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“Para tudo hd um tempo, para cada coisa hd um momento debaixo dos céus. Todas as
coisas que Deus fez sdo boas, a seu tempo. Ele pos, além disso, no seu coragdo, a
duracdo inteira, sem que ninguém possa compreender a obra divina de um extremo ao
outro. Assim eu conclui que nada € melhor para o homem do que alegrar-se e procurar o
bem-estar durante a vida; e que comer, beber e gozar do fruto de seu trabalho ¢ um dom
de Deus. Reconheci que tudo o que Deus fez subsistird sempre, sem que se possa
ajuntar nada, nem nada suprimir. Aquilo que € existia, e aquilo que hd de ser, ja existiu;
Deus chama de novo o que passou”.

(Ecle. 3, 1. 11-13. 15)

Aos meus pais e irmaos
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RESUMO

Este trabalho teve como alvo de pesquisa a determinacdo das constantes de
velocidade da reacdo de supressio do estado excitado triplete de tioxantona
empregando-se a técnica de fotélise por pulso de laser em nanossegundo, em
acetonitrila, bem como o seu comportamento frente a variacdo da polaridade do
meio.

O interesse no estudo fotoquimico deste composto se deu por ser esta substancia
produzida em escala comercial e por ter uma grande drea de aplicacdo, inclusive na
area fotoquimica sendo utilizada, por exemplo, como fotoiniciadora de processos de
polimerizacdo e que apesar disto, ainda ndo havia sido realizado o seu estudo
fotoquimico.

Os resultados obtidos mostram uma variacdo das constantes de velocidade de
supressao do triplete de tioxantona que vai de (1,98 £ 0,04) x 10°L . mol' a (1,96 =
0,04) x 10° L . mol”, dependendo do processo envolvido na reacio de supressdo:
transferéncia de energia, transferéncia de elétron ou abstragdo de hidrogénio.
Andlises preliminares demonstram que o estado excitado triplete de mais baixa
energia da Tioxantona apresenta um carater nmt*, ou seja, ndo hd inversao de estados
triplete, embora ainda seja necessdrio realizar outros experimentos para esta

confirmacao.



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 10" to (1,96 £ 0,04) x 10° L. mol'l, 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 nt*, in other words, there is no inversion of states
triplet, although it is still necessary to accomplish other experiments for this

confirmation.



1. INTRODUCAO

1.1. Generalidades

A fotoquimica € uma ciéncia que estd relacionada com moléculas eletronicamente
excitadas, que sdo produzidas pela absorcdo de radiacdo na regido do visivel e

ultravioleta.

Tal ciéncia frequentemente especifica caminhos para sintese de novos
materiais organicos € inorganicos, como a sintese do mondmero para os nylon 6
e 12, a sintese da vitamina D, a partir do ergosterol isolado de certas leveduras, a
sintese de antioxidantes por fotossulfonacdo, apresentando também aplicagcdes
praticas variadas como: polimerizagdo fotoiniciada e fotopolimerizagao
utilizadas em fotografia, imprensa e manufatura de circuitos para industrias
eletronicas. Também a conversdo e o armazenamento da energia solar € uma
drea onde os estudos fotoquimicos tem sido de grande importéncia.'?

O fenomeno fotofisico da fluorescéncia e fosforescéncia também
apresenta vdrias aplicacdes como em tubos de luz fluorescentes, raios x, telas de

. L. . - 4
televisores, mostradores de relogios fluorescentes, entre outras apllcagoes.3’

1.2. Leis da Fotoquimica

Antes de 1817, algumas mudangas fotoquimicas como descoloracdo de alguns
materiais coloridos, fotossintese em plantas, escurecimento de haletos de prata, entre
outras, eram observados e estudados qualitativamente.5

A introducdo quantitativa a fotoquimica foi iniciada por Grotthus e

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

fotoquimica: “somente a luz absorvida por uma molécula é eficiente em
. . ~ s e P 5
produzir uma variacao fotoquimica nesta molécula”.

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

posteriormente por FEisten e Bodenstein (1912), estabelecendo que ‘“em um
processo fotoquimico primario cada féton de luz absorvido ativa somente
uma molécula”. Somente os processos fotoquimicos primarios podem ser
descritos por esta lei, pois os processos fotoquimicos sdo frequentemente seguidos

por uma série complexa de reacdes secundérias.’



1.3. Fotoquimica de Cetonas Aromaticas:

As cetonas aromaticas possuem estados eletronicamente excitados singlete
de mais baixa energia com carater (nn*) e (71:7'5*). Isto leva a observagao de
absor¢des a comprimentos de onda mais longos comparados a carbonila ndo
conjugada, assim, as bandas (nm) e (nn') de arilcetonas, por exemplo, ocorrem a
comprimentos de onda de 320nm e 280 nm, respectivamente. Para estas cetonas o
valor do rendimento quantico para o cruzamento entre sistemas (ISC) € aumentado
pela conjugacdo, podendo chegar a unidade (¢isc=1).

O estado eletronicamente excitado triplete estd associado a reatividade das
cetonas aromaticas, podendo apresentar configuracdo de energia mais baixa (nm)
ou (nr), sendo a energia destas configuragdes dependente tanto da natureza e
posicdo dos substituintes no grupo arila quanto do solvente.

A presenga de substituintes doadores de elétrons em conjugacdo com o
anel aromatico (orto ou para) estabilizam o estado (71:7'5*), pois aumentam a
densidade de elétrons, portanto, desestabilizando o estado (nm), um exemplo que
nos mostra claramente este efeito € o da acetofenona, que apresenta energia, no
estado triplete, correspondente a um estado eletronico de carater (nn*), em
solvente polar, (Er = 305 KJ.mol"), com a introdu¢do de um grupo metoxila na
posicdo para, passa se ter como nivel mais baixo de energia no estado triplete, um
estado eletronico de cardter (nn) (Er = 297 KJ.mol™), porém se o grupamento
metoxila for introduzido na posicdo meta, tem-se a estabiliza¢do do estado (nm),
devido ao efeito indutivo retirador de elétrons deste grupamento.

A inversdo de estados (nn*)/(mt*) em cetonas aromdticas pode ocorrer
como uma fun¢do da polaridade do solvente, uma vez que solventes polares
estabilizam melhor o estado(nn*) (efeito batocromico) e desestabilizam o estado
(IlTC*) (efeito hipsocrdmico), isto é de extrema importincia no estudo da
reatividade de arilcetonas, uma vez que a natureza do seu estado excitado
determina a eficiéncia fotoquimica tanto da reacdo de abstracdo de hidrogénio do
grupo carbonila quanto da reagdo de cicloadi¢io a olefinas.” .

O estado (nm) das cetonas, por possuir um comportamento radicalar,
abstrai hidrogénio com grande facilidade. O par de radicais inicialmente formado
pode se combinar para dar um produto de fotoadi¢cdo (I); o radical cetila, derivado

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



atomo de hidrogénio, resultando em uma fotorredu¢do do composto carbonilico

(I1I) (Esquema 1.1).

| . R OH
+ R—H —D> R + )\ —> ><
Iil I{z 1{1 [{2 I{l 1{2
II ~ OH 11
)\ R—R
R1 R1 Rl : R2
OH>—€OH H_ OH
R, R, ><
R R
Esquema 1.1

O doador de hidrogénio pode ser um hidrocarboneto saturado, apesar da
reacdo ndo ser eficiente, dlcoois primdrios e secunddrios ou éteres com C-H
adjacente ao oxigénio, alquil benzenos ou alquenos com hidrogénio alilico e
fendis sdo bons doadores de hidrogénio por formarem radicais que sdo
estabilizados por ressonancia.

Os efeitos que influenciam a cinética das reacdes de abstracdo de
hidrogénio sdo: a energia de dissociacao da ligagdo R—H, a energia de formagao da
ligacdo O-H (para o caso de dlcoois e fendis), efeitos polares ou transferéncia de
carga na energia do estado de transi¢do em relagc@o a energia dos reagentes, efeitos
estéricos na aproximacao entre o reagente € o substrato e efeito do solvente no
reagente, no substrato e no estado de transicdo.’

As constantes de velocidade para abstracdo de hidrogénio alilico refletem o
tipo do hidrogénio envolvido (primario < secunddrio < tercidrio), o grau de
conjugacdo (duplo alilico, como por exemplo, 1,4-cicloexadieno > alilico), o tipo
de hidrocarboneto (ciclico > aciclico) e o grau de substituicdo da dupla ligacdo."”

A reacdo da carbonila excitada triplete com alquenos pode envolver, por
outro lado a interagdo com o sistema 7, levando a forma¢do de um birradical 1,4

11-16

possivelmente via um processo de transferéncia de carga. Este birradical,

depois de um cruzamento entre sistemas, pode ciclizar, levando a formacdo de

17,18

oxetanas via uma reacdo de fotocicloadicdo [2m +2] ", conhecida como reacio

de Paterno-Biichi, ou regenerar os materiais de partida com a conseqiiente



isomerizagdo cis-trans, nos casos em que isto é possivel, ou a dimeriza¢do da

olefina.'>'®

Absorcao e Emissao

As moléculas organicas em solugcdo apresentam bandas de absorcdo e
emissdo correspondentes as possiveis transi¢des eletronicas, envolvendo estados
singlete. Para transicdes eletronicas fracas (forca do oscilador—f < 10), a vibragéo
destréi a simetria molecular permitindo assim que uma transicao proibida se torne
particularmente permitida via interagdo eletronica-vibracional. Assim, para uma
cetona que apresenta estado excitado de energia mais baixa de caracteristica (nm),
a vibracdo C=0 do estado excitado domina o espectro de absor¢ao, enquanto que a
vibragdo C=0 do estado fundamental domina o espectro de emissdo, com a
intensidade das vibragdes estando de acordo com o Principio de Franck

Condon.”’

Desativacao dos Estados Excitados

Existem varios processos pelos quais uma molécula no estado excitado,
pode ser desativada e voltar ao seu estado fundamental. Os processos fotofisicos
podem ser classificados em processos radiativos, conhecidos como luminescéncia,

e processos ndo radiativos.”

Processos Radioativos de Desativacao

Os processos radioativos de desativacdo do estado excitado sdao aqueles
nos quais uma molécula eletronicamente excitada perde sua energia por emissao
de energia em forma de luz.

Estes processos radiativos sdo: a fluorescéncia, que envolve uma transicao
singlete-singlete, com emissao de luz, sendo, portanto, uma transi¢cdo permitida,
por ndo envolver modificacdo de spin, e a fosforescéncia, que pode ocorrer a partir
de uma transicao triplete-triplete, que nao envolve modificagdo de spin e, neste
caso, também € uma transi¢do permitida ou pode ocorrer a partir de uma transi¢ao
triplete-singlete, sendo neste caso, uma transicdo proibida por spinzo, pois hd
modificacdo de spin.

A fosforescéncia da acetofenona mostra uma vibracdo proveniente do

estiramento da carbonila no estado fundamental (Sy), caracteristica da emissdo de



um estado (nn*) localizado na carbonila, ou seja, no processo de desativacdo por
emissdo de fosforescéncia, o elétron passa de um orbital anti-ligante T a um
orbital ndo-ligante n, deixando um excesso de energia vibracional especificamente
na ligacdo C=0. Por outro lado, a fosforescéncia da acetonaftona possui uma
vibracdo que € -caracteristica do estiramento da ligacdo C=C no estado
fundamental (Sy). Observa-se que para a emissdo a partir de um estado () a
transicdo estd localizada na ligacgdo C=C do anel aromadtico, com o elétron
passando de um orbital anti-ligante 7 a um orbital ndo-ligante m, deixando um

excesso de energia vibracional na ligacao dupla C=C (Figura 1.1).2-2

| |
1 & n ©

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

Fluorescéncia Retardada

A emissdo retardada € observada quando um processo que leva a formacao
de S; ou T; € cineticamente limitante para a emissdo. Para a fluorescéncia

imediata observa-se que (Esquema 1.2):

So—hﬂﬂ—>S1
S —> Sy + hv

Esquema 1.2

Enquanto a fluorescéncia retardada pode ocorrer apds um rdpido
cruzamento entre sistemas, onde T; € termicamente povoado retornado, em

seguida, a S; (Esquema 1.3).



So — §
Si A—T
T —> S
S —> Sy + hv

Esquema 1.3

Para cetonas aromadticas, um outro tipo de fluorescéncia retardada pode ocorrer
quando dois estados excitados triplete interagem e se aniquilam para gerar um estado
excitado singlete emissor, processo conhecido como aniquilagdo triplete — triplete

(Esquema 1.4).

hv
So —kee>T1

T1+T1 _— Sl + S()

Sl —>SO + hy

Esquema 1.4

Assim, a acetofenona, a temperatura ambiente, sofre uma fluorescéncia
retardada via repovoamento térmico de S; via T;j. O seu espectro de emissdo em
solugcdo fluida consiste de uma fluorescéncia imediata (emissdo de S; que foi
diretamente povoada pela absor¢do de fotons), fluorescéncia retardada (emissdo
de S; que sofre cruzamento entre sistemas — kjsc ~ 1 0's7- e forma T; que volta
termicamente a S;, e que é a espécie emissiva) e fosforescéncia. A fluorescéncia
retardada e a fluorescéncia imediata podem ser diferenciadas pela observacdo do
decaimento do triplete. A fluorescéncia imediata possui um tempo de vida entre
10" e 10" segundos e é limitada pelo cruzamento entre sistemas, enquanto a

fluorescéncia retardada possui tempo de vida de ~10° segundos.23

Processos Nao Radioativos de Desativacao

Nos processos ndo radioativos, acontece a conversiao de um estado eletronico a outro,

sem emissdo de energia em forma de luz.



Os processos fotofisicos ndo radiativos sdo: A conversao interna que é uma
transicdo permitida e o cruzamento entre sistemas (ISC) que € uma transi¢dao
proibida.

A conversdo interna € um decaimento ndo radiativo, no qual ocorre a
transicdo de um estado excitado de mais alta energia para um estado excitado ou

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

multiplicidade (Esquema 1.5).%

Si——> Sy + calor

S,——» S; + calor

Esquema 1.5

Ja o cruzamento entre sistemas, corresponde a uma transi¢do entre estados

excitados de multiplicidade diferente (S,— T,) (Esquema 1.6).

S;——> T + calor

Ty —> S) + calor

Esquema 1.6

Para hidrocarbonetos aromaticos observa-se baixos valores para constantes
de velocidade de cruzamento entre sistemas (kisc=10° s™), enquanto que para
moléculas que contém &4tomos pesados ou com estados S; nn*, tal como a
acetofenona, aumentam  as constantes de velocidade (k15c=1010-1011 s'l),
aumentando assim, o rendimento quantico do cruzamento entre sistemas. Além
dos valores da Kjsc, existem outros fatores que alteram o rendimento quantico do
cruzamento entre sistemas, como: a diferenca de energia entre os estados singlete
e triplete (AEst) e a configuracdo eletronica dos estados submetidos ao

. 2
cruzamento entre sistemas. 5



Relaxacao Vibracional

Quando uma molécula € excitada a estados eletronicos de maior energia e
niveis vibracionais maiores, pode perder esse excesso de energia vibracional por
um processo de relaxacdo. Esta energia é dissipada para o meio em tempos entre

-13 A2 A o
107" e 10"~ s, similares aos das freqii€ncias vibracionais.

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

. 26,27
anteriormente.
E A _Y
A———
IC
S . - 1 -
———RV
k——
S1
kp
Y
So
--------- transicdes nio radiativas; ————transicoes radiativas

Figura 1.2: Diagrama de Jablonski.



Fatores que Influenciam o rendimento quantico de Fluorescéncia (d;)

A expressdo geral para o rendimento quantico de fluorescéncia (¢r)
(Equacao 1.1), mostra que ¢¢ depende do X k (£ k engloba todos os outros
processos que desativam o estado excitado), sendo muito sensivel a estrutura das

moléculas envolvidas e as condi¢des experimentais.

o = ky
ke + X k

Equacao 1.1

Virios s@o os fatores que influenciam o ¢ como por exemplo: a
substituicdo de halogénios na molécula (efeito do &4tomo pesado), pois o
acoplamento spin-6rbita € aumentado, favorecendo o cruzamento entre sistemas, e
conseqiientemente, diminui o ¢ o aumento na rigidez das moléculas diminui a
probabilidade das transi¢des vibrOnicas, aumentando o ¢y pois dificulta a
conversao interna; e a viscosidade do solvente, quanto maior for a viscosidade do
meio, menor serdo as translagdes e rotacdes das moléculas e com isso, haverd um
aumento do ¢ pois as conversdes internas, neste caso, também serdo

desfavorecidas.?®

Supressao da Fluorescéncia®®

A intensidade de fluorescéncia pode ser diminuida pela adicdo de certas
substancias ao meio, as quais sdo chamadas de supressores. O processo de
supressdo de fluorescéncia € definido como aquele que compete com 0 processo
de emissao e com isso limita o tempo de vida do estado correspondente.

O processo de supressdo de fluorescéncia pode ocorrer de duas maneiras
diferentes:

% Quando um supressor e a substancia fluorescente difundem-se, um em
direcdo ao outro, durante o tempo de vida do estado excitado. Apds a interagdo a
substancia fluorescente (excitada) volta para o estado fundamental sem emitir
radiacdo, ou reage para produtos que também nao emitem radiacdo. Este processo

€ chamado de Supressdo Colisional ou Dinamica (Esquema 1.7).



F* —kf—>F0+h1)
k

F* — X 5 F, Desativa¢io unimolecular
Fi+Q Ky »p.QoupP Desativacdo bimolecular
Esquema 1.7

¢ Quando existe o encontro da substancia fluorescente e do supressor,
antes da excitacdo, formando um complexo entre os mesmos no estado

fundamental, o processo é chamado de Supressdo Estdtica (Esquema 1.8).

Kk
F + Q —%= [F..Q]

Esquema 1.8

Transferéncia de energia por transferéncia de elétron?

As reacdes ocorrem por colisdes onde as nuvens de elétrons dos reagentes
sobrepdem-se significativamente no espacgo, ocorrendo na regido de entrosamento
de transferéncia de elétrons. Se os detalhes estereoeletronicos forem ignorados,
entdo a constante de velocidade para transferéncia de energia por troca de elétrons
deve cair exponencialmente com o aumento da separacdo entre D* (doador
excitado) e A (aceptor de elétrons). Isto € devido ao fato de que a densidade de
elétrons usualmente cai exponencialmente na medida em que a distancia entre o
elétron e o nuicleo € aumentada. Um estudo da teoria da transferéncia de energia
por troca de elétron foi feito por D. L. Dexter, que propds a seguinte equacdo para

a constante de velocidade (Equacao 1.2):

krg= KJexp (-2Rps/L)
Equacao 1. 2



onde J € o espectro da integral de sobreposicao; K a constante de interagdo do
orbital especifico; Rps € a separacdo doador-aceptor e L o raio de Van Der

Waals.

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

algumas condigdes:

a) Troca de elétrons concertada, isto é, os elétrons do doador e aceptor
sdo trocados simultaneamente;

b) Transferéncia de carga por troca de elétrons, ou seja, os elétrons do
doador e aceptor sdo trocados em uma etapa via um par de ions radicais;

¢) Troca de elétrons por ligacdo quimica covalente, os elétrons do doador
e aceptor sdo trocados como resultado de uma ligacdo quimica para formar um
intermedidrio dirradical ou zwiteridnico.

Muitos processos de transferéncia de energia ocorrem em solu¢do fluida
via um mecanismo de troca de elétrons, com a difusiao molecular de D* e A sendo
a constante de velocidade limitante a transferéncia de energia. Este processo de
transferéncia de energia, que poderd afetar a constante de velocidade de
transferéncia de energia (krg) medido pela andlise de Stern-Volmer, pode ser
explicado pelas seguintes etapas (Esquema 1.9):

a) O doador de energia D* difunde na solucdo até encontrar uma
molécula aceptora A, e ambos irdo colidir em um complexo de encontro D*A;

b) Colisdes ocorrem entre D* e A e eventualmente uma das colisdes leva
a transferéncia de energia e a geracdo de um novo complexo de encontro ﬁ*;

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

D* + A —SDIE» DA KIE, T _Kow, o, ps
' kp 1 Kq | kg
Y Y Y
D DA D*A
Esquema 1.9

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



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

muito mais rdpida com relacdo a transferéncia de energia (K_pir >> krg).

-k
kOBS = DIF kTE Se k-DIF >> kTE
DIF

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

muito mais lenta comparada a transferéncia de energia (ktg >>K pp).

Kops= Kpir se krg >> Kpir

Conclui-se que a constante de velocidade observada nado interfere
diretamente na constante de velocidade de transferéncia de elétron em ambos os
casos. No caso (1), a constante de velocidade é uma composi¢do da (pseudo)
constante de velocidade (kpy/kprr) para formar o exciplexo e a constante de
velocidade da transferéncia de energia. Por outro lado, no caso (2), a constante de
velocidade observada é uma medida da constante de velocidade de difusdo de D*
e A juntos e a constante de transferéncia de energia ndo esta relacionada.

Em muitos casos, a transferéncia de energia obedece a equacgdo: que deve
conterd constante de velocidade de supressdo para o supressor, entdo o = (krg + k)
! (ke + kg + kpr) e a expressdo de Stern-Volmer para a supressdo por
transferéncia de energia pode ser descrita por qualquer uma das equagdes

(Equacao 1.3 e Equacao 1.4):

/9 =1+ kW tp[A] Equacio 1.3
ou

0°/0=1+ akytp[A] Equacio 1.4

Transferéncia de Elétron

A transferéncia de elétron é uma area de interesse crescente em

0

fotoquimica orgdnica, em particular,”® e em quimica orginica em geral.”! Este



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

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

A+ D> A" 4+ D

Esquema 1.10

Para a fotoquimica, este processo parece ser uma conseqiiéncia logica do
desenvolvimento da fotoquimica, e uma grande extensao na dindmica da supressao
do estado excitado por transferéncia de energia e, mais recentemente, por
transferéncia de elétron.”

A excitagdo fotoquimica de um aceptor de elétron ou de um doador de
elétron produz uma mudanca bem definida nas suas propriedades redox. Por
exemplo, A (D) passa a ser um aceptor (doador) mais forte apds a excitacdo. Em
geral, a facilidade de se produzir ions radicais via transferéncia de elétron
fotoinduzida pode ser produzida pela equagdo, bem conhecida, de Rahm-Weller

(Equacio 1.5).3*

AG =E,;(D) - E{j (A) = AEx + AEcoy
Equacao 1.5

Esta equagdo pode ser facilmente usada para estimar o grau e a direcdo da
transferéncia de carga. Assim, em sistemas de transferéncia de elétron incompleta,
os parametros experimentalmente acessiveis serdo empregados, tal como o
potencial de oxidacdo do doador (E;;; D), o potencial de redu¢do do aceptor (E;
A), ambos em acetonitrila, a energia de excitacdo da espécie eletronicamente
excitada (AE¢. de A ou D), e um termo da interacdo coulombica em um dado

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

1. Se AG < 0, a transferéncia de elétron serd exergdnica e deve proceder
com uma constante de velocidade préxima da controlada por difusdo, até mesmo

em sistemas nos quais exciplexos sdo envolvidos.’>***> Nestes casos, em que o



processo de transferéncia de elétron € favorecido termodinamicamente, ions
radicais devem ser formados apds a excitagdo ou como pares de fons (CIP: par de
ions em contato, SSIP: par de ions separados por solvente) ou como radicais
livres (Esquema 1.11). O processo de formacdo de ions radicais € obtido

preferencialmente em solventes de polaridade média.

hv 5- o+ et . . . o
A+D—"> (AD) (A'D") (AD) A+ D
Exciplexo Par de ions Par de ions fons radicais
em contato separados por livres
moléculas de
solventes

Esquema 1.11

Entretanto, o uso de solventes polares (por exemplo, acetonitrila) facilita a
geracdo de fons radicais e suas reagdes com outros substratos. A eficiéncia da
reacdo do fon a radical pode ser diminuida, especialmente em solventes de baixa
polaridade, pela possibilidade de transferéncia de elétron reversa, a qual
geralmente gera o material de partida no estado fundamental.****Este processo
pode ser facilitado se AG < 0 (transferéncia de elétron invertida de Marcus).
Somente reacdes quimicas rdapidas ou a utilizacdo de condicdes especificas, tal

como o “efeito do sal especial” pode superar esta restri¢ao. (Esquema 1.12).%03438

A+D 2> ADp) > AL)+n"

Esquema 1.12

2. No caso de transferéncia de elétron endergbnica ( AG > 0), um
exciplexo relativamente polar pode estar envolvido. Nesta situacdo a reacdo entre
o doador e o aceptor é preferida, o qual envolve, muitas das vezes, uma reacdo de
cicloadicdo, ja que na maioria dos casos estdo envolvidos sistemas insaturados.
Contudo, em pares D/A que mostram valor pequeno para AG (exciplexos
fortemente polares), ou formam par de ions em contato (AG < 0, em solventes
apolares), a reacdo de substituicdo é observada, considerando que a presenca de
outros grupos nucleofilicos ou eletrofilicos nos reagentes de partida facilitam a

divis@o heterolitica. A reacdo que ocorre por transferéncia de elétron resulta de



uma supressao do estado excitado de acordo com a equacao de Stern-Volmer. A

z

cinética do processo de transferéncia de elétron € a equacdo de Rahm-Weller

(Esquema 1.13).39’40

Ky krg
D¥ + A =—=— D*A)=~—— D +A )
k; Krg

7 k\

Esquema 1.13

Com a constante de velocidade de supressdao sendo dada por (Equacao 1.

6)>:

kq= kl*
1+_K |eAGw +e AG
AVk.L RT RT

Equacao 1.6

onde AG é a variacdo de energia livre no estado fundamental; AG” ¢ a variagdo de

energia livre no estdo excitado; e AV € a variacao de volume.

1.4. Consideracoes Gerais sobre as Reacoes Fotoquimicas de Cetonas

Aromaticas:



1.4.1. Reacoes Intramoleculares

¢ Reacao Norrish Tipo I (Clivagem o)

A clivagem o de cetonas foi descrita pela primeira vez em 1907 por
Ciamician e Silber e é geralmente conhecida como reacdo de Norrish Tipo I
(Esquema 1.14).*' A alta eficiéncia do cruzamento entre sistemas para aril cetonas
favorece as reagdes no estado excitado triplete, como visto anteriormente. Por
outro lado, também ja foi citado que a configuragdo do estado de mais baixa
energia (nm) ou (nm) é dependente tanto da natureza, quanto da posi¢do dos
substituintes no anel aromadtico, o que afeta a eficiéncia da clivagem o, ou seja,
afeta a formagdo do par de radicais arila e alquila. A conjugac¢do 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', o que
mostra que para as aril cetonas este processo € aproximadamente termoneutro e
pouco eficiente. A baixa eficiéncia do processo € conseqiiéncia da recombinagao

do par de radicais na gaiola do solvente.*?

+ b CHZ— Ar

Esquema 1.14

¢ Reacao de Norrish Tipo II

Este tipo de reagao € caracterizado pela transferéncia intramolecular de hidrogénio

ligado a um 4tomo de carbono y ao oxigénio da carbonila. Os exemplos mais comuns

envolvem um estado de transi¢cdo com um anel de seis membros que produz um



birradical 1,4 que leva a formagado de produtos de clivagem, cicloadi¢do e

desproporcionamento (Esquema 1.15).%

OH

—
. R
cllvmy
R

0 o *  Gdoadigio OH
—hv> ==
4
2 °
R R
1

birradical 1,4 desproporcionamento

Esquema 1.15

% Reaciao de Yang (Fotoenolizac¢io)

Cetonas que contém substituintes orfo—alquil s@o conhecidas por formar o

correspondente enol sob excitacdo fotoquimica (Esquema 1.16)

CH;_ 0 CH;, OH

CH, CH,

V7
hy

Esquema 1.16

Esta reacdo, gerada a partir de uma mistura de estados tripletes,
cineticamente distintos procede através de um birradical, formado pela abstracdo
de hidrogénio intramolecular. Este birradical forma dois diferentes endis com
propriedades espectroscopicas similares, mas com comportamento cinético

diferente (Figura 1.3).**%



T=0,5ns l

CH;  OH OH CH;
% ,CHZ .CHZ
T= 580 ns
A= 330 nm l l
CH OH OH CH;
N %
_CH, CHy
T= 160 ns T=4ns
A= 390 nm A= 330 nm
Figura 1.3

1.4.2. Reacoes Intermoleculares

% Abstracao de Hidrogénio



Este tipo de reacdo ocorre intermolecularmente a partir de uma molécula
doadora de hidrogénio que se encontra espacialmente préxima a um grupo
carbonila excitado. A eficiéncia da rea¢do depende da forca da ligagdo C—H do
doador e da energia e configuracao do estado excitado ((nn*) ou (mr*)) (Esquema

1.17).

O OH

| | hv
+ R—H —— )\ + R-
Ar/\Ar Ar Ar
radical cetila

Esquema 1.17

A reacdo pode ocorrer tanto no estado singlete quanto no estado triplete,
mas no caso de cetonas aromaticas ocorre, exclusivamente, através de um estado
excitado triplete, devido aos valores altos para o rendimento quantico do
cruzamento entre sistemas (¢sc). Cetonas que possuem o estado triplete de mais
baixa energia (nm), abstraem hidrogénio eficientemente de moléculas doadoras,
enquanto que cetonas com estado triplete de mais baixa energia (n'), possuem
uma baixa efici€ncia. Os valores para as constantes de velocidade de abstracao de
hidrogénio variam de acordo com o solvente. O produto da reacdo de abstracdo de
hidrogénio € um radical cetila, derivado da cetona excitada, e um radical, que
deriva da molécula doadora de hidrogénio. Na tabela 1.1 sdo mostrados alguns
valores para as constantes de velocidade de abstragdo de hidrogénio para

. . A+ 4
benzofenona e acetofenona na presenca de diferentes doadores de hidrogénio. 8

Tabela 1.1: Valores para as constantes de velocidade de abstragdao de hidrogénio
em diferentes tipos de solventes.*®



Cetona Doador Forca da ligacao Ky/M's!
C—H /kJ mol™

Benzofenona 399 +£5 3,6 x 10°
Cicloexano

Acetofenona — 4,7 x 10°

Benzofenona 380+5 1,2 x 10°
2-Propanol

Acetofenona — 6,6 x 10°

Como ja visto anteriormente, a fotorreducdo de cetonas aromdticas é

afetada por uma mudanga na polaridade do solvente ou na natureza e posicao do

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

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

. . & . oA . ~
energia tem cardter (nm ) para as duas cetonas e a eficiéncia de abstracdo de

hidrogénio é semelhante, embora o valor de ky para a acetofenona seja um pouco

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

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

ky, ja que o solvente polar promove uma contribui¢do para que o estado triplete de

. . . . &
mais baixa energia seja (nm ).

Um outro efeito de inversdo da configuracao de estado triplete de mais baixa energia

se tem com a introdugdo de substituintes polares no anel aromatico, o que se reflete

na constante de velocidade de abstracdo de hidrogénio.

O tempo de vida do estado excitado (1) € obtido da constante de velocidade de

abstracao de hidrogénio (ky) e da constante de decaimento ndo radiativo (kp) de

cetonas, T= kg + kp. O valor de kp pode ser obtido a partir da equagdo (Equacao

1.7).




1 = ky[2-Propanol | + kg + k,[Q]
L) ku[2-Propanol] ku[2-Propanol]

Onde Kq é a constante de velocidade para a reacio de supressio e Q é o supressor

Equacao 1.7

Um exemplo interessante de uma cetona aromatica onde a inversdao de
estados € fortemente influenciada pela a mudanca de solvente é o caso da xantona

(Figura 1.4)
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Figura 1.4

A reatividade da xantona em diferentes solventes foi determinada pelo
estudo com fotdlise por pulso de laser de nitrogénio (337nm, 8 ns, 1-10 mJ),
observando-se a formagao de um transiente a 655 nm (estado excitado triplete)
com ®g = 0,97 = 0,05. Um grafico de Stern-Volmer para a supressdo de
xantona por 2-propanol, em CCly, mostra que a abstracdo de hidrogé€nio é
eficiente em baixas concentracdes de 2-propanol, com valor de ky = 1,1 x 108
M's?, enquanto que, concentracdes mais elevadas o valor de ky diminui
drasticamente (ky = 2,2 X 10° M'ls'l). Este efeito € consistente com uma

inversao de estados (mt”‘)3 e (mt”‘)3 dependente da polaridade do solvente.*®

Muitas cetonas arométicas que possuem o estado excitado de energia mais
baixa (n7t*) ou (T7*) ou estados de transferéncia de carga podem ser reduzidos
ou podem formar fotoadutos em solventes apolares na presenga de compostos
com baixo potencial de ionizagdo (por exemplo, doadores de elétrons). Assim,
o estado excitado triplete de benzofenona (A = 525 nm) € suprimido 200 vezes
mais rapido por trietilamina (kg = 2,3 x 10° M''s™) do que por 2- propanol,
com a formacao de um novo transiente com a absor¢cdo maxima a 715 nm. Por
outro lado, o triplete de fluorenona, que ndao é reativo em cicloexano, é

suprimido por trietilamina com kg = 3,2 x 10’ M's™. O mecanismo provavel



para esta reacdo envolve uma transferéncia de elétron, com a formag¢do de um

intermedidrio 4nion radical cetila (Figura 1.5).*

I !
T )\ + BN
A ar : A7 Ar
anion radical cetila
Figura 1.5

+ Reaciao de Paterno-Biichi (sintese de oxetanas)

A reacdo de carbonila excitada no estado triplete com alquenos envolve uma
interacao com o sistema 7 levando a formag¢@o de um birradical 1,4 via um processo
de transferéncia de carga.*’ Este birradical pode ciclizar, apés um cruzamento entre
sistemas, e levar a formacao de oxetanas através de uma reacao de fotocicloadicao
[2n+27] conhecida como a reagdo de Paterno-Biichi. As oxetanas sdo compostos

N . . . L . 0
organicos extremamente importantes, devido a suas propriedades farmacologlcas5 e

sua ampla utilizacdo como intermedidrios em sinteses de produtos naturais’ > ou
polimeros de interesse comercial, sendo a rea¢do de Paterno-Biichi, o método mais

utilizado na sua sintese.

Esta reacdo de fotocicloadi¢do [2n+2n] pode ocorrer via um ataque eletrofilico
iniciado pelo orbital n semi-ocupado da cetona aos elétrons n da olefina (7-n),
definido como “aproximagao perpendicular”, ou por um ataque nucleofilico iniciado
pelo orbital 7* semi-ocupado da carbonila ao orbital n* vazio da olefina (w-n*), o

qual é definido como “aproximacao paralela” (Figura 1.6).

Perpendicular Paralela
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A fotocicloadicao de cetonas a etilenos ricos em elétrons ocorre preferencialmente
por uma aproximagao perpendicular. A excitacdo da cetona leva a formacao de um
estado excitado singlete que sofre cruzamento entre sistemas (ISC) rapido para
excitado triplete T;. Este reage com a olefina formando o birradical 1,4 triplete, que
ndo pode ciclizar para formar a oxetana ou sofrer retroclivagem homolitica,
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 heterolitica formando um par de {ons radicais
que podem estar separados por moléculas de solvente ou decair para o estado

fundamental por um segundo processo de transféncia de elétrons (Esquema 1.18).>*

i o

I N = ey
/N

o . 0

Par de ions em contato Par de ions separados
pelo solvente

Esquema 1.18

1.5. Fotolise por Pulso de Laser em Nanossegundo55

Para a compreensao de rea¢des quimicas que ocorrem no estado

estaciondrio € necessario conhecer processos que se ddo de forma muito rapida. Por



exemplo, o tempo de vida de radicais livres geralmente estd na escala de
microssegundo ou milissegundo. Neste caso ha duas formas de se estudar o tempo de
vida destes intermedidrios: o primeiro ajustando-se as condi¢des experimentais,
alongando o tempo de vida do intermedidrio a um ponto onde se torna possivel com
técnicas de espectroscopia padrdo detecta-los. Este método fornece excelentes dados
espectroscopicos e estruturais sobre o intermedidrio, porém ele ndo pode fornecer
informacodes sobre a reatividade das espécies sob condi¢des onde sua quimica é

interessante.

Isto nos leva a uma segunda opg¢ao: permitir que a reagdo se processe no
estado estaciondrio, mas acelerando a técnica de detec¢ao de modo que o tempo de
evolucgao da reatividade do intermedidrio possa ser adequadamente monitorado. Em
fato, tendo uma técnica de deteccao rdpida nao € suficiente, portanto, também se faz
necessdrio uma metodologia de geracdo rapida das espécies em estudo. As deteccoes
destes intermedidrios reativos podem ser feitas por vérias técnicas, como
espectroscopia magnética e 6tica. A fotdlise por pulso de laser em nanossegundo
envolve o estudo da espectroscopia 6tica na regido do infravermelho, ultravioleta e

do visivel.

Em 1967 Eigen, Norrish e Porter dividiram o prémio Nobel. A metade do
prémio foi dividida entre Porter e Norrish pelo desenvolvimento do método de
fotdlise por pulso e isto forneceu uma ferramenta poderosa para o estudo de varios
estados de moléculas e a transferéncia de energia entre elas.’® O trabalho que levou a
esta premiacao foi usado amplamente por duas décadas. Na fotdlise por pulso os
intermedidrios reativos gerados a partir da excitacdo da molécula por um pulso de luz
produzido pelo pulso de uma lampada. Com esta metodologia era facil realizar
estudos em escala de milissegundos, porém houve a necessidade de se melhorar o
tempo de resolugdo para chegar ao desejdvel. Interessantemente o sistema de
deteccao foi apto para realizar resolucdes rapidas, a real limitac@o estava na duragcdo

do pulso da luz.

A invengdo do laser em 1960 forneceu a oportunidade para tornar a
metodologia mais rapida. Vdrios cientistas se envolveram na questdo para se obter
um tempo de resolucdo melhor; Lindqvist mostrou que era possivel no seu primeiro
relato sobre a fotélise por pulso de laser.”” Compreendendo a vantagem do pulso

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



triplete da acridina, com um projeto instrumental classico. A fotdlise por pulso de
laser em nanossegundo € hoje uma ferramenta comumente utilizada nos estudos
cinéticos, e enquanto cada componente usado por Lindqvist hd 35 anos atrds tem sido
aperfeicoado, o sistema basico permanece muito semelhante. Quando Norrish e
Porter receber o prémio Nobel, pela o desenvolvimento da fotdlise por pulso
“convencional”, o sistema j4 tinha sido mais desenvolvido e, Porter em seu decurso
fez referéncia ao potencial da técnica de nanossegundo desenvolvida por Lindgvist.”®
O préximo grande passo dado foi introduzir um computador no controle de aquisi¢ao
de dados, tendo sido construido o primeiro sistema em 1970 na University of Notre

Dame (Figura 1.7 ).59
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Figura 1.7: Sistema de fotolise por pulso de laser desenvolvido por
Lidquivst

A técnica de nanossegundo foi superada pelas técnicas de picossegundo e
fenossegundo, permitindo um tempo de detec¢do tdo curto como 107" segundos.
Contudo, a técnica de nanossegundo permanece sendo uma poderosa ferramenta no
arsenal da Fisico-Quimica Organica; pois muitos radicais possuem tempo de vida em

. 60-63
torno de nano e microssegundos.



A técnica de fotdlise por pulso de laser fornece uma medida direta dos
tempos de vida das espécies eletronicamente excitadas e se aplica ao estudo
mecanistico das reagdes. Ela consiste no uso de um espectrofotometro que
apresenta uma resolug¢do temporal muito rapida acoplado a um sistema de
excitacdo que produz uma alta concentragao de espécies de tempo de vida curto
(estados eletronicamente excitados ou intermedidrios quimicos) a partir de um
precursor fotossensivel. Usando um pulso de luz intenso de curta duragdo, o
sistema € monitorado pela a emissao ou absorcao de luz do estado excitado ou da
espécie quimica. A utilizacdo de uma lampada de monitoramento permite a
absor¢do de um segundo f6ton pelo estado excitado singlete ou triplete, o que
fornece informagdes importantes sobre a sua natureza e reatividade, pois cada
estado excitado possui um espectro de absor¢do caracteristico, como ocorre com

as espécies no estado fundamental.

Quando o estado excitado € monitorado pela emissdo ou absor¢ado de luz,
o decaimento do sinal fornece uma medida direta do tempo de vida da espécie
excitada. Assim, os tempos de vida de estados ndo luminescentes e dos estados
tripletes podem ser obtidos diretamente em solucdo a temperatura ambiente,
enquanto que pelas técnicas convencionais as medidas dos tempos de vida para o
estado triplete sdo normalmente feitas em vidro a 77 K, por outro lado, as
constantes de velocidade de reacdo podem ser medidas diretamente para um
sistema contendo um supressor. Da mesma forma, a técnica se aplica a
intermedidrios de reacdes e, em condi¢cdes favordveis, uma seqii€éncia de

intermedidrios pode ser monitorada e inter relacionada.**

Os lasers de nitrogénio e rubi tiveram um papel fundamental no
desenvolvimento da fotdlise por pulso de laser em nanossegundo (nLFP). O sistema
de detec¢do consiste em monocromador e uma fotomultiplicadora, sendo a
fotomultiplicadora responsavel por emititir uma resposta rapida e capaz de suportar a
saida de uma corrente relativamente alta ( geralmente > 2 mA) em um tempo curto.
A deteccao entre 200 nm e préximo do infravermelho é prontamente Icangada com
fotomultiplicadoras modernas, embora muitos detectores ndo sejam satisfatorios para
ambos comprimentos de onda extremos. O uso da tecnologia da fibra 6tica e
fotomultiplicadoras compactas tem reduzido muito o tamanho do sistema do nLFP

(Figura 1.8).%
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O sistema, como foi descrito acima, é capaz de detectar o sinal como uma
funcdo do tempo em um determinado comprimento de onda. Os espectros sdo
construidos a partir do monitoramento de sinais da resolu¢do do tempo em varios
comprimentos de onda, e entdo, t€m-se os dados de absorvancia dos sinais em cada

tempo determinado.

Uma alternativa consiste em utilizar um detector de boa resolugdo espectral
para capturar os dados espectrais em uma janela de tempo frequentemente estreita e

bem definida.”

1.6. Tioxantona:

Farmacos fototéxicos s@o ativados a partir de espécies transientes
produzidas depois da absorcdo de luz pelo farmaco em questio.” Para avaliar o
potencial fototéxico da droga € necessario determinar como se dd 0 mecanismo de
fotodegradacdo da droga.66 Sendo assim, se faz necessario compreender o
comportamento de cada espécie transiente formada apds a fotoexcitagﬁo,67 ea
relac@o que existe entre elas, como seu tempo de vida, que forcas sdo responsaveis
pelas diferentes interconversdes entre os transientes.®® Também é necessdrio

entender a reatividade das espécies transientes em substratos biolégicos comuns.®

Ap6s a fotoexcitacdo de uma droga, a energia € dissipada através de um
processo fisico (quando ligagdes quimicas nio sdo formadas ou quebradas durante

0 processo) ou quimico. A competicdo entre os processos fotoquimicos e



fotofisicos determina até que ponto um estado excitado se desativara
radiativamente ou por dissipacao por calor ou ainda por uma reagcdo quimica. Os
estados excitados singlete e triplete de mais baixa energia sdo uma passagem
cinética estreita dentre os varios processos de desativa¢do que conduz ao estado
fundamental. As reagdes quimicas fotoinduzidas acontecem, com algumas

excecoes, do estado singlete S; ou triplete T;.

A elucidac¢do do mecanismo de fotodegradagao das drogas € essencial
para ser possivel o monitoramento de todos os transientes formados. Diferentes
técnicas de laser e tempo-resolucao podem ser aplicadas para o estudo mecanistico
da fotodegradacdo das drogas. Estas técnicas permitem o monitoramento de varias
espécies transientes ou pela sua emissao (técnica de tempo-resolucao de
luminescéncia) ou absorcado na regido do UV-visivel-IR (fotélise por pulso de
laser). Por sua disponibilidade, facilidade de ser operado e o custo moderado, faz
com que o uso destas técnicas seja freqiiente no estudo mecanisticos de

fotodegradacdo de drogas.®

Efeitos de solventes é certamente um aspecto fisico-quimico no qual tem
surgido um vasto interesse durante as trés ultimas décadas. Muitos artigos t€ém se
dedicado particularmente ao deslocamento da absorc¢do eletronica e ao espectro de
luminescéncia.”’"? Isto ndo é surpreendente, pois as propriedades fotoquimicas e
fotofisica de uma molécula sdo determinadas pela natureza de seu estado

eletronicamente excitado.

Virios compostos carbonilicos t€ém sido empregados como modelos em
sistemas organizados e supramoleculares, pois suas propriedades espectroscopicas
e diversas fotorreacdes que podem sofrer, tem permitido o estudo de suas
propriedades como, por exemplo, polaridade, mobilidade e reatividade em varios
ambientes quimicos.73 7 Frequentemente o uso de cetonas, também tem ajudado
no estudo do comportamento de radicais livres nestes ambientes, entre os
compostos carbonilicos utilizados para este fim, temos como exemplo, a xantona
que possui indmeras aplicacdes.*™®' A excitacdo da xantona leva para o estado
triplete que pode ser facilmente monitorado em experimentos de fotdlise por pulso
de laser e o seu espectro de absorcdo do triplete-triplete altera-se com a mudancga

74,81

de solvente ou com a altera¢do da polaridade do ambiente, esta caracteristica

tem encontrado vdrias aplicacdes em estudos de sistemas supramoleculares.”*****

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



radical cetila correspondente mostra diferencas significativas em seus espectros de
absor¢do, em contraste com outros sistemas, como a benzofenona, onde as

diferencas sdo muito pequenas.®”*

Estudos revelam que cetonas arométicas fornecem de modo conveniente,
pares de radicais sejam gerados a partir da fotoreacdes com sistemas olefinicos, quer
seja por doadores de hidrogénio, quer seja por sua propria fotorreduga?lo.86 Os pares
de radicais formados sdo um assunto de continuo interesse na quimica de sistemas
supramoleculares, pois a competi¢do entre a separagao e a reagao dos pares de
radicais geminais pode determinar os produtos finais da reagﬁo.75 Apesar da xantona
ser um bom modelo em vdrios outros aspectos, a sua fotorreducao em ambientes
polares ndo € eficiente devido ao seu estado triplete excitado de mais baixa energia
nestas condi¢des ser de configuracdo m n*.*' Os derivados da xantona também vém
sendo analisados, como € o caso da 1-azaxantona e da tioxantona (Figura 1.9) com o
intuito de se verificar com as pequenas mudangas estruturais aumenta a sua
reatividade em ambientes polares, por nao ser a xantona um bom modelo para estes

estudos como vimos anteriormente.’”

O 0 0

| X
o N/ O S
@D m (III)

Figura 1.9: (I) xantona; (II) 1-azaxantona; (III) tioxantona .

A tioxantona € um exemplo interessante, entre suas propriedades que sdao
extremamente dependentes de efeito de solventes, podemos citar seu comprimento de
onda maximo de fluoresncéncia, rendimento quantico, tempo de vida, entre outros.
Além disso, para a otimizacdo de formulacdes de fotosensiveis, o estudo de
interagdes entre derivados de tioxantona e o seu meio ambiente tem um importante
papel 5796

A caracteristica fotofisica de muitos compostos carbonilicos arométicos que possuem
elétrons n é fortemente dependente das propriedades do solvente devido a
proximidades dos niveis nz* e 7z * tanto no estado excitado singlete quanto no estado



excitado triplete. Um aumento na polaridade do solvente eleva o estado nz* a um
nivel de maior energia e o estado zz* a um nivel de menor energia. Este fato pode
ser observado pela existéncia de emissao de fluorescéncia em solvente polar e a
auséncia em solvente alpolalr.64

A tioxantona é comumente utilizada como sensibilizador de triplete,97’98 com estado

triplete de mais baixa energia nn* com energia de aproximadamente 65,5
Kcal/mol.””® O interesse no estudo mais detalhado de suas propriedades fotofisicas
e fotoquimicas deve-se ao fato da proximidade entre os estados de menor energia nm*
e mr*, dos estados excitados singlete e triplete, bem como de seus derivados. A
tioxantona e seus derivados sdo excelentes fotoiniciadores de radicais de
polimerizacdo'™ e, especialmente, os processos de fotoinicia¢do por tioxantona e
derivados em presenca de aminas tercidrias como doadoras de hidrogénio, tem sido
estudado utilizando-se espectroscopia de laser.'”" ' H4 estudos'®'% que
demonstram que o uso de tioxantona e 2,4-diisopentil-tioxantona como
sensibilizadores para a fotocruzamento de mondmeros diferentes para a formagao de
poli(estireno-vinibenzil azida) passa pela transferéncia de energia do estado excitado
triplete da tioxantona e 2,4-diisopentil-tioxantona para o poli(estireno-vinibenzil
azida) e areacdo € iniciada por nitreno gerado a partir da excitacdo da azida. Além
disso, um campo magnético externo de aproximadamente 0,1 T aumenta a eficiéncia
da reagdo em 45% no sistema poli(estireno-vinibenzil azida) — 2,4-diisopentil-
tioxantona.'®

O rendimento quantico, o comprimento de onda de méxima absor¢do o tempo de
vida de fluorescéncia e para a tioxantona variam de acordo com o carater do
solvente.

A relac@o do rendimento quantico de fluorescéncia e o comprimento de onda de
maxima absorcdo de fluorescéncia como fun¢do do solvente € mostrado na tabela
1.2, onde fica claro que o aumento da polaridade do solvente ou a capacidade deste
formar ponte de hidrogénio leva a um aumento do rendimento quantico de
fluorescéncia e o deslocamento do comprimento de onda de maxima absor¢ao para a
regido do vermelho, por exemplo, para os solventes alcodlicos o rendimento quantico
e o comprimento de onda de méxima absor¢ao de fluorescéncia para a Tioxantona
aumenta na sgeguinte ordem terc-butanol < isopropanol < etanol < metanol <
triofluor-etanol, enquanto que para metanos substituidos a ordem € hexano < acetona
< acetonitrila < diclorometano < cloroférmio. Embora a capacidade do solvente de
formar ponte de hidrogénio parecga ser o fator de maior influéncia na determinacao do
rendimento quantico e comprimento de onda de méxima absor¢ao para a
fluorescéncia, porém para os solventes polares que nao formam ponte de hidrogénio,
o caso da acetona e do cloroférmio, por exemplo, o que também parece afetar os
valores do rendimento quéntico e do comprimento de onda de maxima absorcao para
a fluorescéncia sdo suas constantes dielétricas.'”’

Tabela 1.2: Efeitos do solvente na fluorescéncia de Tioxantona

Solvente D¢ M max (nm)
CeHiq 0,019 395

(CoHs)y® 0.048 398
CCly 0,070 400
CeHsg 0,18 405




(CH3),CO 0,30 405
CH;CN 1,00 409
CH,Cl, 1,33 409
CHCLs 3,39 413

-C4HyOH 7,20 418

i-C3H;,0H 12,3 423
C,HsOH 14,2 428
CH;0D 22,5 430
CH;0H 23,4 431

CF;CH,OH 90,2 439

Uma expressao para @¢, o rendimento quantico de fluorescéncia para o
estado excitado singlete (S;) da Tioxantona, é dado pela a equacao 1.8, onde k¢ € a
constante de velocidade da reacdo unimolecular fluorescéncia e ki € a constante
de velocidade de reagdo unimolecular para o cruzamento entre sistemas para o

estado excitado triplete (Tl).108

Di=__ Kk =kite -
K, + kg Equacao 1.8

Te =

_— Equacao 1.9
K + kg quag

Nesta equacdo temos que o aumento do rendimento quantico da
fluorescéncia pode ser devido ao aumento de k¢ e/ou uma diminui¢do de kg. O
valor da constante de velocidade de fluorescéncia para o estado excitado singlete
(S1), k¢ € relatado como, provavelmente sendo a excitacdo de S; e pode ser
calculado por actnometria’ e pela observacio do espectro de absor¢io
eletronica.'” A variacdo de solventes gera uma variagcdo minima no valor de k¢
obtido do espectro de absorcdo eletronico. Isto sugere que as chances do
cruzamento entre sistemas ser procedente dos efeitos de solventes no rendimento

quantico de fluorescéncia (®f).




Se o rendimento quantico de fluorescéncia aumenta com o aumento da
polaridade e da capacidade do solvente em formar ponte de hidrogénio, porque kg
diminui entdo, a fluorescéncia tem o tempo de vida diminuido (t¢), que é definido
pela a equagdo 1.9, que aumenta (tempo de vida de fluorescéncia - 1¢) com o
aumento do rendimento quantico de fluorescéncia. Por outro lado se o aumento do
rendimento quantico estiver relacionado com o aumento de kg, entdo o tempo de
vida diminuird com o aumento do rendimento quantico. O rendimento quantico da
fluorescéncia relativa e seu tempo de vida para a tioxantona em solventes
alcodlicos € descrito na tabela 1.3, onde o aumento tanto do tempo de vida, quanto
do rendimento quantico da fluorescéncia, aumenta com o aumento da polaridade
do solvente e de sua capacidade de formar ponte de hidrogénio, o que demonstra
que as mudangas da eficiéncia da fluorescéncia em dlcoois € devido,
predominantemente, a variacdo da constante de velocidade de cruzamento entre

sistemas (kg).

Tabela 1.3: Efeitos do solvente no @ e no 1;

Solvente o Tt (ns)
t-C4HoOH 7,2 <1,0
i-C;H;0OH 12,3 1,3

C,HsOH 14,2 1,7

CH;0H 23,4 2,4
CF;CH,OH 90,2 7,3

O tempo de vida de fluorescéncia da tioxantona em &lcoois &
suficientemente longo, que deve-se ter cuidado para assegurar que a sensibilizacdo
do singlete do supressor ndo ocorra quando a tioxantona € 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 mudanca dos estados
envolvidos no processo de cruzamento entre sistemas.''® Célculos feitos por El-

2

Sayed''' para compostos azaaromdticos e por Plotnikov''? para compostos

carbonilicos indicam que o cruzamento entre sistemas serdo 10° vezes mais
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rapidos quando houver uma mudanca de configuragdo, por exemplo, nn* —p'nm*
1 . . .
ou nm* i, do que quando o estado excitado singlete e o estado excitado

3

triplete tem a mesma configuracdo, 'mn* mn* ou 'nm* n*.'"? Além disso,

sabe-se que o aumento da polaridade do solvente e de sua capacidade de formar
ponte de hidrogénio estabilizam os estados mn* e desestabilizam os estados nz*.''*

Diante disto, Dalton e Montgomery, propuseram que em solventes
apolares e solventes com pouca probabilidade em formar pontes de hidrogénio o
cruzamento entre sistemas que ocorre com a tioxantona, predominantemente € do

97,115 y.
Ja com

'nm* (S)) para ‘n* (Ty), e conseqiientemente é um processo rapido.
solventes mais polares ou com alta capacidade de formar ponte de hidrogénio, a
energia do estado *ni* (T,) serd maior que o estado 'nn* (S;) o que significa que o
cruzamento entre sistema do S; para o T, ird requerer uma maior quantidade de

energia de ativacdo e o processo, com isso, serd mais lento (Esquema 1.19).

S(J S()

Solvente apolar e pobre em ponte de hidrogénio Solvente polar e rico em ponte de hidrogénio

Esquema 1.19

Isto prediz que a constante de velocidade ird diminuir continuamente em
funcdo do aumento da polaridade do solvente ou da capacidade do solvente em
formar ponte de hidrogénio, até que s6 haja cruzamento entre sistemas do estado
excitado singlete S; (mn*) para o estado excitado triplete T, (mt”‘).116 Em solventes
de polaridade intermedidria e média, a constante de velocidade para o cruzamento
entre sistemas € igual a soma das constantes de velocidade para o cruzamento
entre sistemas do estado excitado S; (nn*) para os estados excitados triplete T}
(nn*) e T, (nw*). O efeito do solvente sobre a constante de velocidade de

cruzamento entre sistemas pode ser explicado por um argumento andlogo



envolvendo a magnitude da mistura dos estados vibracionais do nivel excitado
triplete de cardter n* isoenergético com o estado excitado triplete de carater nm*
com o estado singlete mm*.

A explicacio dada acima sobre o enorme efeito do solvente no
rendimento quantico de fluorescéncia, também avalia valores para o efeito do
solvente sobre o comprimento de onda de médxima absorcdo de fluorescéncia.
Considerando que o estado excitado singlete S; é mn*, presumivelmente com
carater de transferéncia 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 hidrogénio causando o deslocamento do
comprimento de onda de méaxima absorcdo de fluorescéncia para a regiao do
vermelho, como é observado.'"” Se o estado excitado de mais baixa energia do
singlete, em solvente apolar, fosse de cardter nm*, entdo seria esperado que o
aumento na capacidade do solvente em formar ponte de hidrogénio causasse um
deslocamento inicial do comprimento de onda de maxima absorcdo de
fluorescéncia para a regido do azul. E a auséncia de tal deslocamento para a
regido do azul sugere que o estado excitado singlete de mais baixa energia, S;, seja

7
¥, em todos os solventes.’



1.7. Objetivo:
Este trabalho tem por objetivo estudar a reatividade do estado excitado
triplete de tioxantona (1) em presenca de diferentes doadores de hidrogénio,
doadores de elétrons e aceptores de energia, utilizando-se a técnica de fotdlise por

pulso de laser em nanossegundo.

1)



2. EXPERIMENTAL

2.1. Aparelhos:

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

Os experimentos de fot6lise por pulso de laser em nanosegundos foram
realizados utilizando um sistema Luzchem modelo mlfp 112 empregando uma
lampada de xendnio de cerammica 175 W, um monocromador da CUI laser
Corporation Digikrom CM 110, uma fotomultiplicadora Hamamatsu, um
ociloscopio Tektronix modelo TDS 2012 e todo o sistema € controlado por um
PC, contendo software Labview da National Instruments. As amostras foram
irradiadas com um laser Nd/YAG da Continuum, modelo Surelite 11, utilizando o

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

2.2. Reagentes:

trietilamina (Aldrich Chemical);
etanol P.A. (Merck);
dgua destilada (Laboratério de Quimica Organica Experimental);

acetona P.A. (Merck);
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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 Quimica);
tetracloreto de carbono grau espectrométrico (Grupo Quimica);
metanol grau espectrométrico (Grupo Quimica);
hexano grau espectrométrico (Grupo Quimica);
fenol (Aldrich Chemical);

etanol grau espectroscépico (Grupo Quimica)
cicloexeno (Aldrich Chemical);

cicloexano grau espectrométrico (Grupo Quimica);
acetonitrila grau espectroscépico (Grupo Quimica);
2-propanol grau espectrométrico (Grupo Quimica);
1-metilnaftaleno (Aldrich Chemical);
I-metilciclopenteno (Aldrich Chemical);

1,4-diazabiciclo [2.2.2] octano (DABCO) (Aldrich Chemical).
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2.3. Fotolise por pulso de laser em nanosegundos64

Em todos experimentos foi utilizada uma cela de quartzo estatica 10x10
mm? contendo 5mL de solucdo da tioxantona deaerada por 30 minutos com

Argdnio.

A concentragdo da tioxantona foi escolhida de forma a fornecer uma
absor¢do no comprimento de onda de excitagcdo (355 nm) de 0,2. Os espectros de
absor¢ao triplete-triplete foram feitos em acetonitrila, tetracloreto de carbono,
tolueno, hexano, cicloexano, metanol, etanol e 2-propanol para os experimentos de
auto-supressdo. J4 para os experimentos com outros supressores, os espectros de
absorcao triplete-triplete foram feitos em Acetonitrila por este apresentar um sinal de
maior intensidade, mantendo-se a concentracdo da cetona (com uma absor¢ao de 0,2
no comprimento de onda de excitagdo — 355 nm) e variando a concentragao do

supressor (Tabela 2.1).



Tabela 2.1: Supressores utilizados e a variacdo de suas concentragdes

Supressor Variacdo de Concentraciio (mol.L™)
1,3-cicloexadieno 0-2,87x10*
1-metil-naftaleno 0-1,45x 10

trans-estilbeno 0-1,74x 107
DABCO 0-72x10"
trietilamina 0-2,04x 107
fenol 0-3,33x 107
1,4-cicloexadieno 0-3,27x 107
1-metil-ciclopenteno 0-7,61x 107

cicloexeno 0-3,46x 107

1-hexeno 0-227x10"

2-propanol 0-4,78x 10"




tolueno 0-3,58x 10"

cicloexano 0-6,49 x 107!
etanol 0-1,20
metanol 0-1,73

A técnica de fotdlise por pulso de laser fornece uma medida direta dos
tempos de vida das espécies eletronicamente excitadas e se aplica ao estudo
mecanisticos das reacdes. Ela consiste no uso de um espectrofotdmetro que apresenta
uma resolucdo temporal muito rdpida acoplado a um sistema de excita¢do que produz
uma alta concentracdo de espécies de tempo de vida curto (estados eletronicamente
excitados ou intermedidrios quimicos) a partir de um precursor fotossensivel. Usando
um pulso de luz intenso e de curta duragdo, o sistema € monitorado pela emissdo ou
absor¢do de luz no estado excitado ou da espécie quimica. A utilizagdo de uma
lampada de monitoramento permite a absor¢ao de um segundo féton pelo estado
excitado singlete ou triplete, o que fornece informag¢des importantes sobre a sua
natureza e reatividade, pois cada estado excitado possui um espectro de absor¢ao

caracteristico, como ocorre com as espécies no estado fundamental.

Quando o estado excitado € monitorado pela emissdo ou absor¢ao de luz, o
decaimento do sinal fornece uma medida direta do tempo de vida da espécie
excitada. Assim, os tempos de vida de estados ndo-luminescentes e dos estados
tripletes podem ser obtidos diretamente em solucdo a temperatura ambiente. As
constantes de velocidade de reacdo podem ser medidas diretamente para um sistema
contendo um supressor. Da mesma forma, a técnica se aplica a intermedidrios de
reacdo e, em condi¢des favordveis, uma seqiiéncia direta de intermediérios pode ser

monitorada e inter-relacionada.

Como fonte de excitacdo foi utilizado um laser Nd/YAG Surelite I que
produzia pulsos de aproximadamente 10 ns com energia de até 40 mJ/pulso a 355
nm. O feixe € concentrado, porém nao focalizado, no compartimento da amostrta por
uma combinagdo de lentes e prismas. O laser € pulsado continuamente a uma
freqiiéncia 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 lampada de xendmio de
ceramica de 175 W como fonte de luz, um monocromador da CUI Laser Corporation
Digikrém, modelo CM 110,e uma fotomultiplicadora Hamamatsu, modelo R955. Os
sinais da fotomultiplicadora foram digitalizados em um osciloscopio Tektronix
modelo TDS 2012. O osciloscépio usado tem a capacidade de fazer a cada dois
nanosegundos e memoaria para armazenar até 15000 pontos. Estes dados lidos pelo

osciloscépio sdo transmitidos para o computador por meio de uma interface GPIB.

A aquisicdo, processamento, bem como a freqiiéncia do pulso de laser, os
home-made shutters, sdo 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 varios disparos com o laser e tira uma
média dos sinais obtidos a fim de minimizar os ruidos contidos nos sinais. Foram

utilizados 3 disparos para cada andlise.

Como resposta do sistema de laser computadorizado, obteve-se um gréifico
do decaimento do sinal do transiente, medido pela variagdo da densidade 6tica, em
func¢do do tempo. A representacdo semi-logaritmica fornece a ordem deste traco
cinético, sua constante de velocidade, o tempo de vida do transiente e a densidade

6tica no maximo de absorcao.

O espectro de absor¢do dos transientes foi feito pela selecao de intervalos

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

3. RESULTADOS

Entre os comprimentos de onda do laser disponiveis no laboratério

(Lablaser — laboratério de cinética e dindmica molecular, Instituto de Quimica —
UFBA — Campus Ondina), o A =355 nm mostrou ser bastante satisfatério para a

excitacdo da Tioxantona em diferentes solventes.

3.1. Espectros de Absorcao para os Transientes Gerados em Diversos

Solventes:

O espectro de absor¢do do transiente gerado apds a excitacdo por laser (Figura 3.1)
de uma solucdo deaerada de tioxantona em acetonitrila apresenta comprimento de



onda de absor¢cao méaxima em 610 nm. Quando o decaimento é monitorado neste
comprimento de onda (610 nm) (Figura 3.2) observa-se uma cinética de 1* ordem
com uma forte contribuicao de um decaimento de 2* ordem, com tempo de vida de
3,28 us.
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Figura 3.1: Espectro de absor¢do para o transiente obtido apés a excitagdo (355 nm) de
tioxantona em acetonitrila.
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Figura 3.2: Decaimento monitorado a 610 nm em acetonitrila.



O espectro de absor¢do do transiente gerado apds a excitacao por laser (Figura 3.3)
de uma solucio deaerada de tioxantona em tetracloreto de carbono apresenta
comprimento de onda de absor¢do maxima em 640 nm. Quando o decaimento é
monitorado neste comprimento de onda (640 nm) (Figura 3.4) observa-se uma
cinética de 1* ordem , com tempo de vida de 2,16 ps.
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Figura 3.3: Espectro de absor¢do para o transiente obtido apds a excitac@o (355 nm)
de tioxantona em tetracloreto de carbono.
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Figura 3.4: Decaimento monitorado a 630 nm em tetracloreto de carbono.

O espectro de absor¢do do transiente gerado apds a excitacdo por laser (Figura 3.5)
de uma solucdo deaerada de tioxantona em hexano apresenta comprimento de onda
de absor¢ao maxima em 410 e 630 nm, onde 0 A = 410 nm estd relacionado a
formacao do radical cetila com longo tempo de vida € 0 Aysx = 630 nm € relacionado



ao transiente formado apds a excitacao da tioxantona no estado excitado triplete.
Quando o decaimento € monitorado neste comprimento de onda de 630 nm (Figura
3.6) observa-se uma cinética de 1* ordem , com tempo de vida de 0,98 ps.
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Figura 3.5: Espectro de absorcdo para o transiente obtido apds a excitagc@o (355 nm)
de tioxantona em hexano.
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Figura 3.6: Decaimento monitorado a 630 nm em hexano.




O espectro de absor¢do do transiente gerado apds a excitacao por laser (Figura 3.7)
de uma solucdo deaerada de tioxantona em cicloexano apresenta comprimento de
onda de absor¢cdo méxima a 410, 580 e 630 nm. Quando o decaimento € monitorado
no comprimento de onda de 630 nm (Figura 3.8) observa-se uma cinética de 1*
ordem , com tempo de vida de 1,04 pus. O comprimento de onda de maxima absorcao
a 410 nm € devida a formacdo do radical cetila que possui um tempo de vida longo.
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Figura 3.7: Espectro de absor¢do para o transiente obtido apds a excitacio (355 nm)
de tioxantona em cicloexano.
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de uma solucdo deaerada de tioxantona em tolueno apresenta comprimento de onda
de absor¢cao méaxima em 450, 490, 630 e 710 nm. Quando o decaimento é monitorado



no comprimento de onda de 630 nm (Figura 3.10) observa-se uma cinética de 1*
ordem , com tempo de vida de 0,25 ps.
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Figura 3.9: Espectro de absor¢do para o transiente obtido apds a excitac@o (355 nm)
de tioxantona em tolueno.
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Figura 3.10: Decaimento monitorado a 630 nm em tolueno.

O espectro de absorcdo do transiente gerado apds a excitagdo por laser (Figura 3.11)
de uma solucdo deaerada de tioxantona em metanol apresenta comprimento de onda
de absor¢cao méxima em 583 nm. Quando o decaimento é monitorado neste
comprimento de onda (583 nm) (Figura 3.12) observa-se uma cinética de 1* ordem
com uma contribuicao de um decaimento de 2* ordem, com tempo de vida de 7,9 ps.
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Figura 3.11: Espectro de absor¢do para o transiente obtido apds a excitacao (355
nm) de tioxantona em metanol.
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Figura 3.12: Decaimento monitorado a 590 nm em metanol.

O espectro de absor¢do do transiente gerado apds a excitacao por laser (Figura 3.13)
de uma solucao deaerada de tioxantona em etanol apresenta comprimento de onda de
absor¢ao maxima em 590 nm. Quando o decaimento € monitorado neste
comprimento de onda (590 nm) (Figura 3.14) observa-se uma cinética de 1* ordem
com uma contribui¢do de um decaimento de 2* ordem, com tempo de vida de 8,92

us.
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Figura 3.13: Espectro de absorcdo para o transiente obtido apds a excitacdo (355 nm)
de tioxantona em etanol.
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Figura 3.14: Decaimento monitorado a 590 nm em etanol.

O espectro de absor¢do do transiente gerado apds a excitacao por laser (Figura 3.15)
de uma solucdo deaerada de tioxantona em 2-propanol apresenta comprimento de
onda de absor¢cao méaxima 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 1* ordem com uma contribui¢ao de um decaimento de 2* ordem, com
tempo de vida de 10,53 ps. Novamente o comprimento de absor¢ao maxima em 410
nm se deve a formagao do radical cetila com longo tempo de vida.
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Figura 3.15: Espectro de absorc¢do para o transiente obtido apds a excitacdo (355 nm)
de tioxantona em 2-propanol.

0,3
0,25 -
02

5015 -
o

0,05 -

-0,05 ‘
-10 0

10 20 30 40
tempo (us)

Figura 3.16: Decaimento monitorado a 600 nm em 2-propanol.
A figura 3.17 mostra os espectros de absor¢ao triplete-triplete nos solventes
acetonitrila e etanol no tempo 2 us e 4 ps para cada solvente, respectivamente, apds o
disparo do laser, pois estes apresentaram um comprimento de onda de absorc¢ao
maxima de maior intensidade, com Az em 610 nm e 590 nm, respectivamente.
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Figura 3.17: Espectro de absorcao Triplete-triplete para o transiente obtido apds
excitacdo (355 nm) de tioxantona em acetonitrila e etanol.

Os solventes em que a espécie transiente formada a partir da excitagao da
tioxantona apresentou um maior tempo de vida foram nos dlcoois: 2-propanol, Etanol
e Metanol (Figura 3.18) com comprimento de onda de absor¢do maxima em 610 nm
para o 2- propanol e 590 nm para o etanol e o metanol, no tempo 4 us ap6s o disparo

do laser para todos os solventes citados.
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Figura 3.18: Espectro de absorcao Triplete-triplete para o transiente obtido apds
excitacdo (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 sdo listados na tabela 3.1 bem como as constantes de velocidade para a
auto-supressao em cada solvente.

Assim como para a xantona, as mudangas de solventes levam a mudangas
significativas na posi¢ao do comprimento de onda de absor¢do maxima do triplete,
também ocorre esta mudanga com os espectros de absor¢ao triplete-triplete da
tioxantona, o que ndo é observado para a 1-azaxantona, embora a intensidade dos
sinais varie com o solvente, o que ocorre no caso das outras duas substancias também
(xantona e tioxantona) a tabela 3.1 também compara as constantes de velocidade de
auto-supressdo entre tioxantona, 1-azaxontna e xantona em acetonitrila, tetra cloreto

de carbono e metanol.

Tabela 3.1: Tempo de vida do estado triplete e constantes de velocidade para
auto-supressdo de xantona (I), 1-azaxanto (II) e tioxantona (III).

Substancia Solvente 19 (nS) | Kas (M'ls'l) Referéncia
I acetonitrila 8300 | 4,5x 10° 73
i acetonitrila 1300 | 2,1x10° 73
I acetonitrila 3279 | 3,05x 10° este trabalho
i CCly 4400 | 24x 10’ 73
I CCly 2158,8 | 4,63x 10° este trabalho
111 hexano 975,1 1,03 x 10° este trabalho
I cicloexano 1036,6 | 9,65 x 10° este trabalho
I tolueno 246,9 | 4,05x 10° este trabalho
11 metanol 60 2,0x 10™ 73
I metanol 79024 | 1,27x 10° este trabalho
111 etanol 89159 | 1,12x 10° este trabalho
III 2-propanol 10529,7| 9,5x 10° este trabalho

Quando o decaimento € monitorado a 610 nm em acetonitrila, 600 nm em 2-propanol
e 590 nm em metanol e etanol, observa-se uma cinética de 1* ordem com uma grande
contribuicdo de um decaimento de 2* ordem o que nos mostra que a quantidade de
transiente no estado excitado triplete formado € suficientemente alta para que ocorra
sua auto-supressao (Esquema 3.1).
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Ti* + Ti* —2—» Sp* + §¢* (kgq = constante de auto-
supressao)

Esquema 3.1

A adicdo de um doador de hidrogénio ou a excitacdo da tioxantona em um solvente

doador de hidrogénio leva para um novo espectro de absorcao triplete-triplete onde

ndés podemos verificar a formagao do radical cetila correspondente (Esquema 3.2). A

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

a fotorreducao prontamente ocorre.
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Figura 3.19: Espectro de absorcio triplete-triplete para o transiente obtido apds

excitacdo (355 nm) de tioxantona em 2-propanol.

Na tabela 3.2 estdo descritos os dados obtidos a partir do estudo da tioxantona nos

solventes acima mencionados € os efeitos destes sobre a fotofisica do estado excitado

triplete de mais baixa energia da mesma.



Tabela 3.2: Efeito de solvente sobre a fotofisica do estado 7; de Tioxantona.

SOLVENTE Ds Tr (us) Amax (nm) Decaimento Ko (s™)
T,-T, (A monitoramento)

Tolueno 0,25 450, 490, 642 ¢ 710 1? ordem (630) 4,05 x 10°
Hexano 1,88 0,98 410 e 630 1% ordem (630) 1,03 x 10°
Cicloexano ~1,88 1,04 410, 580 € 630 1? ordem (630) 9,65 x 10°
CCly 1,00 2,16 640 1* ordem (630) 4,63 x 10°
CH;CN 35,94 3,28 610 1? ord. / cont 2* - 610 3,05 x 10°
CH;0H 33,6 7,9 583 1? ord. / cont 2* - 590 1,27 x 10°
CH;CH,0H 8,92 590 1* ord. / cont 2° - 590 1,12x 10°
2-propanol 10,53 410, 570 € 608 1% ord. / cont 2° - 600 9,5 x 10*

3.2. Supressao por Transferéncia de Energia:

A fotoexcitagdo da solugdo de tioxantona, em acetonitrila, na presenca de 1,3-
cicloexadieno gera uma reagao de transferéncia de energia. O decaimento do triplete
da tioxantona foi entdo monitorado a 610 nm em presenca de diferentes
concentracoes de 1,3-cicloexadieno (0 a 2,87 x 10 M) (Figura 3.20).
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Figura 3.20: Decaimento monitorado a élOpnélu a)pos a excitacdo de tioxantona antes e

depois 49 adigfoslde S vorndrpadassdpredsaislaexaditase de tioxantona em
presenca de 1,3-cicloexadieno, em acetonitrila, mostra um valor para constante de
velocidade de supressao de 1,98 x 10" L. mol e coeficiente de correlagdo (R) de

0,99876 (Figura 3.21).
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Figura 3.21: Gréfico de Stern-Volmer para supressdo do triplete de
tioxantona por 1,3-cicloexadieno.

A fotoexcitagdo da solugdo de tioxantona, em acetonitrila, na presenca de 1-metil-
naftaleno gera uma reacdo de transferéncia de energia. O decaimento do triplete da
tioxantona foi entdo monitorado a 610 nm em presenca de diferentes concentragdes
de 1-metil-naftaleno (0 a 1,45 x 10 M) (Figura 3.22).
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Figura 3.22: Decaimento monitorado a 610 nm apés a excitagdo de tioxantona antes e
depois da adi¢cdo de concentracdes variadas de 1-metil-naftaleno.

O gréfico de Stern-Volmer para supressdo do triplete de tioxantona em
presenca de 1-metil-naftaleno, em acetonitrila, mostra um valor para constante de
velocidade de supressdo de 1,19 x 10'° L . mol™ e coeficiente de correlagio (R) de

0,99968 (Figura 3.23).



2000000
1800000 —
1600000 —
1400000 —
1200000 —

21000000

<)
X

800000 -
600000 -

400000

200000

o+——r¥¥¥7r 77—
0,00000 0,00002 0,00004 0,00006 0,00008 0,00010 0,00012 0,00014 0,00016

[1-Metil-Naftaleno]/mol.L”

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

A fotoexcitagdo da solugdo de tioxantona, em acetonitrila, na presenca de trans-
estilbeno gera uma reagdo de transferéncia de energia. O decaimento do triplete da
tioxantona foi entdo monitorado a 610 nm em presenca de diferentes concentragdes
de trans-estilbeno (0 a 1,74 x 107 M) (Figura 3.24).
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Figura 3.24: Decaimento monitorado a 610 nm apds a excitacdo de tioxantona antes e
depois da adi¢cdo de concentracdes variadas de trans-estilbeno.

O gréfico Stern-Volmer (Figura 3.25) obtido pela supressao do triplete
da tioxantona por trans-estilbeno, em acetonitrila, apresenta constante de
velocidade de supressdo de 1,21 x 10° L . mol” com coeficiente de correlagdo de

0,99844.
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Figura 3.25: Grafico de Stern-Volmer para supressdo do triplete de
tioxantona por trans-estilbeno.

3.3.Supressio por Transferéncia de Elétron:

A fotoexcitag@o da solugdo de tioxantona, em acetonitrila, na presenga de um bom
doador de elétron, como no caso do DABCO (1,4-diazabiciclo [2.2.2] octano) nos
resulta na supressdo do transiente gerado, através da transferéncia de elétron do
supressor (DABCO) para o transiente formado. O decaimento do triplete da
tioxantona foi entdo monitorado a 610 nm em presenca de diferentes concentracdes
de DABCO (0 a7,2 x 10* M) (Figura 3.26).
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Figura 3.26: Decaimento monitorado a 610 nm apés a excitagdo de tioxantona antes e
depois da adi¢cdo de concentragdes variadas de DABCO.

O grafico de Stern-Volmer (Figura 3.27) obtido a partir da supressao do triplete da
Tioxantona por DABCO, em Acetonitrila mostra valor de constante de velocidade de
supressao de 5,36 x 10° L . mol™' com coeficiente de correlagdo de 0,98567.
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Figura 3.27: Grifico de Stern-Volmer para supressdo do triplete de tioxantona por
DABCO.

A fotoexcitagdo da solugdo de tioxantona, em acetonitrila, na presenca de trietilamina
nos permite medir a constante de velocidade de supressao por transferéncia de
elétrons, apesar do final do processo resultar na transferéncia de hidrogénio. O
decaimento do triplete da tioxantona foi entdo monitorado a 610 nm em presenca de
diferentes concentragdes de trietilamina (0 a 2,04 x 10 M) (Figura 3.28).
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Figura 3.28: Decaimento monitorado a 610 nm apds a excitacéo de tioxantona antes e
depois da adi¢cdo de concentracdes variadas de trietilamina.
O gréfico Stern-Volmer (Figura 3.29) obtido pela supressao do triplete

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



de supressdo com valor de 8,11 x 10° L . mol™ e com coeficiente de relagio de

0,98821.
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Figura 3.29: Grifico de Stern-Volmer para supressdo do triplete de

tioxantona por trietilamina.  _ . ..
3.4. Supressao por Abstracao de Hidrogénio:

A fotoexcitagao da solucdo de tioxantona, em acetonitrila, na presenca de fenol leva
a uma reacao de abstracdo de hidrogénio. O decaimento do triplete da tioxantona foi
entdo monitorado a 610 nm em presencga de diferentes concentragdes de fenol (0 a
6,66 x 10 M) (Figura 3.30).
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Figura 3.30: Decaimento monitorado a 610 nm apds a excitacéo de tioxantona antes e
depois da adi¢do de concentracdes variadas de fenol.
O gréfico Stern-Volmer (Figura 3.31) obtido pela supressao do triplete

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

supressao de 1,77 x 10° L . mol™ com coeficiente de correlagdo de 0,99771.
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A fotoexcitag@o da solucdo de tioxantona, em acetonitrila, na presenca
de 1.4-giglocxalaiena lova,a uma reagdo e a}lgasf%a%a?e%gaol% gn“l“%e Eia% fSamento 4o
triplete ﬁ tlloxantona 01 entao monitora 0 a em preseng rentes
concentracoes de 1,4-cicloexadaieno (0 a 3,27 x 10° M) (Figura 3 32).
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Figura 3.32: Decaimento monitorado a 610 nm apds a excitacdo de tioxantona
antes e depois da adicdo de concentragdes variadas de 1,4-cicloexadieno.

O gréfico Stern-Volmer (Figura 3.33) obtido pela supressdo do triplete
da tioxantona por 1,4-cicloexadieno, em acetonitrila, apresenta constante de
velocidade de supressdo de 1,82 x 10° L . mol™ com coeficiente de correlacdo de

0,9695.
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Figura 3.33: Grifico de Stern-Volmer para supressdo do triplete de Tioxantona por

1,4-Cicloexadieno.
A fotoexcitag@o da solugdo de tioxantona, em acetonitrila, na presencga de 1-metil-
ciclopenteno leva a uma reagdo de abstragao de hidrogénio. O decaimento do triplete
da tioxantona foi entdo monitorado a 610 nm em presenca de diferentes
concentracdes de 1-metil-ciclopenteno (0 a 7,61 x 10 M) (Figura 3.34).
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Figura 3.34: Decaimento monitorado a 610 nm apds a excitagdo de tioxantona antes e
depois da adi¢do de concentracdes variadas de 1-metil-ciclopenteno.

O gréfico Stern-Volmer (Figura 3.35) obtido pela supressao do triplete
da tioxantona por I-metil-cilopenteno, em acetonitrila, apresenta constante de
velocidade de supressdo de 4,45 x 10’ L . mol! com coeficiente de correlacdo de

0,99591.
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Figura 3.35: Grafico de Stern-Volmer para supressdo do triplete de tioxantona por

A foldBK SR N e o de tioxantona, em acetonitrila, na presenca de cicloexeno
leva a uma reacao de abstracao de hidrogénio. O decaimento do triplete da

tioxantona foi entdo monitorado a 610 nm em presenca de diferentes concentracdes
de cicloexeno (0 a 3,46 x 10! M) (Figura 3.36).
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Figura 3.36: Decaimento monitorado a 610 nm apds a excitacdo de tioxantona antes e
depois da adi¢cdo de concentragdes variadas de cicloexeno.

O grifico Stern-Volmer (Figura 3.37) obtido pela supressdo do triplete
da tioxantona por cicloexeno, em acetonitrila, apresenta constante de velocidade

de supressao de 1,86 x 107 L . mol™ com coeficiente de correlagdo de 0,99874.
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Figura 3.37: Gréfico de Stern-Volmer para supressdo do triplete de tioxantona por

cicloexeno.

A fotoexcitagdo da solugdo de tioxantona, em acetonitrila, na presenca de 1-hexeno
leva a uma reacao de abstracao de hidrogénio. O decaimento do triplete da
tioxantona foi entdo monitorado a 610 nm em presenca de diferentes concentragdes
de 1-hexeno (0 a 2,27 x 10" M) (Figura 3.38).
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Figura 3.38: Decaimento monitorado a 610 nm apés a excitagdo de tioxantona antes e
depois da adi¢cdo de concentragdes variadas de 1-hexeno.

O gréfico Stern-Volmer (Figura 3.39) obtido pela supressao do triplete
da tioxantona por 1-hexeno, em acetonitrila, apresenta constante de velocidade de

supressao de 2,80 x 10° L . mol™ com coeficiente de correlagdo de 0,99933.
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Figura 3.39: Gréfico de Stern-Volmer para supressdo do triplete de tioxantona

A fo?gg)%cuagao da solucao de tioxantona, em acetonitrila, na presenca de 2-propanol
leva a uma reacao de abstracao de hidrogénio. O decaimento do triplete da
tioxantona foi entdo monitorado a 610 nm em presenca de diferentes concentragdes
de 2-propanol (0 a 4,78 x 107! M) (Figura 3.40).
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Figura 3.40: Decaimento monitorado a 610 nm apds a excitacdo de tioxantona
antes e depois da adicao de concentragdes variadas de 2-propanol.

O grifico Stern-Volmer (Figura 3.41) obtido pela supressdo do triplete
da tioxantona por 2-propanol, em acetonitrila, apresenta constante de velocidade

de supressao de 1,14 x 10° L . mol™ com coeficiente de correlagdo de 0,99538.
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Figura 3.41: Grifico de Stern-Volmer para supressdo do triplete de tioxantona por
A folepropiagho da solugdo de tioxantona, em acetonitrila, na presenca de tolueno
leva a uma reacao de abstracao de hidrogénio. O decaimento do triplete da
tioxantona foi entdo monitorado a 610 nm em presenca de diferentes concentracdes
de tolueno (0 a 3,58 x 10" M) (Figura 3.42).

0,25
0,2 ——0M B
--m--0,0170M

015 I~ —e--00512M]
o
Q 01 - —
<

0,05 - _

0 - R T e e T SRR
-0.05 | | | | |
-2 0 2 4 6 8 10
tempo (us)

Figura 3.42: Decaimento monitorado a 610 nm apés a excitacdo de tioxantona antes e
depois da adi¢do de concentracdes variadas de tolueno.

O gréfico Stern-Volmer (Figura 3.43) obtido pela supressao do triplete
da tioxantona por tolueno, em acetonitrila, apresenta constante de velocidade de

supressao de 1,74 x 10° L . mol™ com coeficiente de correlagdo de 0,99958.
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Figura 3.43: Grifico de Stern-Volmer para supressdo do triplete de tioxantona
por tolueno.

A fotoexcitacdo da solugdo de tioxantona, em acetonitrila, na presenca de cicloexano
leva a uma reacao de abstracao de hidrogénio. O decaimento do triplete da
tioxantona foi entdo monitorado a 610 nm em presenca de diferentes concentracdes
de cicloexano (0 a 6,49 x 10! M) (Figura 3.44).
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Figura 3.44: Decaimento monitorado a 610 nm apés a excitagdo de tioxantona antes e
depois da adi¢cdo de concentracdes variadas de cicloexano.

O gréfico Stern-Volmer (Figura 3.45) obtido pela supressao do triplete
da tioxantona por cicloexano, em acetonitrila, apresenta constante de velocidade

de supressdo de 5,87 x 10° L . mol™' com coeficiente de correlagio de 0,99372.
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Figura 3.45: Grifico de Stern-Volmer para supressdo do triplete de tioxantona
por cicloexano.

A fotoexcitagdo da solugdo de tioxantona, em acetonitrila, na presenca de etanol leva
a uma reacao de abstracao de hidrogénio. O decaimento do triplete da tioxantona foi
entdo monitorado a 610 nm em presenca de diferentes concentragdes de etanol (0 a

6,49 x 10" M) (Figura 3.46).
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Figura 3.46: Decaimento monitorado a %)e{?)OnI%L a?pos a excitacdo de tioxantona antes e
depois da adi¢do de concentracdes variadas de etanol.

O gréfico Stern-Volmer (Figura 3.47) obtido pela supressao do triplete
da tioxantona por etanol, em acetonitrila, apresenta constante de velocidade de

supressao de 3,04 x 10° L . mol™ com coeficiente de correlagdo de 0,99698.
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Figura 3.47: Grafico de Stern-Volmer para supressdo do triplete de tioxantona
por etanol.

A fotoexcitagdo da solugdo de tioxantona, em acetonitrila, na presenca de metanol
leva a uma reacao de abstracao de hidrogénio. O decaimento do triplete da
tioxantona foi entdo monitorado a 610 nm em presenca de diferentes concentragdes
de metanol (0 a 1,73 M) (Figura 3.48).
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Figura 3.48: Decaimento monitorado a 610 nm apés a excitagdo de tioxantona antes e
depois da adi¢do de concentracdes variadas de metanol.

O grifico Stern-Volmer (Figura 3.49) obtido pela supressdo do triplete
da tioxantona por metanol, em acetonitrila, apresenta constante de velocidade de

supressao de 1,96 x 10° L . mol™ com coeficiente de correlagdo de 0,99796.
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Figura 3.49: Grifico de Stern-Volmer para supressdo do triplete de tioxantona por
metanol.

4. DISCURSSAO

4.1. Espectros de Absorcao para os Transientes Gerados em Diversos

Solventes:
Os dados de tempo de vida de estado excitado triplete e principalmente
0 Amax de transi¢do T, — T, em diferentes solventes obtidos neste trabalho sdo
extremamente informativos. Os dados demonstram um nitido deslocamento
hipsocromico, devido ao efeito da constante dielétrica, nos comprimentos de
onda maximo da principal transi¢do do espectro T| — T, do composto (como
mostrado na tabela 3.2). Com a possibilidade de formacao de ligacdo H, pelo

solvente; o deslocamento de A, fica mais acentuado.

O espectro de absorg¢ao triplete-triplete para a tioxantona apresenta
uma banda de absor¢do 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 1*
ordem, com uma forte contribui¢do de 2* ordem, esta cinética de 2* ordem pode
ser justificada pela presenca de um processo de aniquilacdo triplete-triplete, ja
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 sao



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

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

4.2. Determinacao das Constantes de Velocidade de Supressao:

A andlise dos gréficos de Stern-Volmer para o estudo da cinética das
reacOes fotoquimicas consiste de um mecanismo de reacdo que envolve a
competicdo entre o decaimento unimolecular da espécie excitada e a supressao
bimolecular do supressor, que pode ocorrer por transferéncia de energia ou

através de reacdo quimica (Esquema 4. 1).

A* Kk, A

A¥+Q KU A4+ Q*

A* + QK% produtos
Esquert 4.1

Considerando que os processos mostrados no esquema acima ocorram na
auséncia e prensenca do supressor, os tempos de vida de A* podem ser
eXpressos por T; € Ty, respectivamente, os quais sao medidos diretamente pela
utilizacdo da técnica de fotdlise por pulso de laser. Como as concentragdes do
supressor [Q] sdo conhecidas, o coeficiente angular do grafico de kqps versus [Q]

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

Kobs = 1/71 = Kk + kq[Q] = 1/7; + kq[Q]

Equacao 4.1

Uma andlise do decaimento do transiente gerado pela excitacdo com
laser da solugdo tioxantona em acetonitrila, monitorado a 610 nm, fornece os
valores de kops para diferentes concentracdes do supressor. Os graficos das

constantes de velocidade de pseudo 1* ordem (k) versus a concentragdo do



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

supressao (ky) foram obtidas a partir das inclinacOes das retas.

4.2.1. Supressao por Transferéncia de Energia:

As constantes de velocidade para supressdo do triplete da tioxantona
por supressores através de transferéncia de energia que foram determinadas pela
representacao grafica das constantes de velocidade para o decaimento do triplete
em funcdo da concentracao do supressor, como € mostrado nos graficos de
Stern-Volmer para o 1,3-cicloexadieno, para o 1-metil-naftaleno e para o trans-

estilbeno (Figura 4.1) que sao 6timos supressores por transferéncia de energia.

— T 1T T T T T T T ' T T T T T T 1
= 1,3-Cicloexadieno
2500000 ® 1-Metil-Naftaleno

4 Trans-Estilbeno
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o

4
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Oor——T——T—T T T T T T 1
0,0000 0,0002 0,0004 0,0006 0,0008 0,0010 0,0012 0,0014 0,0016 0,0018
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Figura 4.1: Grifico de Stern-Volmer para 1,3-cicloexadieno, 1-metil-naftaleno e
trans-estilbeno.

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

estes supressores estd descrito na tabela 4.1.



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

da tioxantona e aceptores de energia em temperatura ambiente.

Supressor kqa(L. mol'l)
1,3-cicloexadieno (1,98 £0,04) x 10"
1-metil-naftaleno (1,19 £0,01) x 10"

trans-estilbeno (1,21 £0,02) x 10’

A supressdo do estado triplete da tioxantona por 1,3-cicloexadieno, um
conhecido supressor de tripletes por transferéncia de energia, mostrou constante de
velocidade relativamente iguala a constante de velocidade de difusao (1,0 x 10'°
M" s, em acetonitrila), o que indica que a energia do estado triplete para a
tioxantona deva se situar proxima (para cima) de 63 Kcal/mol. O mesmo resultado
foi observado para 1-metil-naftaleno e trans-estilbeno, indicando que a
transferéncia de energia triplete-triplete entre estes supressores e tioxantona € um

processo exotérmico.

4.2.2. Supressao por Transferéncia de Elétron:

As constantes de velocidade para supressao do triplete da tioxantona
por supressores através de transferéncia de elétron que foram determinadas pela
representacdo grafica das constantes de velocidade para o decaimento do triplete
em funcdo da concentracao do supressor, como € mostrado nos graficos de
Stern-Volmer para o 1,4-diazabiciclo [2.2.2] (DABCO) e para a trietilamina

(Figura 4.2) que sio 6timos supressores por transferéncia de elétron.
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Figura 4.2: Grifico de Stern-Volmer para DABCO e trietilamina.

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

estes supressores estd descrito na tabela 4.2.

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

tioxantona e doadores de elétron em temperatura ambiente.

Supressor kq (L. mol'l)
DABCO (5,36+0,37) x 10°
trietilamina (8,11 £0,32) x 10°

Aminas alifaticas, tal como trietilamina e 1-4-diaza-biciclo-[2.2.2]-
octano (DABCO), s@o excelentes doadores de elétron e suprem o triplete de
cetonas com alta constante de velocidade, formando o 4nion radical derivado da
cetona e o cation radical da amina, através de uma transferéncia de elétron da
amina para a cetona, seguida por uma transferéncia de préton para formar um par
de radicais. Uma vez que DABCO nao possui hidrogénio facilmente abstraivel
devido aos efeitos estereoeletronicos desfavoraveis, neste caso o decaimento do

par de fons-radicais ndo se faz por transferéncia de préton, mais sim por uma



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

fundamental.

4.2.3. Supressao por Abstracao de Hidrogénio:

O experimento para a supressdo do estado triplete da tioxantona foi
realizado com diversos compostos que vao de excelentes doadores de hidrogénio a
doadores de baixa eficiéncia. A tabela 4.3 mostra os supressores utilizados e as

constantes de velocidade obtidas para cada supressor.

Tabela 4.3: Constantes de velocidade para supressdo do triplete da tioxantona por varios

doadores de hidrogénio em temperatura ambiente.

Supressor ka (L . mol ™)

Fenol (1,77 £0,04) x 10°

1,4-cicloexadieno

(1,82 £ 0,24) x 10°

1-metil-ciclopenteno

(4,45 +0,14) x 10’

cicloexeno (1,86 £0,04) x 10’
1-hexeno (2,80 +0,04) x 10°
2-propanol (1,14 +0,05) x 10°
tolueno (1,74 +£0,02) x 10°
cicloexano (5,87 £0,23) x 10°
etanol (3,04 +0,08) x 10°
metanol (1,96 +0,04) x 10°

As constantes de velocidade para supressao do triplete da tioxantona por
supressores através de abstracdio de hidrogénio foram determinadas pela
representacdo gréfica das constantes de velocidade para o decaimento do triplete
em func¢do da concentragdo do supressor, como € mostrado nos graficos 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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Figura 4.3: Grifico de Stern-Volmer para fenol e 1,4-cicloexadieno

Como doadores de hidrogénio fenol e 1,4-cicloexadieno, sdo os mais
efetivos para efetuar a transferéncia de hidrogénio, o se reflete nas maiores
constantes de velocidade. A reacdo de cetonas no estado excitado triplete com 1,4-
cicloexadieno, que é reconhecidamente um bom doador de hidrogénio, pode
formar o radical cicloexadienila e um radical cetila derivado da cetona.

Os fendis sao considerados bons doadores de elétrons e de hidrogénio, o
que os torna excelentes oxidantes. Nao hé distin¢do exata destes dois mecanismos
e acredita-se que a transferéncia de elétron, que € seguida por uma transferéncia de
préton, € favorecida em solvente polar enquanto que a transferéncia de hidrogénio

em solvente apolar.
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Figura 4.4: Grifico de Stern-Volmer para 1-metil-ciclopenteno, cicloexeno e
I-hexeno.

Comparando os trés graficos (1-metil-ciclopenteno, cicloexeno e 1-
hexeno), observamos que o que estes resultados indicam é que a supressao,
mesmo que resulte na abstracao de hidrogénio alilico, deve ser controlada por uma
interagdo tipo exciplexo com cardter de transferéncia de carga entre o triplete da
tioxantona e a olefina. Assim, € possivel se ter uma relacdo entre potencial de

ionizacao da olefina e a constante de velocidade de supressao.
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Figura 4.5: Grifico de Stern-Volmer para tolueno, cicloexano.

Fazendo uma comparagio entre o tolueno, que tem um sistema aroméatico
para estabilizar o radical formado, e o cicloexano, que é um sistema aliciclico e
por isso o radical ndo € tdo estdvel, observa-se que devido ao radical formado ser
mais estdvel a constante de velocidade de reacdo de supressdo com o tolueno € na
ordem de 10 vezes maior que a constante de velocidade de reacdo de supressao

com o cicloexano.
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Figura 4.6: Grifico de Stern-Volmer para etanol, metanol e 2-propanol

Comparando os trés graficos (2-propanol, etanol e metanol), observa-se
que a constante de velocidade da reacdo obedece a formagdo do radical mais
estdvel, ou seja, a abstracdo do hidrogénio de um sistema mais substituidos (alcool
terciario) € mais propicio que de um sistema menos substituidos, por isso verifica-
se a ordem de velocidade de reagdo com o 2-propanol > etanol > metanol.

Para o caso de 2-propanol, observa-se claramente a absor¢do 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 formacdo deste radical.

Resultado similar foi encontrado para tolueno.
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Figura 4.7: Crescimento do sinal monitorado a 340 nm apds a excitacdo de
tioxantona em 2-propanol.



5. CONCLUSOES

Os estudos por fotdlise por pulso de laser indicaram que a excitacdo de

tioxantona leva a formacao do seu triplete, e que seu comprimento de onda de
maxima absor¢do vai depender da polaridade do solvente utilzado e também,
quando solvente polar, se € prético ou aprético, como exemplo temos o
comprimento de méxima absor¢do em 610 nm para a solugdo feita em acetonirtila.
As constantes de velocidade de supressdo por transferéncia de energia € maior que
a constante de difusdo, 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.”” No geral, as constantes de velocidade de

supressao do triplete da Tioxantona, mostram que sao reacdes eficientes.
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