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RESUMO 

 Este trabalho teve como alvo de pesquisa a determinação das constantes de 

velocidade da reação de supressão do estado excitado triplete de tioxantona 

empregando-se a técnica de fotólise por pulso de laser em nanossegundo, em 

acetonitrila, bem como o seu comportamento frente a variação da polaridade do 

meio. 

 O interesse no estudo fotoquímico deste composto se deu por ser esta substância 

produzida em escala comercial e por ter uma grande área de aplicação, inclusive na 

área fotoquímica sendo utilizada, por exemplo, como fotoiniciadora de processos de 

polimerização e que apesar disto, ainda não havia sido realizado o seu estudo 

fotoquímico. 

 Os resultados obtidos mostram uma variação das constantes de velocidade de 

supressão do triplete de tioxantona que vai de (1,98 ± 0,04) x 1010 L . mol-1 a (1,96 ± 

0,04) x 105 L . mol-1, dependendo do processo envolvido na reação de supressão: 

transferência de energia, transferência de elétron ou abstração de hidrogênio. 

Análises preliminares demonstram que o estado excitado triplete de mais baixa 

energia da Tioxantona apresenta um caráter nπ*, ou seja, não há inversão de estados 

triplete, embora ainda seja necessário realizar outros experimentos para esta 

confirmação. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



ABSTRACT 

 

This work had as objective the determination of the rate constants for quenching 

of triplet state excited of Thioxanthone by hydrogen, electron and energy donors, 

being by the nanossecond laser flash photolysis technique in Acetonitrile solution. 

Also were studied its behavior in solvents of differents polarities.  

The substance produced in commercial scale and, for exemple, is a 

photoinitiator in photopolymerization reactions. The study of its photochemistry 

reactions with differents quencchers is necessary to analysis of possible transients.   

The obtained results show rate constants of reaction are of the order of (1,98 ± 

0,04) x 1010 to (1,96 ± 0,04) x 105 L. mol-1, that depends on the process involved in 

the suppression reaction: energy, electron transfer or abstraction of hydrogen. 

Preliminary analyses demonstrate that the state excited triplet of lower energy of 

Thioxanthone presents a character nπ*, in other words, there is no inversion of states 

triplet, although it is still necessary to accomplish other experiments for this 

confirmation.   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

1. INTRODUÇÃO 

 

1.1. Generalidades 

A fotoquímica é uma ciência que está relacionada com moléculas eletronicamente 

excitadas, que são produzidas pela absorção de radiação na região do visível e 

ultravioleta. 

Tal ciência frequentemente específica caminhos para síntese de novos 

materiais orgânicos e inorgânicos, como a síntese do monômero para os nylon 6 

e 12, a síntese da vitamina D2 a partir do ergosterol isolado de certas leveduras, a 

síntese de antioxidantes por fotossulfonação, apresentando também aplicações 

práticas variadas como: polimerização fotoiniciada e fotopolimerização 

utilizadas em fotografia, imprensa e manufatura de circuitos para indústrias 

eletrônicas. Também a conversão e o armazenamento da energia solar é uma 

área onde os estudos fotoquímicos tem sido de grande importância.1,2 

  O fenômeno fotofísico da fluorescência e fosforescência também 

apresenta várias aplicações como em tubos de luz fluorescentes, raios x, telas de 

televisores, mostradores de relógios fluorescentes, entre outras aplicações.3,4  

 

1.2. Leis da Fotoquímica 

Antes de 1817, algumas mudanças fotoquímicas como descoloração de alguns 
materiais coloridos, fotossíntese em plantas, escurecimento de haletos de prata, entre 
outras, eram observados e estudados qualitativamente.5  

A introdução quantitativa à fotoquímica foi iniciada por Grotthus e 

Draper, no começo do século (XIX), quando formularam a primeira lei da 

fotoquímica: “somente a luz absorvida por uma molécula é eficiente em 

produzir uma variação fotoquímica nesta molécula”.5  

A segunda lei da fotoquímica foi enunciada por Stark (1908) e 

posteriormente por Eisten e Bodenstein (1912), estabelecendo que “em um 

processo fotoquímico primário cada fóton de luz absorvido ativa somente 

uma molécula”. Somente os processos fotoquímicos primários podem ser 

descritos por esta lei, pois os processos fotoquímicos são frequentemente seguidos 

por uma série complexa de reações secundárias.6  

 

 



1.3.  Fotoquímica de Cetonas Aromáticas: 

 As cetonas aromáticas possuem estados eletronicamente excitados singlete 

de mais baixa energia com caráter (nπ*) e (ππ*). Isto leva à observação de 

absorções a comprimentos de onda mais longos comparados a carbonila não 

conjugada, assim, as bandas (nπ*) e (ππ*) de arilcetonas, por exemplo, ocorrem a 

comprimentos de onda de 320nm e 280 nm, respectivamente. Para estas cetonas o 

valor do rendimento quântico para o cruzamento entre sistemas (ISC) é aumentado 

pela conjugação, podendo chegar à unidade (φISC=1). 

O estado eletronicamente excitado triplete está associado à reatividade das 

cetonas aromáticas, podendo apresentar configuração de energia mais baixa (nπ*) 

ou (ππ*), sendo a energia destas configurações dependente tanto da natureza e 

posição dos substituintes no grupo arila quanto do solvente. 

A presença de substituintes doadores de elétrons em conjugação com o 

anel aromático (orto ou para) estabilizam o estado (ππ*), pois aumentam a 

densidade de elétrons, portanto, desestabilizando o estado (nπ*), um exemplo que 

nos mostra claramente este efeito é o da acetofenona, que apresenta energia, no 

estado triplete, correspondente a um estado eletrônico de caráter (nπ*), em 

solvente polar, (ET = 305 KJ.mol-1), com a introdução de um grupo metoxila na 

posição para, passa se ter como nível mais baixo de energia no estado triplete, um 

estado eletrônico de caráter (ππ*) (ET = 297 KJ.mol-1), porém se o grupamento 

metoxila for introduzido na posição meta, tem-se a estabilização do estado (nπ*), 

devido ao efeito indutivo retirador de elétrons deste grupamento. 

A inversão de estados (nπ*)/(ππ*) em cetonas aromáticas pode ocorrer 

como uma função da polaridade do solvente, uma vez que solventes polares 

estabilizam melhor o estado(ππ*) (efeito batocrômico) e desestabilizam o estado 

(nπ*) (efeito hipsocrômico), isto é de extrema importância no estudo da 

reatividade de arilcetonas, uma vez que a natureza do seu estado excitado 

determina a eficiência fotoquímica tanto da reação de abstração de hidrogênio do 

grupo carbonila quanto da reação de cicloadição a olefinas.7 . 

O estado (nπ*) das cetonas, por possuir um comportamento radicalar, 

abstrai hidrogênio com grande facilidade. O par de radicais inicialmente formado 

pode se combinar para dar um produto de fotoadição (I); o radical cetila, derivado 

da cetona, pode dimerizar formando um pinacol (II); ou abstrair um segundo 



átomo de hidrogênio, resultando em uma fotorredução do composto carbonílico 

(III) (Esquema 1.1).8  
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Esquema 1.1 

 

O doador de hidrogênio pode ser um hidrocarboneto saturado, apesar da 

reação não ser eficiente, álcoois primários e secundários ou éteres com C–H 

adjacente ao oxigênio, alquil benzenos ou alquenos com hidrogênio alílico e 

fenóis são bons doadores de hidrogênio por formarem radicais que são 

estabilizados por ressonância. 

Os efeitos que influenciam a cinética das reações de abstração de 

hidrogênio são: a energia de dissociação da ligação R–H, a energia de formação da 

ligação O–H (para o caso de álcoois e fenóis), efeitos polares ou transferência de 

carga na energia do estado de transição em relação à energia dos reagentes, efeitos 

estéricos na aproximação entre o reagente e o substrato e efeito do solvente no 

reagente, no substrato e no estado de transição.9 

As constantes de velocidade para abstração de hidrogênio alílico refletem o 

tipo do hidrogênio envolvido (primário < secundário < terciário), o grau de 

conjugação (duplo alílico, como por exemplo, 1,4-cicloexadieno > alílico), o tipo 

de hidrocarboneto (cíclico > acíclico) e o grau de substituição da dupla ligação.10 

A reação da carbonila excitada triplete com alquenos pode envolver, por 

outro lado a interação com o sistema π, levando a formação de um birradical 1,4 

possivelmente via um processo de transferência de carga.11-16 Este birradical, 

depois de um cruzamento entre sistemas, pode ciclizar, levando à formação de 

oxetanas via uma reação de fotocicloadição [2π +2]17,18, conhecida como reação 

de Paternò-Büchi, ou regenerar os materiais de partida com a conseqüente 
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isomerização cis-trans, nos casos em que isto é possível, ou a dimerização da 

olefina.15,16 

 

Absorção e Emissão 

As moléculas orgânicas em solução apresentam bandas de absorção e 

emissão correspondentes às possíveis transições eletrônicas, envolvendo estados 

singlete. Para transições eletrônicas fracas (força do oscilador–f < 10-2), a vibração 

destrói a simetria molecular permitindo assim que uma transição proibida se torne 

particularmente permitida via interação eletrônica-vibracional. Assim, para uma 

cetona  que apresenta estado excitado de energia mais baixa de característica (nπ*), 

a vibração C=O do estado excitado domina o espectro de absorção, enquanto que a 

vibração C=O do estado fundamental domina o espectro de emissão, com a 

intensidade das vibrações estando de acordo com o Princípio de Franck 

Condon.
19 

 

Desativação dos Estados Excitados 

Existem vários processos pelos quais uma molécula no estado excitado, 

pode ser desativada e voltar ao seu estado fundamental. Os processos fotofísicos 

podem ser classificados em processos radiativos, conhecidos como luminescência, 

e processos não radiativos.20 

 

Processos Radioativos de Desativação  

Os processos radioativos de desativação do estado excitado são aqueles 

nos quais uma molécula eletronicamente excitada perde sua energia por emissão 

de energia em forma de luz. 

Estes processos radiativos são: a fluorescência, que envolve uma transição 

singlete-singlete, com emissão de luz, sendo, portanto, uma transição permitida, 

por não envolver modificação de spin, e a fosforescência, que pode ocorrer a partir 

de uma transição triplete-triplete, que não envolve modificação de spin e, neste 

caso, também é uma transição permitida ou pode ocorrer a partir de uma transição 

triplete-singlete, sendo neste caso, uma transição proibida por spin20, pois há 

modificação de spin. 

A fosforescência da acetofenona mostra uma vibração proveniente do 

estiramento da carbonila no estado fundamental (S0), característica da emissão de 



um estado (nπ*) localizado na carbonila, ou seja, no processo de desativação por 

emissão de fosforescência, o elétron passa de um orbital anti-ligante π* a um 

orbital não-ligante n, deixando um excesso de energia vibracional especificamente 

na ligação C=O. Por outro lado, a fosforescência da acetonaftona possui uma 

vibração que é característica do estiramento da ligação C=C no estado 

fundamental (S0). Observa-se que para a emissão a partir de um estado (ππ*) a 

transição está localizada na ligação C=C do anel aromático, com o elétron 

passando de um orbital anti-ligante π* a um orbital não-ligante π, deixando um 

excesso de energia vibracional na ligação dupla C=C (Figura 1.1).21, 22 
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Fluorescência Retardada 

A emissão retardada é observada quando um processo que leva a formação 

de S1 ou T1 é cineticamente limitante para a emissão. Para a fluorescência 

imediata observa-se que (Esquema 1.2): 

 

S0 S1

S0S1 + hνννν 

Esquema 1.2 

 

 

Enquanto a fluorescência retardada pode ocorrer após um rápido 

cruzamento entre sistemas, onde T1 é termicamente povoado retornado, em 

seguida, a S1 (Esquema 1.3). 

 

 

 

 

 

Figura 1.1: acetofenona (I) e acetonaftona (II). 
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S0 S1

S0S1 + hνννν 

S1 T1

T1 S1

Esquema 1.3 

 

Para cetonas aromáticas, um outro tipo de fluorescência retardada pode ocorrer 

quando dois estados excitados triplete interagem e se aniquilam para gerar um estado 

excitado singlete emissor, processo conhecido como aniquilação triplete – triplete 

(Esquema 1.4). 

 

S0

S0S1 + hνννν 

T1 S1

T1

+T1 + S0

 Esquema 1.4 

 

 

Assim, a acetofenona, a temperatura ambiente, sofre uma fluorescência 

retardada via repovoamento térmico de S1 via T1. O seu espectro de emissão em 

solução fluida consiste de uma fluorescência imediata (emissão de S1 que foi 

diretamente povoada pela absorção de fótons), fluorescência retardada (emissão 

de S1 que sofre cruzamento entre sistemas – kISC ~ 10
11

s
-1

- e forma T1 que volta 

termicamente a S1, e que é a espécie emissiva) e fosforescência. A fluorescência 

retardada e a fluorescência imediata podem ser diferenciadas pela observação do 

decaimento do triplete. A fluorescência imediata possui um tempo de vida entre 

10-10 e 10-11 segundos e é limitada pelo cruzamento entre sistemas, enquanto a 

fluorescência retardada possui tempo de vida de  ~10-6 segundos.23 

 

 

 

Processos Não Radioativos de Desativação  

Nos processos não radioativos, acontece a conversão de um estado eletrônico a outro, 

sem emissão de energia em forma de luz. 
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Os processos fotofísicos não radiativos são: A conversão interna que é uma 

transição permitida e o cruzamento entre sistemas (ISC) que é uma transição 

proibida. 

A conversão interna é um decaimento não radiativo, no qual ocorre a 

transição de um estado excitado de mais alta energia para um estado excitado ou 

não (estado fundamental) de mais baixa energia, ambos apresentando a mesma 

multiplicidade (Esquema 1.5).24  

 

 

S0S1 + calor

calor+S2 S1  

           Esquema 1.5 

 

 

Já o cruzamento entre sistemas, corresponde a uma transição entre estados 

excitados de multiplicidade diferente (Sn – Tn) (Esquema 1.6). 

 

T1S1 + calor

calor+T1 S0  

          Esquema 1.6 

 

Para hidrocarbonetos aromáticos observa-se baixos valores para constantes 

de velocidade de cruzamento entre sistemas (kISC=106 s-1), enquanto que para 

moléculas que contêm átomos pesados ou com estados S1 nπ*, tal como a 

acetofenona, aumentam  as constantes de velocidade (kISC=1010-1011 s-1), 

aumentando assim, o rendimento quântico do cruzamento entre sistemas. Além 

dos valores da KISC, existem outros fatores que alteram o rendimento quântico do 

cruzamento entre sistemas, como: a diferença de energia entre os estados singlete 

e triplete (∆EST) e a configuração eletrônica dos estados submetidos ao 

cruzamento entre sistemas.25 

 



Relaxação Vibracional 

Quando uma molécula é excitada a estados eletrônicos de maior energia e 

níveis vibracionais maiores, pode perder esse excesso de energia vibracional por 

um processo de relaxação. Esta energia é dissipada para o meio em tempos entre 

10-13 e 10-12 s, similares aos das freqüências vibracionais. 

 

O diagrama de Jablonski (Figura 1.2) exemplifica os processos citados 

anteriormente.26,27 
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Figura 1.2: Diagrama de Jablonski. 



Fatores que Influenciam o rendimento quântico de Fluorescência (φφφφf) 

A expressão geral para o rendimento quântico de fluorescência (φf) 

(Equação 1.1), mostra que φf depende do Σ k (Σ k  engloba todos os outros 

processos que desativam o estado excitado), sendo muito sensível a estrutura das 

moléculas envolvidas e as condições experimentais. 

 

 

φφφφf kf 
kf + Σ k 

 

Equação 1.1 

 

Vários são os fatores que influenciam o φf, como por exemplo: a 

substituição de halogênios na molécula (efeito do átomo pesado), pois o 

acoplamento spin-órbita é aumentado, favorecendo o cruzamento entre sistemas, e 

conseqüentemente, diminui o φf; o aumento na rigidez das moléculas diminui a 

probabilidade das transições vibrônicas, aumentando o φf, pois dificulta a 

conversão interna; e a viscosidade do solvente, quanto maior for a viscosidade do 

meio, menor serão as translações e rotações das moléculas e com isso, haverá um 

aumento do φf, pois as conversões internas, neste caso, também serão 

desfavorecidas.26  

 

 

Supressão da Fluorescência28 

A intensidade de fluorescência pode ser diminuída pela adição de certas 

substâncias ao meio, as quais são chamadas de supressores. O processo de 

supressão de fluorescência é definido como aquele que compete com o processo 

de emissão e com isso limita o tempo de vida do estado correspondente. 

O processo de supressão de fluorescência pode ocorrer de duas maneiras 

diferentes: 

� Quando um supressor e a substância fluorescente difundem-se, um em 

direção ao outro, durante o tempo de vida do estado excitado. Após a interação a 

substância fluorescente (excitada) volta para o estado fundamental sem emitir 

radiação, ou reage para produtos que também não emitem radiação. Este processo 

é chamado de Supressão Colisional ou Dinâmica (Esquema 1.7). 
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Esquema 1.7 

 

 

� Quando existe o encontro da substância fluorescente e do supressor, 

antes da excitação, formando um complexo entre os mesmos no estado 

fundamental, o processo é chamado de Supressão Estática (Esquema 1.8). 

 

F       Q+ [F...Q]
keq

 

Esquema 1.8 

 

 

Transferência de energia por transferência de elétron29 

As reações ocorrem por colisões onde as nuvens de elétrons dos reagentes 

sobrepõem-se significativamente no espaço, ocorrendo na região de entrosamento 

de transferência de elétrons. Se os detalhes estereoeletrônicos forem ignorados, 

então a constante de velocidade para transferência de energia por troca de elétrons 

deve cair exponencialmente com o aumento da separação entre D* (doador 

excitado) e A (aceptor de elétrons). Isto é devido ao fato de que a densidade de 

elétrons usualmente cai exponencialmente na medida em que à distância entre o 

elétron e o núcleo é aumentada. Um estudo da teoria da transferência de energia 

por troca de elétron foi feito por D. L. Dexter, que propôs a seguinte equação para 

a constante de velocidade (Equação 1.2): 

 

 

 

 

 

 

 kTE= KJexp (-2RDA/L) 

Equação 1. 2 



 

onde J é o espectro da integral de sobreposição; K a constante de interação do 

orbital específico; RDA  é a separação  doador-aceptor e L o raio de Van Der 

Waals. 

A transferência de energia por troca de elétrons pode ocorrer em uma ou várias etapas, entretanto deve-se seguir 

algumas condições: 

a) Troca de elétrons concertada, isto é, os elétrons do doador e aceptor 

são trocados simultaneamente; 

b) Transferência de carga por troca de elétrons, ou seja, os elétrons do 

doador e aceptor são trocados em uma etapa via um par de íons radicais; 

c) Troca de elétrons por ligação química covalente, os elétrons do doador 

e aceptor são trocados como resultado de uma ligação química para formar um 

intermediário dirradical ou zwiteriônico. 

Muitos processos de transferência de energia ocorrem em solução fluida 

via um mecanismo de troca de elétrons, com a difusão molecular de D* e A sendo 

a constante de velocidade limitante a transferência de energia. Este processo de 

transferência de energia, que poderá afetar a constante de velocidade de 

transferência de energia (kTE) medido pela análise de Stern-Volmer, pode ser 

explicado pelas seguintes etapas (Esquema 1.9): 

a) O doador de energia D* difunde na solução até encontrar uma 

molécula aceptora A, e ambos irão colidir em um complexo de encontro D*A; 

b) Colisões ocorrem entre D* e A e eventualmente uma das colisões leva 

a transferência de energia e a geração de um novo complexo de encontro DA*; 

c) O complexo de encontro DA* se separa em D + A*. 

 

 

D*       A+
kDIF D*A DA*

kTE kDIF +D         A*

kTEkqkD

DAD D*A  

Esquema 1.9 

 

 

Baseado no esquema 1.9, as seguintes situações podem ser consideradas: 



1. A velocidade de dissociação do exciplexo ou complexo de encontro é 

muito mais rápida com relação à transferência de energia (k-DIF >> kTE). 

 

 

 

 

 

2.  A velocidade de dissociação do exciplexo ou complexo de encontro é 

muito mais lenta comparada à transferência de energia (kTE >>k-DIF). 

 

 

 

 

 

Conclui-se que a constante de velocidade observada não interfere 

diretamente na constante de velocidade de transferência de elétron em ambos os 

casos. No caso (1), a constante de velocidade é uma composição da (pseudo) 

constante de velocidade (kDIF/k-DIF) para formar o exciplexo e a constante de 

velocidade da transferência de energia. Por outro lado, no caso (2), a constante de 

velocidade observada é uma medida da constante de velocidade de difusão de D* 

e A juntos e a constante de transferência de energia não está relacionada. 

Em muitos casos, a transferência de energia obedece à equação: que deve 

conterá constante de velocidade de supressão para o supressor, então α = (kTE + kq) 

/ (kTE + kq + k-DF) e a expressão de Stern-Volmer para a supressão por 

transferência de energia pode ser descrita por qualquer uma das equações 

(Equação 1.3 e Equação 1.4): 

  

φφφφ°/φφφφ = 1 + kObs τD [A]         Equação 1. 3 

                                                   ou 

φφφφ°/φφφφ = 1 + α kTE τD [A]       Equação 1.4 

 

Transferência de Elétron 

A transferência de elétron é uma área de interesse crescente em 

fotoquímica orgânica, em particular,30 e em química orgânica em geral.31 Este 

kOBS = kDIF

k-DIF

kTE

 
se k-DIF >> kTE 

kOBS = kDIF  se kTE >> k-DIF 
 

   TE 



processo envolve o uso da luz para introduzir uma transferência de elétron de uma 

molécula doadora (D) para uma molécula aceptora (A) (Esquema 1.10).32 

 

 

 

 

 

 

Para a fotoquímica, este processo parece ser uma conseqüência lógica do 

desenvolvimento da fotoquímica, e uma grande extensão na dinâmica da supressão 

do estado excitado por transferência de energia e, mais recentemente, por 

transferência de elétron.33 

A excitação fotoquímica de um aceptor de elétron ou de um doador de 

elétron produz uma mudança bem definida nas suas propriedades redox. Por 

exemplo, A (D) passa a ser um aceptor (doador) mais forte após a excitação. Em 

geral, a facilidade de se produzir íons radicais via transferência de elétron 

fotoinduzida pode ser produzida pela equação, bem conhecida, de Rahm-Weller 

(Equação 1.5).30,34 

 

 

 

 

 

Esta equação pode ser facilmente usada para estimar o grau e a direção da 

transferência de carga. Assim, em sistemas de transferência de elétron incompleta, 

os parâmetros  experimentalmente acessíveis serão empregados, tal como o 

potencial de oxidação do doador (E1/2 D), o potencial de redução do aceptor (E1/2 

A), ambos em acetonitrila, a energia de excitação da espécie eletronicamente 

excitada (∆Eexc de A ou D), e um termo da interação coulombica em um dado 

solvente (∆Ecoul). De acordo com isto, dois casos podem ser avaliados: 

1. Se ∆G < 0, a transferência de elétron será exergônica e deve proceder 

com uma constante de velocidade próxima da controlada por difusão, até mesmo 

em sistemas nos quais exciplexos são envolvidos.30,34,35 Nestes casos, em que o 

A   +   D A.-   +   D.+
 

Esquema 1.10 
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∆G = E1/2 (D) - E1/2 (A) – ∆Eexc + ∆Ecoul  

Equação 1.5 
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processo de transferência de elétron é favorecido termodinamicamente, íons 

radicais devem ser formados após a excitação ou como pares de íons (CIP: par de 

íons em contato, SSIP: par de íons separados por solvente) ou como radicais 

livres (Esquema 1.11). O processo de formação de íons radicais é obtido 

preferencialmente em solventes de polaridade média. 

 

 

 

 

Entretanto, o uso de solventes polares (por exemplo, acetonitrila) facilita a 

geração de íons radicais e suas reações com outros substratos. A eficiência da 

reação do íon a radical pode ser diminuída, especialmente em solventes de baixa 

polaridade, pela possibilidade de transferência de elétron reversa, a qual 

geralmente gera o material de partida no estado fundamental.30,35Este processo 

pode ser facilitado se ∆G < 0 (transferência de elétron invertida de Marcus). 

Somente reações químicas rápidas ou a utilização de condições específicas, tal 

como o “efeito do sal especial” pode superar esta restrição. (Esquema 1.12).30,34-38 

  

 

 

2. No caso de transferência de elétron endergônica ( ∆G > 0), um 

exciplexo relativamente polar pode estar envolvido. Nesta situação a reação entre 

o doador e o aceptor é preferida, o qual envolve, muitas das vezes, uma reação de 

cicloadição, já que na maioria dos casos estão envolvidos sistemas insaturados. 

Contudo, em pares D/A que mostram valor pequeno para ∆G (exciplexos 

fortemente polares), ou formam par de íons em contato (∆G < 0, em solventes 

apolares), a reação de substituição é observada, considerando que a presença de 

outros grupos nucleofílicos ou eletrofílicos nos reagentes de partida facilitam a 

divisão heterolítica. A reação que ocorre por transferência de elétron resulta de 

A  +  D (A  D  ) (A  D  ) (A  D  ) A  +  D  
 
 
 
 

Esquema 1.11 
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uma supressão do estado excitado de acordo com a equação de Stern-Volmer. A 

cinética do processo de transferência de elétron é a equação de Rahm-Weller 

(Esquema 1.13).39,40 

 

 

 

 

 

 

 

Com a constante de velocidade de supressão sendo dada por (Equação 1. 

6)39: 

 

 

 

 

onde ∆G é a variação de energia livre no estado fundamental; ∆G≠ é a variação de 

energia livre no estão excitado; e ∆V é a variação de volume. 

 

 

 

1.4. Considerações Gerais sobre as Reações Fotoquímicas de Cetonas 

Aromáticas: 

 

D*   +   A (D*-A) (D  + A   )

 

Esquema 1.13 
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Equação 1.6 
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1.4.1. Reações Intramoleculares 

 

� Reação Norrish Tipo I (Clivagem α) 

A clivagem α de cetonas foi descrita pela primeira vez em 1907 por 

Ciamician e Silber e é geralmente conhecida como reação de Norrish Tipo I 

(Esquema 1.14).41 A alta eficiência do cruzamento entre sistemas para aril cetonas 

favorece as reações no estado excitado triplete, como visto anteriormente. Por 

outro lado, também já foi citado que a configuração do estado de mais baixa 

energia (nπ*) ou (ππ*) é dependente  tanto da natureza, quanto da posição dos 

substituintes no anel aromático, o que afeta a eficiência da clivagem α, ou seja, 

afeta a formação do par de radicais  arila e alquila. A conjugação de um grupo 

arila com a carbonila promove uma estabilidade extra para o triplete de cetonas, 

com o estado de energia mais baixa possuindo cerca de 310 KJ.mol-1, o que 

mostra que para as aril cetonas este processo é aproximadamente termoneutro e 

pouco eficiente. A baixa eficiência do processo é conseqüência da recombinação 

do par de radicais na gaiola do solvente.42 
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Esquema 1.14 

 

 

� Reação de Norrish Tipo II 

Este tipo de reação é caracterizado pela transferência intramolecular de hidrogênio 

ligado a um átomo de carbono γ ao oxigênio da carbonila. Os exemplos mais comuns 

envolvem um estado de transição com um anel de seis membros que produz um 
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birradical 1,4 que leva à formação de produtos de clivagem, cicloadição e 

desproporcionamento (Esquema 1.15).43 
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Esquema 1.15 
 

� Reação de Yang (Fotoenolização) 

Cetonas que contém substituintes orto–alquil são conhecidas por formar o 

correspondente enol sob excitação fotoquímica (Esquema 1.16) 

CH3 O

CH3 CH2

OHCH3

 

Esquema 1.16 

Esta reação, gerada a partir de uma mistura de estados tripletes, 

cineticamente distintos procede através de um birradical, formado pela abstração 

de hidrogênio intramolecular. Este birradical forma dois diferentes enóis com 

propriedades espectroscópicas similares, mas com comportamento cinético 

diferente (Figura 1.3).44-47 
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Figura 1.3 

 

 

1.4.2. Reações Intermoleculares 

� Abstração de Hidrogênio 

  hυ    hυ 

τ= 0,5 ns  τ= 34 ns  

τ= 580 ns 
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Este tipo de reação ocorre intermolecularmente a partir de uma molécula 

doadora de hidrogênio que se encontra espacialmente próxima a um grupo 

carbonila excitado. A eficiência da reação depende da força da ligação C–H do 

doador e da energia e configuração do estado excitado ((nπ*) ou (ππ*)) (Esquema 

1.17). 
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A reação pode ocorrer tanto no estado singlete quanto no estado triplete, 

mas no caso de cetonas aromáticas ocorre, exclusivamente, através de um estado 

excitado triplete, devido aos valores altos para o rendimento quântico do 

cruzamento entre sistemas (φISC). Cetonas que possuem o estado triplete de mais 

baixa energia (nπ*), abstraem hidrogênio eficientemente de moléculas doadoras, 

enquanto que cetonas com estado triplete de mais baixa energia (ππ*),  possuem 

uma baixa eficiência. Os valores para as constantes de velocidade de abstração de 

hidrogênio variam de acordo com o solvente. O produto da reação de abstração de 

hidrogênio é um radical cetila, derivado da cetona excitada, e um radical, que 

deriva da molécula doadora de hidrogênio. Na tabela 1.1 são mostrados alguns 

valores para as constantes de velocidade de abstração de hidrogênio para 

benzofenona e acetofenona na presença de diferentes doadores de hidrogênio.48 

 

 

 

  Tabela 1.1: Valores para as constantes de velocidade de abstração de hidrogênio 
em diferentes tipos de solventes.48 

 

      radical cetila 

Esquema 1.17 

hυ 



Cetona Doador Força da ligação 
C—H /kJ mol-1 

KH/M-1 s-1 

Benzofenona 

Acetofenona 

 

Cicloexano  

399 ± 5 

— 

3,6 x 105 

4,7 x 105 

Benzofenona 

Acetofenona 

 

2-Propanol  

380 ± 5 

— 

1,2 x 106 

6,6 x 105 

 

Como já visto anteriormente, a fotorredução de cetonas aromáticas é 

afetada por uma mudança na polaridade do solvente ou na natureza e posição do 

substituinte no anel aromático. De acordo com a tabela 1.1, pode-se observar que 

em solvente apolar, como cicloexano, o estado excitado triplete de mais baixa 

energia tem caráter (nπ*) para as duas cetonas e a eficiência de abstração de 

hidrogênio é semelhante, embora o valor de kH para a  acetofenona seja um pouco 

maior. Em 2-propanol, o valor de kH aumenta com a facilidade do solvente em 

doar hidrogênio, mas neste caso a acetofenona possui um valor mais baixo para 

kH, já que o solvente polar promove uma contribuição para que o estado triplete de 

mais baixa energia seja (ππ*). 

Um outro efeito de inversão da configuração de estado triplete de mais baixa energia 

se tem com a introdução de substituintes polares no anel aromático, o que se reflete 

na constante de velocidade de abstração de hidrogênio. 

O tempo de vida do estado excitado (τ) é obtido da constante de velocidade de 

abstração de hidrogênio (kH) e da constante de decaimento não radiativo (kD) de 

cetonas, τ =  kH  + kD. O valor de kD pode ser obtido a partir da equação (Equação 

1.7). 

 

 

 



 

 

 

Um exemplo interessante de uma cetona aromática onde a inversão de 

estados é fortemente influenciada pela a mudança de solvente é o caso da xantona 

(Figura 1.4) 

O

O

xantona  

Figura 1.4 

A reatividade da xantona em diferentes solventes foi determinada pelo 

estudo com fotólise por pulso de laser de nitrogênio (337nm, 8 ns, 1-10 mJ), 

observando-se a formação de um transiente a 655 nm (estado excitado triplete) 

com Фces = 0,97 ± 0,05. Um gráfico de Stern-Volmer para a supressão de 

xantona por 2-propanol, em CCl4, mostra que a abstração de hidrogênio é 

eficiente em baixas concentrações de 2-propanol, com valor de kH = 1,1 x 108 

M-1s-1, enquanto que, concentrações mais elevadas o valor de kH diminui 

drasticamente (kH = 2,2 x 105 M-1s-1). Este efeito é consistente com uma 

inversão de estados (nπ*)3 e (ππ*)3 dependente da polaridade do solvente.48 

Muitas cetonas aromáticas que possuem o estado excitado de energia mais 

baixa (nπ*) ou (ππ*) ou estados de transferência de carga podem ser reduzidos 

ou podem formar fotoadutos em solventes apolares na presença de compostos 

com baixo potencial de ionização (por exemplo, doadores de elétrons). Assim, 

o estado excitado triplete de benzofenona (λ = 525 nm) é suprimido 200 vezes 

mais rápido por trietilamina (kq = 2,3 x 109 M-1s-1) do que por 2- propanol, 

com a formação de um novo transiente com a absorção máxima a 715 nm. Por 

outro lado, o triplete de fluorenona, que não é reativo em cicloexano, é 

suprimido por trietilamina com kq = 3,2 x 107 M-1s-1. O mecanismo provável 

1   =   kH[2-Propanol ] + kd   +        kq[Q] 
                        Φ             kH[2-Propanol]          kH[2-Propanol]      

Onde Kq é a constante de velocidade para a reação de supressão e Q é o supressor 

Equação 1.7 
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para esta reação envolve uma transferência de elétron, com a formação de um 

intermediário ânion radical cetila (Figura 1.5).48 
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Figura 1.5 

 

� Reação de Paternò-Büchi (síntese de oxetanas) 

A reação de carbonila excitada no estado triplete com alquenos envolve uma 

interação com o sistema π levando a formação de um birradical 1,4 via um processo 

de transferência de carga.49 Este birradical pode ciclizar, após um cruzamento entre 

sistemas, e levar à formação de oxetanas através de uma reação de fotocicloadição 

[2π+2π] conhecida como a reação de Paternò-Büchi. As oxetanas são compostos 

orgânicos extremamente importantes, devido a suas propriedades farmacológicas50 e 

sua ampla utilização como intermediários em sínteses de produtos naturais51-53 ou 

polímeros de interesse comercial, sendo a reação de Paternò-Büchi, o método mais 

utilizado na sua síntese. 

Esta reação de fotocicloadição [2π+2π] pode ocorrer via um ataque eletrofílico 

iniciado pelo orbital n semi-ocupado da cetona aos elétrons π da olefina (π-n), 

definido como “aproximação perpendicular”, ou por um ataque nucleofílico iniciado 

pelo orbital π* semi-ocupado da carbonila ao orbital π* vazio da olefina (π-π*), o 

qual é definido como “aproximação paralela” (Figura 1.6). 
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A fotocicloadição de cetonas a etilenos ricos em elétrons ocorre preferencialmente 

por uma aproximação perpendicular. A excitação da cetona leva à formação de um 

estado excitado singlete que sofre cruzamento entre sistemas (ISC) rápido para 

excitado triplete T1. Este reage com a olefina formando o birradical 1,4 triplete, que 

não pode ciclizar para formar a oxetana ou sofrer retroclivagem homolítica, 

regenerando as matérias de partida no estado fundamental, antes de ser convertido ao 

birradical singlete pelo cruzamento entre sistemas. Ambos os birradicais pode, 

entretanto, sofrer uma retroclivagem heterolítica formando um par de íons radicais 

que podem estar separados por moléculas de solvente ou decair para o estado 

fundamental por um segundo processo de transfência de elétrons (Esquema 1.18).54 

 

 

 

 

 

 

 

 

1.5. Fotólise por Pulso de Laser em Nanossegundo55 

Para a compreensão de reações químicas que ocorrem no estado 

estacionário é necessário conhecer processos que se dão de forma muito rápida. Por 
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Esquema 1.18 
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exemplo, o tempo de vida de radicais livres geralmente está na escala de 

microssegundo ou milissegundo. Neste caso há duas formas de se estudar o tempo de 

vida destes intermediários: o primeiro ajustando-se as condições experimentais, 

alongando o tempo de vida do intermediário a um ponto onde se torna possível com 

técnicas de espectroscopia padrão detecta-los. Este método fornece excelentes dados 

espectroscópicos e estruturais sobre o intermediário, porém ele não pode fornecer 

informações sobre a reatividade das espécies sob condições onde sua química é 

interessante. 

Isto nos leva a uma segunda opção: permitir que a reação se processe no 

estado estacionário, mas acelerando a técnica de detecção de modo que o tempo de 

evolução da reatividade do intermediário possa ser adequadamente monitorado. Em 

fato, tendo uma técnica de detecção rápida não é suficiente, portanto, também se faz 

necessário uma metodologia de geração rápida das espécies em estudo. As detecções 

destes intermediários reativos podem ser feitas por várias técnicas, como 

espectroscopia magnética e ótica. A fotólise por pulso de laser em nanossegundo 

envolve o estudo da espectroscopia ótica na região do infravermelho, ultravioleta e 

do visível. 

Em 1967 Eigen, Norrish e Porter dividiram o prêmio Nobel. A metade do 

prêmio foi dividida entre Porter e Norrish pelo desenvolvimento do método de 

fotólise por pulso e isto forneceu uma ferramenta poderosa para o estudo de vários 

estados de moléculas e a transferência de energia entre elas.56 O trabalho que levou a 

esta premiação foi usado amplamente por duas décadas. Na fotólise por pulso os 

intermediários reativos gerados a partir da excitação da molécula por um pulso de luz 

produzido pelo pulso de uma lâmpada. Com esta metodologia era fácil realizar 

estudos em escala de milissegundos, porém houve a necessidade de se melhorar o 

tempo de resolução para chegar ao desejável. Interessantemente o sistema de 

detecção foi apto para realizar resoluções rápidas, a real limitação estava na duração 

do pulso da luz. 

A invenção do laser em 1960 forneceu a oportunidade para tornar a 

metodologia mais rápida. Vários cientistas se envolveram na questão para se obter 

um tempo de resolução melhor; Lindqvist mostrou que era possível no seu primeiro 

relato sobre a fotólise por pulso de laser.57 Compreendendo a vantagem do pulso 

curto a partir do laser de nitrogênio (337 nm) Lindqvist foi capaz de detectar o estado 



triplete da acridina, com um projeto instrumental clássico. A fotólise por pulso de 

laser em nanossegundo é hoje uma ferramenta comumente utilizada nos estudos 

cinéticos, e enquanto cada componente usado por Lindqvist há 35 anos atrás tem sido 

aperfeiçoado, o sistema básico permanece muito semelhante. Quando Norrish e 

Porter receber o prêmio Nobel, pela o desenvolvimento da fotólise por pulso 

“convencional”, o sistema já tinha sido mais desenvolvido e, Porter em seu decurso 

fez referência ao potencial da técnica de nanossegundo desenvolvida por Lindqvist.58 

O próximo grande passo dado foi introduzir um computador no controle de aquisição 

de dados, tendo sido construído o primeiro sistema em 1970 na University of Notre 

Dame (Figura 1.7).59 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

A técnica de nanossegundo foi superada pelas técnicas de picossegundo e 

fenossegundo, permitindo um tempo de detecção tão curto como 10-15 segundos. 

Contudo, a técnica de nanossegundo permanece sendo uma poderosa ferramenta no 

arsenal da Físico-Química Orgânica; pois muitos radicais possuem tempo de vida em 

torno de nano e microssegundos.60-63 
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 Figura 1.7: Sistema de fotólise por pulso de laser desenvolvido por 
Lidquivst 



A técnica de fotólise por pulso de laser fornece uma medida direta dos 

tempos de vida das espécies eletronicamente excitadas e se aplica ao estudo 

mecanístico das reações. Ela consiste no uso de um espectrofotômetro que 

apresenta uma resolução temporal muito rápida acoplado a um sistema de 

excitação que produz uma alta concentração de espécies de tempo de vida curto 

(estados eletronicamente excitados ou intermediários químicos) a partir de um 

precursor fotossensível. Usando um pulso de luz intenso de curta duração, o 

sistema é monitorado pela a emissão ou absorção de luz do estado excitado ou da 

espécie química. A utilização de uma lâmpada de monitoramento permite a 

absorção de um segundo fóton pelo estado excitado singlete ou triplete, o que 

fornece informações importantes sobre a sua natureza e reatividade, pois cada 

estado excitado possui um espectro de absorção característico, como ocorre com 

as espécies no estado fundamental. 

Quando o estado excitado é monitorado pela emissão ou absorção de luz, 

o decaimento do sinal fornece uma medida direta do tempo de vida da espécie 

excitada. Assim, os tempos de vida de estados não luminescentes e dos estados 

tripletes podem ser obtidos diretamente em solução a temperatura ambiente, 

enquanto que pelas técnicas convencionais as medidas dos tempos de vida para o 

estado triplete são normalmente feitas em vidro a 77 K, por outro lado, as 

constantes de velocidade de reação podem ser medidas diretamente para um 

sistema contendo um supressor. Da mesma forma, a técnica se aplica a 

intermediários de reações e, em condições favoráveis, uma seqüência de 

intermediários pode ser monitorada e inter relacionada.64 

 Os lasers de nitrogênio e rubi tiveram um papel fundamental no 

desenvolvimento da fotólise por pulso de laser em nanossegundo (nLFP). O sistema 

de detecção consiste em monocromador e uma fotomultiplicadora, sendo a 

fotomultiplicadora responsável por emititir uma resposta rápida e capaz de suportar a 

saída de uma corrente relativamente alta ( geralmente ≥ 2 mA) em um tempo curto. 

A detecção entre 200 nm e próximo do infravermelho é prontamente lcançada com 

fotomultiplicadoras modernas, embora muitos detectores não sejam satisfatórios para 

ambos comprimentos de onda extremos. O uso da tecnologia da fibra ótica e 

fotomultiplicadoras compactas tem reduzido muito o tamanho do sistema do nLFP 

(Figura 1.8).55 



 

 

 

 

 

 

 

O sistema, como foi descrito acima, é capaz de detectar o sinal como uma 

função do tempo em um determinado comprimento de onda. Os espectros são 

construídos a partir do monitoramento de sinais da resolução do tempo em vários 

comprimentos de onda, e então, têm-se os dados de absorvância dos sinais em cada 

tempo determinado. 

Uma alternativa consiste em utilizar um detector de boa resolução espectral 

para capturar os dados espectrais em uma janela de tempo frequentemente estreita e 

bem definida.55 

 

1.6. Tioxantona: 

Fármacos fototóxicos são ativados a partir de espécies transientes 

produzidas depois da absorção de luz pelo fármaco em questão.65 Para avaliar o 

potencial fototóxico da droga é necessário determinar como se dá o mecanismo de 

fotodegradação da droga.66 Sendo assim, se faz necessário compreender o 

comportamento de cada espécie transiente formada após a fotoexcitação,67 e a 

relação que existe entre elas, como seu tempo de vida, que forças são responsáveis 

pelas diferentes interconversões entre os transientes.68 Também é necessário 

entender a reatividade das espécies transientes em substratos biológicos comuns.69 

Após a fotoexcitação de uma droga, a energia é dissipada através de um 

processo físico (quando ligações químicas não são formadas ou quebradas durante 

o processo) ou químico. A competição entre os processos fotoquímicos e 

Laser

Lâmpada
Detector

 
Figura1.8: Configuração típica de um sistema de fotólise por 

pulso de laser 
 



fotofísicos determina até que ponto um estado excitado se desativará 

radiativamente ou por dissipação por calor ou ainda por uma reação química. Os 

estados excitados singlete e triplete de mais baixa energia são uma passagem 

cinética estreita dentre os vários processos de desativação que conduz ao estado 

fundamental. As reações químicas fotoinduzidas acontecem, com algumas 

exceções, do estado singlete S1 ou triplete T1. 

A elucidação do mecanismo de fotodegradação das drogas é essencial 

para ser possível o monitoramento de todos os transientes formados. Diferentes 

técnicas de laser e tempo-resolução podem ser aplicadas para o estudo mecanístico 

da fotodegradação das drogas. Estas técnicas permitem o monitoramento de várias 

espécies transientes ou pela sua emissão (técnica de tempo-resolução de 

luminescência) ou absorção na região do UV-visível-IR (fotólise por pulso de 

laser). Por sua disponibilidade, facilidade de ser operado e o custo moderado, faz 

com que o uso destas técnicas seja freqüente no estudo mecanísticos de 

fotodegradação de drogas.65 

Efeitos de solventes é certamente um aspecto físico-químico no qual tem 

surgido um vasto interesse durante as três últimas décadas. Muitos artigos têm se 

dedicado particularmente ao deslocamento da absorção eletrônica e ao espectro de 

luminescência.70-72 Isto não é surpreendente, pois as propriedades fotoquímicas e 

fotofísica de uma molécula são determinadas pela natureza de seu estado 

eletronicamente excitado. 

Vários compostos carbonílicos têm sido empregados como modelos em 

sistemas organizados e supramoleculares, pois suas propriedades espectroscópicas 

e diversas fotorreações que podem sofrer, tem permitido o estudo de suas 

propriedades como, por exemplo, polaridade, mobilidade e reatividade em vários 

ambientes químicos.73-79 Frequentemente o uso de cetonas, também tem ajudado 

no estudo do comportamento de radicais livres nestes ambientes, entre os 

compostos carbonílicos utilizados para este fim, temos como exemplo, a xantona 

que possui inúmeras aplicações.80,81 A excitação da xantona leva para o estado 

triplete que pode ser facilmente monitorado em experimentos de fotólise por pulso 

de laser e o seu espectro de absorção do triplete-triplete altera-se com a mudança 

de solvente ou com a alteração da polaridade do ambiente,74,81 esta característica 

tem encontrado várias aplicações em estudos de sistemas supramoleculares.74,82-84 

Além das propriedades já mencionadas, o estado excitado triplete da xantona e do 



radical cetila correspondente mostra diferenças significativas em seus espectros de 

absorção, em contraste com outros sistemas, como a benzofenona, onde as 

diferenças são muito pequenas.85,86 

Estudos revelam que cetonas aromáticas fornecem de modo conveniente, 

pares de radicais sejam gerados a partir da fotoreações com sistemas olefínicos, quer 

seja por doadores de hidrogênio, quer seja por sua própria fotorredução.86 Os pares 

de radicais formados são um assunto de contínuo interesse na química de sistemas 

supramoleculares, pois a competição entre a separação e a reação dos pares de 

radicais geminais pode determinar os produtos finais da reação.75 Apesar da xantona 

ser um bom modelo em vários outros aspectos, a sua fotorredução em ambientes 

polares não é eficiente devido ao seu estado triplete excitado de mais baixa energia 

nestas condições ser de configuração π π*.81 Os derivados da xantona também vêm 

sendo analisados, como é o caso da 1-azaxantona e da tioxantona (Figura 1.9) com o 

intuito de se verificar com as pequenas mudanças estruturais aumenta a sua 

reatividade em ambientes polares, por não ser a xantona um bom modelo para estes 

estudos como vimos anteriormente.73 
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Figura 1.9: (I) xantona; (II) 1-azaxantona; (III) tioxantona . 

 

 

A tioxantona é um exemplo interessante, entre suas propriedades que são 
extremamente dependentes de efeito de solventes, podemos citar seu comprimento de 
onda máximo de fluoresncência, rendimento quântico, tempo de vida, entre outros. 
Além disso, para a otimização de formulações de fotosensíveis, o estudo de 
interações entre derivados de tioxantona e o seu meio ambiente tem um importante 
papel.87-96  

A característica fotofísica de muitos compostos carbonílicos aromáticos que possuem 
elétrons n é fortemente dependente das propriedades do solvente devido à 
proximidades dos níveis nπ* e ππ* tanto no estado excitado singlete quanto no estado 



excitado triplete. Um aumento na polaridade do solvente eleva o estado nπ* a um 
nível de maior energia e o estado ππ* a um nível de menor energia. Este fato pode 
ser observado pela existência de emissão de fluorescência em solvente polar e a 
ausência em solvente apolar.64 

A tioxantona é comumente utilizada como sensibilizador de triplete,97,98 com estado 
triplete de mais baixa energia ππ* com energia de aproximadamente 65,5 
Kcal/mol.97,99  O interesse no estudo mais detalhado de suas propriedades fotofísicas 
e fotoquímicas deve-se ao fato da proximidade entre os estados de menor energia nπ* 
e ππ*, dos estados excitados singlete e triplete, bem como de seus derivados. A 
tioxantona e seus derivados são excelentes fotoiniciadores de radicais de 
polimerização100 e, especialmente, os processos de fotoiniciação por tioxantona e 
derivados em presença de aminas terciárias como doadoras de hidrogênio, tem sido 
estudado utilizando-se espectroscopia de laser.101-104 Há estudos105,106 que 
demonstram que o uso de tioxantona e 2,4-diisopentil-tioxantona como 
sensibilizadores para a fotocruzamento de monômeros diferentes para a formação de 
poli(estireno-vinibenzil azida) passa pela transferência de energia do estado excitado 
triplete da tioxantona e 2,4-diisopentil-tioxantona para  o poli(estireno-vinibenzil 
azida) e  a reação é iniciada por nitreno gerado a partir da excitação da azida. Além 
disso, um campo magnético externo de aproximadamente 0,1 T aumenta a eficiência 
da reação em 45% no sistema poli(estireno-vinibenzil azida) – 2,4-diisopentil-
tioxantona.105 

O rendimento quântico, o comprimento de onda de máxima absorção o tempo de 
vida de fluorescência e para a tioxantona variam de acordo com o caráter do 
solvente. 

A relação do rendimento quântico de fluorescência e o comprimento de onda de 
máxima absorção de fluorescência como função do solvente é mostrado na tabela 
1.2, onde fica claro que o aumento da polaridade do solvente ou a capacidade deste 
formar ponte de hidrogênio leva a um aumento do rendimento quântico de 
fluorescência e o deslocamento do comprimento de onda de máxima absorção para a 
região do vermelho, por exemplo, para os solventes alcoólicos o rendimento quântico 
e o comprimento de onda de máxima absorção de fluorescência para a Tioxantona 
aumenta na sgeguinte ordem  terc-butanol < isopropanol < etanol < metanol < 
triofluor-etanol, enquanto que para metanos substituídos a ordem é hexano < acetona 
< acetonitrila < diclorometano < clorofórmio. Embora a capacidade do solvente de 
formar ponte de hidrogênio pareça ser o fator de maior influência na determinação do 
rendimento quântico e comprimento de onda de máxima absorção para a 
fluorescência, porém para os solventes polares que não formam ponte de hidrogênio, 
o caso da acetona e do clorofórmio, por exemplo, o que também parece afetar os 
valores do rendimento quântico e do comprimento de onda de máxima absorção para 
a fluorescência são suas constantes dielétricas.107 

Tabela 1.2: Efeitos do solvente na fluorescência de Tioxantona 

Solvente Фf λf
max (nm) 

C6H14 0,019 395 

(C2H5)2º 0,048 398 

CCl4 0,070 400 

C6H6 0,18 405 



(CH3)2CO 0,30 405 

CH3CN 1,00 409 

CH2Cl2 1,33 409 

CHCl3 3,39 413 

t-C4H9OH 7,20 418 

i-C3H7OH 12,3 423 

C2H5OH 14,2 428 

CH3OD 22,5 430 

CH3OH 23,4 431 

CF3CH2OH 90,2 439 

 

Uma expressão para Фf, o rendimento quântico de fluorescência para o 

estado excitado singlete (S1) da Tioxantona, é dado pela a equação 1.8, onde kf é a 

constante de velocidade da reação unimolecular fluorescência e kst é a constante 

de velocidade de reação unimolecular para o cruzamento entre sistemas para o 

estado excitado triplete (T1).
108 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Nesta equação temos que o aumento do rendimento quântico da 

fluorescência pode ser devido ao aumento de kf e/ou uma diminuição de kst. O 

valor da constante de velocidade de fluorescência para o estado excitado singlete 

(S1), kf é relatado como, provavelmente sendo a excitação de S1 e pode ser 

calculado por actnometria9 e pela observação do espectro de absorção 

eletrônica.109 A variação de solventes gera uma variação mínima no valor de kf 

obtido do espectro de absorção eletrônico. Isto sugere que as chances do 

cruzamento entre sistemas ser procedente dos efeitos de solventes no rendimento 

quântico de fluorescência (Фf
rel). 

Фf = ___kf___ = kf τf 
Kf  +  kst 

 
   τf  = ___1___  

Kf + kst 
 
 

 

Equação 1.8 
 

Equação 1.9 
 



Se o rendimento quântico de fluorescência aumenta com o aumento da 

polaridade e da capacidade do solvente em formar ponte de hidrogênio, porque kst 

diminui então, a fluorescência tem o tempo de vida diminuído (τf), que é definido 

pela a equação 1.9, que aumenta (tempo de vida de fluorescência - τf) com o 

aumento do rendimento quântico de fluorescência. Por outro lado se o aumento do 

rendimento quântico estiver relacionado com o aumento de kf, então o tempo de 

vida diminuirá com o aumento do rendimento quântico. O rendimento quântico da 

fluorescência relativa e seu tempo de vida para a tioxantona em solventes 

alcoólicos é descrito na tabela 1.3, onde o aumento tanto do tempo de vida, quanto 

do rendimento quântico da fluorescência, aumenta com o aumento da polaridade 

do solvente e de sua capacidade de formar ponte de hidrogênio, o que demonstra 

que as mudanças da eficiência da fluorescência em álcoois é devido, 

predominantemente, a variação da constante de velocidade de cruzamento entre 

sistemas (kst). 

 

 

Tabela 1.3: Efeitos do solvente no Фf
rel e no τf 

Solvente Фf
rel  Τf (ns) 

t-C4H9OH 7,2 ≤ 1,0 

i-C3H7OH 12,3 1,3 

C2H5OH 14,2 1,7 

CH3OH 23,4 2,4 

CF3CH2OH 90,2 7,3 

  

 

O tempo de vida de fluorescência da tioxantona em álcoois é 

suficientemente longo, que deve-se ter cuidado para assegurar que a sensibilização 

do singlete do supressor não ocorra quando a tioxantona é usada como um 

sensibilizador de triplete. 

Provavelmente o grande efeito do solvente sobre a constante de 

velocidade de cruzamento entre sistemas, deva-se ao fato a mudança dos estados 

envolvidos no processo de cruzamento entre sistemas.110 Cálculos feitos por El-

Sayed111 para compostos azaaromáticos e por Plotnikov112 para compostos 

carbonílicos indicam que o cruzamento entre sistemas serão 103 vezes mais 



rápidos quando houver uma mudança de configuração, por exemplo, 1
ππ*      3nπ* 

ou 1nπ*       3
ππ* , do que quando o estado excitado singlete e o estado excitado 

triplete tem a mesma configuração, 1
ππ*   3

ππ* ou 1nπ*    3nπ*.113 Além disso, 

sabe-se que o aumento da polaridade do solvente e de sua capacidade de formar 

ponte de hidrogênio estabilizam os estados ππ* e desestabilizam os estados nπ*.114 

Diante disto, Dalton e Montgomery, propuseram que em solventes 

apolares  e solventes  com pouca probabilidade em formar pontes de hidrogênio o 

cruzamento entre sistemas que ocorre com a tioxantona, predominantemente é do 
1
ππ* (S1) para 3nπ* (T2), e conseqüentemente é um processo rápido.97,115 Já com 

solventes mais polares ou com alta capacidade de formar ponte de hidrogênio, a 

energia do estado 3nπ* (T2) será maior que o estado 1ππ* (S1) o que significa que o 

cruzamento entre sistema do S1 para o T2 irá requerer uma maior quantidade de 

energia de ativação e o processo, com isso, será mais lento (Esquema 1.19). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Isto prediz que  a constante de velocidade irá diminuir continuamente em 

função do aumento da polaridade do solvente ou da capacidade do solvente em 

formar ponte de hidrogênio, até que só haja cruzamento entre sistemas do estado 

excitado singlete S1 (ππ*) para o estado excitado triplete T1 (ππ*).116 Em solventes 

de polaridade intermediária e média, a constante de velocidade para o cruzamento 

entre sistemas é igual a soma das constantes de velocidade para o cruzamento 

entre sistemas do estado excitado S1 (ππ*) para os estados excitados triplete T1 

(ππ*) e T2 (nπ*). O efeito do solvente sobre a constante de velocidade de 

cruzamento entre sistemas pode ser explicado por um argumento análogo 

 
    1nπ* 

               

   1
ππ*                                                   3nπ* 

  3
ππ* 

 
 
 
 
      S0 
              Solvente apolar e pobre em ponte de hidrogênio 

rápido 

lento 

 
    1nπ*                                 3nπ* 
 

            1
ππ*                                                    

  3
ππ* 

 
 
 
 
        S0 

Solvente polar e rico em ponte de hidrogênio  

lento 

lento 

Esquema 1.19 



envolvendo a magnitude da mistura dos estados vibracionais do nível excitado 

triplete de  caráter nπ* isoenergético com o estado excitado triplete de caráter ππ* 

com o estado singlete ππ*. 

A explicação dada acima sobre o enorme efeito do solvente no 

rendimento quântico de fluorescência, também avalia valores para o efeito do 

solvente sobre o comprimento de onda de máxima absorção de fluorescência. 

Considerando que o estado excitado singlete S1 é ππ*, presumivelmente com 

caráter de transferência de carga intramolecular com quantias significativas, sua 

energia deve ir diminuindo com o aumento da polaridade do solvente e de sua 

capacidade de formar ponte de hidrogênio causando o deslocamento do 

comprimento de onda de máxima absorção de fluorescência para a região do 

vermelho, como é observado.117 Se o estado excitado de mais baixa energia do 

singlete, em solvente apolar, fosse de caráter nπ*, então seria esperado que o 

aumento na capacidade do solvente em formar ponte de hidrogênio causasse um 

deslocamento inicial do comprimento de onda de máxima absorção de 

fluorescência  para a região do azul. E a ausência de tal deslocamento para a 

região do azul sugere que o estado excitado singlete de mais baixa energia, S1, seja 

ππ*, em todos os solventes.97 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

1.7. Objetivo: 

Este trabalho tem por objetivo estudar a reatividade do estado excitado 

triplete de tioxantona (1) em presença de diferentes doadores de hidrogênio, 

doadores de elétrons e aceptores de energia, utilizando-se a técnica de fotólise por 

pulso de laser em nanossegundo. 
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2. EXPERIMENTAL 

 

2.1. Aparelhos: 

Os espectros na região do ultravioleta foram obtidos em um 
espectrofotômetro Hewlett Packard 8453 com detector de conjunto de iodos, 
interfaciado com PC contendo o programa windows workstation 4.0. 

Os experimentos de fotólise por pulso de laser em nanosegundos foram 

realizados utilizando um sistema Luzchem modelo mlfp 112 empregando uma 

lâmpada de xenônio de cerâmmica 175 W, um monocromador da CUI laser 

Corporation Digikröm CM 110, uma fotomultiplicadora Hamamatsu, um 

ociloscópio Tektronix modelo TDS 2012 e todo o sistema é controlado por um 

PC, contendo software Labview da National Instruments. As amostras foram 

irradiadas com um laser Nd/YAG da Continuum, modelo Surelite II, utilizando o 

terceiro harmônico (λ = 355nm, pulso de 10 ns, ~ 40 mJ/pulso). 

 

 

2.2. Reagentes: 

 

� trietilamina (Aldrich Chemical); 

� etanol P.A. (Merck); 

� água destilada (Laboratório de Química Orgânica Experimental); 

� acetona P.A. (Merck); 



� tioxantona (Aldrich Chemical); 

� 1-hexeno (Aldrich Chemical); 

� 1,4-cicloexadieno (Aldrich Chemical); 

� 1,3-cicloexadieno (Aldrich Chemical); 

� trans-estilbeno (Aldrich Chemical); 

� tolueno grau espectrométrico (Grupo Química); 

� tetracloreto de carbono grau espectrométrico (Grupo Química); 

� metanol grau espectrométrico (Grupo Química); 

� hexano grau espectrométrico (Grupo Química); 

� fenol (Aldrich Chemical); 

� etanol grau espectroscópico (Grupo Química) 

� cicloexeno (Aldrich Chemical); 

� cicloexano grau espectrométrico (Grupo Química); 

� acetonitrila grau espectroscópico (Grupo Química); 

� 2-propanol grau espectrométrico (Grupo Química); 

� 1-metilnaftaleno (Aldrich Chemical); 

� 1-metilciclopenteno (Aldrich Chemical); 

� 1,4-diazabiciclo [2.2.2] octano (DABCO) (Aldrich Chemical). 

 

 

2.3. Fotólise por pulso de laser em nanosegundos64 

Em todos experimentos foi utilizada uma cela de quartzo estática 10x10 

mm2 contendo 5mL de solução da tioxantona deaerada por 30 minutos com 

Argônio. 

A concentração da tioxantona foi escolhida de forma a fornecer uma 

absorção no comprimento de onda de excitação (355 nm) de 0,2. Os espectros de 

absorção triplete-triplete foram feitos em acetonitrila, tetracloreto de carbono, 

tolueno, hexano, cicloexano, metanol, etanol e 2-propanol para os experimentos de 

auto-supressão. Já para os experimentos com outros supressores, os espectros de 

absorção triplete-triplete foram feitos em Acetonitrila por este apresentar um sinal de 

maior intensidade, mantendo-se a concentração da cetona (com uma absorção de 0,2 

no comprimento de onda de excitação – 355 nm) e variando a concentração do 

supressor (Tabela 2.1). 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Tabela 2.1: Supressores utilizados e a variação de suas concentrações 

Supressor  Variação de Concentração (mol.L-1) 

1,3-cicloexadieno 0 – 2,87 x10-4 

1-metil-naftaleno 0 – 1,45 x 10-4 

trans-estilbeno 0 – 1,74 x 10-3 

DABCO 0 – 7,2 x 10-4 

trietilamina 0 – 2,04 x 10-4 

fenol 0 – 3,33 x 10-3 

1,4-cicloexadieno 0 – 3,27 x 10-3 

1-metil-ciclopenteno 0 – 7,61 x 10-2 

cicloexeno 0 – 3,46 x 10-1 

1-hexeno 0 – 2,27 x 10-1 

2-propanol 0 – 4,78 x 10-1 



tolueno 0 – 3,58 x 10-1 

cicloexano 0 – 6,49 x 10-1 

etanol 0 – 1,20 

metanol 0 – 1,73 

 

A técnica de fotólise por pulso de laser fornece uma medida direta dos 

tempos de vida das espécies eletronicamente excitadas e se aplica ao estudo 

mecanísticos das reações. Ela consiste no uso de um espectrofotômetro que apresenta 

uma resolução temporal muito rápida acoplado a um sistema de excitação que produz 

uma alta concentração de espécies de tempo de vida curto (estados eletronicamente 

excitados ou intermediários químicos) a partir de um precursor fotossensível. Usando 

um pulso de luz intenso e de curta duração, o sistema é monitorado pela emissão ou 

absorção de luz no estado excitado ou da espécie química. A utilização de uma 

lâmpada de monitoramento permite a absorção de um segundo fóton pelo estado 

excitado singlete ou triplete, o que fornece informações importantes sobre a sua 

natureza e reatividade, pois cada estado excitado possui um espectro de absorção 

característico, como ocorre com as espécies no estado fundamental. 

Quando o estado excitado é monitorado pela emissão ou absorção de luz, o 

decaimento do sinal fornece uma medida direta do tempo de vida da espécie 

excitada. Assim, os tempos de vida de estados não-luminescentes e dos estados 

tripletes podem ser obtidos diretamente em solução a temperatura ambiente. As 

constantes de velocidade de reação podem ser medidas diretamente para um sistema 

contendo um supressor. Da mesma forma, a técnica se aplica a intermediários de 

reação e, em condições favoráveis, uma seqüência direta de intermediários pode ser 

monitorada e inter-relacionada. 

Como fonte de excitação foi utilizado um laser Nd/YAG Surelite II que 

produzia pulsos de aproximadamente 10 ns com energia de até 40 mJ/pulso a 355 

nm. O feixe é concentrado, porém não focalizado, no compartimento da amostrta por 

uma combinação de lentes e prismas. O laser é pulsado continuamente a uma 

freqüência entre 0,05 e 1 Hz, ajustada pelo programa de controle do instrumento, a 

fim de reproduzir a energia dos feixes. 



No sistema de monitoramento foram usados, uma lâmpada de xenômio de 

cerâmica de 175 W como fonte de luz, um monocromador da CUI Laser Corporation 

Digikröm, modelo CM 110,e uma fotomultiplicadora Hamamatsu, modelo R955. Os 

sinais da fotomultiplicadora foram digitalizados em um osciloscópio Tektronix 

modelo TDS 2012. O osciloscópio usado tem a capacidade de fazer a cada dois 

nanosegundos e memória para armazenar até 15000 pontos. Estes dados lidos pelo 

osciloscópio são transmitidos para o computador por meio de uma interface GPIB. 

A aquisição, processamento, bem como a freqüência do pulso de laser, os 

home-made shutters, são controlados pelo computador (Pentium 4.0 3.4 GHz) 

através do programa Kaleidagraph, que utiliza o software  Labview fabricado pela 

National Instruments. O programa realiza vários disparos com o laser e tira uma 

média dos sinais obtidos a fim de minimizar os ruídos contidos nos sinais. Foram 

utilizados 3 disparos para cada análise. 

Como resposta do sistema de laser computadorizado, obteve-se um gráfico 

do decaimento do sinal do transiente, medido pela variação da densidade ótica, em 

função do tempo. A representação semi-logarítmica fornece a ordem deste traço 

cinético, sua constante de velocidade, o tempo de vida do transiente e a densidade 

ótica no máximo de absorção. 

O espectro de absorção dos transientes foi feito pela seleção de intervalos 

de tempo após o pulso do laser em determinado comprimento de onda. 

 

 

 

3. RESULTADOS  

 Entre os comprimentos de onda do laser disponíveis no laboratório 

(Lablaser – laboratório de cinética e dinâmica molecular, Instituto de Química – 

UFBA – Campus Ondina),  o λ = 355 nm mostrou ser bastante satisfatório para a 

excitação da Tioxantona em diferentes solventes. 

 

3.1. Espectros de Absorção para os Transientes Gerados em Diversos 

Solventes: 

O espectro de absorção do transiente gerado após a excitação por laser (Figura 3.1) 
de uma solução deaerada de tioxantona em acetonitrila apresenta comprimento de 



onda de absorção máxima em 610 nm. Quando o decaimento é monitorado neste 
comprimento de onda (610 nm) (Figura 3.2) observa-se uma cinética de 1ª ordem 
com uma forte contribuição de um decaimento de 2ª ordem, com tempo de vida de 
3,28 µs. 
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Figura 3.1: Espectro de absorção para o transiente obtido após a excitação (355 nm) de 
tioxantona em acetonitrila.  

Figura 3.2: Decaimento monitorado a 610 nm em acetonitrila. 
 
 



O espectro de absorção do transiente gerado após a excitação por laser (Figura 3.3) 
de uma solução deaerada de tioxantona em tetracloreto de carbono apresenta 
comprimento de onda de absorção máxima em 640 nm. Quando o decaimento é 
monitorado neste comprimento de onda (640 nm) (Figura 3.4) observa-se uma 
cinética de 1ª ordem , com tempo de vida de 2,16 µs. 
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O espectro de absorção do transiente gerado após a excitação por laser (Figura 3.5) 
de uma solução deaerada de tioxantona em hexano apresenta comprimento de onda 
de absorção máxima em 410 e 630 nm, onde o λmáx = 410 nm está relacionado a 
formação do radical cetila com longo tempo de vida e o λmáx = 630 nm é relacionado 

Figura 3.3: Espectro de absorção para o transiente obtido após a excitação (355 nm) 
de tioxantona em tetracloreto de carbono.  

Figura 3.4: Decaimento monitorado a 630 nm em tetracloreto de carbono. 
 
 



ao transiente formado após a excitação da tioxantona no estado excitado triplete. 
Quando o decaimento é monitorado neste comprimento de onda de 630 nm (Figura 
3.6) observa-se uma cinética de 1ª ordem , com tempo de vida de 0,98 µs. 
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Figura 3.5: Espectro de absorção para o transiente obtido após a excitação (355 nm) 
de tioxantona em hexano.  

Figura 3.6: Decaimento monitorado a 630 nm em hexano. 
 
 



 

 

O espectro de absorção do transiente gerado após a excitação por laser (Figura 3.7) 
de uma solução deaerada de tioxantona em cicloexano apresenta comprimento de 
onda de absorção máxima a 410, 580 e 630 nm. Quando o decaimento é monitorado 
no comprimento de onda de 630 nm (Figura 3.8) observa-se uma cinética de 1ª 
ordem , com tempo de vida de 1,04 µs. O comprimento de onda de máxima absorção 
a 410 nm é devida a formação do radical cetila que possui um tempo de vida longo. 
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O espectro de absorção do transiente gerado após a excitação por laser (Figura 3.9) 
de uma solução deaerada de tioxantona em tolueno apresenta comprimento de onda 
de absorção máxima em 450, 490, 630 e 710 nm. Quando o decaimento é monitorado 

Figura 3.7: Espectro de absorção para o transiente obtido após a excitação (355 nm) 
de tioxantona em cicloexano.  

Figura 3.8: Decaimento monitorado a 630 nm em cicloexano. 
 
 



no comprimento de onda de 630 nm (Figura 3.10) observa-se uma cinética de 1ª 
ordem , com tempo de vida de 0,25 µs. 
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O espectro de absorção do transiente gerado após a excitação por laser (Figura 3.11) 
de uma solução deaerada de tioxantona em metanol apresenta comprimento de onda 
de absorção máxima em 583 nm. Quando o decaimento é monitorado neste 
comprimento de onda (583 nm) (Figura 3.12) observa-se uma cinética de 1ª ordem  
com uma contribuição de um decaimento de 2ª ordem, com tempo de vida de 7,9 µs. 

Figura 3.9: Espectro de absorção para o transiente obtido após a excitação (355 nm) 
de tioxantona em tolueno.  

Figura 3.10: Decaimento monitorado a 630 nm em tolueno. 
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O espectro de absorção do transiente gerado após a excitação por laser (Figura 3.13) 
de uma solução deaerada de tioxantona em etanol apresenta comprimento de onda de 
absorção máxima em 590 nm. Quando o decaimento é monitorado neste 
comprimento de onda (590 nm) (Figura 3.14) observa-se uma cinética de 1ª ordem  
com uma contribuição de um decaimento de 2ª ordem, com tempo de vida de 8,92 
µs. 

Figura 3.11: Espectro de absorção para o transiente obtido após a excitação (355 
nm) de tioxantona em metanol.  

Figura 3.12: Decaimento monitorado a 590 nm em metanol. 
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O espectro de absorção do transiente gerado após a excitação por laser (Figura 3.15) 
de uma solução deaerada de tioxantona em 2-propanol apresenta comprimento de 
onda de absorção máxima em 410, 570 e 608 nm. Quando o decaimento é 
monitorado no comprimento de onda de 608 nm (Figura 3.16) observa-se uma 
cinética de 1ª ordem  com uma contribuição de um decaimento de 2ª ordem, com 
tempo de vida de 10,53 µs. Novamente o comprimento de absorção máxima em 410 
nm se deve a formação do radical cetila com longo tempo de vida.  

Figura 3.13: Espectro de absorção para o transiente obtido após a excitação (355 nm) 
de tioxantona em etanol.  

Figura 3.14: Decaimento monitorado a 590 nm em etanol. 
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A figura 3.17 mostra os espectros de absorção triplete-triplete nos solventes 
acetonitrila e etanol no tempo 2 µs e 4 µs para cada solvente, respectivamente, após o 
disparo do laser, pois estes apresentaram um comprimento de onda de absorção 
máxima de maior intensidade, com λmáx em 610 nm e 590 nm, respectivamente.  

Figura 3.15: Espectro de absorção para o transiente obtido após a excitação (355 nm) 
de tioxantona em 2-propanol.  

Figura 3.16: Decaimento monitorado a 600 nm em 2-propanol. 
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Os solventes em que a espécie transiente formada a partir da excitação da 

tioxantona apresentou um maior tempo de vida foram nos álcoois: 2-propanol, Etanol 

e Metanol (Figura 3.18) com comprimento de onda de absorção máxima em 610 nm 

para o 2- propanol e 590 nm para o etanol e o metanol, no tempo 4 µs após o disparo 

do laser para todos os solventes citados. 
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Figura 3.17: Espectro de absorção Triplete-triplete para o transiente obtido após 
excitação (355 nm) de tioxantona em acetonitrila e etanol. 

Figura 3.18: Espectro de absorção Triplete-triplete para o transiente obtido após 
excitação (355 nm) de tioxantona em 2-propanol, etanol e metanol. 



Os valores do tempo de vida do triplete determinados nestes solventes e nos demais 
utilizados são listados na tabela 3.1 bem como as constantes de velocidade para a 
auto-supressão em cada solvente. 

Assim como para a xantona, as mudanças de solventes levam a mudanças 

significativas na posição do comprimento de onda de absorção máxima do triplete, 

também ocorre esta mudança com os espectros de absorção triplete-triplete da 

tioxantona, o que não é observado para a 1-azaxantona, embora a intensidade dos 

sinais varie com o solvente, o que ocorre no caso das outras duas substâncias também 

(xantona e tioxantona) a tabela 3.1 também compara as constantes de velocidade de 

auto-supressão entre tioxantona, 1-azaxontna e xantona em acetonitrila, tetra cloreto 

de carbono e metanol. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Quando o decaimento é monitorado a 610 nm em acetonitrila, 600 nm em 2-propanol 
e 590 nm em metanol e etanol, observa-se uma cinética de 1ª ordem com uma grande 
contribuição de um decaimento de 2ª ordem o que nos mostra que a quantidade de 
transiente no estado excitado triplete formado é suficientemente alta para que ocorra 
sua auto-supressão (Esquema 3.1). 

 

 Tabela 3.1: Tempo de vida do estado triplete e constantes de velocidade para 
auto-supressão de xantona (I), 1-azaxanto (II) e tioxantona (III). 
Substância Solvente τ0 (ns) kas (M

-1s-1) Referência 

I acetonitrila 8300 4,5 x 108 73 

II acetonitrila 1300 2,1 x 108 73 

III acetonitrila 3279 3,05 x 105 este trabalho 

II CCl4 4400 2,4 x 109 73 

III CCl4 2158,8 4,63 x 105 este trabalho 

III hexano 975,1 1,03 x 106 este trabalho 

III cicloexano 1036,6 9,65 x 105 este trabalho 

III tolueno 246,9 4,05 x 106 este trabalho 

II metanol 60 2,0 x 1010 73 

III metanol 7902,4 1,27 x 105 este trabalho 

III etanol 8915,9 1,12 x 105 este trabalho 

III 2-propanol 10529,7 9,5 x 104 este trabalho 

 



T1*  +  T1* kSQ S1* + S1*
 

 

A adição de um doador de hidrogênio ou a excitação da tioxantona em um solvente 

doador de hidrogênio leva para um novo espectro de absorção triplete-triplete onde 

nós podemos verificar a formação do radical cetila correspondente (Esquema 3.2). A 

figura 3.19 nos mostra um espectro de absorção triplete-triplete em 2-propanol, onde 

a fotorredução prontamente ocorre. 
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Na tabela 3.2 estão descritos os dados obtidos a partir do estudo da tioxantona nos 

solventes acima mencionados e os efeitos destes sobre a fotofísica do estado excitado 

triplete de mais baixa energia da mesma. 

 (kSQ = constante de auto-
supressão) 

 
Esquema 3.1 

Radical cetila 

Figura 3.19: Espectro de absorção triplete-triplete para o transiente obtido após 
excitação (355 nm) de tioxantona em 2-propanol. 



 

 

 

 

 

 

Tabela 3.2: Efeito de solvente sobre a fotofísica do estado T1 de Tioxantona. 
 

SOLVENTE Ds ττττT (µs) λλλλmax (nm) 

T1 - Tn 

Decaimento 

(λλλλ monitoramento) 

KSQ (s
-1

) 

Tolueno  0,25 450, 490, 642 e 710 1ª ordem (630) 4,05 x 106 

Hexano 1,88 0,98 410 e 630 1ª ordem (630) 1,03 x 106 

Cicloexano ~1,88 1,04 410, 580 e 630 1ª ordem (630) 9,65 x 105 

CCl4 1,00 2,16 640 1ª ordem (630) 4,63 x 105 

CH3CN 35,94 3,28 610 1ª ord. / cont 2ª - 610 3,05 x 105 

CH3OH 33,6 7,9 583 1ª ord. / cont 2ª - 590 1,27 x 105 

CH3CH2OH  8,92 590 1ª ord. / cont 2ª - 590 1,12 x 105 

2-propanol  10,53 410, 570 e 608 1ª ord. / cont 2ª - 600 9,5 x 104 

 

3.2. Supressão por Transferência de Energia: 

A fotoexcitação da solução de tioxantona, em acetonitrila, na presença de 1,3-
cicloexadieno gera uma reação de transferência de energia. O decaimento do triplete 
da tioxantona foi então monitorado a 610 nm em presença de diferentes 
concentrações de 1,3-cicloexadieno (0 a 2,87 x 10-4 M) (Figura 3.20). 
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O gráfico de Stern-Volmer para supressão do triplete de tioxantona em 

presença de 1,3-cicloexadieno, em acetonitrila, mostra um valor para constante de 

velocidade de supressão de 1,98 x 1010 L . mol-1 e coeficiente de correlação (R) de 

0,99876 (Figura 3.21). 

Figura 3.20: Decaimento monitorado a 610 nm após a excitação de tioxantona antes e 
depois da adição de concentrações variadas de 1,3-cicloexadieno. 
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A fotoexcitação da solução de tioxantona, em acetonitrila, na presença de 1-metil-
naftaleno gera uma reação de transferência de energia. O decaimento do triplete da 
tioxantona foi então monitorado a 610 nm em presença de diferentes concentrações 
de 1-metil-naftaleno (0 a 1,45 x 10-4 M) (Figura 3.22). 
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O gráfico de Stern-Volmer para supressão do triplete de tioxantona em 

presença de 1-metil-naftaleno, em acetonitrila, mostra um valor para constante de 

velocidade de supressão de 1,19 x 1010 L . mol-1 e coeficiente de correlação (R) de 

0,99968 (Figura 3.23).  

Figura 3.21: Gráfico de Stern-Volmer para supressão do triplete de 
tioxantona por 1,3-cicloexadieno. 

Figura 3.22: Decaimento monitorado a 610 nm após a excitação de tioxantona antes e 
depois da adição de concentrações variadas de 1-metil-naftaleno. 
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A fotoexcitação da solução de tioxantona, em acetonitrila, na presença de trans-
estilbeno gera uma reação de transferência de energia. O decaimento do triplete da 
tioxantona foi então monitorado a 610 nm em presença de diferentes concentrações 
de trans-estilbeno (0 a 1,74 x 10-3 M) (Figura 3.24). 
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O gráfico Stern-Volmer (Figura 3.25) obtido pela supressão do triplete 

da tioxantona por trans-estilbeno, em acetonitrila, apresenta constante de 

velocidade de supressão de 1,21 x 109 L . mol-1 com coeficiente de correlação de 

0,99844. 

Figura 3.23: Gráfico de Stern-Volmer para supressão do triplete de 
tioxantona por 1-metil-naftaleno. 

Figura 3.24: Decaimento monitorado a 610 nm após a excitação de tioxantona antes e 
depois da adição de concentrações variadas de trans-estilbeno. 
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3.3.Supressão por Transferência de Elétron: 

A fotoexcitação da solução de tioxantona, em acetonitrila, na presença de um bom 
doador de elétron, como no caso do DABCO (1,4-diazabiciclo [2.2.2] octano) nos 
resulta na supressão do transiente gerado, através da transferência de elétron do 
supressor (DABCO) para o transiente formado. O decaimento do triplete da 
tioxantona foi então monitorado a 610 nm em presença de diferentes concentrações 
de DABCO (0 a 7,2 x 10-4 M) (Figura 3.26). 
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O gráfico de Stern-Volmer (Figura 3.27) obtido a partir da supressão do triplete da 
Tioxantona por DABCO, em Acetonitrila mostra valor de constante de velocidade de 
supressão de 5,36 x 109 L . mol-1 com coeficiente de correlação de 0,98567.   

Figura 3.25: Gráfico de Stern-Volmer para supressão do triplete de 
tioxantona por trans-estilbeno. 

Figura 3.26: Decaimento monitorado a 610 nm após a excitação de tioxantona antes e 
depois da adição de concentrações variadas de DABCO. 

 



0,0000 0,0001 0,0002 0,0003 0,0004 0,0005 0,0006 0,0007 0,0008

0

1000000

2000000

3000000

4000000

 

 

k
o

b
s

[DABCO]/mol.L
-1

 

 

 

 

A fotoexcitação da solução de tioxantona, em acetonitrila, na presença de trietilamina 
nos permite medir a constante de velocidade de supressão por transferência de 
elétrons, apesar do final do processo resultar na transferência de hidrogênio. O 
decaimento do triplete da tioxantona foi então monitorado a 610 nm em presença de 
diferentes concentrações de trietilamina (0 a 2,04 x 10-4 M) (Figura 3.28). 
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O gráfico Stern-Volmer (Figura 3.29) obtido pela supressão do triplete 

da tioxantona por trietilamina, em acetonitrila, apresenta constante de velocidade 

Figura 3.27: Gráfico de Stern-Volmer para supressão do triplete de tioxantona por 
DABCO. 

Figura 3.28: Decaimento monitorado a 610 nm após a excitação de tioxantona antes e 
depois da adição de concentrações variadas de trietilamina. 

 



de supressão com valor de 8,11 x 109 L . mol-1 e com coeficiente de relação de 

0,98821.  
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3.4. Supressão por Abstração de Hidrogênio: 

 A fotoexcitação da solução de tioxantona, em acetonitrila, na presença de fenol leva 
a uma reação de abstração de hidrogênio. O decaimento do triplete da tioxantona foi 
então monitorado a 610 nm em presença de diferentes concentrações de fenol (0 a 
6,66 x 10-3 M) (Figura 3.30). 
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O gráfico Stern-Volmer (Figura 3.31) obtido pela supressão do triplete 

da tioxantona por fenol, em acetonitrila, apresenta constante de velocidade de 

supressão de 1,77 x 109 L . mol-1 com coeficiente de correlação de 0,99771. 

Figura 3.29: Gráfico de Stern-Volmer para supressão do triplete de 
tioxantona por trietilamina. 

Figura 3.30: Decaimento monitorado a 610 nm após a excitação de tioxantona antes e 
depois da adição de concentrações variadas de fenol. 
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 A fotoexcitação da solução de tioxantona, em acetonitrila, na presença 
de 1,4-cicloexadaieno leva à uma reação de abstração de hidrogênio. O decaimento do 
triplete da tioxantona foi então monitorado a 610 nm em presença de diferentes 
concentrações de 1,4-cicloexadaieno (0 a 3,27 x 10-3 M) (Figura 3.32). 
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O gráfico Stern-Volmer (Figura 3.33) obtido pela supressão do triplete 

da tioxantona por 1,4-cicloexadieno, em acetonitrila, apresenta constante de 

velocidade de supressão de 1,82 x 108 L . mol-1 com coeficiente de correlação de 

0,9695.  

Figura 3.31: Gráfico de Stern-Volmer para supressão do triplete de tioxantona por 
fenol. 

Figura 3.32: Decaimento monitorado a 610 nm após a excitação de tioxantona 
antes e depois da adição de concentrações variadas de 1,4-cicloexadieno. 
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A fotoexcitação da solução de tioxantona, em acetonitrila, na presença de 1-metil-
ciclopenteno leva à uma reação de abstração de hidrogênio. O decaimento do triplete 
da tioxantona foi então monitorado a 610 nm em presença de diferentes 
concentrações de 1-metil-ciclopenteno (0 a 7,61 x 10-2 M) (Figura 3.34). 
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O gráfico Stern-Volmer (Figura 3.35) obtido pela supressão do triplete 

da tioxantona por 1-metil-cilopenteno, em acetonitrila, apresenta constante de 

velocidade de supressão de 4,45 x 107 L . mol-1 com coeficiente de correlação de 

0,99591. 

Figura 3.33: Gráfico de Stern-Volmer para supressão do triplete de Tioxantona por 
1,4-Cicloexadieno. 

Figura 3.34: Decaimento monitorado a 610 nm após a excitação de tioxantona antes e 
depois da adição de concentrações variadas de 1-metil-ciclopenteno. 
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A fotoexcitação da solução de tioxantona, em acetonitrila, na presença de cicloexeno 
leva a uma reação de abstração de hidrogênio. O decaimento do triplete da 
tioxantona foi então monitorado a 610 nm em presença de diferentes concentrações 
de cicloexeno (0 a 3,46 x 10-1 M) (Figura 3.36). 
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O gráfico Stern-Volmer (Figura 3.37) obtido pela supressão do triplete 

da tioxantona por cicloexeno, em acetonitrila, apresenta constante de velocidade 

de supressão de 1,86 x 107 L . mol-1 com coeficiente de correlação de 0,99874. 

Figura 3.35: Gráfico de Stern-Volmer para supressão do triplete de tioxantona por 
1-metil-ciclopenteno. 

Figura 3.36: Decaimento monitorado a 610 nm após a excitação de tioxantona antes e 
depois da adição de concentrações variadas de cicloexeno. 
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A fotoexcitação da solução de tioxantona, em acetonitrila, na presença de 1-hexeno 
leva a uma reação de abstração de hidrogênio. O decaimento do triplete da 
tioxantona foi então monitorado a 610 nm em presença de diferentes concentrações 
de 1-hexeno (0 a 2,27 x 10-1 M) (Figura 3.38). 
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O gráfico Stern-Volmer (Figura 3.39) obtido pela supressão do triplete 

da tioxantona por 1-hexeno, em acetonitrila, apresenta constante de velocidade de 

supressão de 2,80 x 106 L . mol-1 com coeficiente de correlação de 0,99933. 

Figura 3.37: Gráfico de Stern-Volmer para supressão do triplete de tioxantona por 
cicloexeno. 

Figura 3.38: Decaimento monitorado a 610 nm após a excitação de tioxantona antes e 
depois da adição de concentrações variadas de 1-hexeno. 
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A fotoexcitação da solução de tioxantona, em acetonitrila, na presença de 2-propanol 
leva a uma reação de abstração de hidrogênio. O decaimento do triplete da 
tioxantona foi então monitorado a 610 nm em presença de diferentes concentrações 
de 2-propanol (0 a 4,78 x 10-1 M) (Figura 3.40). 
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O gráfico Stern-Volmer (Figura 3.41) obtido pela supressão do triplete 

da tioxantona por 2-propanol, em acetonitrila, apresenta constante de velocidade 

de supressão de 1,14 x 106 L . mol-1 com coeficiente de correlação de 0,99538. 

Figura 3.39: Gráfico de Stern-Volmer para supressão do triplete de tioxantona 
por 1-hexeno. 

Figura 3.40: Decaimento monitorado a 610 nm após a excitação de tioxantona 
antes e depois da adição de concentrações variadas de 2-propanol. 
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A fotoexcitação da solução de tioxantona, em acetonitrila, na presença de tolueno 
leva a uma reação de abstração de hidrogênio. O decaimento do triplete da 
tioxantona foi então monitorado a 610 nm em presença de diferentes concentrações 
de tolueno (0 a 3,58 x 10-1 M) (Figura 3.42). 
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O gráfico Stern-Volmer (Figura 3.43) obtido pela supressão do triplete 

da tioxantona por tolueno, em acetonitrila, apresenta constante de velocidade de 

supressão de 1,74 x 106 L . mol-1 com coeficiente de correlação de 0,99958. 

Figura 3.41: Gráfico de Stern-Volmer para supressão do triplete de tioxantona por   
2-propanol. 

Figura 3.42: Decaimento monitorado a 610 nm após a excitação de tioxantona antes e 
depois da adição de concentrações variadas de tolueno. 
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A fotoexcitação da solução de tioxantona, em acetonitrila, na presença de cicloexano 
leva a uma reação de abstração de hidrogênio. O decaimento do triplete da 
tioxantona foi então monitorado a 610 nm em presença de diferentes concentrações 
de cicloexano (0 a 6,49 x 10-1 M) (Figura 3.44). 
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O gráfico Stern-Volmer (Figura 3.45) obtido pela supressão do triplete 

da tioxantona por cicloexano, em acetonitrila, apresenta constante de velocidade 

de supressão de 5,87 x 105 L . mol-1 com coeficiente de correlação de 0,99372. 

Figura 3.43: Gráfico de Stern-Volmer para supressão do triplete de tioxantona 
por tolueno. 

Figura 3.44: Decaimento monitorado a 610 nm após a excitação de tioxantona antes e 
depois da adição de concentrações variadas de cicloexano. 
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A fotoexcitação da solução de tioxantona, em acetonitrila, na presença de etanol leva 
a uma reação de abstração de hidrogênio. O decaimento do triplete da tioxantona foi 
então monitorado a 610 nm em presença de diferentes concentrações de etanol (0 a 
6,49 x 10-1 M) (Figura 3.46). 
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O gráfico Stern-Volmer (Figura 3.47) obtido pela supressão do triplete 

da tioxantona por etanol, em acetonitrila, apresenta constante de velocidade de 

supressão de 3,04 x 105 L . mol-1 com coeficiente de correlação de 0,99698. 

Figura 3.45: Gráfico de Stern-Volmer para supressão do triplete de tioxantona 
por cicloexano. 

Figura 3.46: Decaimento monitorado a 610 nm após a excitação de tioxantona antes e 
depois da adição de concentrações variadas de etanol. 
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A fotoexcitação da solução de tioxantona, em acetonitrila, na presença de metanol 
leva a uma reação de abstração de hidrogênio. O decaimento do triplete da 
tioxantona foi então monitorado a 610 nm em presença de diferentes concentrações 
de metanol (0 a 1,73 M) (Figura 3.48). 
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O gráfico Stern-Volmer (Figura 3.49) obtido pela supressão do triplete 

da tioxantona por metanol, em acetonitrila, apresenta constante de velocidade de 

supressão de 1,96 x 105 L . mol-1 com coeficiente de correlação de 0,99796. 

Figura 3.47: Gráfico de Stern-Volmer para supressão do triplete de tioxantona 
por etanol. 

Figura 3.48: Decaimento monitorado a 610 nm após a excitação de tioxantona antes e 
depois da adição de concentrações variadas de metanol. 
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4. DISCURSSÃO 

 

4.1. Espectros de Absorção para os Transientes Gerados em Diversos 

Solventes: 

Os dados de tempo de vida de estado excitado triplete e principalmente 

o λmax de transição T1 – Tn em diferentes solventes obtidos neste trabalho são 

extremamente informativos. Os dados demonstram um nítido deslocamento 

hipsocrômico, devido ao efeito da constante dielétrica, nos comprimentos de 

onda máximo da principal transição do espectro T1 – Tn do composto (como 

mostrado na tabela 3.2). Com a possibilidade de formação de ligação H, pelo 

solvente; o deslocamento de λmax fica mais acentuado.  

O espectro de absorção triplete-triplete para a tioxantona apresenta 

uma banda de absorção na faixa de 590-630 nm dependendo do solvente 

utilizado. O decaimento monitorado em 610 nm, para acetonitrila, em 590 nm, 

para metanol e etanol, e 600 nm, para 2-propanol, apresenta uma cinética de 1ª 

ordem, com uma forte contribuição de 2ª ordem, esta cinética de 2ª ordem pode 

ser justificada pela presença de um processo de aniquilação triplete-triplete, já 

que o tempo de vida do triplete gerado é longo, o que permite que haja contato 

entre duas moléculas no estado excitado triplete. Estes tempos de vida são 

Figura 3.49: Gráfico de Stern-Volmer para supressão do triplete de tioxantona por 
metanol. 



controlados pela auto-supressão, um processo bem comum em cetonas que 

possuem tempo de vida longo, os quais, dependem da sua concentração. 

 

4.2. Determinação das Constantes de Velocidade de Supressão: 

A análise dos gráficos de Stern-Volmer para o estudo da cinética das 

reações fotoquímicas consiste de um mecanismo de reação que envolve a 

competição entre o decaimento unimolecular da espécie excitada e a supressão 

bimolecular do supressor, que pode ocorrer por transferência de energia ou 

através de reação química (Esquema 4. 1). 

 

 

 

  

 

 

 

Considerando que os processos mostrados no esquema acima ocorram na 

ausência e prensença do supressor, os tempos de vida de A* podem ser 

expressos por τ1 e τ2, respectivamente, os quais são medidos diretamente pela 

utilização da técnica de fotólise por pulso de laser. Como as concentrações do 

supressor [Q] são conhecidas, o coeficiente angular do gráfico de kobs versus [Q] 

fornece o valor da constante de velocidade do processo bimolecular (kq). 

 

Kobs = 1/τ1 = k1 + kq[Q] = 1/τ2 + kq[Q]  

Equação 4.1 

 

Uma análise do decaimento do transiente gerado pela excitação com 

laser da solução tioxantona em acetonitrila, monitorado a 610 nm, fornece os 

valores de kobs para diferentes concentrações do supressor. Os gráficos das 

constantes de velocidade de pseudo 1ª ordem (kobs) versus a concentração do 

A*   k1      A 

A* + Q             A + Q* 

A* + Q           produtos 

Esquema 4.1 

kq1 

kq2 



supressor foram lineares em todos os casos e as constantes de velocidade de 

supressão (kq) foram obtidas a partir das inclinações das retas. 

 

 

4.2.1. Supressão por Transferência de Energia: 

As constantes de velocidade para supressão do triplete da tioxantona 

por supressores através de transferência de energia que foram determinadas pela 

representação gráfica das constantes de velocidade para o decaimento do triplete 

em função da concentração do supressor, como é mostrado nos gráficos de 

Stern-Volmer para o 1,3-cicloexadieno, para o 1-metil-naftaleno e para o trans-

estilbeno (Figura 4.1) que são ótimos supressores por transferência de energia.  
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O valor das constantes de velocidades para a supressão da tioxantona por 

estes supressores está descrito na tabela 4.1. 

 

Figura 4.1: Gráfico de Stern-Volmer para 1,3-cicloexadieno, 1-metil-naftaleno e 
trans-estilbeno.  



Tabela 4.1: Constantes de velocidade para transferência de energia entre o triplete 

da tioxantona e aceptores de energia em temperatura ambiente. 

Supressor kd (L . mol-1) 

1,3-cicloexadieno (1,98 ± 0,04) x 1010 

1-metil-naftaleno (1,19 ± 0,01) x 1010 

trans-estilbeno (1,21 ± 0,02) x 109 

 

A supressão do estado triplete da tioxantona por 1,3-cicloexadieno, um 

conhecido supressor de tripletes por transferência de energia, mostrou constante de 

velocidade relativamente iguala a constante de velocidade de difusão (1,0 x 1010 

M-1 s-1, em acetonitrila), o que indica que a energia do estado triplete para a 

tioxantona deva se situar próxima (para cima) de 63 Kcal/mol. O mesmo resultado 

foi observado para 1-metil-naftaleno e trans-estilbeno, indicando que a 

transferência de energia triplete-triplete entre estes supressores e tioxantona é um 

processo exotérmico. 

 

 

4.2.2. Supressão por Transferência de Elétron: 

As constantes de velocidade para supressão do triplete da tioxantona 

por supressores através de transferência de elétron que foram determinadas pela 

representação gráfica das constantes de velocidade para o decaimento do triplete 

em função da concentração do supressor, como é mostrado nos gráficos de 

Stern-Volmer para o 1,4-diazabiciclo [2.2.2] (DABCO) e para a trietilamina 

(Figura 4.2) que são ótimos supressores por transferência de elétron.  



0,0000 0,0001 0,0002 0,0003 0,0004 0,0005 0,0006 0,0007 0,0008

0

1000000

2000000

3000000

4000000

 

 

k
o

b
s

[supressor]/molL
-1

 DABCO

 Et
3
N

 

 

O valor das constantes de velocidades para a supressão da tioxantona por 

estes supressores está descrito na tabela 4.2. 

 

Tabela 4.2: Constantes de velocidade para transferência de elétron entre o triplete da 

tioxantona e doadores de elétron em temperatura ambiente. 

 Supressor kd (L . mol-1) 

DABCO (5,36±0,37) x 109 

trietilamina (8,11 ± 0,32) x 109 

 

Aminas alifáticas, tal como trietilamina e 1-4-diaza-biciclo-[2.2.2]-

octano (DABCO), são excelentes doadores de elétron e suprem o triplete de 

cetonas com alta constante de velocidade, formando o ânion radical derivado da 

cetona e o cátion radical da amina, através de uma transferência de elétron da 

amina para a cetona, seguida por uma transferência de próton para formar um par 

de radicais. Uma vez que DABCO não possui hidrogênio facilmente abstraível 

devido aos efeitos estereoeletrônicos desfavoráveis, neste caso o decaimento do 

par de íons-radicais não se faz por transferência de próton, mais sim por uma 

Figura 4.2: Gráfico de Stern-Volmer para DABCO e trietilamina. 



transferência de elétron reversa, gerando a cetona e a amina no estado 

fundamental. 

 

4.2.3. Supressão por Abstração de Hidrogênio: 

O experimento para a supressão do estado triplete da tioxantona foi 

realizado com diversos compostos que vão de excelentes doadores de hidrogênio a 

doadores de baixa eficiência. A tabela 4.3 mostra os supressores utilizados e as 

constantes de velocidade obtidas para cada supressor. 

 

 

Tabela 4.3: Constantes de velocidade para supressão do triplete da tioxantona por vários 

doadores de hidrogênio em temperatura ambiente. 

Supressor kd (L . mol-1) 

Fenol (1,77 ± 0,04) x 109 

1,4-cicloexadieno (1,82 ± 0,24) x 108 

1-metil-ciclopenteno (4,45 ± 0,14) x 107 

cicloexeno (1,86 ± 0,04) x 107 

1-hexeno (2,80 ± 0,04) x 106 

2-propanol (1,14 ± 0,05) x 106 

tolueno (1,74 ± 0,02) x 106 

cicloexano (5,87 ± 0,23) x 105 

etanol (3,04 ± 0,08) x 105 

metanol (1,96 ± 0,04) x 105 

 

As constantes de velocidade para supressão do triplete da tioxantona por 

supressores através de abstração de hidrogênio foram determinadas pela 

representação gráfica das constantes de velocidade para o decaimento do triplete 

em função da concentração do supressor, como é mostrado nos gráficos de Stern-

Volmer para o fenol, 1,4-cicloexadieno, (Figura 4.3), 1-metil-ciclopenteno, 

cicloexeno, 1-hexeno, (Figura 4.4), tolueno, cicloexano (Figura 4.2.5), 2-

propanol, etanol e metanol (Figura 4.2.6). 
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Como doadores de hidrogênio fenol e 1,4-cicloexadieno, são os mais 

efetivos para efetuar a transferência de hidrogênio, o se reflete nas maiores 

constantes de velocidade. A reação de cetonas no estado excitado triplete com 1,4-

cicloexadieno, que é reconhecidamente um bom doador de hidrogênio, pode 

formar o radical cicloexadienila e um radical cetila derivado da cetona. 

Os fenóis são considerados bons doadores de elétrons e de hidrogênio, o 

que os torna excelentes oxidantes. Não há distinção exata destes  dois mecanismos 

e acredita-se que a transferência de elétron, que é seguida por uma transferência de 

próton, é favorecida em solvente polar enquanto que a transferência de hidrogênio 

em solvente apolar. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.3: Gráfico de Stern-Volmer para fenol e 1,4-cicloexadieno 
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Comparando os três gráficos (1-metil-ciclopenteno, cicloexeno e 1-

hexeno), observamos que o que estes resultados indicam é que a supressão, 

mesmo que resulte na abstração de hidrogênio alílico, deve ser controlada por uma 

interação tipo exciplexo com caráter de transferência de carga entre o triplete da 

tioxantona e a olefina. Assim, é possível se ter uma relação entre potencial de 

ionização da olefina e a constante de velocidade de supressão.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.4: Gráfico de Stern-Volmer para 1-metil-ciclopenteno, cicloexeno e 
1-hexeno. 
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Fazendo uma comparação entre o tolueno, que tem um sistema aromático 

para estabilizar o radical formado, e o cicloexano, que é um sistema alicíclico e 

por isso o radical não é tão estável, observa-se que devido ao radical formado ser 

mais estável a constante de velocidade de reação de supressão com o tolueno é na 

ordem de 10 vezes maior que a constante de velocidade de reação de supressão 

com o cicloexano. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.5: Gráfico de Stern-Volmer para tolueno, cicloexano. 
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Comparando os três gráficos (2-propanol, etanol e metanol), observa-se 

que a constante de velocidade da reação obedece à formação do radical mais 

estável, ou seja, a abstração do hidrogênio de um sistema mais substituídos (álcool 

terciário) é mais propício que de um sistema menos substituídos, por isso verifica-

se a ordem de velocidade de reação com o 2-propanol > etanol > metanol. 

Para o caso de 2-propanol, observa-se claramente a absorção devida ao 

radical cetila da tioxantona a 410 nm  (Figura4.7), bem como monitorando-se a 

cinética neste comprimento de onda pode-se observar a formação deste radical. 

Resultado similar foi encontrado para tolueno.  

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.6: Gráfico de Stern-Volmer para etanol, metanol e 2-propanol 
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Figura 4.7: Crescimento do sinal monitorado a 340 nm após a excitação de 
tioxantona em 2-propanol. 

 



5. CONCLUSÕES 

Os estudos por fotólise por pulso de laser  indicaram que a excitação de 

tioxantona leva a formação do seu triplete, e que seu comprimento de onda de 

máxima absorção vai depender da polaridade do solvente utilzado e também, 

quando solvente polar, se é prótico ou aprótico, como exemplo temos o 

comprimento de máxima absorção em 610 nm para a solução feita em acetonirtila. 

As constantes de velocidade de supressão por transferência de energia é maior que 

a constante de difusão, o que nos permite estimar que a energia do triplete é acima 

de 63 Kcal/mol, confirmando o encontrado na literatura, onde se tem que a energia 

do seu triplete é de 65 Kcal/mol.97 No geral, as constantes de velocidade de 

supressão do triplete da Tioxantona, mostram que são reações eficientes. 
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