, acetonitrila e metanol (Aexc= 380 nm).
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Figura 21A. Espectros normalizados de excitacao de fluorescéncia (traco azul) (Aexc=430 nm)

e de absorcdo UV/vis (traco preto) para 2,3MX, em acetonitrila.
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Figura 21B. Espectros de emisséo de fluorescéncia normalizados para 2,3MX (1,0x10mol/L)
em n-hexano, acetonitrila e metanol (Aexc= 380 nm).
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Figura 22A. Espectros normalizados de excitacdo de fluorescéncia (traco azul) (Aexc=430 nm)

e de absorcdo UV/vis (traco preto) para 3,4MX, em acetonitrila.
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Figura 22B. Espectros de emissdo de fluorescéncia normalizados para 3,4MX (1,0x10mol/L)

em n-hexano, acetonitrila e metanol (Aexc= 380 nm).
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Os espectros de emissao de fosforescéncia foram registrados a 77K em solucédo de vidro rigido
de éter etilico:iso-pentano:etanol (5:5:2, EPA). A benzofenona é uma cetona aromatica com
estado excitado triplete apresentando carater n*, o que pode ser identificado em seu espectro
devido a presenca de resolucdo vibracional caracteristica. A separacdo vibracional mostrada no
espectro da figura 37 mostra a diferenca entre os maximos de absor¢éo, no caso das bandas 0-
0 e 0-1 correspondendo ao estiramento da carbonila na regido do infravermelho. Através da
equagdo 9, pode-se calcular a energia triplete, que para a benzofenona é de 66,3 kcal.mol™,
conforme indicado na literatura. [Netto-Ferreira, et al. 1999]

E =2,862x10%A (nm) kcal.mol*! Equacéo 9
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Figura 23. Espectro de emisséo de fosforescéncia para benzofenona em vidro rigido de EPA,
a 77K, com Aexc=350nm.
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Figura 24. Espectro de emisso de fosforescéncia para 1,2MX (1,0x103mol/L) em vidro rigido

EPA, a 77K, com A exc =350nm.
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Figura 25. Espectro de emissdo de fosforescéncia para 2,3MX em vidro rigido EPA, a 77K,

com Aexc=350nm.
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Figura 26. Espectro de emissdo de fosforescéncia para 3,4AMX em vidro rigido EPA, a 77K,

com Aexc=350nm.

A energia triplete das xantonas p6de ser calculada através do valor do comprimento de onda no
inicio da banda de emissdo, em nm. Empregando-se a equacdo 9, [Turro, 1991] calculou-se
uma energia triplete de 72,8 kcal.mol™ para 1,2MX (figura 24), 79,3 kcal.mol™ para 2,3MX
(figura 25) e 79,5 kcal.mol™ para 3,4MX (figura 26).

Os espectros das xantonas dimetoxiladas 1,2MX, 2,3MX e 3,4MX exibiram uma Unica banda
de emissdo de fosforescéncia, sem a resolucdo vibracional caracteristica de cetonas aromaticas
que apresentam estado excitado triplete de energia mais baixa com carater nit*, indicando que
o triplete dessas xantonas tem carater n*. O estado excitado triplete para a xantona nédo
substituida tem carater nt* [Pownalls, 1973; Connors, 1977; Garner, 1976; Chakrabarti, 1976],
assim como para benzofenona. A diferencga na configuracao do estado excitado triplete entre a
xantona ndo substituida e as dimetoxixantonas pode ser explicada pela presenca dos dois grupos
metoxila em 1,2MX, 2,3MX e 3,4MX, que atuam como doadores de elétrons ao sistema
conjugado, resultando em uma estabilizacdo energética do orbital n, juntamente com uma
desestabilizacdo do orbital =, tornando a transicdo eletrénica nr* de menor energia quando

comparada a nt*.
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7.2.Estudo cinético e espectroscépico: fotélise por pulso de laser de nanossegundos

A fotolise por pulso de laser (hexc = 355 nm) das solucdes dos derivados de xantona (1,2MX;
2,3MX; 3,4MX), em acetonitrila, levou a formacdo de transientes com maximos de absorcéao
em torno de 400 e 620 nm para 1,2MX (Figura 27A), 380, 550 e um ombro em 640 nm para
2,3MX (Figura 28A), enquanto para 3,4MX observou-se um sinal muito fraco em 410 nm
acompanhado de um mais intenso a 665 nm (Figura 29A). Os transientes para 1,2MX, 2,3MX
e 3,4MX apresentaram tempo de vida em torno de 3 us (Figuras 27B-29B), com o decaimento
apresentando uma cinética de primeira ordem com a contribuicdo de uma cinética de segunda
ordem, resultante de um processo de desativacdo por aniquilagdo triplete-triplete, comum em
estados excitados triplete que apresentam tempo de vida longo [Gilbert, 1991; Turro, 2009].

Em todos os casos, a cinética de decaimento foi monitorada a 620 nm.
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Figura 27. (A) Espectros de absorgéo para o transiente gerado na excitagéo de 1,2MX (Aexc=355
nm), em acetonitrila, a diferentes tempos apds o pulso do laser. (B) Decaimento para o
transiente gerado na excitagao (Aexc=355 nm) de 1,2MX, monitorado a 620 nm, em acetonitrila.
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Figura 28. (A) Espectros de absorc¢do para o transiente gerado na excitacdo de 2,3MX (Ahexc=355
nm), em acetonitrila, a diferentes tempos ap6s o pulso do laser. (B) Decaimento para o
transiente gerado na excitagao (Aexc=355 nm) de 2,3MX, monitorado a 620 nm, em acetonitrila.
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Figura 29. (A) Espectros de absorg¢éo para o transiente gerado na excitacdo de 3,4MX (Aexc=355
nm), em acetonitrila, a diferentes tempos apés o pulso do laser. (B) Decaimento para o
transiente gerado na excitagio (Aexc=355 nm) de 3,4MX, monitorado a 620 nm, em acetonitrila.
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Caracterizacdo e Reatividade dos Transientes Gerados na Fotélise das Xantonas
Dimetoxiladas

7.2.1. Transferéncia de energia com 1-metilnaftaleno e 1,3-cicloexadieno
1-metilnaftaleno

A caracteristica triplete dos transientes gerados a partir das trés xantonas dimetoxiladas 1,2MX;
2,3MX e 3,4MX foi confirmada pela supressio com 1-metilnaftaleno (Et= 60,7 kcal.mol™?)
[Murov, 1993], conhecido supressor de triplete por transferéncia de energia.

Os espectros de absor¢do para os transientes gerados pela fot6lise de 1,2MX (Aexc=355 nm) em
presenca de excesso de 1-metilnaftaleno como supressor, em acetonitrila, e registrados a 3,3 e
19,9 pus apds o pulso do laser (Figura 30A), mostram uma diminuicao consideravel na absor¢édo
do transiente com maximo a 620 nm, correspondente a xantona dimetoxilada, com um aumento
concomitante na absorcao a 410 nm. A figura 30B mostra que houve um processo de supressao,
uma vez que houve mudanca evidente no perfil dos decaimentos na auséncia e na presenca de

1-metilnaftaleno.
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Figura 30. (A) Espectros de absorcdo para os transientes gerados pela fotolise de 1,2MX
(Aexc=355 nm), com excesso de 1-metilnaftaleno como supressor, em acetonitrila, e registrados
a diferentes tempos apds o pulso do laser (B) Decaimentos para o triplete de 1,2MX na auséncia
(traco preto) e em presenca de 1-metilnaftaleno (traco azul), monitorado a 620 nm, em
acetonitrila.
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Resultados semelhantes foram encontrados no processo de supresséo do estado excitado triplete
de 2,3MX e 3,4MX por 1-metilnaftaleno, em acetonitrila (figuras 31 e 32). Os espectros de
absorcéo para os transientes gerados pela fotolise de 2,3MX (Aexc=355 nm), com excesso de 1-
metilnaftaleno como supressor, em acetonitrila, registrados a 2,90 e 18,70 us apos o pulso do
laser, assim como no caso de 1,2MX, mostram uma diminuicdo aprecidvel na absor¢do do
transiente com maximo a 550 nm, com um aumento expressivo e concomitante na absorgéo a
410 nm, observado na figura 31A. Esses resultados confirmam a natureza do transiente com
Amax=550 nm como sendo o estado excitado triplete de 2,3MX, o qual é desativado por um
processo de transferéncia de energia pelo supressor 1-metilnaftaleno. Além disso, o espectro do
transiente formado apds a supressao € consistente com o observado na literatura para o triplete
de 1-metilnaftaleno (Amax=410 nm). [Murov, 1993] A figura 31B apresenta o0s tracos cinéticos

referentes ao processo de supressédo do triplete de 2,3MX com 1-metilnaftaleno.
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Figura 31. (A) Espectros de absorcdo para os transientes gerados pela fotolise de 2,3MX
(Aexc=355 nm), com excesso de 1-metilnaftaleno como supressor, em acetonitrila, e registrados
a diferentes tempos apds o pulso do laser (B) Decaimentos para o triplete de 2,3MX (traco
preto) e para o triplete de 2,3MX em presenca de 1-metilnaftaleno (traco azul), monitorado a
620 nm, em acetonitrila.

Os espectros de absorgdo para os transientes gerados pela fotolise de 3,4MX (Aexc=355 nm),
com excesso de 1-metilnaftaleno como supressor, em acetonitrila, registrados a 3,10 e 19,00 us

apos o pulso do laser (figura 32A), assim como no caso de 1,2MX e 2,3MX, mostram uma
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diminuicdo consideravel na absorcao do transiente com maximo na regido de 665 nm, chegando
a linha de base, com um aumento concomitante na absorcdo a 410 nm, como observado na
figura 32A. Esses resultados confirmam a natureza do transiente como sendo o estado excitado
triplete de 3,4MX, o qual é desativado por um processo de transferéncia de energia pelo
supressor 1-metilnaftaleno. Além disso, o espectro do transiente formado apds a supressao é
consistente com o observado na literatura para o triplete de 1-metilnaftaleno (Amax=410 nm)
(esquema 26). [Murov, 1993] O processo de supressao do triplete de 3,4MX também pode ser
observado ao se analisar os tracos cinéticos apresentados na figura 32B, onde percebe-se

mudanca nos perfis de decaimento na auséncia e na presenca de 1-metilnaftaleno.
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Figura 32. (A) Espectros de absorcdo para os transientes gerados pela fotolise de 3,4MX
(Aexc=355 nm), com excesso de 1-metilnaftaleno como supressor, em acetonitrila, e registrados
a diferentes tempos apds o pulso do laser (B) Decaimentos para o triplete de 3,4MX (traco
preto) e para o triplete de 3,4MX em presenca de 1-metilnaftaleno (traco azul), monitorado a
620 nm, em acetonitrila.

As constantes de velocidade de supresséo de 1,2MX; 2,3MX e 3,4MX por 1-metilnaftaleno, em
acetonitrila, mostraram que o processo de transferéncia de energia (esquema 26) é controlado
por difusdo, com valores de 6,42x10°+0,11, 5,57x10° +0,09 e 6,19x10° +0,28 L.mol*.s* para
1,2MX, 2,3MX e 3,4AMX, respectivamente (Figuras 47-49). Isso nos leva a concluir que a

energia triplete destas xantonas dimetoxiladas é superior a 60,7 kcal.mol™. Estes resultados
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estdo de acordo com os valores de energia triplete calculados através dos espectros de emissao
de fosforescéncia apresentados acima, ou seja, 72,8 kcal.mol™ para 1,2MX, 79,3 kcal.mol
para 2,3MX e 79,5 kcal.mol* para 3,4MX.

Esses resultados confirmam a natureza do transiente com Amax=620 nm como sendo o estado
excitado triplete de 1,2MX o qual é desativado por um processo de transferéncia de energia
pelo supressor 1-metilnaftaleno (figura 30). Alem disso, o espectro do transiente formado apés
a supressdo € consistente com o observado na literatura para o triplete de 1-metilnaftaleno
(Amax=410 nm) [Murov, 1993] (esquema 26).

*

*
OCH, CHs O  OCH4

CH; (o]
OCH, OCH,
PO O8e g L
fo) O

Esquema 27. Processo de transferéncia de energia entre o estado excitado triplete de 1,2-

dimetoxixantona e 1-metilnaftaleno.
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Figura 33. Grafico de Stern-VVolmer para a supressdo do estado excitado triplete de 1,2MX por
1-metilnaftaleno, em acetonitrila.
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Figura 34. Grafico de Stern-Volmer para a supressdo do estado excitado triplete de 2,3MX por
1-metilnaftaleno, em acetonitrila.
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Figura 35. Grafico de Stern-Volmer para a supressdo do estado excitado triplete de 3,4MX por
1-metilnaftaleno, em acetonitrila.
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1,3-cicloexadieno

Os espectros de absorcdo para os transientes gerados pela fotolise de 1,2MX (Aexc=355 nm),
com excesso de 1,3-cicloexadieno como supressor, em acetonitrila, registrados a 0,30 e 2,90 us
apos o pulso do laser, mostram uma diminuicdo apreciavel na intensidade de absor¢éo das duas
bandas com maximos em 410 e 620 nm (Figura 36A). Esses resultados também confirmam a
natureza do transiente com Amax=620 nm como sendo o estado excitado triplete de 1,2MX, o
qual é desativado por um processo de transferéncia de energia pelo supressor 1,3-cicloexadieno.
E importante assinalar que nesse caso ndo é observada a formacéo de qualquer novo transiente
absorvendo no intervalo de 350 a 750 nm, j& que ndo foi observado nenhum aumento
significativo nas bandas de absorcéo do espectro referente a solucéo de 1,2MX com excesso de
1,3-cicloexadieno (registrado a 2,90 us ap6s o pulso do laser). Isso estd de acordo com o fato
de que o estado excitado triplete para 1,3-cicloexadieno, formado no processo de transferéncia
de energia, € transparente na regido do espectro eletromagnético empregada nessa tese. Os
tracos cinéticos mostrados nessa figura 36B também indicam uma forte evidéncia do processo
de supresséo do triplete de 1,2MX por 1,3-cicloexadieno.
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Figura 36. (A) Espectros de absorcdo para os transientes gerados pela fotolise de 1,2MX
(Aexc=355 nm), com excesso de 1,3-cicloexadieno como supressor, em acetonitrila, e registrados
a diferentes tempos apos o pulso do laser (B) Decaimentos para o triplete de 1,2MX (traco
preto) e para o triplete de 1,2MX em presenca de 1,3-cicloexadieno (trago azul), monitorado a
620 nm, em acetonitrila.
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Da mesma forma que para 1,2MX, os espectros de absor¢do para os transientes gerados pela
fotolise de 2,3MX (Aexc= 355 nm), com excesso de 1,3-cicloexadieno como supressor, em
acetonitrila, registrados a 0,30 e 2,90 us ap6s o pulso do laser, mostram uma diminuicao
aprecidvel na intensidade de absorcéo das duas bandas com méximos em 410 e 550 nm (figura
37A). Esses resultados também confirmam a natureza do transiente com Amax= 550 nm como
sendo o estado excitado triplete de 2,3MX o qual € desativado por um processo de transferéncia
de energia pelo supressor 1,3-cicloexadieno. N&o se observa a formacéo de qualquer transiente
que absorva no intervalo de 350 a 750 nm, ja que ndo foi observado nenhum aumento
significativo nas bandas de absorcéo do espectro referente a solucdo de 2,3MX com excesso de
1,3-cicloexadieno (registrado a 2,90 us apds o pulso do laser). Os tracos cinéticos apresentados

na figura 37B também evidenciam a supressdo do triplete de 2,3MX por 1,3-cicloexadieno.
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Figura 37. (A) Espectros de absor¢do para os transientes gerados pela fotolise de 2,3MX
(Aexc=355 nm), com excesso de 1,3-cicloexadieno como supressor, em acetonitrila, e registrados
a diferentes tempos ap6s o pulso do laser (B) Decaimentos para o triplete de 2,3MX (preto) e
para o triplete de 2,3MX em presenca de 1,3-cicloexadieno (azul), monitorado a 620 nm, em
acetonitrila.

Os espectros de absorcdo para os transientes gerados pela fotolise de 3,4AMX (Lexc=355 nm)

com excesso de 1,3-cicloexadieno como supressor, em acetonitrila, registrados a 0,29 e 2,90 us
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apos o pulso do laser, também mostram diminuicdo consideravel na intensidade de absorcao
das duas bandas, com maximos em 410 e 680 nm, ao se comparar 0s espectros obtidos em 0,29
us e 2,9 us apos o pulso do laser (figura 38A). Com isso, pode-se confirmar a natureza do
transiente com Amax=680 nm como sendo o estado excitado triplete de 3,4MX, o qual é
desativado por um processo de transferéncia de energia pelo supressor 1,3-cicloexadieno. N&o
ha a formacéo de qualquer transiente que absorva no intervalo de 350 a 750 nm, ja que néo foi
observado nenhum aumento significativo nas bandas de absorcdo do espectro referente a
solucdo de 3,4MX com excesso de 1,3-cicloexadieno (registrado a 2,90 us apds o pulso do
laser). O processo de supressdo também é confirmado observando os tracos cinéticos obtidos

neste experimento (figura 38B).
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Figura 38. (A) Espectros de absorcdo para os transientes gerados pela fotdlise de 3,4AMX
(Aexc=355 nm), com excesso de 1,3-cicloexadieno como supressor, em acetonitrila, e registrados
a diferentes tempos apos o pulso do laser (B) Decaimentos para o triplete de 3,4AMX (traco
preto) e para o triplete de 3,4AMX em excesso de 1,3-cicloexadieno (trago azul), monitorado a
620 nm, em acetonitrila.

A partir de gréaficos de Stern-Volmer (figuras 39-41) construidos através da adi¢ao sucessiva
de aliquotas de uma solugdo de 1,3-cicloexadieno a solucéo das xantonas, foram calculadas as
constantes de velocidade de supressdo por transferéncia de energia de (6,34+0,19)x10° Lmol-
sl para 1,2MX, (5,8440,18)x10° Lmolis? para 2,3MX e (7,49+0,14)x10° Lmol?s? para

3,4AMX.
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Figura 39. Grafico de Stern-Volmer para a supressdo do estado excitado triplete de 1,2MX por
1,3-cicloexadieno, em acetonitrila.
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Figura 40. Grafico de Stern-Volmer para a supressao do estado excitado triplete de 2,3MX por
1,3-cicloexadieno, em acetonitrila.
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Figura 41. Gréfico de Stern-Volmer para a supressdo do estado excitado triplete de 3,4 MX
por 1,3-cicloexadieno, em acetonitrila.

Esses valores estdo de acordo com o fato de que a constante de velocidade para processos
exotérmicos de transferéncia de energia (esquema 27), deve ser controlada pela constante de
velocidade de difusdo no solvente utilizado (acetonitrila). Deve-se ressaltar também que o
processo de transferéncia de energia dessas xantonas na presenca de 1,3-cicloexadieno nao
resultou na formacgdo de nenhum novo transiente, o que é esperado uma vez que o estado
excitado triplete desse supressor € transparente na faixa de comprimento de onda empregada
nos presentes experimentos. Portanto, 1,3-cicloexadieno (Et= 52,4 kcalmol™) [Murov, 1993]
também € capaz de suprimir o estado excitado triplete das xantonas dimetoxiladas 1,2MX,
2,3MX e 3,4AMX atraves de um processo de transferéncia de energia, segundo o esquema 27,
com os valores para as constantes de velocidade de supressdo sendo idénticos ao da constante

de velocidade de difusdo em acetonitrila.

i

0 OCH; « (0] OCH;

OCH;, OCH;3
O |0 e
0 0]

Esquema 28. Processo de transferéncia de energia entre 1,3-cicloexadieno e 1,2MX.
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7.2.2. Transferéncia de hidrogénio com 2-propanol, etanol e metanol
2-propanol

Os espectros de absorcao para os transientes gerados pela fotolise de 1,2MX, 2,3MX e 3,4AMX
(Aexc=355 nm) com excesso de 2-propanol como supressor, em acetonitrila, foram registrados
apos o pulso do laser com tempos de 3,2 e 20,4 us para 1,2MX, 2,3 e 10,2 ps para 2,3MX e 0,3
e 2,1 ps para 3,4MX (Figura 42A-44A), e mostram uma diminuicdo apreciavel na intensidade
de absorcao das duas bandas com maximos em 400 e 620 nm para 1,2MX (Figura 42A), 380 e
550 nm para 2,3MX (Figura 43A) e em 410 e 665 nm para 3,4MX (Figura 44A). A persisténcia
de sinais em 410 nm para 1,2MX, 2,3MX e 3,4MX (Figuras 42A-44A), indicam claramente a
formacéo de um novo transiente que pode ser atribuido ao radical cetila derivado do processo
de desativacédo do transiente triplete, apds abstracdo de hidrogénio. Os estudos cinéticos para o
processo de decaimentos para o triplete de 1,2MX, 2,3MX e 3,4MX na auséncia (traco cinético
em preto) e na presenca de 2-propanol (traco cinético em azul) monitorado a 620 nm, em
acetonitrila (Figura 42B-44B), permite concluir que ocorreu um processo de supressdo via

abstracéo de hidrogénio.
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Figura 42. (A) Espectros de absorcdo para os transientes gerados pela fotolise de 1,2MX
(Aexc=355 nm), com excesso de 2-propanol como supressor, em acetonitrila, e registrados a
diferentes tempos apds o pulso do laser (B) Decaimentos para o triplete de 1,2MX (trago preto)
e para o triplete de 1,2MX em presenca de 2-propanol (trago azul), monitorado a 620 nm, em
acetonitrila.
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Figura 43. (A) Espectros de absorcdo para os transientes gerados pela fotélise de 2,3MX
(Aexc=355 nm), com excesso de 2-propanol como supressor, em acetonitrila, e registrados a
diferentes tempos apos o pulso do laser (B) Decaimentos para o triplete de 2,3MX (traco preto)
e para o triplete de 2,3MX em presenca de 2-propanol (trago azul), monitorado a 620 nm, em
acetonitrila.
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Figura 44. (A) Espectros de absorcdo para os transientes gerados pela fotolise de 3,4MX
(Aexc=355 nm), com excesso de 2-propanol como supressor, em acetonitrila, e registrados a
diferentes tempos apds o pulso do laser (B) Decaimentos para o triplete de 3,4MX (traco preto)
e para o triplete de 3,4MX em presenca de 2-propanol (trago azul), monitorado a 620 nm, em
acetonitrila.
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Os gréficos de Stern-Volmer para a supresséo do estado excitado triplete de 1,2 MX, 2,3MX e
3,4AMX por 2-propanol, em acetonitrila.das (Figuras 45-47) mostram que as constantes de
velocidade para o processo de supressao das xantonas dimetoxiladas por 2-propanol tém valores

na ordem de 10° Lmol1s™.
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Figura 45. Gréfico de Stern-Volmer para a supressdo do estado excitado triplete de 1,2 MX
por 2-propanol, em acetonitrila.
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Figura 46. Gréfico de Stern-Volmer para a supressao do estado excitado triplete de 2,3 MX
por 2-propanol, em acetonitrila.
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Figura 47. Grafico de Stern-Volmer para a supressdo do estado excitado triplete de 3,4MX por
2-propanol, em acetonitrila.

Metanol

A fotolise de 1,2MX, 2,3MX e 3,4AMX com excesso de metanol, em acetonitrila, resultou em
espectros de absorcdo para os transientes gerados (Lexc=355 nm), registrados ap6s o pulso do
laser com tempos de 0,9 e 2,9 us para 1,2MX, 0,3 e 3,4 us para 2,3MX e 0,5 e 2,3 us 3,4AMX
(Figuras 48A-50A), que mostram uma diminuicdo apreciavel na intensidade de absorcdo das
bandas com méximos em 400 e 620 nm para 1,2MX (Figura 48A), 380, 550 e 640 nm para
2,3MX (Figura 49A) e em 680 nm para 3,4MX (Figura 50A). A persisténcia de sinais em 410
nm para 1,2MX e 2,3MX (Figuras 42A-43A), indica claramente a formagdo de um novo
transiente, que pode ser atribuido ao radical cetila derivado do processo de desativacdo do

transiente triplete das xantonas, ap0s a abstracao de hidrogénio.

Os estudos cinéticos para o processo de decaimentos para o triplete de 1,2MX, 2,3MX e 3,4AMX
na auséncia (trago cinético em preto) e na presenca de metanol (traco cinético em azul)
monitorado a 620 nm, em acetonitrila (Figura 48B-50B), permitem concluir que ocorreu um

processo de supressao via abstracdo de hidrogénio.
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Figura 48. (A) Espectros de absorcdo para os transientes gerados pela fotélise de 1,2MX
(Aexc=355 nm), com excesso de metanol como supressor, em acetonitrila, e registrados a
diferentes tempos ap6s o pulso do laser (B) Decaimentos para o triplete de 1,2MX (traco preto)
e para o triplete de 1,2MX em presenca de metanol (traco azul), monitorado a 620 nm, em

acetonitrila.
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Figura 49. (A) Espectros de absorcdo para os transientes gerados pela fotdlise de 2,3MX
(Aexc=355 nm), com excesso de metanol como supressor, em acetonitrila, e registrados a
diferentes tempos apos o pulso do laser (B) Decaimentos para o triplete de 2,3MX (traco preto)
e para o triplete de 2,3MX em presenca de metanol (traco azul), monitorado a 620 nm, em

acetonitrila.
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Figura 50. (A) Espectros de absorcdo para os transientes gerados pela fotélise de 3,4MX
(Aexc=355 nm), com excesso de metanol como supressor, em acetonitrila, e registrados a
diferentes tempos ap6s o pulso do laser (B) Decaimentos para o triplete de 3,4MX (traco preto)
e para o triplete de 3,4MX em presenca de 2-propanol (traco azul), monitorado a 620 nm, em
acetonitrila.

A partir dos gréaficos de Stern-Volmer para a supressao do estado excitado triplete de 1,2MX,
2,3MX e 3,4AMX por metanol, em acetonitrila, (Figuras 51-53) foram obtidas as constantes de
velocidade para o processo de supressao das xantonas dimetoxiladas por 2-propanol, os quais

apresentaram valores na ordem de 10° Lmol-s,

1.210°
——— y=2.8014e+05 + 1.5998e+05x R=0.99887

810°
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410°

2 105 | | | | | | |
[metanol], mol.L™

Figura 51. Grafico de Stern-Volmer para a supressao do estado excitado triplete de 1,2MX por
metanol, em acetonitrila.
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Figura 52. Grafico de Stern-Volmer para a supressdo do estado excitado triplete de 2,3MX por
metanol, em acetonitrila.
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Figura 53. Grafico de Stern-Volmer para a supressao do estado excitado triplete de 3,4 MX
por metanol, em acetonitrila.
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Etanol

Os espectros de absorcao para os transientes gerados pela fotolise de 1,2MX, 2,3MX e 3,4AMX
(Aexc=355 nm) com excesso de etanol como supressor, em acetonitrila, foram registrados apos
0 pulso do laser com temps de 3,2 e 10,3 us para 1,2MX, e 2,3MX e 0,3 e 3,9 us para 3,4MX
(Figura 54A-56A), e mostram uma diminui¢do aprecidvel na intensidade de absorcdo das
bandas com maximos em 400 e 620 nm para 1,2MX (Figura 54A), 380, 550 e 640 nm para
2,3MX (Figura 55A) e em 680 nm para 3,4MX (Figura 56A). A persisténcia de sinais entre 380
a 420 nm para 1,2MX e 2,3MX (Figuras 54A-55A), indicam possivelmente a formagéo de um
novo transiente que pode ser atribuido ao radical cetila derivado do processo de desativacéo do

transiente triplete, apos abstracdo de hidrogénio.

Os estudos cinéticos para o processo de decaimentos para o triplete de 1,2MX, 2,3MX e 3,4AMX
na auséncia (traco cinético em preto) e na presenca de etanol (trago cinético em azul)
monitorado a 620 nm, em acetonitrila (Figura 54B-56B), permitem concluir que ocorreu um

processo de supressao via abstracdo de hidrogénio.
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Figura 54. (A) Espectros de absorcao para os transientes gerados pela fotélise de 1,2MX (Aexc=
355 nm), com excesso de etanol como supressor, em acetonitrila, e registrados a diferentes
tempos apos o pulso do laser (B). Decaimentos para o triplete de 1,2MX (trago preto) e para 0
triplete de 1,2MX em presenca de etanol (traco azul), monitorado a 620 nm, em acetonitrila.
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Figura 55. (A) Espectros de absorcdo para os transientes gerados pela fotolise de 2,3MX
(Aexc=355 nm), com excesso de etanol como supressor, em acetonitrila, e registrados a
diferentes tempos apds o pulso do laser (B) Decaimentos para o triplete de 2,3MX (traco preto)
e para o triplete de 2,3MX em presenca de etanol (traco azul), monitorado a 620 nm, em
acetonitrila.

0,04 -

0,032
Tempo apos o pulso de laser (us)

—0;3 A 0,14

0,024 |- — 39 ‘ If | .

‘ I
< 0016 W oL
A' A g 0,06
0,008 [* WNM‘ !

1 M Y QH‘ | 0,04

° * W‘M 002
WM\‘J‘J“'HMM M P

350 400 450 500 550 600 650 700 750

Comprimento de onda, nm Tempo (us)

Figura 56. (A) Espectros de absorcdo para os transientes gerados pela fotolise de 3,4MX
(Aexc=355 nm), com excesso de etanol como supressor, em acetonitrila, e registrados a
diferentes tempos apds o pulso do laser (B) Decaimentos para o triplete de 3,4MX (traco preto)
e para o triplete de 3,4MX em presenca de etanol (traco azul), monitorado a 620 nm, em
acetonitrila.
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Os graficos de Stern-Volmer construidos para a obtencdo da constante de velocidade

de

transferéncia de hidrogénio entre 1,2MX, 2,3MX e 3,4AMX e etanol (Figuras 57-59) mostraram

que 0 processo de supressdo ocorreu com constante de velocidade na ordem de 10° Lmol s’

(tabela 5).
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Figura 57. Gréfico de Stern-VVolmer para a supressdo do estado excitado triplete de 1,2MX
por etanol, em acetonitrila.
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Figura 58. Gréafico de Stern-Volmer para a supressdo do estado excitado triplete de 2,3 MX
por etanol, em acetonitrila.
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Figura 59. Gréfico de Stern-Volmer para a supressao do estado excitado triplete de 3,4 MX
por etanol, em acetonitrila.
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Os valores para a constante de velocidade de abstracdo de hidrogénio para 1,2MX, 2,3MX e
3,4MX na presenca dos &lcoois metanol, etanol e 2-propanol mostraram uma leve dependéncia
com a estrutura do alcool. Neste caso, 0 hidrogénio abstraido inicialmente é aquele que
apresenta a ligacdo mais fraca, gerando consequentemente o radical cetila derivado do alcool
que apresenta maior estabilidade. Com isso, quanto mais estavel for o radical formado pela
abstracdo do hidrogénio, maior sera a constante de velocidade de transferéncia de hidrogénio
medida para a reacao (tabela 4). N&o foi observada qualquer relacdo do padréo de substitui¢éo
das metoxilas em 1,2MX, 2,3MX e 3,4AMX com as constantes de velocidade de supressdo

mostradas na tabela 4.

Tabela 4. Constantes de velocidade de abstracdo de hidrogénio para as xantonas dimetoxiladas

1,2MX, 2,3MX e 3,4AMX em func¢éo dos supressores metanol, etanol, iso-propanol.

. ke(mol'sh |

Supressores 1,2 MX 2,3 MX 3,4 MX
Metanol (1,59+0,38)x10°  (2,12+0,43)x10° (2,49+0,80)x10°
Etanol (4,81+0,10)x10° (3,40+0,96)x10° (3,09+0,12)x10°

2-Propanol (5,33+0,28)x10°  (4,09+0,10)x10° (7,32+0,22)x10°

Uma proposta mecanistica € apresentada no esquema 28 para a reagdo entre o estado excitado
triplete de 1,2MX e os alcoois metanol, etanol e propanol. A reacdo do triplete de 2,3MX e

3,4MX com esses alcoois segue um mecanismo semelhante e, por isso, ndo foi mostrado.

r 0 OCH; m - OH OCH;,
e -
weon (L L) meon, + (L 1
L o) | o
-
- o ocH, 1 OH OCH;,
OH
)OH OCH J : Okctly
e :
HaC + O O HiC 4 O O
L o J %
*3
r O OCH, ] OH OCH;
;h OCH; oH : OCHj
L o J %

Esquema 28. Mecanismos de abstracdo de hidrogénio do 2-propanol, etanol e metanol por

1,2MX no estado excitado triplete.
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Metilviologénio

Os espectros de absorgéo obtidos para o triplete das xantonas dimetoxiladas 1,2MX, 2,3MX e
3,4AMX em presenca de excesso dos alcoois metanol, etanol e 2-propanol sugeriram a presenca
de um novo transiente com absor¢do maxima entre 400 e 410 nm, o qual foi atribuido ao radical
cetila das xantonas dimetoxiladas. Para confirmar a proposta mecanistica do esquema 28, a qual
mostra que o processo de abstracdo de hidrogénio dos alcoois pelas xantonas dimetoxiladas
deve gerar os radicais cetila derivados tanto dos alcoois quanto das xantonas, foram realizados
experimentos com metilviologénio, que é um excelente aceptor de elétron, no sentido de
confirmar a presenca dos radicais cetila. Quando o metilviologénio estd em presenca de um
radical cetila ocorre um processo de transferéncia de elétron, fruto da excelente capacidade que
tem os radicais cetila em se comportarem como doadores de elétron [de Lucas, 1998; Scaiano,
1982], gerando o céation radical metil-viologénio (Figura 60A), espécie que exibe uma coloracdo

azul intensa (Figura 60B).

OH 0
NN N\ d TN\ N\ .
- _ __° o N :
R1)'\R2 R NQ_QN CHs transferéncia R1)kR2 * HC NQ_QN CH; + n
Radical cetila Metil viologénio (MV2+) Cation radical metil viologénio (MV + )

(A)

(B)

Figura 60. (A) Representacéo do processo de transferéncia de elétron de um radical cetila para
o metil viologénio (B) Solucéo de 2,3MX em acetonitrila, fotolisada com excesso de 2-propanol
e metil viologénio. A coloragdo azul € devida a presenca do cation radical do metilviologénio.
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As figuras 61 a 63 mostram os espectros de transientes obtidos na fotdlise(Aexc=355 nm), das
xantonas dimetoxiladas 1,2MX, 2,3MX e 3,4MX em presenca de excesso de 2-propanol e
metilviologénio, em acetonitrila, nas quais podem ser facilmente observadas as bandas com

maximo a 398 nm e 603 nm, tipicas do cation radical do metilviologénio [Wood, 1997; Wood,
2000]
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Figura 61. Espectros de absorcéo para os transientes gerados pela fotélise de 1,2MX (Aexc=355
nm), com excesso de metil viologénio e 2-propanol, em acetonitrila, e registrados a diferentes
tempos apds o pulso do laser.
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Figura 62. Espectros de absorcdo para os transientes gerados pela fotdlise de 2,3MX (Aexc=355
nm), com excesso de metil viologénio e 2-propanol, em acetonitrila, e registrados a diferentes
tempos apds o pulso do laser.
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Figura 63. Espectros de absor¢do para os transientes gerados pela fotélise de 3,4AMX (Aexc=355
nm), com excesso 2-propanol como supressor, e de metil viologénio, em acetonitrila, e
registrados a diferentes tempos ap6s o pulso do laser.
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Como visto anteriormente, no processo de abstracao de hidrogénio das xantonas dimetoxiladas
com 2-propanol, héa a formacdo do radical cetila derivado da xantona e do radical cetila do 2-
propanol (esquema 28). Com isso, na fotolise de uma solucdo de xantona dimetoxilada em
presenca de 2-propanol em excesso e metil viologénio observa-se a formagéo do cétion radical
do metilviologénio, resultante de um processo de transferéncia de elétron de radicais cetila
derivados tanto do 2-propanol quanto da xantona dimetoxilada. Portanto, atraves deste
experimento ndo é possivel confirmar se a formac&o do cation radical do metilviologénio ocorre
através da transferéncia de elétron do radical cetila gerado a partir de 1,2MX, 2,3MX e 3,4MX,
do 2-propanol ou de ambos. Um método de confirmacdo do envolvimento do radical cetila
derivado das xantonas na formacédo do cation radical do metilviologénio seria o emprego de
1,4-cicloexadieno, um excelente doador de hidrogénio, no qual o processo de abstragdo de
hidrogénio resultaria na formacéo de um Unico radical cetila, aquele derivado das xantonas

dimetoxiladas, e ndo em uma mistura.

7.2.3. Transferéncia de hidrogénio com 1,4-cicloexadieno

As reacdes de supressao do estado excitado triplete de cetonas com 1,4-cicloexadieno envolvem
a abstracdo de um hidrogénio duplamente alilico, formando como transientes os radicais cetila
e alila. [Turro, 1991] O radical alila formado é transparente na regido do espectro investigada
neste trabalho, mas os radicais cetila derivados de 1,2MX, 2,3MX e 3,4MX apresentam
absorcdo entre 400 e 420 nm, conforme descrito anteriormente nos experimentos empregando

alcoois como doadores de hidrogénio.

Os espectros de absor¢éo para os transientes gerados pela fotolise de 1,2MX (Aexc=355 nm) com
excesso de 1,4-cicloexadieno como supressor, em acetonitrila, foram registrados a 2,7 € 9,8 pus
apos o pulso do laser (figura 64A), podendo-se observar uma reducdo da intensidade de
absorcao em todas as regides do espectro quando se compara o espectro registrado a 2,7 us apos
0 pulso do laser com aquele a 9,8 us. Nesse Ultimo espectro a banda de absor¢do a 420 nm
(figura 64A), mais persistente, pode ser atribuida a formacéo de um novo transiente através um
processo de transferéncia de hidrogénio, atribuido ao radical cetila da xantona dimetoxilada
1,2MX.
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Os decaimentos para o triplete de 1,2MX na auséncia (traco preto) e em presenca de excesso
de 1,4-cicloexadieno (trago azul), monitorado a 620 nm, em acetonitrila, estio mostrados na
figura 64B e, pela comparacdo entre esses decaimentos, pode-se perceber nitidamente a

presenca de um processo de supressdo.
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Figura 64. (A) Espectros de absorcdo para os transientes gerados pela fotélise de 1,2MX
(Aexc=355 nm), em presenca de excesso de 1,4-cicloexadieno como supressor, em acetonitrila,
e registrados a diferentes tempos ap6s o pulso do laser (B) Decaimentos para o triplete de
1,2MX (trago preto) e para o triplete de 1,2MX em presenca de 1,4-cicloexadieno (trago azul),
monitorado a 620 nm, em acetonitrila.

Os espectros de absorgéo para os transientes gerados pela fotolise de 2,3MX (Aexc=355 nm) em
presenca de excesso de 1,4-cicloexadieno como supressor, em acetonitrila, foram registrados a
0,3 e 2,4 us apds o pulso do laser (figura 65A). Os decaimentos para o triplete de 2,3MX (traco
preto) e para o triplete de 2,3MX com excesso de 1,4-cicloexadieno (trago azul), monitorados
a 620 nm, em acetonitrila, estdo na figura 65B. Assim como 0s espectros, esses decaimentos
também mostram a existéncia de um processo de supressao. A figura 65A mostra também que,
além de haver reducédo na intensidade de absorcdo em todo o espectro, as propor¢oes entre as
intensidades de absorcdo das bandas nas regides de 400 nm e 500 nm mudaram, ao comparar
0s espectros obtidos a 0,3 us e 2,4 us apds o pulso do laser. No espectro obtido a 2,4 us apos o
pulso do laser observa-se que a banda na regido de 400 nm é mais intensa que a banda em 550

nm. Isto € uma evidéncia da formacéo de um novo transiente que absorve em 400 nm. Como o
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radical alila ndo absorve entre 350 e 700 nm, este transiente é atribuido ao radical cetila de
2,3MX. A figura 65B apresenta os tragos cinéticos referentes ao processo de supressdo. Os
diferentes perfis de decaimento observados mostram que houve supressdo do triplete de 2,3MX

por 1,4-cicloexadieno.
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Figura 65. (A) Espectros de absorcdo para os transientes gerados pela fotdlise de 2,3MX
(Aexc=355 nm), com excesso de 1,4-cicloexadieno como supressor, em acetonitrila, e registrados
a diferentes tempos apo6s o pulso do laser (B) Decaimentos para o triplete de 2,3MX (traco
preto) e para o triplete de 2,3MX em presenca de 1,4-cicloexadieno (trago azul), monitorado a
620 nm, em acetonitrila.

Os espectros de absorcao para os transientes gerados pela fotolise de 3,4AMX (Lexc=355 nm)
com excesso de 1,4-cicloexadieno como supressor, em acetonitrila, registrados a 0,2 e 2,0 ps
apos o pulso do laser sdo apresentados na figura 66A. Na comparacao entre os espectros, pode-
se notar que a banda na regido de 420 nm do espectro obtido a 2,0 us ap6s o pulso do laser tem
maior intensidade, quando comparada com o espectro obtido a 0,2 us apds o pulso do laser,
onde é possivel notar a clara mudanca na proporcéo entre os maximos de absor¢éo, o que indica
a formacdo de um transiente (na regido de 420 nm) que pode atribuido ao radical cetila de

3,4MX, formado através da reacao de transferéncia de hidrogénio do doador 1,4-cicloexadieno.

Os decaimentos para o triplete de 3,4MX (traco preto) e para o triplete de 3,4AMX em excesso

de 1,4-cicloexadieno (traco azul), monitorado a 620 nm, em acetonitrila, mostram que houve
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processo de supressdo, comparando os perfis dos decaimentos referentes as solucées de 3,4AMX

e 3,4AMX com excesso de 1,4-cicloexadieno (figura 66B).
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Figura 66. (A) Espectros de absorcdo para os transientes gerados pela fotolise de 3,4MX
(Aexc=355 nm), com excesso de 1,4-cicloexadieno como supressor, em acetonitrila, e registrados
a diferentes tempos apds o pulso do laser (B) Decaimentos para o triplete de 3,4MX (traco
preto) e para o triplete de 3,4MX em presenca de 1,4-cicloexadieno (traco azul), monitorado a
620 nm, em acetonitrila.

Os graficos de Stern-Volmer obtidos no processo de supressao do estado excitado triplete das
xantonas dimetoxiladas 1,2MX, 2,3MX e 3,4AMX por 1,4-cicloexadieno (Figuras 67-69)
permitiram calcular as constantes de velocidade de abstracdo de hidrogénio correspondentes,
as quais apresentam a mesma ordem de grandeza daquelas obtidas usando alcoois como
supressores (tabelas 4 e 5), ou seja, sdo da ordem de 10° L.mol™.s. O processo de abstracéo
de hidrogénio entre as xantonas dimetoxiladas e 1,4-cicloexadieno pode ser representado pelo
esquema 29, usando 1,2-dimetoxixantona como exemplo.

*a

o) OCHs, OH OCH;

; H
O OCH; - OCH;
oo — 1086
fe) o]

Esquema 30. Processo de abstracdo de hidrogénio entre 1,4-cicloexadieno e 1,2MX.
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Figura 67. Grafico de Stern-Volmer para a supressdo do estado excitado triplete de 1,2MX por
1,4-cicloexadieno, em acetonitrila.
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Figura 68. Grafico de Stern-Volmer para a supressao do estado excitado triplete de 2,3MX por
1,4-cicloexadieno, em acetonitrila.
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Figura 69. Grafico de Stern-Volmer para a supressdo do estado excitado triplete de 3,4MX por
1,4-cicloexadieno, em acetonitrila.

Tabela 5. Constantes de velocidade de abstracdo de hidrogénio para as xantonas dimetoxiladas
1,2MX, 2,3MX e 3,4AMX em presenca de 1,4-cicloexadieno, em acetonitrila.

kq (Lmol™s) |

Supressores 1,2 MX 2,3 MX 3,4 MX
1,4-cicloexadieno = (7,80+0,17)x10° (7,15+0,21)x10° (7,22+0,12)x10°

O estudo do processo de abstragdo de hidrogénio pelo triplete das xantonas dimetoxiladas
1,2MX, 2,3MX e 3,4MX frente a &lcoois e 1,4-cicloexadieno revelou valores de constante de
velocidade de supressio da ordem de 10° L.molt.s? (tabelas 4 e 5). Em um processo de
abstracdo de hidrogénio, em geral, a constante de velocidade para a reagdo de um estado triplete
com carater nm* € muito maior do que para a de carater nn*. [Bose, 2007; Hooker, 1936;
Ribeiro, 1990] Constantes de velocidade de abstragdo de hidrogénio de alcoois por parte do
estado excitado triplete de carbonilas ndo sdo muito Uteis na identificacdo do carater nt™ ou
n* do seu triplete uma vez que elas ndo variam muito, seja o triplete nt™* ou nn*. Por outro
lado, 1,4-cicloexadieno, que pode gerar um radical livre centrado no carbono duplamente alilico

apos transferéncia de hidrogénio, é um excelente doador de hidrogénio e tem sido empregado
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na definigdo do carater nt* ou > do triplete de carbonilas. Para o caso de 1,4-ciclohexadieno,
podem ser obtidas constantes de velocidade de transferéncia de hidrogénio da ordem de 108
L.molt.s? para compostos cuja configuracdo do estado excitado triplete é n*, como 1,1,4,4-
tetrametil-1,4-di-hidro-2,3-naftalenodiona [Netto-Ferreira, 1999] e benzofenona [Scaiano,
1981]. No caso do triplete das xantonas dimetoxiladas 1,2MX, 2,3MX e 3,4AMX as constantes
de velocidade de abstracdo do hidrogénio de 1,4-cicloexadieno foram da ordem de 10° L.mol-
1 s 3 ordens de grandeza mais baixas do que para o triplete de cetonas tipicamente nm*. Ao
triplete dessas xantonas, portanto, atribuiu-se o carater tn*, 0 que esta plenamente de acordo
com os resultados da espectroscopia de emissdo de fosforescéncia descritos acima, que

mostraram que essas xantonas dimetoxiladas apresentam caracteristica nn* para o seu triplete.

No estado triplete de carater nt* um elétron do orbital n do oxigénio da carbonila € excitado ao
orbital =*. Com isso, 0 oxigénio torna-se eletrofilico, devido a deficiéncia de elétron provocada
pela excitacdo eletrénica do tipo nmt*. Essa espécie excitada torna-se entdo muito reativa frente
a doadores de hidrogénio para compensar sua deficiéncia de elétron, fazendo com que o
processo puro de abstracdo de hidrogénio seja muito rapido. Em cetonas ™ o estado excitado
triplete de energia mais baixa ndo leva a formacao de um oxigénio eletrofilico ja que a excitacédo
eletronica, neste caso, ndo envolve os elétrons n do oxigénio. Isto justifica a baixa reatividade
de cetonas ™ através do mecanismo puro. Sendo assim, o0s valores baixos para as constantes
de velocidade de supressdo do das xantonas dimetoxiladas 1,2MX, 2,3MX e 3,4MX por alcoois
e 1,4-cicloexadieno sdo uma indicacdo clara de que essas xantonas tém configuragdo nr™ para
0 seu estado excitado triplete de energia mais baixa. Uma justificativa para a configuragédo
nn* pode estar na presenca das duas metoxilas, substituintes doadores de elétrons e que sao

capazes de alterar os niveis de energia nt* e nre™. [Ribeiro, 1990, da Silva, 2006]

7.2.4. Transferéncia de elétron com DABCO e trietilamina

As reacdes de transferéncia de elétron envolvendo o estado excitado triplete de carbonilas e um
doador de elétron s@o muito rapidas, e por isso, geralmente apresentam controle difusional.
DABCO (1,4-diazabiciclo[2.2.2]octano) e trietilamina sdo aminas tercidrias, ndo possuindo,
portanto, &tomo de hidrogénio ligado ao &tomo de nitrogénio, participando assim de reacfes de
transferéncia de elétron com elevadas constantes de velocidade de supressdo, gerando em todos

0s casos um par de ions radicais.
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Os espectros de absorcao para os transientes gerados pela fotélise de 1,2MX (Lexc=355 nm)
com excesso de DABCO como supressor, em acetonitrila, foram registrados a 2,6 e 12,0 ps
apos o pulso do laser (figura 70A). Comparando-se esses espectros, pode-se observar uma
reducdo consideravel da intensidade da banda de absorcéo a 620 nm, o que é um indicativo do
processo de supressdo do triplete de 1,2MX por DABCO. Além disso, nota-se no espectro
registrado a 2,6 us uma proporc¢do diferente entre 0s maximos das absorcoes a 420 nm e 620
nm, quando se compara as mesmas absor¢des no espectro a 12,0 ps. 1sso pode ser atribuido a
formacdo de um novo transiente com maximo na regido de 420 nm por um processo de
transferéncia de elétron, transiente esse que pode ser atribuido ao anion radical da xantona
dimetoxilada 1,2MX. Por outro lado, pela comparacdo entre os perfis dos decaimentos
referentes as solugdes de 1,2MX (traco preto) e 1,2MX com excesso de DABCO (traco azul),
monitorados a 620 nm, em acetonitrila, mostrados na figura 70B, pode-se observar que

efetivamente houve um processo de supressao do triplete de 1,2MX por DABCO (esquema 30).
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Figura 70. (A) Espectros de absorcdo para os transientes gerados pela fotdlise de 1,2MX
(Aexc=355 nm), com excesso de DABCO como supressor, em acetonitrila, e registrados a
diferentes tempos apos o pulso do laser (B) Decaimentos para o triplete de 1,2MX (traco preto)
e para o triplete de 1,2MX em presenca de DABCO (traco azul), monitorado a 620 nm, em
acetonitrila.
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A figura 71A apresenta os espectros gerados pela fotolise de 2,3MX com excesso de DABCO,
em acetonitrila. a 3,0 e 10,5 us apds o pulso do laser. Pela comparacao entre os dois espectros,
h& uma supresséo clara da banda de absorcéo que vai de 550 a 700 nm, e que esta relacionada
com a desativacdo do triplete de 2,3MX. O espectro obtido a 10,5 us ap6s o pulso do laser
apresenta uma banda de absorcéo na regido de 410 nm que, se comparada com o espectro obtido
a 3,0 us apos o pulso do laser, mostra a evidéncia da formagdo de um novo transiente, ao qual
pode ser atribuido o anion radical derivado de 2,3MX formado por transferéncia de elétron do
doador DABCO.

Na figura 71B estdo apresentados os decaimentos referentes ao triplete de 2,3MX (traco preto)
e referente ao triplete de 2,3MX em excesso de DABCO (traco azul), monitorado a 620 nm, em
acetonitrila. De acordo com os perfis dos dois decaimentos, nota-se que houve um processo de

supressao.
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Figura 71. (A) Espectros de absor¢do para os transientes gerados pela fotdlise de 2,3MX
(Aexc=355 nm), com excesso de DABCO como supressor, em acetonitrila, e registrados a
diferentes tempos apos o pulso do laser (B) Decaimentos para o triplete de 2,3MX (traco preto)
e para o triplete de 2,3MX em presenca de DABCO (traco azul), monitorado a 620 nm, em
acetonitrila.

Os espectros de absorcdo para os transientes gerados pela fotélise de 3,4AMX (Lexc=355 nm)
com excesso de DABCO, em acetonitrila, foram registrados a 1,2 e 4,2 us ap0s o pulso do laser
(figura 72A). Nesses espectros pode-se notar uma reducdo da intensidade das bandas em todas

as regides do espectro obtido a 4,2 us apos o pulso do laser, comparado aquele obtido a 1,2 us
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apos o pulso do laser. A supressdo da banda na regido de 650 nm mostra que houve desativacao
do triplete de 3,4MX, devido a presenca de DABCO. A persisténcia da banda na regido de 420
nm (no espectro obtido a 4,2 us apds o pulso do laser) mostra que houve formacéo de um novo
transiente. Por se tratar de uma solucdo contendo 3,4MX no estado triplete com excesso de
DABCO, a supressdo da banda em 620 nm e a persisténcia da banda a 420 nm sugerem a
ocorréncia de um processo de transferéncia de elétron, com a possivel formacdo do anion
radical derivado da xantona dimetoxilada 3,4MX, o qual seria o responsavel pela banda
observada a 420 nm.

Os decaimentos para o triplete de 3,4MX (traco preto) e para o triplete de 3,4AMX em presenca
de excesso de DABCO (traco azul), monitorados a 620 nm, em acetonitrila, estdo mostrados na

figura 72B e demonstram que houve um processo de supressao.
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Figura 72. (A) Espectros de absorcdo para os transientes gerados pela fotdlise de 3,4AMX
(Aexc=355 nm), com excesso de DABCO como supressor, em acetonitrila, e registrados a
diferentes tempos ap6s o pulso do laser (B) Decaimentos para o triplete de 3,4MX (preto) e
para o triplete de 3,4MX em presenca de DABCO (azul), monitorado a 620 nm, em acetonitrila.

Na figura 73A estdo apresentados os espectros de absorgéo para os transientes gerados pela
fotdlise de 1,2MX (Aexc=355 nm) com excesso de trietilamina, em acetonitrila. Uma
comparacdo entre os espectros obtidos na regido de 600 a 660 nm e registrados a 3,1 us e a

14,1 ps apds o pulso do laser, mostra uma diminuicéo, acentuada na intensidade dessa banda,
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0 que demonstra que o triplete de 1,2MX foi desativado na presenca de trietilamina. Por outro
lado, nota-se persisténcia da banda de absorc¢do na regido de 410 nm, o que indica a formacéo
de um novo transiente.

Os decaimentos para o triplete de 1,2MX e para o triplete de 1,2MX em excesso de trietilamina,
monitorado a 620 nm, em acetonitrila estdo na figura 73B e também indicam que houve um

processo de supressao.
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Figura 73. (A) Espectros de absorcdo para os transientes gerados pela fotolise de 1,2MX
(Aexc=355 nm), com excesso de trietilamina como supressor, em acetonitrila, e registrados a
diferentes tempos apds o pulso do laser (B) Decaimentos para o triplete de 1,2MX (trago preto)
e para o triplete de 1,2MX em presenca de trietilamina (trago azul), monitorado a 620 nm, em
acetonitrila.

Os espectros de absorcdo para os transientes gerados pela fotolise de 2,3MX (Aexc=355 nm)
com excesso de trietilamina como supressor, em acetonitrila, estdo na figura 74B. A banda de
absorcéo a 550 nm foi suprimida, como pode-se observar no espectro obtido a 10,3 us apos o
pulso do laser, em comparagdo com o espectro obtido a 3,2 us apds o pulso do laser, mostrando
que o triplete de 2,3MX foi suprimido na presenca de trietilamina. Na regido de 400 nm do
espectro obtido a 10,3 us, ha uma banda mais intensa que a observada no espectro obtido a 3,2
us apés o pulso do laser, o que pode ser atribuida a formacdo de um novo transiente,

possivelmente o anion radical derivado de 2,3MX por transferéncia de elétron da trietilamina.
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Figura 74. (A) Espectros de absorcdo para os transientes gerados pela fotélise de 2,3MX
(Aexc=355 nm), com excesso de trietilamina como supressor, em acetonitrila, e registrados a
diferentes tempos apds o pulso do laser (B) Decaimentos para o triplete de 2,3MX (traco preto)
e para o triplete de 2,3MX em presenca de trietilamina (trago azul), monitorado a 620 nm, em
acetonitrila.

A figura 75 apresenta espectros de absorcao para os transientes gerados pela fotolise de 3,4MX
(Aexc=355 nm) com excesso de trietilamina como supressor, em acetonitrila, registrados a 0,30
e 3,60 us apos o pulso do laser. Nota-se uma reducgdo da intensidade de absorcdo em todo o
espectro. A supressao observada na banda em 650 nm mostra que houve desativacdo do triplete
de 3,4MX. No espectro obtido a 3,60 us apds o pulso do laser, a banda em 410 nm é mais
intensa que a banda em 650 nm. Isto indica que houve formagéo de um novo transiente em 410
nm, o qual pode ser atribuido ao anion radical de 3,4AMX.

Os decaimentos para o triplete de 3,4MX na auséncia (traco preto) e na presenca de excesso de
trietilamina (trago azul), monitorados a 620 nm, ambos em acetonitrila, sdo apresentados na

figura 75B e comprovam a existéncia de um processo de supressao.
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Figura 75. (A) Espectros de absorcdo para os transientes gerados pela fotolise de 3,4MX
(Aexc=355 nm), com excesso de trietilamina como supressor, em acetonitrila, e registrados a
diferentes tempos apds o pulso do laser (B) Decaimentos para o triplete de 3,4MX (traco preto)
e para o triplete de 3,4AMX em presenca de trietilamina (trago azul), monitorado a 620 nm, em
acetonitrila.

Os gréaficos de Stern-Volmer para a supressdao do estado excitado triplete das xantonas
dimetoxiladas em presenca de DABCO ou Trietilamina, observados nas figuras 76-78
(DABCO) e 79-81 (trietilamina), fornecem os valores das constantes de velocidade de
supressao (tabela 6), e demonstram que o processo € altamente eficiente (constantes de
velocidade de supressé@o proximas ao controle difusional), sendo da mesma ordem de grandeza

guando comparados a outros dados da literatura. [Bertoti, 2015]
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Figura 76. Grafico de Stern-Volmer para a supressdo do estado excitado triplete de 1,2MX por
DABCO, em acetonitrila.
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Figura 77. Gréafico de Stern-Volmer para a supressdao do estado excitado triplete de 2,3 MX

por DABCO, em acetonitrila.
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Figura 78. Grafico de Stern-Volmer para a supressdo do estado excitado triplete de 3,4MX por
DABCO, em acetonitrila.
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Figura 79. Gréafico de Stern-Volmer para a supressao do estado excitado triplete de 1,2 MX
por Trietilamina, em acetonitrila.
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Figura 80. Gréafico de Stern-Volmer para a supressdo do estado excitado triplete de 2,3 MX
por Trietilamina, em acetonitrila.
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Figura 81. Grafico de Stern-VVolmer para a supressdo do estado excitado triplete de 3,4MX por
Trietilamina, em acetonitrila.
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Tabela 6. Constantes de velocidade de supressao obtidas na fotolise das xantonas dimetoxiladas
1,2MX, 2,3MX e 3,4MX em presenca dos supressores DABCO e trietilamina.

 kg(tmol*sh

Supressores 1.2 MX 2.3 MX 3.4 MX
DABCO (2,71+0,13)x10°  (2,37+0,08)x10° (1,05+0,23)x10°
Trietilamina (1,24+0,02)x10° (4,05+0,09)x10° (1,4440,02)x10°

As reacOes que ocorrem por transferéncia de elétron sdo extremamente rapidas [Murov, 1993]
e, quando DABCO e trietilamina, aminas que ndo possuem hidrogénio ligado ao nitrogénio,
sdo utilizados como supressores a reacdo ocorre apenas por transferéncia de elétron, sem
nenhuma contribui¢do de um processo de transferéncia de hidrogénio. A reacgdo de transferéncia
de elétron empregando essas aminas terciarias leva a formacao de pares de ions radicais, em
todos os casos, como exemplificado no Esquema 30 para a supressdo de 1,2-dimetoxixantona
por essas espécies. Mecanismos analogos podem ser propostos para 2,3MX e 3,4AMX. A
formagdo dos &nions radicais derivados das dimetoxixantonas pode ser confirmada através do
espectro de absorcdo de transientes mostrados acima, os quais foram atribuidos ao méximo de
absorcéo a 420 nm. O esquema 30 ilustra o processo de transferéncia de elétron entre DABCO

e trietilamina e 1,2MX, o qual € analogo para as xantonas dimetoxiladas 2,3MX e 3,4AMX.

*3
0 OMe . o OMe
N OMe KI
OMe | P . .
> ~ O
0 (0]

1.2 MX DABCO Par de ions radicais
3
O OMe ( O OMe (
[ LT o
o} o}
12 MX Trietilamina Par de ions radicais

Esquema 31. Representacdo da reacdo de transferéncia de elétron de DABCO (A) e
Trietilamina (B) para o estado excitado triplete de 1,2 MX.
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7.2.5. Transferéncia de hidrogénio fenolico

Nos experimentos envolvendo a supressao do triplete das xantonas dimetoxiladas com fendis
foram usados como supressores o fenol, 4-metoxi-fenol e 4-ciano-fenol. A figura 82A apresenta
0s espectros de 1,2MX em acetonitrila, com excesso de fenol. Devido a supressdo da banda de
absorcdo em 620 nm, nota-se que houve desativacdo do triplete de 1,2MX em presenca desse
supressor. No espectro obtido a 10,2 us ap6s o pulso do laser, a banda na regido de 400 nm é
mais intensa do que a observada no espectro obtido a 3,0 us ap6s o pulso do laser, comprovando
a formacdo de um novo transiente, que pode ser atribuido ao radical fenoxila [Das, 1980], com
a possivel contribuicdo da absorcdo do radical cetila de 1,2MX, que absorve em regido proxima.
A baixa intensidade da banda referente ao radical fenoxila pode estar relacionada ao baixo
coeficiente de extin¢gdo molar para este transiente. [Das, 1980] (figura 82A). Os decaimentos
apresentados na figura 82B sdo referentes ao triplete de 1,2MX (traco preto) e ao triplete de

1,2MX em presenca de excesso de fenol (traco azul), monitorado a 620 nm, em acetonitrila.
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0,05 - —30
— 10,20

0,04

AA

0,03

0,02 -

0,01

-0,01
350 400 450 500 550 600 650 700 750
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Figura 82. (A) Espectros de absorcdo para os transientes gerados pela fotdlise de 1,2MX
(Aexc=355 nm), com excesso de fenol como supressor, em acetonitrila, e registrados a diferentes
tempos apds o pulso do laser (B) Decaimentos para o triplete de 1,2MX (traco preto) e para
1,2MX (traco azul) na presenca de fenol.
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O resultado dos experimentos de supressao de 2,3MX por fenol vdo mostrados nas figuras 83A
e 83B. Na figura 83A, observa-se no espectro obtido a 19,0 us ap6s o pulso do laser uma banda
mais intensa na regido de 400 nm, também observada no espectro obtido a 9,7 us ap6s o pulso
do laser. A persisténcia deste sinal € uma evidéncia clara da formagdo de um transiente com
absorcdo a 400 nm, o qual pode ser atribuido ao radical fenoxila [Das, 1980], com uma
contribuicdo do radical cetila derivado de 2,3MX (figura 83A). A reducdo na intensidade da
banda em 550 nm mostra que houve supressdo do estado excitado triplete de 2,3MX pela
presenca de fenol. Os decaimentos para o triplete de 2,3MX e para o triplete de 2,3MX em
excesso de fenol, monitorados a 620 nm, em acetonitrila, estdo apresentados na figura 83B e

também comprovam a existéncia do processo de supressao do triplete de 2,3MX por fenol.
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0,02

-0,01 1 1 1 1 1 1 1 1

350 400 450 500 550 600 650 700 750 -0,02 .
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Comprimento de onda, nm Tempo (us)

Figura 83. (A) Espectros de absorgdo para os transientes gerados pela fotolise de 2,3MX
(Aexc=355 nm), com excesso de fenol como supressor, em acetonitrila, e registrados a diferentes
tempos apos o pulso do laser (B) Decaimentos para o triplete de 2,3MX (trago preto) e para o
triplete de 2,3MX em presenca de fenol (trago azul), monitorado a 620 nm, em acetonitrila.

O espectro de absorcéo para os transientes gerados pela fotolise de 3,4MX com excesso de fenol
mostram reducdo da intensidade de absor¢do da banda com méximo em 665 nm, mostrando que
houve desativacédo do triplete de 3,4MX, mas apresenta um sinal na regido de 400 nm, que pode
estar relacionado com a formacgdo de um novo transiente (espectro azul da figura 84A). Esta
banda em 400 nm pode ser resultado da contribuicdo da absorcéo referente ao radical cetila de

3,4MX e ao radical fenoxila, cuja absor¢do é em 400 nm. [Das, 1980] Ainda do espectro azul,
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persiste uma banda em 620 nm que é atribuida a um residuo de triplete de 2,3MX (figura 84A).
A dificuldade de visualizar um sinal mais evidente na regido de 400 nm se deve ao perfil do

espectro do triplete de 3,4MX, que ja exibe um aumento de intensidade nesta regido.
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Figura 84. (A) Espectros de absorcdo para os transientes gerados pela fotolise de 3,4MX
(Aexc=355 nm), com excesso de fenol como supressor, em acetonitrila, e registrados a diferentes
tempos apos o pulso do laser (B) Decaimentos para o triplete de 3,4MX (traco preto) e para o
triplete de 3,4MX em presenca de fenol (traco azul), monitorado a 620 nm, em acetonitrila.

A partir dos graficos de Stern-Volmer para a reacdo de transferéncia de hidrogénio entre
1,2MX, 2,3MX e 3,4MX e fenol foram calculadas constantes de velocidade de supressao de
1,88x10° L.molt.s?, 1,95x10° L.mol™.s? e 2,10x10° L.mol*.s?, respectivamente (figuras 85-

87).
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Figura 85. Grafico de Stern-Volmer para a supressdo do estado excitado triplete de 1,2MX por
fenol, em acetonitrila.
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Figura 86. Grafico de Stern-VVolmer para a supressao do estado excitado triplete de 2,3MX por
fenol, em acetonitrila.
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Figura 87. Grafico de Stern-Volmer para a supressdo do estado excitado triplete de 3,4MX por
fenol, em acetonitrila.

Os espectros de absorcao para os transientes gerados pela fotélise de 1,2MX (Lexc=355 nm)
com excesso de 4-metoxifenol como supressor, em acetonitrila, sdo apresentados na figura 88A.
O espectro obtido a 31,90 us ap6s o pulso do laser mostra que o triplete de 1,2MX foi
completamente suprimido, devido ao desaparecimento da sua banda de absorcdo
correspondente, quando comparado com o espectro obtido a 3,6 us ap6s o pulso do laser. Além
disso, a banda em 420 nm que aparece no espectro obtido a 3,6 us apds o pulso do laser persiste
no espectro a 31,90 us apos o pulso do laser, evidenciando a formacgdo de um novo transiente
(figura 88A). Essa banda a 420 nm pode ser atribuida ao radical cetila de 1,2MX, coalescente
com o radical 4-metoxi-fenoxila. [Netto-Ferreira, 2011] A figura 88B mostra 0s decaimentos
para o triplete de 1,2MX e para o triplete de 1,2MX em presenca de excesso de 4-metoxi-fenol,
monitorados a 620 nm, em acetonitrila, nos quais pode se comprovar a existéncia de um

processo de supressao.
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Figura 88. (A) Espectros de absorcdo para os transientes gerados pela fotolise de 1,2MX
(Aexc=355 nm), com excesso de 4-metoxi-fenol como supressor, em acetonitrila, e registrados a
diferentes tempos ap6s o pulso do laser (B) Decaimentos para o triplete de 1,2MX (traco preto)
e para o triplete de 1,2MX em presenca de 4-metoxi-fenol (traco azul), monitorado a 620 nm,
em acetonitrila.

A figura 89A apresenta os espectros de absorcdo para os transientes gerados pela fotolise de
2,3MX (Aexc=355 nm) com excesso de 4-metoxi-fenol como supressor, em acetonitrila. O
espectro obtido a 10,3 us apos o pulso do laser exibe uma banda de absorcéo na regido de 400
nm, com intensidade superior a banda do mesmo comprimento de onda do espectro obtido a
3,0 us apods o pulso do laser, o que confirma a formagdo de um novo transiente em 400 nm,
atribuido ao radical fenoxila, [Das, 1980; Netto-Ferreira, 2011] com contribuicdo do radical
cetila de 2,3MX, que absorve na mesma regido. Na Figura 89A pode-se observar também uma
diminuicdo na intensidade da banda de absorcéo na regido de 550 a 620 nm, mostrando que,
além da formacdo de um novo transiente, houve a desativacdo do triplete de 2,3MX. Os
decaimentos para o triplete de 2,3MX e para o triplete de 2,3MX em presenca de excesso de 4-
metoxi-fenol, monitorados a 620 nm, em acetonitrila estdo na figura 89B e demonstram que

houve um processo de supressao-
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Figura 89. (A) Espectros de absorcdo para os transientes gerados pela fotdlise de 2,3MX
(Aexc=355 nm), com excesso de 4-metoxi-fenol como supressor, em acetonitrila, e registrados a
diferentes tempos apds o pulso do laser (B) Decaimentos para o triplete de 2,3MX (traco preto)
e para o triplete de 2,3MX em presenca de 4-metoxi-fenol (trago azul), monitorado a 620 nm,
em acetonitrila.

Também ha persisténcia do sinal em 400 nm, como é possivel observar nos espectros de
absorcdo para os transientes gerados pela fotélise de 3,4AMX (Lexc=355 nm) com excesso de 4-
metoxi-fenol como supressor, em acetonitrila, e que foram registrados a 0,2 e 1,6 us apos o
pulso do laser (figura 90A). A reducéo da intensidade de absorcdo da banda na regido de 650
nm, comparando com o espectro obtido a 1,6 us com o espectro a 0,1 us apos o pulso do laser,
mostrando que houve desativacdo do triplete de 3,4MX, como mostra o espectro azul da figura
90A. A absorcdo em 410 nm pode ser uma contribuicéo dos transientes radical cetila de 3,4AMX
e radical 4-metoxi-fenoxila, que absorvem na mesma regido. [Das 1980; Netto-Ferreira 2011]
Os decaimentos para o triplete de 3,4MX e para o triplete de 3,4AMX em excesso de 4-metoxi-
fenol, monitorado a 620 nm, em acetonitrila estdo na figura 90B mostram que houve processo

de supresséo, comparando os perfis dos decaimentos (figura 90B).
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Figura 90. (A) Espectros de absorcdo para os transientes gerados pela fotolise de 3,4MX
(Aexc=355 nm), com excesso de 4-metoxi-fenol como supressor, em acetonitrila, e registrados a
diferentes tempos ap6s o pulso do laser (B) Decaimentos para o triplete de 3,4MX (traco preto)
e para o triplete de 3,4MX em presenca de 4-metoxi-fenol (traco azul), monitorado a 620 nm,
em acetonitrila.

Os gréaficos de Stern-Volmer para a supressdao do estado excitado triplete das xantonas
dimetoxiladas em presenca de 4-metoxi-fenol, observados nas figuras 91-93, forneceram 0s
valores das constantes de velocidade de supressdo de (2,32+0,11)x10° L.mol™.s* para 1,2MX,
(7,74+0,12)x10° L.mol?.s? para 2,3MX e de (2,52+0,10)x10° L.mol.s? para 3,4MX (tabela
7), 0 que demonstra que o processo de transferéncia do hidrogénio fenolico de 4-metoxi-fenol
para as dimetoxixantonas objeto desse estudo é altamente eficiente (constantes de velocidade
de supressdo préximas ao controle difusional), sendo da mesma ordem de grandeza quando

comparadas a outros resultados da literatura. [Das, 1980]
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Figura 91. Grafico de Stern-Volmer para a supressdo do estado excitado triplete de 1,2MX por
4-metoxifenol, em acetonitrila.
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Figura 92. Gréfico de Stern-Volmer para a supressdo do estado excitado triplete de 2,3 MX
por 4-metoxifenol, em acetonitrila.
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Figura 93. Gréfico de Stern-Volmer para a supressdo do estado excitado triplete de 3,4 MX
por 4-metoxifenol, em acetonitrila.

Devido a presenca do grupo metoxila na posicéo 4 em relacdo a hidroxila fendlica, a ligacdo O-
H em 4-metoxi-fenol é mais fraca (devido a maior estabilidade do radical formado, por conta
do efeito causado pelo grupo metoxila em para), do que a ligagdo analoga no fenol e, por conta
disso, a reacdo de transferéncia de hidrogénio fendlico deve ser mais rapida. Apesar das
diferencas dos valores das constantes de velocidade de supressao serem pequenas, nota-se que
o efeito do substituinte de 4-metoxi-fenol em relacio ao fenol, para 1,2MX, (2,32x10° L.mol"
! s para supressdo com 4-metoxi-fenol e 1,88x10° L.mol.s*! para supressdo com fenol), foram
condizentes com o que se espera sobre a reatividade destes fenois. Para a supresséo de 2,3MX,
o gréafico de Stern-Volmer gerou uma constante de velocidade de supresséo de (1,95+0,12) x10°
L.moltst O grafico de Stern-Volmer gerado pela supressdo de 3,4AMX e 4-metoxi-fenol

resultou em constante de velocidade de supressdo igual a (2,11+0,10)x10° L.mol.s™.

A figura 94A refere-se aos espectros de absorcao para os transientes gerados pela fotdlise de
1,2MX (Aexc=355 nm) com excesso de 4-ciano-fenol como supressor, em acetonitrila,
registrados a 3,2 e 10,2 us apds o pulso do laser. A desativacgdo do triplete de 1,2MX através de

supressdo é observavel neste espectro, devido a supressao da banda em 620 nm. Um ombro em
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410 nm é relativo ao radical cetila de 1,2MX e um sinal em 445 nm corresponde ao radical 4-
ciano-fenoxila. [Das, 1980; Netto-Ferreira, 2011] A figura 94B apresenta os decaimentos para
o triplete de 1,2MX e para o triplete de 1,2MX em excesso de 4-ciano-fenol, monitorado a 620

nm, em acetonitrila, onde é possivel observar que houve processo de supressao.
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Figura 94. (A) Espectros de absorcdo para os transientes gerados pela fotélise de 1,2MX
(Aexc=355 nm), com excesso de 4-ciano-fenol como supressor, em acetonitrila, e registrados a
diferentes tempos ap6s o pulso do laser (B) Decaimentos para o triplete de 1,2MX (preto) e
para o triplete de 1,2MX em presenca de 4-ciano-fenol (azul), monitorado a 620 nm, em
acetonitrila.

A persisténcia da banda de absor¢do em torno de 420 nm, na figura 95A, para 0s espectros de
absorcéo para os transientes gerados pela fotolise de 2,3MX (Lexc=355 nm) com excesso de 4-
ciano-fenol como supressor, (em acetonitrila, registrados a 2,9 e 13,3 us apés o pulso do laser)
mostra também, assim como no caso de 1,2MX, a formag&o de dois transientes: radical cetila
(420 nm) e radical 4-ciano-fenoxila (445 nm), possivelmente em um ombro a direita da banda
a410 nm, naregido de 445 nm (como indicado com uma seta azul). [Das, 1980; Netto-Ferreira,
2011]. A reducéo da intensidade de absorcéo da banda na regido de 620 nm, mostra que houve
desativacdo do triplete de 2,3MX. Na figura 95B, os perfis dos decaimentos para o triplete de
2,3MX e para o triplete de 2,3MX em excesso de 4-ciano-fenol, monitorado a 620 nm, em

acetonitrila, mostram que houve um processo de supressao.

120



Tempo apos o pulso de laser (us)

—290
— 13,30

AA

AA

350 400 450 500 550 600 650 700 750

Comprimento de onda, nm

Tempo (us)

B
Figura 95. (A) Espectros de absorcdo para os transientes gerados pela fot6lise de 2,3MX
(Aexc=355 nm), com excesso de 4-ciano-fenol como supressor, em acetonitrila, e registrados a
diferentes tempos apds o pulso do laser (B) Decaimentos para o triplete de 2,3MX (traco preto)
e para o triplete de 2,3MX em presenca de 4-ciano-fenol (trago azul), monitorado a 620 nm, em
acetonitrila.

Os espectros de absorcao para os transientes gerados pela fotélise de 3,4AMX (Aexc=355 nm)
com excesso de 4-ciano-fenol como supressor, em acetonitrila, foram registrados a 2,9 e 29,0
us apds o pulso do laser (figura 96A). Esses espectros mostram que houve uma reducdo da
intensidade de absorcao da banda na regido de 620 nm, indicando uma desativacéo do triplete
de 3,4MX, como mostra o espectro registrado a 29,0 us apds o pulso do laser. Uma comparagéo
entre os dois espectros na regido de 445 nm mostra que houve um aumento discreto na
intensidade de absorcéo, e que pode estar relacionado a formagéo do radical 4-ciano-fenoxila
(figura 96A). [Das, 1980; Netto-Ferreira, 2011] Finalmente, a banda com maximo em torno de

410nm pode ser atribuida ao radical cetila. [Das, 1980]

Os decaimentos para o triplete de 3,4MX (traco preto) e para o triplete de 3,4AMX em presenca
de excesso de 4-ciano-fenol trago (traco azul), monitorados a 620 nm, em acetonitrila, véo

mostrados na figura 96B e, comparando-se esses dois perfis de decaimento, ha uma indicacéo
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clara de que houve um processo de supressao do triplete de 3,4MX quando gerado em presenca

de 4-ciano-fenol.
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Figura 96. (A) Espectros de absorcdo para os transientes gerados pela fotolise de 3,4MX
(Aexc=355 nm), com excesso de 4-ciano-fenol como supressor, em acetonitrila, e registrados a
diferentes tempos ap6s o pulso do laser (B) Decaimentos para o triplete de 3,4MX (traco preto)
e para o triplete de 3,4MX em presenca de 4-ciano-fenol (trago azul), monitorado a 620 nm, em
acetonitrila.

O gréfico de Stern-Volmer para a supressdo de 1,2MX por 4-cianofenol resultou em uma
constante de velocidade de supressdo de (1,27+0,03)x10° L.molt.s?, (figura 97) o que esta de
acordo com o que se espera sobre a reatividade deste supressor (4-ciano-fenol), em comparagéo
com fenol [(1,88+0,05)x10° L.molt.s?] e 4-metoxi-fenol [(2,32+0,11) x10° L.mol*t.s™].
Comportamento idéntico foi observado tanto para 2,3MX (figura 98) e 3,4MX (figura 99), ou
seja, a constante de velocidade de transferéncia de hidrogénio fenolico de 4-cianofenol para as
dimetoxixantonas [(1,13+0,03)x10° L.mol™.s%, para 2,3MX e (1,64+0,04) x10° L.mol™.s para
3,4MX], apesar de se situarem na mesma ordem de grandeza, mostram uma dependéncia
discreta com o substituinte no anel fendlico. Isso pode ser facilmente demonstrado tomando
como exemplo a 3,4MX, para a qual foram obtidos os seguintes valores de Kq: Kq
feno=(2,110,04)x10° L.mol™.s%; Kq a-metoxi-fenol = (2,562:0,10)x10° L.mol™.s e Kq a-ciano-fenol =
(1,64+0,04)x10° L.mol™.s™,
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Figura 97. Grafico de Stern-Volmer para a supressdo do estado excitado triplete de 1,2MX por
4-cianofenol, em acetonitrila.
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Figura 98. Grafico de Stern-VVolmer para a supressdo do estado excitado triplete de 2,3MX por
4-cianofenol, em acetonitrila.
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Figura 99. Gréfico de Stern-Volmer para a supressdo do estado excitado triplete de 3,4 MX
por 4-cianofenol, em acetonitrila.

Uma caracteristica das xantonas que apresentam estado excitado triplete com configuragdo nr*
é a baixa seletividade frente a fenol e seus derivados. As reacGes entre fendis e cetonas com
estado excitado de configuracdo n* ocorrem de forma mais rapida do que as que possuem

estado excitado nr*. [Jovanovic, 1997; Miranda, 1999]

O processo de abstracdo de hidrogénio para fenois ocorre atraves de um mecanismo em duas
etapas que envolve a formacéo inicial de um exciplexo, resultante da interacdo por ligacéo de
hidrogénio entre a hidroxila fendlica e o grupo carbonila, A primeira etapa envolve uma
transferéncia de elétron, gerando um par de ions radicais e a segunda uma transferéncia ultra-
rapida de préton levando a formagao de um par de radicais como os produtos primarios, ou seja,
o radical cetila derivado da xantona dimetoxilada e o radical fenoxila derivado do fenol
(esquema 31). [Lathioor, 2006] A observacédo experimental do par de radicais cetila/fenoxila
no caso da supressao das xantonas dimetoxiladas 1,2MX, 2,3MX e 3,4MX por fenol, 4-metoxi-
fenol e 4-ciano-fenol é uma comprovacao de que também nesse caso deve estar envolvido um

mecanismo de transferéncia de elétron acoplada a uma transferéncia de préton (esquema 31).

A supressao do triplete de cetonas aromaéticas por fendis com elevada eficiéncia se deve a baixa
energia da ligacdo O-H de fendis e ao baixo potencial de oxidagéo. [Das, 1981] Desta forma, o

mecanismo proposto para a abstracdo de hidrogénio fendlico se da através da formacgédo de um
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exiplexo triplete, estabilizado por ligagdo de hidrogénio, onde ocorre uma transferéncia de
elétron e posterior transferéncia de préton ultrarrapida, originando o par de radicais cetila e
fenoxila como produtos (esquema 31). [Lathioor, 2006; Silva, 2011; Serra, 2004; Netto-
Ferreira, 2011]

0 OMe —| ’ OoH . 06
formagdo do | I/ R

“ '
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+ -
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“OOM
L 0

e\icip lexo
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Esquema 32. Processo de abstracao de hidrogénio entre fenol e seus derivados e 1,2MX, onde
R = H para fenol, R = OCHz para processo com 4-metoxi-fenol e R = CN para processo com

4-ciano-fenol.

O uso de fenol e os derivados 4-metoxi-fenol e 4-ciano-fenol teve como objetivo avaliar o efeito
dos substituintes nos fendis em funcéo da possibilidade de apresentar diferentes reatividades.
Os resultados obtidos revelaram que a presenga destes substituintes ndo teve uma forte
influéncia no processo de supressdo com as xantonas dimetoxiladas 1,2MX, 2,3MX e 3,4MX.
Esta baixa influéncia dos substituintes polares no processo de supressédo indica que as altas
constantes de velocidade de supressdo, proximas ao limite difusional, resultam em uma
seletividade muito baixa. A configuracdo do estado excitado triplete das cetonas é considerada
como um fator que esta diretamente relacionado com a menor influéncia nas reacbes mediadas
por transferéncia de elétron. [Lathioor, 2006; Wagner, 1991; Aspari, 1996]

Os gréaficos de Stern-Volmer para o estudo de supressdo em acetonitrila foram todos lineares.
Observando os valores das constantes de velocidade de supressdo do triplete das xantonas

dimetoxiladas por fenol e seus derivados 4-metoxi-fenol e 4-ciano-fenol, em acetonitrila, nota-
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se que sdo pouco dependentes do substituinte, apresentando, em todos o0s casos, altos valores
de constantes de velocidade, com uma ordem de grandeza abaixo do valor da constante de
velocidade de difusdo para o solvente usado. Ainda assim, foi possivel verificar influéncia,
mesmo que pequena, dos substituintes dos derivados dos fenodis no processo de abstracdo de
hidrogénio fendlico, como observado na tabela 7. O fato do nivel de energia do estado excitado
triplete com configuragdo nn* das xantonas 1,2MX, 2,3MX e 3,4MX ser relativamente alta faz
com que sua seletividade frente aos processos de transferéncia de hidrogénio a partir de fendis
seja baixa. A baixa seletividade pode estar relacionada a uma maior aproximagdo entres os
estados excitados ntt* e n*, pois sabe-se que uma diferenca de energia de até cerca de 5
kcal.mol? é o suficiente para popular termicamente um estado excitado de maior energia.
Assim, pode-se correlacionar a baixa seletividade em uma situacdo onde a mistura de estados

comeca a ter importancia sobre o processo mecanistico.

Tabela 7. Constantes de velocidade de supressao do triplete de 1,2MX, 2,3MX e 3,4MX por

fenol, 4-metoxi-fenol e 4-ciano-fenol através do processo de abstracdo de hidrogénio fendlico.

- Kg(moilshy

Supressores 1,2 MX 2,3 MX 3,4 MX
4-ciano-fenol (1,27+0,03)x10°  (1,1340,03)x10° (1,64+0,04)x10°
Fenol (1,88+0,05)x10° (1,95+0,11)x10° (2,11+0,04)x10°
4-metoxi-fenol (2,32+0,11)x10°  (7,7440,12)x10° (2,56+0,10)x10°

7.2.6. Transferéncia de hidrogénio inddlico

A figura 100 apresenta os espectros de absorcdo para os transientes gerados pela fotolise de
1,2MX (Aexc=355 nm) com excesso de indol como supressor, em acetonitrila, obtidos a 0,2 e
1,9 us apds o pulso do laser (figura 100A). No espectro obtido a 0,2 us apos o pulso do laser
h& uma banda intensa a 620 nm e outra a 420 nm, correspondentes ao estado excitado triplete
de 1,2MX. No espectro obtido a 1,9 us ap0s o pulso do laser, nota-se que esta banda de absorcao
(620 nm) ¢ suprimida, fato que esta relacionado com a desativacdo do triplete de 1,2MX. Na
regido de 490 nm ha a presenca de uma banda de absorc¢éo, que esta relacionada com a formacao
de um novo transiente (espectro obtido a 1,9 us apds o pulso do laser), o qual foi atribuido ao

radical indolila. [Lathioor, 2006; Wagner, 1991; Das, 1981] Os decaimentos para o triplete de
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1,2MX e para o triplete de 1,2MX em excesso de indol, monitorados a 620 nm, em acetonitrila,

(figura 100B) comprovam a existéncia de um processo de supresséo-
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Figura 100. (A) Espectros de absorcdo para os transientes gerados pela fotolise de 1,2MX
(Aexc=355 nm), com excesso de indol como supressor, em acetonitrila, e registrados a diferentes
tempos apos o pulso do laser (B) Decaimentos para o triplete de 1,2MX (trago preto) e para o
triplete de 1,2MX em presenca de indol (traco azul), monitorado a 620 nm, em acetonitrila.

Os espectros de absorcdo obtidos na fotolise de 2,3MX em presenca de excesso de indol
(Aexc=355 nm), em acetonitrila, estdo mostrados na figura 101A. Como visto anteriormente, o
triplete de 2,3MX apresenta bandas a 400 nm, 550 nm e 650 nm. Comparando o espectro obtido
a 0,5 us apds o pulso do laser com o espectro obtido a 2,3 us ap6s o pulso do laser, nota-se a
supressdo da banda que vai de 550 nm a 650 nm (101A), o que estéa relacionado a supressao do
triplete de 2,3MX na presenga de indol. O espectro obtido a 2,3 us ap6s o pulso do laser exibe
uma banda de absor¢cdo a 500 nm, que pode ser atribuida a formacdo do radical indolila
[Lathioor, 2006; Wagner, 1991; Das, 1981] Os decaimentos para o triplete de 2,3MX (trago
preto) e para o triplete de 2,3MX em excesso de indol (trago azul), monitorados a 620 nm, em
acetonitrila, (figura 101B) confirmam claramente a existéncia do processo de supressdo descrito

acima.
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Figura 101. (A) Espectros de absorcdo para os transientes gerados pela fotolise de 2,3MX
(Aexc=355 nm), com excesso de indol como supressor, em acetonitrila, e registrados a diferentes
tempos apds o pulso do laser (B) Decaimentos para o triplete de 2,3MX (preto) e para o triplete
de 2,3MX em presenca de indol (azul), monitorado a 620 nm, em acetonitrila.

Os espectros resultantes dos experimentos de supressao do triplete de 3,4MX com indol, em
acetonitrila, vdo apresentados na figura 102A. As bandas de absorgcdo correspondentes ao
triplete de 3,4MX, a 420 nm e a 600 nm sdo suprimidas. Isto pode ser observado na comparagéo
entre o espectro obtido a 3,5 pus apos o pulso do laser, e 0 espectro obtido a 22,3 us apos o pulso
do laser. Nota-se, ainda no espectro a 15,20 us apés o pulso do laser, um sinal que absorve em
500 nm, o que é uma forte evidéncia da formagdo de um novo transiente (seta azul, figura
102A), além do pequeno sinal em 420 nm, que possivelmente esta relacionado ao radical cetila.
[Lathioor, 2006; Wagner, 1991; Das, 1981]

Na figura 102B estdo apresentados os decaimentos referentes ao triplete de 3,4MX e para o
triplete de 3,4MX em presenca de excesso de indol, monitorados a 620 nm, em acetonitrila, 0s

quais indicam claramente a existéncia de processo de supressao.
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Figura 102. (A) Espectros de absorcdo para os transientes gerados pela fotolise de 3,4MX
(Aexc=355 nm), com excesso de indol como supressor, em acetonitrila, e registrados a diferentes
tempos apds o pulso do laser (B) Decaimentos para o triplete de 3,4MX (preto) e para o triplete
de 3,4AMX em presenca de indol (azul), monitorados a 620 nm, em acetonitrila.

As constantes de velocidade de supressdo por indol para as xantonas dimetoxiladas estudadas,
obtidas a partir dos graficos de Stern-Volmer mostrados nas Figuras 103-105, mostraram que o
processo de supressdo € rapido e ocorre proximo a constante de velocidade de difuséo
(acetonitrila). Os valores obtidos para essas constantes, (5,64+0,15)x10°L.mol?.s? para 1,2MX
(figura 103), (1,44+0,49)x10'° L.mol*.s para 2,3MX (figura 104) e (4,60+0,14)x10° L.mol"
s para 3,4MX (figura 105) estdo de acordo com resultados da literatura [de Lucas, 1998;
Scaiano, 1982]. O radical indolila tem méaximo de absor¢do em torno de 490 nm e, como possuli
baixa absortividade molar, exibe uma banda de baixa intensidade nessa regido do espectro [de
Lucas, 1998; Scaiano, 1982] (figuras 100-102). Por possuir elétrons ndo-ligantes, assim como
os fendis, o processo de supressdo do estado excitado triplete das dimetoxixantonas pelo indol
deve se passar por um mecanismo semelhante ao que ocorre com fenais, ou seja, inicialmente
ocorre a formacédo de um intermediario exciplexo triplete (estabilizado através de uma ligacao
de hidrogénio), seguida por uma transferéncia de elétron acoplada a uma transferéncia de préton
ultra-rapida. [Netto-Ferreira, 2011]
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Figura 103. Gréafico de Stern-Volmer para a supressdo do estado excitado triplete de 1,2MX
por indol, em acetonitrila.
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Figura 104. Gréafico de Stern-Volmer para a supressdo do estado excitado triplete de 2,3MX
por indol, em acetonitrila.
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Figura 105. Gréfico de Stern-Volmer para a supressao do estado excitado triplete de 3,4AMX
por indol, em acetonitrila.

O esquema 32 apresenta uma proposta mecanistica para a rea¢éo envolvendo indol e 1,2MX no
estado excitado triplete. Processo semelhante ocorre para as xantonas dimetoxiladas 2,3MX e
3,AMX.
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Esquema 33. Proposta mecanistica para a formacdo do radical indolila e do anion radical
derivado de 1,2MX pela reagdo entre 1,2MX no estado excitado triplete e indol, como

supressor.
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A oxidacdo fotoinduzida de biomoléculas tem relacdo com a teoria de envelhecimento por
radicais livres, levando a efeitos destrutivos. As proteinas sdo o maior alvo de oxidacao porque
correspondem a 68% de massa seca de células e tecidos [Nonell, 1993]. Devido a facilidade de
oxidacdo de residuos de aminodcido, como o triptofano (Trp), a capacidade das xantonas
dimetoxiladas atuarem como fotossensibilizadores na oxidacdo de aminoacidos foi avaliada,
através de estudos de supressdo do estado excitado triplete de 1,2MX, 2,3MX e 3,4MX pelo
éster metilico do N-acetil-triptofano (NATME), representado na figura 106.

Figura 106. éster metilico do N-acetil-triptofano (NATME)

A figura 107 mostra os espectros de absorcao para os transientes gerados pela fot6lise de 1,2MX
(Aexc=355 nm) com excesso de NATME como supressor, em acetonitrila. As bandas de
absorcdo correspondente ao triplete de 1,2MX sdo suprimidas, como é possivel observar na
comparacdo entre 0s espectros obtidos a 0,2 us e 1,8 us apo6s o pulso do laser. Nesse ultimo
espectro pode-se observar um sinal de baixa intensidade, na regido de 490 nm, associada a
formacdo de um novo transiente que, neste caso, é o radical triptofanila substituido, derivado
de NATME. Triptofanos possuem em sua estrutura um nucleo indélico, o que explica o porqué
do seu radical formado absorver na mesma regido do espectro do radical indolila. [de Lucas,
1998; De Lucas, 2012] Os decaimentos para o triplete de 1,2MX e para o triplete de 1,2MX em
presenca de excesso de NATME, monitorados a 620 nm, em acetonitrila, estdo mostrados na

figura 107B e indicam que houve um processo de supressao.
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Figura 107. (A) Espectros de absorcdo para os transientes gerados pela fotolise de 1,2MX
(Aexc=355 nm), com excesso de NATME como supressor, em acetonitrila, e registrados a
diferentes tempos apos o pulso do laser (B) Decaimentos para o triplete de 1,2MX (preto) e
para o triplete de 1,2MX em presenca de NATME (azul), monitorado a 620 nm, em acetonitrila.
Os experimentos de supressédo do triplete de 2,3MX (Aexc=355 nm) com excesso de NATME,
em acetonitrila, foram registrados a 2,90 e 23,80 us ap6s o pulso do laser (figura 108A). O
espectro a 23,80 us exibe um sinal na regido de 500 nm, que devido ao supressor utilizado,
pode ser atribuida ao radical triptofanila. [Wood, 1997; Wood, 2000] A reducédo observada na
absorcéo na regido de 560 a 680 nm, e na regido de 420 nm, comparando o0s espectros obtidos
2,90 e 23,80 us apos o pulso do laser, indica que houve desativacao do triplete de 2,3MX. Na
figura 108B estdo apresentados os decaimentos para o triplete de 2,3MX e para o triplete de
2,3MX em presenca de excesso de NATME, monitorados a 620 nm, em acetonitrila, nos quais

fica evidente o processo de supressao.
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Figura 108. (A) Espectros de absor¢do para os transientes gerados pela fotolise de 2,3MX
(Aexc=355 nm), com excesso de NATME como supressor, em acetonitrila, e registrados a
diferentes tempos apds o pulso do laser (B) Decaimentos para o triplete de 2,3MX (traco preto)
e para o triplete de 2,3MX em presenca de NATME (trago azul), monitorado a 620 nm, em
acetonitrila.

Os espectros de absorcdo para os transientes gerados pela fotélise de 3,4MX (Aexc=355 nm)
com excesso de NATME como supressor, em acetonitrila, foram registrados a 2,9 e 28,0 us
apos o pulso do laser (figura 109A). A reducdo observada na absorcao na regido de 600 a 650
nm, e na regido de 420 nm comparando 0s espectros obtidos a 2,9 e 28,0 us ap6s o pulso do
laser indicam que houve a desativacao do triplete de 3,4MX. No espectro obtido a 28,0 us apds
0 pulso do laser, observa-se um sinal na regido de 500 nm, que pode ser atribuida a um novo
transiente, e que foi atribuido ao radical triptofanila. [Wood, 1997; Wood, 2000] Os
decaimentos para o triplete de 3,4AMX e para o triplete de 3,4MX em presenca de excesso de
NATME, monitorados a 620 nm, em acetonitrila, mostram que houve um processo de supresséo
(figura 109B).
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Figura 109. (A) Espectros de absorcdo para os transientes gerados pela fotolise de 3,4AMX
(Aexc=355 nm), com excesso de NATME como supressor, em acetonitrila, e registrados a
diferentes tempos apds o pulso do laser (B) Decaimentos para o triplete de 3,4MX (traco preto)
e para o triplete de 3,4AMX em presenca de NATME (traco azul), monitorado a 620 nm, em
acetonitrila.

Os valores para a constante de velocidade de supressdo do estado excitado triplete das xantonas
dimetoxiladas 1,2MX, 2,3MX e 3,4MX por NATME, em acetonitrila, calculados a partir dos
graficos de Stern-Volmer constantes das Figuras 109-111, e listados na Tabela 8, demonstram
que o processo de abstracdo do hidrogénio inddlico do éster metilico do N-acetiltriptofano
(NATME) deve ser semelhante aquele descrito acima para o indol, uma vez que, para todos 0s
casos, foram encontrados valores para as constantes de velocidade de supressdo proximos aos

valores da constante de velocidade de difusdo em acetonitrila.
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Figura 110. Gréfico de Stern-Volmer para a supressdo do estado excitado triplete de 1,2MX
por NATME, em acetonitrila.
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Figura 111. Gréafico de Stern-Volmer para a supressdo do estado excitado triplete de 2,3MX
por NATME, em acetonitrila.
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Figura 112. Gréfico de Stern-Volmer para a supressao do estado excitado triplete de 3,4AMX
por NATME, em acetonitrila.

Tabela 8. Constantes de velocidade de supressdo para o estado excitado triplete de 1,2MX,
2,3MX e 3,4MX por indol e NATME.

Kq (Lmol?s™)

Supressores 1,2 MX 2,3 MX 3,4 MX
Indol (5,64+0,15)x10° (14,4+0,49)x10° (4,60+0,14)x10°
NatMe? (4,78+0,97)x10° (43,1+0,83)x10° (17,0+0,66)x10°

& éster metilico do N-acetil-triptofano
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Tabela 9. Constantes de velocidade de supressao do triplete de 1,2MX, 2,3MX e 3,4MX por
diferentes supressores envolvendo processos de transferéncia de energia, elétron e hidrogénio.

- Kg(tmolh |

Supressores 1,2 MX 2,3 MX 3,4 MX
1-metilnaftaleno (6,42+0,11)x10°  (5,57+0,09)x10° (6,19+0,28)x10°
1,3-cicloexadieno (6,34+0,19)x10° (5,8440,18)x10° (7,49+0,14)x10°

1,4-cicloexadieno (7,80+0,17)x10°  (7,1540,21)x10° (7,22+0,12)x10°
Metanol (1,59+0,38)x10° (2,1240,43)x10° (2,49+0,80)x10°
Etanol (4,81+0,10)x10°  (3,40+0,96)x10° (3,09+0,12)x10°
iso-propanol (5,33+£0,28)x10°  (4,09+0,10)x10° (7,32+0,22)x10°
Indol (5,64+0,15)x10°  (14,4+0,49)x10° (4,60+0,14)x10°
NATME? (4,78+0,97)x10° (43,14+0,83)x10° (17,0+0,66)x10°
Fenol (1,88+0,05)x10°  (1,954+0,11)x10° (2,11+0,04)x10°
4-ciano-fenol (1,27+0,03)x10° (1,1340,03)x10° (1,64+0,04)x10°
4-metoxi-fenol (2,32+0,11)x10°  (7,7440,12)x10° (2,5620,10)x10°

Trietilamina (1,24+0,02)x10° (4,05+0,09)x10° (1,44+0,02)x10°

DABCO (2,71+0,13)x10°  (2,3740,08)x10° (1,05+0,23)x10°

& éster metilico do N-acetil-triptofano

Através da analise dos valores das constantes de supressao (tabela 9) do estado excitado triplete
das xantonas dimetoxiladas 1,2MX, 2,3MX e 3,4MX por supressores por processos de
transferéncia de energia, transferéncia de hidrogénio e transferéncia de elétron foi possivel
compreender a reatividade desses estados excitados triplete. Os estudos espectroscopicos e
cinéticos indicam que as xantonas dimetoxiladas estudadas apresentam reatividade tipica de

xantonas que possuem estado excitado triplete de carater ™.

A variacdo na constante de velocidade de supressdao se mantém relativamente uniforme nos
casos onde as caracteristicas reacionais dos supressores ndo é o suficiente para detectar a
influéncia dos grupos substituintes presentes nas xantonas 1,2MX, 2,3MX e 3,4MX. Os valores
das constantes de supressao com uso de 1-metilnaftaleno, 1,3-cicloexadieno, 1,4-cicloexadieno,
metanol, etanol, iso-propanol, fenol, 4-ciano-fenol, e DABCO ndo apresentam variages em

seus valores que justifiqguem qualquer efeito da posi¢do dos substituintes metoxila nas xantonas.
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7.3. Geracdo e Caracterizacdo do cation radical de 2,3MX

A geragdo do cétion radical de 2,3MX através da reacdo de fotoionizagdo foi realizada pela
fotolise direta (Lexc=266 nm) da xantona dimetoxilada 2,3MX em solucéo de H>O:acetonitrila
(1:1, v:v) saturada com gés oxigénio. A presenca de oxigénio no meio reacional teve como
objetivo suprimir a formacao do elétron solvatado, cuja banda de absorcdo (banda larga de 640
nm a 750 nm) se superpde as dos outros possiveis transientes formados [Wood, 1997]. Como
resultado, obteve-se um espectro de absorc¢do de transientes onde foi possivel visualizar a banda
de absorcdo relativa a esse intermediario, o qual apresenta méximo a 390 nm. (figura 113). As
absorcbes menos intensas na regido de 500 a 650 nm também correspondem ao cation radical
de 2,3MX, como comprovado pelas medidas das constantes de velocidade dos seus
decaimentos, que possuem a mesma cinética e, por consequéncia, valor semelhante. A figura
114 mostra o traco cinético obtido para esse transiente, monitorado a 390 nm, o qual possui

tempo de vida de 18,7 pus.
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Figura 113. Espectro de absor¢do para o transiente gerado na excitagdo de 2,3 MX em solucéo
de H.O:acetonitrila (1:1 v/v) e saturada com gas oxigénio, utilizando o 4°. Harménico de um
laser de Nd/YAG (Aexc=266 nm).
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Figura 114. Decaimento para o transiente gerado na excitagdo (Aexc=266 nm) de 2,3 MX,

monitorado a 390 nm, em solugdo de H>O:acetonitrila (1:1, v/v) e saturada com gas oxigénio.

Um método que permite evidenciar a formacdo do cation radical de 2,3MX consiste em
promover uma reacdo de transferéncia de elétron fotossensibilizada, atraves da utilizacdo de
moléculas aceptoras de elétron. Neste caso um requisito importante para o uso de um aceptor
de elétron € que as bandas do transiente formado ap6s o processo de excitacdo ndo absorva na
mesma regido no cation radical, o que torna possivel a comprovacao de que tal processo ocorre
tanto por fotoionizacdo como por transferéncia de elétron fotossensibilizada. No estudo da
reatividade do triplete das xantonas dimetoxiladas estudadas neste trabalho frente ao 2-
propanol, foi utilizado metilviologénio, um aceptor de elétron altamaente eficiente. No entanto,
como mostram as figuras 78-80, o cation radical do metilviologénio exibe bandas de absor¢éo
com méaximos em 398 nm e 603nm. No processo de fotoionizacao de 2,3MX uma banda intensa
com maximo em 390 nm pode ser observada em seu espectro de absorcédo (figura 113), a qual
se refere a um transiente com tempo de vida relativamente longo (18,7 us, em H2O:acetonitrila,
na propor¢do 1:1), atribuido ao seu cation radical. Por esta razdo, o metil viologénio nao foi
utilizado. A banda com maximo de absorcdo na regido de 600 nm mostra tempo de vida
igualmente longo e poderia ser atribuida ao cétion radical de 2,3MX, por possuir 0 mesmo
tempo de vida em relacdo ao trago cinético cuja banda de absor¢do tem méaximo em 390 nm.

Apesar do triplete de 2,3MX também absorver nesta regido, o traco cinético mostra um
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decaimento monoexponencial (figura 115), com tempo de vida longo, de onde se pode concluir

que o cation radical de 2,3MX é a Unica espécie presente em solucéo.
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Figura 115. Traco cinético referente ao cation radical, com monitoramento em 640 nm (Aexc =

266 nm).

Um aceptor de elétron muito utilizado em processos de transferéncia de elétron é o cloranil

(2,3,5,6-tetraclorociclohexa-2,5-dieno-1,4-diona), que tem sido empregado em estudos de

caracterizacdo de cations radicais carbonilicos arométicos, como psoralenos, cumarinas e
substratos bioldgicos [Wood, 1997; Wood, 1998; Wood, 2000]. Como a banda de absorcéo do

anion radical do cloranil tem maximo em 440 nm, foi possivel visualizar a banda atribuida ao

cation radical derivado de 2,3MX em 390 nm (Aexc=266 nm) utilizando-se solucdo dessa

xantona nas mesmas condic¢Oes do estudo de fotoionizagdo direta e na auséncia de cloranil

(figura 116).
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Figura 116. Espectro de absor¢do para o transiente gerado na excitacao de 2,3 MX a 266 nm
em solugdo na proporcdo de 1:1 (H20 e acetonitrila) em excesso de cloranil, utilizando o 4°.
Harmonico de um laser de Nd/YAG (Aexc=266 nm).

7.3.1. Determinacgéo do rendimento quéantico de fotoionizacéo de 2,3MX

A reacdo de fotoionizacdo da dimetoxixantona 2,3MX, em acetonitrila:H.O (1:1) fornece como
produto, além do céation radical da xantona dimetoxilada, o elétron que é ejetado devido a
incidéncia de energia oriunda do pulso do laser (chamado elétron solvatado). A eficiéncia de
formacéo do cation radical estd diretamente relacionada com a concentracdo de cation radical
formado, devido a proporcionalidade na estequiometria deste processo. Quanto maior a energia
incidida, ou seja, quanto maior a poténcia do pulso do laser, maior sera a concentracdo de
elétrons ejetados (e cations radicais formados), 0 que obedece a uma relacéo linear, onde o
rendimento de fotoionizagdo, em funcdo da energia incidida, pode ser medido utilizando o
coeficiente angular da reta formada pelo grafico de “poténcia do laser” versus “intensidade no
tempo zero para o decaimento a 640 nm (elétron solvatado)”. A fotoionizacdo (esquema 33)
pode ocorrer sob diversas intensidades de energia, sendo que a irradiagdo em comprimento de
onda correspondente a regido do ultravioleta do espectro eletromagnético é a que leva a
processos de ejecdo de elétron dos orbitais mais externos da molécula, como proposto pela
primeira vez por Hertz [Hertz, 1887], e mais tarde por Einstein, em estudos tedricos sobre o

assunto [Einstein, 1905].
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Esquema 33. Processo de fotoionizagéo de 1,2MX.

O rendimento quantico de fotoionizacdo pode ser calculado através da relacdo entre a poténcia
do laser (luz de excitacdo) em funcdo da intensidade méaxima de absorcéo relativo ao elétron
solvatado (e'aq) @ 640 nm. O rendimento quantico de fotoionizacdo é obtido através de um
experimento envolvendo como actindmetro solucdo de benzofenona em acetonitrila (deaerada
com argdnio) [Wood, 1997]. Como visto anteriormente, nesta regido do espectro ha uma banda
de absorcdo referente ao cation radical de 2,3MX (em acetonitrila/H20 1:1, Aexc = 266 nm), 0
que impossibilita 0 monitoramento da intensidade de absorcdo relativa ao elétron solvatado.
Uma vez que a formacdo de cation radical ocorre na mesma propor¢do em que hd aumento da
concentracdo de elétrons solvatados, pode-se calcular o rendimento quantico de fotoionizagéo
variando a poténcia do laser e verificando a intensidade de absor¢édo em 640 nm.

Aos valores das intensidades maximas de absorcdo relativos a solucdo de 2,3MX foram
subtraidos os respectivos valores das intensidades maximas de absorcdo da mesma solucédo
saturada com gas oxigénio. Com isso, os perfis de decaimento resultantes estdo relacionados
apenas ao cation radical. Como resultado, foram gerados dois graficos relacionando poténcia
do laser (Aexc = 355nm) e intensidade de absorcdo do elétron solvatado, sendo um relativo a

benzofenona (actinbmetro) e outro relativo a 2,3MX (figura 117).
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Figura 117. Grafico de energia do laser (mJ) versus intensidade de absorcdo para o transiente

gerado na excitacdo de 2,3 MX (A) e benzofenona (B) em solucdo na proporcéo de 1:1 v/v

(H20:acetonitrila), saturado com gas oxigénio, utilizando o 3°. Harménico de um laser de

Nd/YAG (Aexc=355 nm).
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O redimento quéntico do processo de fotoionizacao de 2,3MX foi determinado através de um
experimento comparativo de actinometria utilizando benzofenona (Bf) em acetonitrila (d1 = 1;
et (525 nm) = 7870 Mt cm™ [Carmichael, 1987]) e o valor de 18500 para coeficiente de
extincdo molar do elétron solvatado (e.—) [Fielden, 1967] atraves dos coeficientes angulares
(c.a.) das retas obtidas nos graficos da figura 117 para aplicar na equacédo 10 [Wood, 1997], que
fornece o rendimento quantico de fotoionizacdo, através da actinometria. Para realizar esta
comparacdo, é fundamental que as densidades 6ticas das solucdes de benzofenona e de 2,3MX
sejam exatamente iguais, para que haja precisdo na obtencdo do valor de rendimento quantico

de fotoionizacdo.

Drotoionizacie=De-= ([C.Q. € ag]/[C.a. Bf]) [er2/ge—@q)] DT> Equagcéo 10

Onde:

Drotoionizacao : Rendimento quantico de fotoionizagdo

®c- : Rendimento quantico de formacéo de elétron solvatado

C.a. €'(aq) : Coeficiente angular da reta obtida pelo grafico intensidade de absorc¢do (640nm) x
poténcia do laser, relativo ao elétron solvatado formado a partir de 2,3MX.

c.a. Bf : Coeficiente angular da reta obtida pelo grafico intensidade de absorcdo (640nm) x
poténcia do laser, relativo ao elétron solvatado formado a partir de benzofenona.

ert': Energia triplete da benzofenona.
€e—(aq) : Coeficiente de extin¢cdo molar do elétron solvatado.

®1B" : Rendimento quantico de cruzamento entre sistemas da benzofenona.

A dependéncia linear observada entre a intensidade maxima de sinal e a poténcia do laser indica
que o processo de fotoionizacdo é monofotdnico, com a formagéo do cation radical 2,3MX™
apresentando um rendimento quantico de 0,28. Na literatura, observa-se para o rendimento
quéntico de fotoionizacdo para 8-MOP, um benzopsoraleno monometoxilado, o valor de 0,015
[Wood, 1997]. A diferenga entre os valores de rendimento quéantico para o processo de
fotoionizacdo da xantona dimetoxilada 2,3MX e 8-MOP pode ser justificada pela presenca das

duas metoxilas na xantona enquanto 8-MOP s6 apresenta um grupo metoxila. Isto se deve ao
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aumento da densidade de carga na carbonila, fazendo com que esta espécie tenha menor

potencial de oxidagao.

A caracterizacdo quimica do cation radical de 2,3MX foi realizada utilizando o0s supressores
nucleofilicos cloreto (cloreto de potassio), acetato (acetato de sodio) e brometo (brometo de
potéssio), que sdo mais susceptiveis a reacbes com cétions radicais, que sdo espécies
eletrolificas. Em todos os casos (Tabela 10) houve supressao eficiente da banda de absorc¢ao do
cation radical de 2,3 MX e as constantes de velocidade de supressdo mostram que 0 processo
ocorreu controlado pela constante de velocidade de difusdo para os solventes utilizados
(coeficiente de velocidade de difusdo (kq= 5,0x10° L/mol.s, em agua, e kq= 1,0 x 10'° L/mol.s
em acetonitrila [Murov, 1993]), indicando se tratar de um processo rapido, ja que trata de
reacOes envolvendo cations radicais e espécies nucleofilicas (anions), o que esta de acordo com
resultados da literatura. [Wood, 1997; Wood, 1998; Wood, 2000]

Tabela 10. Constantes de velocidade de supressdo obtidas para a supressdo da banda de

absorcéo referente ao cation radical de 2,3 MX.

Supressores kq (L/mol.s)
cloreto? (5,37+0,27)x10°
Brometo? (1,78+0,20)x10%°
Acetato? (1,36+0,32)x10%°

a- Solucéo aquosa 1x10° mol/L.

7.4.  Eficiéncia de Formacao de Oxigénio Singlete

O rendimento quantico de formagio de oxigénio singlete (A*O2) foi calculado pela comparagio
com fenalenona, um padrdo ja conhecido, para o qual a literatura indica um rendimento quantico
de 0,99 para a sua formacao [Nonell, 1993; Schmidt, 1994]. O rendimento quéntico de formacao
de oxigénio singlete foi determinado através de graficos de intensidade do sinal a 1270 nm no
tempo zero apos o pulso do laser versus energia do laser, expressa pela % de transmitancia de
filtros de densidade neutra, conforme mostrado nas figuras 118-120. A relacdo entre 0s
coeficientes angulares dos graficos para o padrdo e para a amostra, juntamente com o
conhecimento do rendimento quantico de formagdo para o oxigénio singlete para o padréo,
permite que se possa calcular o rendimento quéantico de formacéo de oxigénio singlete para as
xantonas dimetoxiladas 1,2MX, 2,3MX e 3,4MX, empregando a equacdo 11. [Machado, 2001]
Todas as solugdes foram saturadas com gas oxigénio antes dos experimentos.
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Pra = 5P
A,a — cs.VA,s
Equacédo 11
onde c.a. € coeficiente angular da amostra, c.s. é coeficiente angular de emissdo do padréo,

@D 3, o rendimento quantico da geracao de oxigénio singlete da amostra, e @a s é 0 rendimento

quéantico da formacéo de oxigénio singlete para a fenalenona.

3000
—e— padrao fenalenona

2500 L —8— 1,2MX .
< 2000 ,
2

£
2
o 1500 -
°
[
°©
‘@
c
o
£ 1000
[ J
500
[ ]
0 | | | | |
0 20 40 60 80 100 120

Transmitancia (%)

Figura 118. Grafico de energia do laser, expressa pela % de transmitancia de filtros de
densidade neutra versus intensidade do sinal a 1270 nm no tempo zero apos o pulso do laser
para 1,2MX.
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Figura 119. Grafico de energia do laser, expressa pela % de transmitancia de filtros de

densidade neutra versus intensidade do sinal a 1270 nm no tempo zero apds o pulso do laser

para 2,3MX.
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Figura 120. Grafico de energia do laser, expressa pela % de transmitancia de filtros de

densidade neutra versus intensidade do sinal a 1270 nm no tempo zero apés o pulso do laser

para 1,2MX.
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A formagéo de oxigénio singlete ocorre devido a um processo de transferéncia de energia
triplete de um fotossensibilizador no estado excitado triplete, que neste caso sdo as
dimetoxixantonas. Com isso, a excitagdo (Amax = 355 nm) da solucdo contendo a amostra
exaustivamente saturada com oxigénio revela uma emisséo intensa na regido do infravermelho
proximo (Amax = 1270 nm), que esta associada a emissao de fosforescéncia do oxigénio singlete.
O tempo de vida do decaimento referente ao oxigénio singlete tem um valor de 70 ps, em

acetonitrila como solvente.[Schmidt, 1994]

O oxigénio singlete, por ser muito eletrofilico, € um agente oxidante mais eficiente do que
oxigénio molecular no estado fundamental, possibilitando diversas reacBes em diferentes
substratos [de Lucas, 2015] como, por exemplo, em moléculas contendo aminas, fenodis e
sulfetos [Derosa, 2002; Adams, 1969]. Estes processos demandam grande atencéo em sistemas
bioldgicos, uma vez que ha possibilidade de fotooxidacdo de diversas classes de compostos,
incluindo biomoléculas. Através da analise dos resultados, pode-se afirmar que a formacéo de
oxigénio singlete empregando as dimetoxixantonas estudadas neste trabalho como

sensibilizador ndo foi eficiente, devido aos baixos valores observados na tabela 11.

Tabela 11. Valores do rendimento quéantico de formacéo de oxigénio singlete de 1,2MX,
2,3MX e 3,4AMX

Xantona ®ALO; \
1,2 MX 0,19
2,3 MX 0,12
3,4 MX 0,06
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8. Conclusdes

O estudo através da espectroscopia no UV/Vis mostrou que existe uma possivel correlacéo da
posicdo dos substituintes metoxila com as bandas de absorcdo observadas. A partir dos
espectros de absor¢éo no UV/Vis e de emisséo de fluorescéncia para as xantonas dimetoxiladas
1,2MX, 2,3MX e 3,4MX conclui-se que o efeito gerado pelo grupo metoxila na posigéo 4
estabelece uma relacdo entre a banda de absorcéo n* do sistema carbonilico e a conjugacéo
cruzada com o oxigénio piranico. Com isso, a menor conjugacao resulta em um deslocamento
para menores comprimentos de onda para a banda ne* da carbonila em 3,4MX, esta diretamente
ligada aos pequenos efeitos da polaridade do solvente sobre a posicdo da banda de emissdo de

fluorescéncia.

Os espectros de fosforescéncia das xantonas dimetoxiladas 1,2MX, 2,3MX e 3,4MX exibiram
uma Unica banda de emissdo, sem a resolucgdo vibracional caracteristica de cetonas aromaticas
que apresentam estado excitado triplete de energia mais baixa com carater nt*, indicando que
o0 triplete dessas xantonas tem carater nn*. O estado excitado triplete para a xantona nao
substituida tem carater n* [Pownalls, 1973; Connors, 1977; Garner, 1976; Chakrabarti, 1976],
assim como para benzofenona. Isso mostra que os dois grupos metoxila em 1,2MX, 2,3MX e
3,4AMX, atuam como doadores de elétrons ao sistema conjugado, resultando em uma
estabilizacdo energética do orbital n, juntamente com uma desestabilizacdo do orbital

7, tornando a transicdo eletronica > de menor energia quando comparada a nw*.

O emprego da técnica de fotdlise por pulso de laser permitiu a observagdo da formacgdo dos
estados excitados triplete para as xantonas dimetoxiladas 1,2MX, 2,3MX e 3,4MX, assim como
a obtencdo de dados espectroscopicos e cinéticos relativos ao seu comportamento frente a

doadores de energia, de hidrogénio e de elétron.

O estado excitado triplete de 1,2MX apresentou maximos de absor¢do em torno de 620 nm e
420 nm, enquanto que para 2,3MX, o valor de Amax foi de 550 nm, 640 nm e 420 nm, e para
3,4MX 0s maximos estdo em 665 nm e 420 nm. Para todos os casos, foram obtidos tempos de
vida de cerca de 3,2. us. O decaimento do triplete das dimetoxixantonas seguiu uma cinética de
primeira e segunda ordem, com essa ultima podendo ser atribuida a um processo de desativacao

por aniquilacao triplete-triplete.
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Os processos de supressdo envolvendo as dimetoxi-xantonas e 1,3-cicloexadieno e 1-
metilnaftaleno ocorreram por transferéncia de energia, exibindo constantes de velocidade de
supressdo na ordem de 10° Lmol?s?, confirmando que 1,2MX, 2,3MX e 3,4MX possuem
energia triplete superior a destes supressores, ja que a exotermicidade do processo € confirmada

pelos elevados valores de kq observados.

Os experimentos envolvendo a supressdo das dimetoxixantonas por transferéncia de hidrogénio
com alcoois e 1,4-cicloexadieno, através de um mecanismo puro, resultaram na formacao dos
radicais cetila correspondentes. Graficos de Stern-Volmer forneceram valores de kq na ordem
de 10° Lmol's?, o que demonstra que as xantonas dimetoxiladas tem apresentam estado
excitado triplete com configuracdo nrt*. Os espectros resultantes do uso de 1,4-cicloexadieno
confirmam a formac&o dos respectivos radicais cetila das dimetoxi-xantonas, ja que se observa
sinais na regido de 420 nm. A confirmacéo da formacdo dos radicais cetila foi feita com metil-
viologénio, gerando como produto o radical metil-viologénio, que tem sua formacao devido a

contribuicdo dos radicais cetila do 2-propanol e das xantonas dimetoxiladas.

O estado excitado triplete das xantonas 1,2MX, 2,3MX e 3,4MX foi eficientemente suprimido
por doadores de elétron como trietilamina [kq = 1,24; 4,05 e 1,44 x 10° Lmol?s?,
respectivamente] e DABCO [kq = 2,71; 2,37 e 1,05 x 10° Lmols?, respectivamente],

resultando na formacao dos anions radicais derivados das xantonas dimetoxiladas.

O cation radical do metil viologénio também foi obtido diretamente a partir do estado excitado
triplete para as trés xantonas, provavelmente atraves a formacao simultanea dos cations radicais
das xantonas correspondentes, os quais ndo foram observados, devido a sobreposicdo das
respectivas bandas de absor¢do com a do cétion radical do metil viologénio. Isto indica que o
triplete das xantonas dimetoxiladas estudadas tém capacidade em se envolver em processos de

transferéncia de elétron no qual se comporta como a espécie doadora de elétron.

A supressdao do triplete de 1,2MX, 2,3MX e 3,4MX por fenol e seus derivados contendo
substituintes polares permitiu comprovar que ndo ha dependéncia da constante de velocidade
de abstracdo de hidrogénio fenolico em relacdo com a natureza do substituinte no derivado

fenolico, onde, para todos os casos, o processo tem velocidade controlada pela difuséo.

O processo de supressdo com uso de indol passa por um mecanismo semelhante ao que ocorre

com fenais, ou seja, inicialmente ocorre a formagdo de um intermediério exciplexo triplete
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(estabilizado através de uma ligacdo de hidrogénio), seguida por uma transferéncia de elétron
acoplada a uma transferéncia de proton ultra-rapida. Isto é confirmado pelos valores das

constantes de velocidade de supressdo, proximas da difuséo.

Houve supressao do triplete das trés xantonas dimetoxiladas na presenca do éster metilico do
N-acetil-L-triptofano (NatMe), que possui um nicleo indélico, onde foi observada a formacgéo
de um transiente em torno de 500 nm, atribuido ao radical tipo triptofanila, formado em
decorréncia do processo de abstracdo de hidrogénio indolico. Para todas as trés xantonas, o
processo foi controlado pela difusdo, como observado nos valores das constantes de velocidade
de supressdo para 1,2MX, 2,3MX e 3,4MX (5,64x10°% 1,14x10'%; 4,60x10° L.mol™s?,

respectivamente).

O cation radical de 2,3MX foi gerado pela fotolise da xantona correspondente, em solucdo de
H>O:Acetonitrila (1:1 v/v). A atribuicdo dessa absor¢do ao cation radical foi confirmada
utilizando-se a fotélise do cloranil em presenca de 2,3MX, que resulta em um processo de
transferéncia de elétron entre 2,3MX e cloranil. O cétion radical de 2,3MX foi ainda
caracterizado pela sua supressdo, de forma eficiente, pelos supressores nucleofilicos cloreto,
brometo e acetato. As constantes de velocidade de supressao assim obtidas mostraram que 0
processo é controlado pela difusdo nos solventes utilizados (constantes de velocidade de difuséo

kq=5,0x10°L/mol.s, em &gua, e kq= 1,0 x 10*°L/mol.s em acetonitrila).

A formagcio de oxigénio singlete (A'O2) ocorreu por um processo de transferéncia de energia
triplete de um fotossensibilizador no estado excitado triplete, as dimetoxixantonas 1,2MX,
2,3MX e 3,4MX, o que foi comprovado pela presenga de uma emissao intensa na regido do
infravermelho proximo (Amax = 1270 nm), que estd associada a emissdo de fosforescéncia do
oxigénio singlete. Através da analise dos resultados, pode-se afirmar que a formacdo de
oxigénio singlete empregando as dimetoxixantonas estudadas neste trabalho como
sensibilizador ndo foi eficiente, devido aos baixos valores de rendimento quantico observados,
ou seja, 0,19; 0,12 e 0,06, para 1,2MX, 2,3MX e 3,4AMX, respectivamente).
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