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RESUMO

O presente estudo divide-se em duas etapas béntakis

Inicialmente, estudou-se a irradiacdo de isatina presenca de diisopropil-
dimetilfosforilidrazona (diisopfh) em cloroférmioa temperatura ambiente e
comprimento de onda de 300nm. Ha formac¢éo de udupyanajoritario cujo peso
molecular corresponde a soma dos reagentes, doirde¢ 58g/mol. A estrutura
deste produto foi elucidada por CG/EM, IV e RMN ¢ °C e 3P, além de
técnicas como homocosy, hetycosy e outros. Propdens mecanismo via bi-
radical formado a partir do estado excitado trgpltd isatina com a ligagdo C=N do
composto diisopfh e consequente expansao do atiglie®; levando a formacgéo de
um provavel produto fotoquimico primario resultadéecicloadicdo. Numa segunda
etapa, por processo térmico de eliminacdo de po@arsimilar a processo descrito
na literatura por Olah, levaria a formacdo do fotdpto detectado (derivado
fosforil-benzodiazepinico).

Numa segunda etapa, estudou-se, por Fotolise peo Ba laser, o efeito cinético
da presenca de seis derivados aromaticos de fabfazona (H,p-Cl, p-NO,, p-
CN, p-N (CH3), e p-CO,H) sobre o estado excitado triplete de quatro eston
aromaticas: tioxantona, xantona, benzofenona e ilpetozlos em solucdo de
acetonitrila. As constantes de velocidades obti(tls ordem de difusdo da
acetonitrila 1,9x1% Ms?) indicam que o processo de supressdo de estailadexc
se faz por transferéncia de energia. Desta formpadssivel estimar a energia de
estado excitado triplete destes derivados aronsatiedosforilidrazona.

Palavras-chave: fosforilidrazonas, cetonas aroamgcestado excitado.
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ABSTRACT

The present study has two specific phases:

Early, was studied the isathine irradiation withe thresence of diisopropil-
phosphoril-dimethylidrazone (diisopfh), in chlorofo at room temperature and
300nm. The structure of photo-product was elucitisg GC/MS, IR, NMR'H,
3¢ and®'P, as well as hety-cosy, homo-cosy and other tgolesi The proposal
mechanism involve a bi-radical from triplet excitgdte of isathine that react with
C=N of the diisopfh and has a ring expansion. Thecsssive pass would be
thermal and with propanone elimination, as therreatrangement on phosphoric
derivates described in the literature.

In a second phase was studied, by Laser Flash Ipsisiadhe kinetic effect of the
six aromatic derived of phosphoril-hidrazone I, p-NO,, p-CN, p-NMe; e p-
COH) on the triplet excited state of four aromatictdkees: Xanthone,
Tioxanthone, Benzophenone and Benzyl. The obsegaeess to quencher, in all
cases, was energy transference, because the nmaséamis are in the order of
10'%™s™, In this form was possible to estimate the enerfgyiplet excited state
of these six phosphoril-hidrazone derivates.

Key-words: fosforil-hydrazones, excited states aramatic ketones
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1. INTRODUCAO

A necessidade de estudos a cerca da reatividadabdténcias com potencial
terapéutico vem aumentando, na medida em que sungeas substancias e novas
possibilidades de aplicacdo de suas propriedadésicas. Um grupo de novas
substéancias provenientes da reacéo entre grupisifeshidrazona (fosforilidrazonas)
vem chamando a atencdo por unir as substanciaerifadhs, com caracteristica
inseticidd e as hidrazonas que possuem, em alguns casostectsticas anti-tumorafs.
Estes novos compostos com multiplas funcdes quémegaresentam reatividade
fotoquimica pouco conhecida.

Assim, este trabalho vem demonstrar os estudogzadab na Universidade
Federal Rural do Rio de Janeiro (UFRRJ) e na Usidade Federal da Bahia (UFBA)
a cerca da reatividade e das caracteristicas @asétde algumas substancias
carboniladas frente a novas fosforilidrazonas.

Estudos realizados em duas etapas:

12 Estudoda reatividade em solucdo das novas fosforilidragp chamado
fotoquimica no estado estacionario. Neste estudo®a avaliacado dos estados inicial e
final das solugbes contendo as substancias emoestudim de tirar conclusbes a
respeito do mecanismo das reagfes fotoquimicagiquaxistentes e o motivo da nédo
existéncia quando cabivel. Utiliza-se como ferramenirradiacdo de luz ultravioleta na
solucéo contendo o cromoforo em estudo e todo o reaigente.

22, Esta ja consolidada como pertinente em véaniabathos envolvendo
fotoquimica de carbonilados em geral, estudo rasmlno tempo. Neste se faz
necessario observar a existéncia de estados dgcfianintermediarios de reacéo, a
ordem e as energias envolvidas em processos fataps ocorridos durante as
irradiacdes. Além de ajudar a definir processosol#nulares de estados excitados. A
ferramenta utilizada nesta etapa é a fotélise ptsopde laser de nanosegundos que sera

descrita no item 2.6 deste trabalho.



2. OBJETIVOS

Este trabalho tem por objetivo estudar o compontdmnitoquimico de alguns
derivados de fosforilidrazonas frente a isatinaptaaa, benzofenona, tioxantona e
benzil investigando um possivel potencial reatiwo supressor de estado excitado
desses derivados fosforilidrazonas sobre as cetomadas. Para isso, utilizam-se
estudos no estado estacionario e também estudésicos) procurando-se novas
substancias com potencial farmacéutico e outrdislades, e ainda, a busca de novos

mecanismos de reacdo que sirvam como ferramentiateae de novas substancias.



3. REVISAO DA LITERATURA

3.1. Fotoquimica

A Fotoquimica é o campo da quimica dedicado aaledie reacdes que envolvem o
estado eletrbnico excitado de moléculas que pos®&l&nonst e/ou pares de elétrons livres
sao potenciais alvos de estudo.

Desde o seu inicio, o campo da fotoquimica serfgireuito mais amplo do que o
mero estudo das reagfes quimicas provocadas pelddurealidade, a fotoquimica abrange
todos os aspectos da quimica e fisica de estadweretamente excitados da matéria, desde
sua criacao até a sua eventual desativacdo deamkatado fundamental, estado da matéria
nao excitado eletronicamente.

Assim, a fotoquimica engloba estudos:

» De processos de criagdo do estado excitado, corarcigacao por luz ou outra
radiacdo eletromagnética ou ionizante apropriadaceimiexcitacdo ou criagcdo de
estados excitados por intermédio de rea¢des queraltaamente exotérmicas;

» Da dinamica de relaxacdo e da redistribuicdo dagenele excitacdo entre estados
excitados da molécula imediatamente apos a exoitaca

» Dos diversos processos de luminescéncia atravesqdas 0s estados excitados
decaem ao estado fundamental com a emissao detoim t@is como a fluorescéncia e
fosforescéncia, a quimiluminescéncia, a radiolusgéacia e a eletro-luminescéncia;

» De todos os processos que desativam o estado dex@teavés da conversao da sua
energia diretamente em calor (conhecidos comoig@es nao radiativas);

* Dos mecanismos de transferéncia da energia deagfoitde uma molécula doadora
para uma molécula aceptora; e, finalmente;

» Das transformacgfes quimicas sofridas pelo estacitadr, que resultam na formacéo
de novas espécies quimicas. As transformacdes apsrtipicas de estados excitados
incluem a fragmentacdo homo ou heterolitica da cotde com a producdo de

intermediarios reativos (radicais livres, carbencdjons), rearranjos estruturais da



molécula, reacdes bimoleculares como substituigadimerizacéo e reacoes de 6xido-

reducad®.

3.1.1. Propriedades da Radiacdo Eletromagnética

Em uma definicdo bastante simples, a radiacdooetenética € uma forma de
energia que é transmitida pelo espaco a grandesidatles. Muitas das propriedades da
radiacdo eletromagnética sdo convenientemente idss@or meio do modelo ondulatorio
classico que emprega parametros como comprimentonda, frequéncia, velocidade e
amplitude. Em contraste a outros fendmenos ondidatocomo por exemplo, o som, a
radiac@o eletromagnética ndo requer nenhum mesuplerte para sua transmisséo, passando
facilmente pelo vacuo. O modelo ondulatério é faboexplicar o fenbmeno associado com a
absorcdo ou emissdo de energia. Para tratar estpsepgades adequadamente, a radiacdo
eletromagnética deve ser vista como composta pootga discretos de energia que se
comportam como particulas denominadas fotons, cemeggia do féton sendo proporcional a
frequéncia da radiacdo. Estes dois pontos de sést@omplementares.

E facil exemplificar as propriedades da luz que traos seu carater dual, particula-
onda. Observando a presenca de luz solar ndodd difiservar uma sombra, ja que a luz
desloca-se em feixes paralelos a partir de su@ femissora e ndo ultrapassa corpos sélidos
opacos dependendo de sua energia. Essa auséigr dessombra, se deve a impossibilidade
da luz visivel e ultravioleta de atravessar estegas. Outro exemplo € a pressao exercida por
um feixe de luz, na forma de laser pulsado, sobra folha de papel que é colocada no seu
caminho. A folha é empurrada para traz pelo pulksdader. O que nos remete a lei da
impenetrabilidade dos corpos “dois corpos ndo aoupanesmo lugar ao mesmo tempo” e a
lei de inércia dos corpos “onde um corpo tendermgeecer parado a menos que uma forca
externa aja sobre ele; e a permanecer em movingemienos que uma forca contraria ao
sentido do seu movimento seja aplicada sobre esteo’c Em compensacgdo, quando
observamos a luz passar por um prisma e dividarséuz de varias cores, Como no arco-ires.

Observamos um fendmeno ondulatério de modificagdocdmprimento de onda e da



velocidade com que a luz oscila (mudanca na freagnOutro exemplo é a interferéncia

causada na luz quando passa por um orificio metueno. Ao sair existe sobreposicéo,
aumento da intensidade de ondas com fases iguaieducdo da frequéncia, diminuicao da
intensidade de ondas que estdo em defasagem. tades sdo zonas com luz e zonas com
penumbra em uma superficie proxima.

A luz interage com a matéria em diversos niveistirm dos niveis mais externos,
excitacdo molecular vibracional e rotacional, agéndveis mais internos, rotacdo nuclear
(spin). No caminho entre estes extremos ocorrentagdes eletrbnicas em diversos niveis
onde podem ocorrer transformagfes que vao de aardertemperatura (nivel vibracional) a

transformacdes quimicas (quebra e formacgéo dedgc

3.1.2. Radiacao Ultravioleta e Visivel

A absorg¢do molecular na regido do ultravioleta evidivel do espectro depende da
estrutura eletrénica da molécula. A absorcédo degené quantizada e conduz a passagem dos
elétrons de orbitais do estado fundamental parga@bde maior energia em um estado
excitado. Para muitas, das estruturas eletronésig, absor¢cdo ocorre em uma por¢ao pouco
acessivel do ultravioleta. Na pratica, a espeabfacno ultravioleta € limitada, na sua maior
parte, aos sistemas conjugados.

Ha uma vantagem na seletividade da absorcdo ravioleta: grupos caracteristicos
podem ser reconhecidos em moléculas de complexiukzstante variavel. Como uma grande
porcdo de uma molécula relativamente complicada gedtransparente no ultravioleta, pode-
se obter espectro semelhante ao de moléculas mmite simples. Assim, 0 espectro da
colesta-4-eno-3-ona assemelha-se ao do Oxido déilmes absorcdo é produzida pela

estrutura de enona conjugada, que existe em ansbaEOStos.
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Figura 1: Espectro de ultravioleta de (a) colesta-4-eno-@®tb) 6xido de mesitila. Lofax>

Um espectro de ultravioleta obtido diretamente aeimstrumento nada mais é do que um
gréfico de comprimentos de onda (ou frequénciasugea intensidade da banda (absorbancia
ou transmitancia). Os dados de frequéncia conwertidn um grafico de comprimento de onda
versus absortividade mola€fsx ou Log €nas COmo o da figura anterior). O uso da
absortividade molar como unidade de intensidadgbdercéo tem a vantagem de que todos os
valores de intensidade referem-se ao mesmo nlneeesmécies que absorvéth Como se

obtém o valor de ser& explicado na se¢éo 2.5.1.

3.1.3. Espectro de absorcéo eletronicd.

Quando uma molécula é irradiada com luz ultravéoled visivel pode ocorrer uma

transicao eletronica, durante a qual a molécul@arabsum quantum de energia e um dos
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elétrons é excitado do orbital que ocupa no estaddamental a outro orbital de maior
energia. Naturalmente, o processo s6 pode ocararfeeqiiéncia da radiacédo corresponde a
separacdo de energia entre os dois orbitais malesuénvolvidosAE = hv).

O exemplo de um tipo comum de excitacdo eletrogica absorcdo de radiagédo
eletrénica a 170 nm que ocorre com o etileno. @destundamental da molécula de etileno
(CH,=CH,) pode ser descrito por 12 orbitais molecularesriftais moleculares de ligacao,
correspondendo a 4 ligacdéesC—H, 1 ligacdooc C-C e 1 ligacaat C-C; e 6 orbitais de
antiligacdo (5o* e 1717*). A configuracdo eletrbnica do estado fundamental denet tera
todos os 12 elétrons de valéncia ocupando os @amhde ligacdoA absorcdo de luz, de
comprimento de onda 170 nm, provoca a excitacaonelétron de um orbital de ligacéo a
um orbitalt* de antiligacdo. O primeiro estado excitado dteet, Figura 2tem os mesmos
orbitais moleculares encontrados no estado fundi@megorém a configuracdo eletrénica é
diferente. O etileno excitado tem 10 elétrons naslBtais de ligacd@ e 1 elétron em cada

um dos orbitaigte 1*. Estetipo de excitacao eletrénica é chamado de umait¢&os — 1.

A ok o* o* o*
[ v el
o 1 4 o 1 o
c=c c—C
fundamental Primeno estado
' excitado

Figura 2: Mostra o diagrama de energia de orbitais da ligacgpla do etileno.

Os espectros no ultravioleta e visivel, registrao® as moléculas, sdo espectros de
absorcéo. Sao obtidos colocando-se as substamsiamesspectrometro que analisa a energia
e compara com a energia incidente, a cada compientenonda. Como muitos dos estados

excitados tém duracdo muito curta, é valido perguse: O que acontece com a energia



absorvida? No ultravioleta, ocorre a re-emissdtudecomo fluorescéncia ou fosforescéncia
ou conversao da energia em calor. Entretanto, ayi@nagbsorvida pode resultar muitas vezes
em reacdes fotoquimicas.

Para um dado processo de excitacdo, a absorc@a éeproporcional a frequéncia da
luz incidente, pela equacéo:

AE=hv=hc/A

Isto acarreta v=c/A.

Ondeh é a constante de Plancké a frequéncia da luz incidendeo comprimento de onda e
c a velocidade da luz. A quantidade de energia leitheo na excitacdo € inversamente
proporcional ao valor do comprimento de onda négespara causar a transicdo. A luz de
menores comprimentos de onda contém mais energipiel@ de maiores comprimentos de
onda. Na espectroscopia no ultravioleta e visiseg@mprimentos de onda envolvidos variam
entre 50 e 900 nm, o que corresponde a transi¢éedracas de energias da ordem de 1000 a
35 kcal.mot'. Assim, por exemplo, a excitacdo do elétron ddtalrix ao orbitalrt do etileno,
Amax 170 nm, corresponde a uma variacdo de 135 kcal.ni@lis valores de energia sdo
razoavelmente altos, s6 sendo superados pelas;@adiddésmicas, raios gama e raios X.
Como o ar é opaco frente a radiacdes de comprintBnttnda muito baixo, as medidas com
radiacdes de comprimento de onda menores do queri@&vem ser feitas no vacuo, e € por
isto que, habitualmente, chama-se a regido do espaletromagnético que vai de 50 a 190
nm de ultravioleta de vacuo. Usualmente, os edpeetros comerciais ndo atingem esta
regido, sendo raras as medidas nesta faixa.

Se todas as moléculas de uma determinada amodismrvassem
simultaneamente a radiacdo de determinados commomeale onda, o resultado seria o
aparecimento de um conjunto de linhas de absoogita uma delas correspondendo a uma
das transicoes discretas possiveis. Contudo, aéculat de uma amostra coexistem em
inUmeros estados vibracionais que se diferenciamgeral, por pequenos valores de energia.
Quando este grupo de moléculas sofre a mesmaddanslietronica, ocorrem simultaneamente

transicOes vibracionais e rotacionais. A soma destaorcdes leva ao aparecimento de bandas



de absorcdo em substituicdo as linhas de absofcibandas de absorgdo no ultravioleta-
visivel costumam ser, por esta razdo, muito magatado que as bandas de absorcdo no
infravermelho ou de rmn (ressonancia magnéticaeankl

Chama-se\nax 0 comprimento de onda correspondente a absorcamadamo da
banda de absorcéo (pico da banda). A intensidadendedeterminada banda € habitualmente
dada pelo coeficiente de extingdo molar (absodided molar)e (ou log €), obtido da lei

Lambert-Beer como:

€= _log (b/l)
C.

Onde } é a intensidade da luz incidente, | a intensiddaléuz transmitida [log ¢ll) = A =
absorvancia, como habitualmente registram os imemtos], C a concentracdo em mol, e

| o comprimento da amostra (caminho) 6tico em cesitbe. O valor de associado a uma
transicao particular é proporcional a probabilidddeocorréncia da transicéo eletrénica. Nem
todas as transicOes tém a mesma probabilidadege avaibr probabilidade terdo grandes
valores para coeficientes de extincée (L0* — 10°) e as de menor probabilidade ter&o valores
menoresg = 10°- 10%).

3.1.4. Tipos de transicdes eletronical.

Existem além das transicoes- n* outras transicées importantes, tais comeo. o*,
n - olJe n - 1l Dado que em geral as ligacoessado muito fortes, a separacdo entre 0s
orbitais 0 e o] é muito grande. Em consequéncia, a energia nemegsta efetuar uma
transicdoo —» o* € muito alta, e os compostos organicos em questod elétrons de valéncia
participam de ligacbe® ndo possuem bandas de absorcdo no ultraviolet@ahoSao
exemplos deste caso os hidrocarbonetos saturadstano, propano e cicloexano —, nos

quais as absor¢cdes ocorrem abaixo de 140 nm.



A excitacdo de um elétron de um par isolado (abétrde ndo-ligagdo) do nitrogénio
oxigénio, enxofre ou halogénios de moléculas caltesstes elementos, a um orbital n é
maior do que a de um orbital molecutade antiligacdo é chamada transicdeail Como a
energia do orbital n € maior que a de um orltgdFigura 3), estas transicdes tém energia
menor do que as transi¢cdes. o* e - T*. Exemplos de moléculas com transi¢des desse tipo
sao: metanol\max 183 nm € =500); 1l-iodo-butan\max 257 nm € = 486) e trimetilamina,
Amax 227 nm € = 900).

o= _— -

Figura 3: Energias relativas e coeficientes de extin¢éo nuza

transicoes eletronicas (E, extingdo elevada; Bneio baixa).

Se um par de elétrons ndo compartilhado de um atpraeesteja ligado a um sistema
insaturado, ou dele faca parte, estiver presenteabécula, € possivel uma transicdo de menor
energia. Esta transicdo envolve a excitacdo delémoe n a um orbital de antiligagcémle &
chamada transicdo n 1] sendo habitualmente uma caracteristica importogeespectros

de aldeidos e cetonas. A transi¢cas miJda acetona ocorre, por exemplo, a 279 am15).

3.1.5. Processos fotoquimicos e fotofisicos

A fotoquimica investiga a absorcdo de radiacao ubsequentes reacdes de espécies
excitadas utilizando conhecimentos de espectros@pinética quimica molecular.
Um aspecto importante da fotoquimica é o estudoaosiaportamento de atomos e de

moléculas eletronicamente excitados produzidosaimarcéo de luf’®

10



Apbs absorgéo de luz, seguidos por mudancas degomagao eletronica, as moléculas
excitadas podem sofrer varios tipos de desativigatisica ou fotoquimica.

Muitas moléculas organicas possuem um par de e&m seu estado fundamental
(So) e com a absorcédo de luz h4 uma mudanca na disf eletrbnica onde elétrons sao
promovidos para um estado singlete mais alio $§ com a conservacao da configuracéo
eletrénica do spin dos elétrons. Parte dessa enabgiorvida sem rearranjo pode resultar em
uma conversao interna ou em um processo radiagvitudrescéncia. Um segundo processo,
especialmente importante para compostos carbaomiditifdticos ou aroméaticos, € a habilidade
dos estados excitados da moléculg &) promover uma mudanca na configuracdo do spin
através de um cruzamento entre sistemas levandoestiado triplete. Emissao de luz a partir
do triplete resulta no processo radiativo de fasfogncid”.

Os processos gerais envolvidos em transicoes mieadHestdo na figura 4.

—
S, " iic
Relaxamento
Reagies do Vibracional
Singlete ¥ <
o G ISC(ST)
Sl 2 Reacies do
E: Fluoresc. Triplete
b4
Abs SE
$ T
S 1
2
3 ISC(TS)
s

Figura 4: Diagrama de Jablonski ilustrativo dos processosbd®ercio e emissdo de
luz, onde IC é conversdo interna, ISC é o cruzamiemérsistemas de singlete para
triplete (S-T) e triplete para singlete @S), $ é o estado fundamental; 8 S

primeiros estados excitados singlete, @fimeiro estado excitado triplefd.
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3.1.6. Rendimento Quanticd”

A eficiéncia global de um processo a partir do destexcitado € geralmente descrita
pelo rendimento quéanticab]. De uma forma gerafp, € a razdo entre o numero de eventos
ocorridos a partir do estado excitado e o nimer&tms absorvidos por uma concentragao
conhecida da substancia sob estudo, considerateimmp de irradiacdo. O evento pode ser
qualquer evento fotofisico ou fotoquimico e podefls®rescéncia, fosforescéncia, conversao
interna ou até cruzamento entre sistemas, ondadintento quéantico passa a ser chamado

pelo nome do evento.

De acordo com a Lei de Stark — Einsten, que diz:
Numero de moléculas ativadas = nimero de quanta dadiacédo absorvidos.
1tw+1R=1R

No processo se utiliza um actnémetro, que € umst&otia padrdo com esta razéo ja
definida. Deve-se considerar excecdo aos eventtigaténicos, onde mais de um fotonvjh
€ absorvido por molécula reagente no estado fundain@®) gerando um estado excitado de
mais alta energia do que o gerado com o primeitonf@bsorvido. Estes processos sdo

observados quando se usa um laser como fontel ideeexcitacao.

3.1.7. Processos de Supressao e a Curva de Stekotmer Y

Como demonstra o diagrama de Jablonski, uma maléwolestado excitado pode
desativar (perder energia) sofrendo diferentesgssus, desta forma ir& prevalecer aquele que
apresentar maior constante de velocidade e considerarmos uma molécula no estado
excitado (R*) ela poderd desativar por um procagsmolecular ou bimolecular, ao qual
chamamos de supressao. No processo bimoleculaléautegexcitada ira interagir, de alguma

forma, com outra molécula (Q — supressor). Paca @stdeal, € que no comprimento de onda
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de irradiacdo o supressor ndo sofra excitacdo.tiCaneente, podemos representar como o

esquema 1:
R* - R° [kd]
R* - R +hv (ke
R*+Q - R + Q* [kdl

Esquema 1:Possiveis caminhos cinéticos de distribuicao derooesso fotoquimico.

A magnitude da constante de supressap ffkde ser obtida experimentalmente da
construcao da curva de Stern — Volmer. E o tempuidke () € também avaliado de forma
independente com uma espectroscopia resolvidampoteA partir da equacao de Stern —
Volmer, abaixo descrita, € obtida uma curva quécan@ constante de supressédo para o
processo, se calculado o tempo de vidp do estado excitado previamente de forma

experimental.

(Dof/q)f = 1+|<q-Ts.[Q]

% =k / k= k. Ts ©r = ki / ka + kg .[Q]
®% - Rendimento quantico de fluorescéncia na ausérciupressor;
@ - Rendimento quéantico de fluorescéncia na presdacsupressor;
Kq - Constante de velocidade de supresséo;
Ts - Meia vida do estado excitado na auséncia de ssqre
[Q] - Concentragdo do supressor;

kq. Ts - Coeficiente angular da curva de Stern — Volmer.
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Figura 5: Exemplo de curva de Stern — Volmer.

3.2. Fotoquimica de compostos carbonilicos

As reacdes fotoquimicas de carater intra-molecpl@ra compostos carbonilicos
aciclicos, arométicos ou saturados sdo dominadoslgis tipos de mecanismos reacionais:
tipo | de Norrish e tipo 1l de Norrish.

As cetonas aroméaticas apresentam estados excitgdesergia mais baixa singlete
(Sy) e/ ou triplete (T) com configuracbesn e n* e maximos de absor¢do em comprimentos
de onda longos, entre 320 e 280 ninn{y. Estes valores de energia de transi¢cdo sao bem
menores do que os de cetonas ndo-conjugadas.

As cetonas aromarticas conjugadas apresentagok ®ces (constantes de velocidade
de cruzamento entre sistemas ou rendimento quamt&ocruzamento entre sistemas,
respectivamente) altos, préximos a unidade tAHEnergia triplete) ou &(Energia Singlete),
dos estados e energia*rou nn*, pode ser influenciada pela polaridade de sobsiou por
efeitos eletrénicos de substituintes ligados atersia aromatico. Substituintes doadores de
elétrons ligados ao anel aromético, principalmemte e para orientadores, estabilizam+o E
de configuracaarn*, por aumentarem a densidade de elétrode sistema, e desestabilizam o

Er de configuracaont. Ver o exemplo da acetofenona no esquema 2:
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Esquema 2:Acetofenona e acetofenonas substituidas com exselgitransicéo diferenciadas.

A inversdo m*/nn* pode ocorrer, também, em funcdo da polaridadesaoente.
Solvente polar estabiliza melhor configuracée’sde estado excitado;ou S e desestabiliza
configuracdes #f de estado excitado. No primeiro caso)@x sofre deslocamento para o
vermelho, batocrdmico, maior comprimento de ondag esegundo o deslocamento é para o
menor comprimento de onda, hipsocrémico. Na reddidaolvente polar, estabiliza mais o
estado fundamentaf o que o estado excitada*re com isto aumenta a energia de transicao
n? — nr*, provocando deslocamento para o azul.
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3.3.Reacbes e processos envolvendo compostos carbowslic
3.3.1. Reacao Tipo | de Norrisi*?.

Este processo é caracterizado por uma clivagenalirda ligacdo carbono-carbonila
para fornecer os radicais alquila e acila, esquénmodendo estes radicais reagirem por trés

caminhos diferentes:

0
hv )
L
HsC CH; nt* HaC \O

Esquema 3:Formacéao dos radicais acila e alquila a partcathonila excitada.

1° - Descarboxilagéo do radical cetila, no esqudraa

e T = e

Esquema 3 aDescarboxilagcio do radical acila

2° - A descarboxilagdo do radical acila fornecendmoéxido de carbono e um novo radical
alquila que pode se recombinar com o radical agmicialmente formado na clivagem da

ligacao carbono-carbonila e formar um alcano, npesa 3 b:

e

HaC + HsC — >  H;C—CH,

Esquema 3 b:Formacao de alcano.

3° - A abstracdo intermolecular de um hidrogénito padical acila formando um aldeido e

um alceno, esquema 3 c:
o)

+ > ‘ + HCc—=—
HaC——CH, /\H

H;C

CH,
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Esquema 3 cFormacéo de aldeido e alceno por abstragcdo degiidimintermolecular.

Os produtos formados a partir da clivagem da ligagi&bono-carbonila, através de um
processo tipo | de Norrish, sdo obtidos a partigdabra da ligagdo que fornece o radical
alquila mais estavel. Por exemplo, no compostadiyietil-3-heptanona, a clivagem dar-se-3a,
preferencialmente, entre o grupametdm-butila e a carbonila, uma vez que o radieat-
butila formado é muito mais estavel do que o rddidautila, formado pela clivagem entre

este grupo e a carbonila (esquema 4).

0
I
———» (CHC* + *C-Bu
I
(CH)CC-Bu

i

M (CHC-C*+ *Bu
3

Esquema 4:Clivagem para 2,2-dimetil-3-heptanona a particaidonila excitada, sendo observado apenas a

formacao dos radicais mais estaveis.

3.3.2. Reacao Tipo Il de NorrisH™.

7

Este processo é caracterizado pela transferéntiamiolecular de um hidrogénio
ligado a um atomo de carbogyopara o oxigénio carbonilico, levando a formacéaoude
birradical-1,4. Este produz uma metilcetona e ugerad pela clivagem da ligacan-
carbono-carbono ou resulta em um ciclobutanol petmacdo de uma ligagdo carbono-
carbono entre os centros radicalares formados. X@sy@os mais comuns envolvem um
estado de transicdo com anel de seis membros euzammd um birradical-1,4 como

intermediario principal (esquema 5Y
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Esquema 5:Producgéo de um birradical-1,4 como intermediaringipal em uma reacdo Tipo Il de

Norrish.

3.3.3. Reacbes de abstracao de Hidrogénio.

Este tipo de reagdo pode ocorrer através de umedaeatermolecular ou
intramolecular com uma unidade C-H que se encadpecialmente proxima do grupo
carboxila excitado. A eficiéncia da reacdo depende forca da ligacado C-H ou da
conformagdo da molécula. A energia e a configuraddcestado excitado £h ou nn*)
também contribuem para esta eficiéncia.

Cetonas que possuem o estado triplete sendo o de energia mais baixa abstraem
hidrogénio eficientemente de moléculas doadorapjanto que o triplete de cetonas ( por
exemplo, fluorenonas e bifenilcetonas) possui ufic&acia baixa. Os valores das constantes
de velocidade de abstracéo de hidrogénio variaatdedo com o solvente, com o produto da
reacdo de abstracdo de hidrogénio sendo um racktigd e um radical livre derivado da
molécula doadora de hidrogénio.

Um exemplo de uma cetona aromatica onde ocorreagBstde hidrogénio e a eficiéncia
do processo é controlada pela inverséo de estaflognciada pela mudanca de solvente, é o

caso da xantortd”, como mostrado no esquema 6:
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o %(nmt*) em solvente apolar: reativo

hv para reag6es de abstracéo de H
_—
k ces 3 ~ .
o (Tut) em solvente polar: ndo- reativo
O

para reacdes de abstracéo de H

Esquema 6:Abstracdo de hidrogénio e a eficiéncia do procedgheenciada pela mudanca de solvente.

A reatividade da xantona em diferentes solventeddi@rminada pelo estudo de fotdlise
por pulso de laserA{x= 337 nm, pulso de 8ns, energia de 1-10 mJ/pulen)do sido
observada a formacgao de um transiente a 655 nad¢eskcitado triplete), coces= 0,97
0,05. A abstracado de hidrogénio é eficiente em etnacdes baixas de 2-propanol, com um
valor de K; = 1,1 x 16L mol*s™. Em concentracdes mais altas deste doador deg@itimo
valor de K; decresce drasticamente ou 500 vezes<#,2 x 16 L mol™* s?), com este efeito
sendo consistente com a inversdo de estadwd (e (ut)®, & qual é dependente da
polaridade do solver@.

Alcanos e alcoois sdo exemplos de compostos uldza&m reacdes que ocorram por
transferéncia de hidrogénio. Para a benzofenonmagyemplo, a constante de supressao é
igual a 3,6 x 10L mol™* s' em presenca de cicloexano, e de 3,2 XL1énhol™ s* em 2-

propanol, formando o radical cetila, intermediadmforme, as rea¢fes no esquema 7:

*3

o]

o U—Cou O

radical Cetila

Esquema 7:Fotorreducéo da benzofenona em presenca de crloex
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3.3.4. Reacdo por transferéncia de elétrdfr”

Substancias que apresentam pares de elétronsgaéiteB como aminas, por exemplo,
podem doar um elétron para outra molécula no estadibtado de uma maneira eficiente. A
constante de velocidade de supressdo medida E@eseque ocorrem por transferéncia de
elétron é muito alta, na ordem de® #013° L mol™*s®. Duas substancias classicas usadas em
fotoquimica com este proposito sdo o 1,4-diazdbi@®.2]octano (DABCO) e a
trietilamina, e a partir da transferéncia de elétlessas substancias forma-se um par de ions
radicais.

Uma reacdo envolvendo trietilamina com a benzofenexcitada estad no esquema

abaixo:

Cs ° T
hv C
—_—
o ﬂ*s -

ACN C.
+  Et,N: . ©/ \© + E'[SNJ,r

Esquema 8:Supresséo triplete de benzofenona por trietilammaacetonitrila.

3.3.5. Processo de transferéncia de energia.

Processos que ocorrem por transferéncia de ens#@gisaqueles nos quais um dos
reagentes absorve fotons alcancando o estado dxxcitam esta energia sendo transferida
entdo para outra molécula (supressora) desde queltgplicidade seja mantida e que o

processo seja exotérmico. Substancias classicass@meusadas com este proposito sao
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oxigénio, B-caroteno, 1,3-cicloexadieno e 1-metilnaftalena. &e@mplo, o 1,3-cicloexadieno

é um conhecido supressor de tripleto, apresentandugia tripleto de 53 kcal.mbf*®. O
esquema 6 a seguir, apresenta 0 mecanismo propasioo processo de transferéncia de
energia entre benzofenona e 1,3-cicloexadieno,@radenzofenona € o doador de energia e
1,3-cicloexadieno o aceptor de energia tripleteqgupressor), com a constante de velocidade

de supressdo sendo numericamente igual a consiantlocidade de difusdo para o solvente

Esquema 9:Proposta de mecanismo para a supressao de bemafeor 1,3-cicloexadieno

empregado.

*3

3.4. Reacdes Fotoquimicas em Solucéo

Inicialmente, deve-se entender que reacbes fatogas em solucdo demandam um
gasto adicional no que diz respeito ao cuidadonpdede preparacdo do meio reacional. 1sso
se deve ao fato de que até mesmo uma pequenissimrdidade de uma substancia
interferente pode levar o processo a resultadosco@clusivos. Assim sendo, o uso de
solventes com alto grau de pureza torna-se indispeh a essa préatica. Ainda referente a
gualquer tipo de contaminacdo deve-se estar ateptweza dos reagentes soélidos e solventes
a serem utilizados e também ter atencdo espegis&nca de gases dissolvidos na solucéo
gue possam vir a reagir com as partes ou suprienalguma forma a absor¢cdo da radiacédo
luminosa por parte do cromoéforo. O uso de reagestegrau espectroscopico de pureza e

borbulhamento de gas inerte ao meio reacional ndol® do ambiente (deoxigenacéo)
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minimizam a presenca ou garantir a auséncia deieissnterferentes como oxigénio e
outros aniquiladores tripletes nos experimentos.

Outro fator importante reside no cuidado que seedev com 0s recipientes, as
cubetas, onde ocorrerdo as irradiacbes das sulastartstes devem ser transparentes a
radiacdo que sera aplicada a solugdo, caso caontl@vera demora ou até mesmo
impedimento na ocorréncia das reacfes esperaddsalDé que as cubetas sejam de quartzo
ou vidro de alta transparéncia (pirex) que apdmpdza devem estar isentos de residuos de

gordura ou sujeira deixados pelo contato com aqel®m os dedos.

3.5. Fotdlise por pulso de laser de nanossegundt< 1"

Os primeiros estudos cinéticos realizados utilipaiodolise por pulso de laser ou flash
fotdlise, na década de 50, foram apresentador paidkd e Porter na conferéncia do prémio
Nobel de dezembro de 1967, em que dividiram a @i do Nobel de Quimica. O trabalho
apresentado descreve a cinética de reacdes fotimasigasosas’ ® *® A técnica de fotélise
por pulso de laser foi aprimorada por varios cgtas no final dos anos 60 e foi considerada
uma evolucdo da fotolise convencional por luz. Qdsgs de luz gerados pelo laser
apresentam as vantagens de serem monocromaticesakadenergia. Em 1966, Lindqvist
publicou um artigo referente ao estudo de interareai de vida curta e um grande nimero de
outros grupos se empenhou no desenvolvimento tiestiza™®.

A técnica de fotdlise por pulso de laser fornece unedida direta dos tempos de vida
das espécies eletronicamente excitadas e se agdicestudo mecanistico das reacdes
fotoquimicas. Ela consiste no uso de um especfofetro que apresenta uma resolucao
temporal muito rapida acoplado a um sistema ddagén que produz uma alta concentracao
de espécies de tempo de vida curto (estados atmtroente excitados ou intermediarios
guimicos), a partir de um precursor fotossensiveando um pulso de luz intenso de curta
duracao, o sistema € monitorado pela emissao argitosde luz do estado excitado ou da
espécie quimica. A utilizacdo de uma lampada deitoramento permite a absorgdo de um

foton pelo estado excitado triplete, o que fornedermacOes importantes sobre a sua
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natureza e reatividade, pois cada estado excitadsupum espectro cinético caracteristico,
como ocorre com as espécies no estado fundam@stalados assim obtidos sdo processados

pelo software e um exemplo das informacdes forasadta mostrado na Figura 6.

i _I_I,I:I 0 4.0 6.0 80 1000 12,0 14.0 16.0
Time

Figura 6: Exemplo das informagdes fornecidas pelo computapds processamento do decaimento obtido pela
excitacdo por laser de um precursor. A resposidabtum grafico de tempo de vida da espécie atesiversus

intensidade do sinal.

Quando o estado excitado € monitorado pela em@asabsorcéo de luz, o decaimento
do sinal fornece uma medida direta do tempo dedédespécie excitada. Assim, os tempos de
vida de estados ndo-luminescentes e dos estagtetetrpodem ser obtidos diretamente em
solucdo a temperatura ambiente, enquanto que feakas convencionais as medidas dos
tempos de vida para o estado triplete sdo normadnfeitas em solucao de vidro rigido a
77K. Por outro lado, as constantes de velocidadee@gdo podem ser medidas diretamente
para um sistema contendo um supressor. Da mesnmaa,foa técnica se aplica aos
intermediarios de reacdo e, em condices favorauaia seqiiéncia de intermediarios pode
ser monitorada e inter-relacionada. Lindqgvist nmstue era possivel no seu primeiro relato
sobre a fotélise por pulso de laS&t Compreendendo a vantagem do pulso curto a partir d
laser de nitrogénio (337 nm) Lindqvist foi capazdé¢ectar o estado triplete da acridina, com

um projeto instrumental classico. A fotdlise pofspude laser em nanossegundo é hoje uma
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ferramenta comumente utilizada nos estudos cirgteeenquanto cada componente usado por
Lindgvist ha 35 anos tem sido aperfeicoado, o migtbasico permanece muito semelhante.
Quando Norrish e Porter receberam o prémio Noley gdesenvolvimento da fotdlise por
pulso “convencional”, o sistema ja tinha sido na@senvolvido e, Porter em seu discurso fez
referéncia ao potencial da técnica de nanossegigsmvolvida por Lindqvist®. O préximo
grande passo dado foi introduzir um computadoramtrole de aquisicéo de dados, tendo sido
construido o primeiro sistema em 1970 na Univexsifyiotre Dame (esquema 169,

Filtro M onocromador

Lém?ada I

TMP

Laser a 337 nm Amplificador

=

Esquema 10:Sistema de fotolise por pulso de laser desenwvolpat Lidquivst.

A técnica de nanossegundo foi superada pelas #&scnde picossegundo e
fenossegundo, permitindo um tempo de deteccdoudio como 13° segundos. Contudo, a
técnica de nanossegundo permanece sendo uma pder@smenta no arsenal da Fisico-
Quimica Organica; pois muitos radicais e estadpkete possuem tempo de vida em torno de
nano e microssegund&42*.

O estudo cinético de substancias utilizando lastyago é utilizado como ferramenta
de investigacdo de mecanismos de reacdo com ssilta@pidos, de alta sensibilidade
(utiliza-se pequenas concentracdes de amostra)aiste relativamente baixo (no caso da
utilizacdo de aparelho e metodologia ja instaladfscionando).
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3.6.Estado Estacionario

O estudo fotoquimico de substancias no estadoi@séaio consiste na analise e
determinacdo das substancias reativas que foraostgpa radiacdo eletromagnética. Isto é
feito estudando-se os estados inicial e final e@agdes, reagentes e produtos que podem se
encontrar nos estados: sélido, liquido, gasosonois@ucdo. A condicdo primordial para a
ocorréncia de modificacdo estrutural em uma redofamuimica € que pelo menos uma
molécula absorva radiacdo, que no nosso caso amdoest a radiacdo ultravioleta. Essa
condicdo foi descrita pela Primeira Lei da Fotodoérformulada por Grotthus e Draper no
inicio do século XIX%°,

A absorcdo de energia por uma substancia quinoda pcorrer em varios niveis,
como por exemplo: em nivel nuclear, vibracionaigitmal ou eletrénico; dependendo do tipo
de energia envolvida na absorcdo. A energia ulidizaesse estudo fotoquimico foi a energia
na faixa da luz ultravioleta o que nos leva a pensaforma de absor¢cdo de luz a nivel
eletrdnico. Porém, somente moléculas que possuaen aaracteristica em comum podem
absorver esse tipo de radiacdo, as que possuamforesiem sua estrutura.

Os grupos cromoforicos ou cromoforos sdo partesndiécula que absorvem luz
visivel e/ ou ultravioleta, e 0 que da essa cariatiea a esses grupos e a presenca de elétrons
em orbitais p em ligacdes do tipe pares de elétrons livres vizinhos as ligagdes

A absorcdo de radiacdo eletromagnética seguesfatauito importantes que podem
ajudar ou prejudicar o andamento da reacao. O taumter € entender que a toda absorcao de
luz em meio liquido ou em solucéo, esta ultima ssnacaso em estudo, esta associada a Lei
Lambert-Beer. A absorcdo de luz é diretamente poopual a concentracdo do soluto e ao
caminho o6tico.

A=ab.C

OndeA é a absorbancia medidag¢ a constante de proporcionalidade ou absortieidad
molar, b € o caminho o6tico (distancia que a luz percorreauipiente onde se encontra a

solucdo) &C é a concentracdo molar da substancia.
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3.7. Xantonas (XT)

As xantonas (dibenzgpironas) constituem uma classe importante de dwtos
oxigenados, encontradas na natureza em fungognkge plantas superiores, sendo, nestas
ultimas, restritas a algumas familias vegetaisgdermssim, importancia taxonémica. Esta
classe de substancias especiais apresenta uma ajapla de atividades biologicas
importantes, o que faz crescer o interesse naistess. Entre as atividades biolégicas de
xantonas naturais ou sintéticas pode-se destacacda sobre uma série de enzimas
importantes, como ciclooxigenases e monoaminoxijasatividade antimicrobiana,
antifingica, anti-retroviral, anti-hipertensiva,tidiabética, antiinflamatoéria, antimalarica e
antitumoral. Em muitos casos, amplos estudos delagéo estrutura-atividade biolégica sao
realizados a fim de aperfeicoar as estruturas ulast@ncias para potencializacao da atividade.

O esquema 11 traz exemplos de xant&ths

O OH o OH
i O O O O
o) 0 Ze
OH X CH4

CHjy

Esquema 11:Exemplos de xantonas.

A classe das xantonas é muito estudada quanto ass aividades biologicas e
farmacolégicas, tais como: antibacteriana, antinie e antifingicd®”

O estado excitado tripleto de xantora.s = 630 nm et = 1,8 us, em ACN) é
estudado por muitos devido as propriedades do rerem grande influéncia na sua
reatividade. O processo envolvendo fendis subdtiijicomo doador de préton, mostra um
mecanismo que passa primeiramente por uma transiarée elétron, seguida de uma rapida
abstracdo de préton formando radicais cetila, dddvda xantona, e fenoXffd Xantona
também reage com DABCO ou TEA e forma o anion eddéendo a constante de velocidade
da ordem de fav's?, @9
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Figura 7. Espectro de absor¢éo para o anion radical gerddoqe;ado entre o estado

excitado triplete de xantona e trietilamina, em@miérila.

Para reacdes em presenca de metil-naftaleno, tactasle velocidade é da ordem de
10'°°M?s?, caracterizando um mecanismo por transferénciaemergia. O processo é
exotérmico e, portanto, possivel porque a energikete da xantona € (& 74,0 Kcal/mol)

maior do que a-Edo metil naftaleno (61,0 Kcal/mdff’
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3.8. Tioxantonas (TX)

A natureza dos estados excitados de tioxantona seuge derivados € interessante e
amplamente estudada. Sua &ta em torno de 63,0 Kcal/ mol e tem configuragd o
estado excitado singlete de mais baixa energjaté8 configuracaaut™ em solvente polar e
em solventes hidroxilicos € um composto bem flumet. Y Pela facilidade em formar
radicais livres, no estado excitado triplete, o posto € usado como iniciador em reacdes de

fotopolimerizacad®
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Figure 8: Espectro de absorgdo de transiente obtido sobag&oi a 366nm, de TX em acetonitrila com 04 (
3.68 ), 7.2 Q) e 14.5us () apds o pulso do laser. Acima, decaimento do igates gerado sob excitacao e

monitorado a 610nm.
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De forma similar a XT, tioxantona reage com fera@isn uma constante de velocidade
de 10 M's?, observa-se o surgimento de uma nova banda decdbsf — T, em 410nm que
foi atribuida ao radical cetila. Esta banda foi bedm observada ao se irradiar TX com outros

doadores de 4°
03 OH ‘|3H o
C
CO0- O — CLO-
S S
X X
Esquema 12:Supresséo do estado excitado tripleto de TX povaldos de fendis.

A cinética de fotopolimerizagdo do mondémero melattri de metila (MMA) foi
investigada usando o fotoiniciador tioxantona (€X) co-iniciador trietilameina (TEA), a fim
de elucidar o mecanismo de fotopolimerizacdo. Qades excitados foram estudados por
fluorescéncia pela amina e pelo monémero. Medidd®tdlise por pulso de laser permitiram
obter o espectro de absorcéo triplete-triplete idaabhtona, bem como a constante de
velocidade de supressao do estado triplete. Odtadss mostraram que a supressao ocorre
por um processo colisional no estado triplete eapieadicais eficientes na fotoiniciagdo sao

originados da trietilamin&?®

3.9. Benzil (BZ) e Benzofenonas (BZF).

Benzil é um composta-dicarbonilico e existe em diferentes conformacdegido
rotacdo da ligacdo central carbonil-carbonil nosmdes fundamental e excitad®” No
estado fundamental, ele tem conformacao nao-plaraarsversal), a torcdo angular dos dois
grupamentos funcionais benzoil sendo préximo de 32bre a excitacdo em meio liquido,
ambas o primeiro estado excitado singleto e o prinestado excitado tripleto relaxam a uma
conformacé&o idéntica, isto €, a uma geometria plaftgans na qual o angulo diedro Ph—
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C(O)-C(0)-Ph ¢é 180°®°%) por isso, ambas, fluorescéncia e fosforescénsim
condicionadas a forcas externas, imposta pelo amalmente. O benzil tem uma transicdo de
absorcédo ™ e era fundamental ter momento de dipolo zero wximo de zero no estado
tripleto em solucdo de benzeno, assim confirmanestraitura s-trans do estado excitddo.
Radicais benzoil e benzil-cetil foram detectadasgstudos de flash-fotélise em solué&o®®

%9 e ressonancia elétron-spin resolvida no tempo.

Reacdes fotoquimicas em solugdo do benzil tém esflodadas por flash-fotdlise e

foram reportadas principalmente por Scaiano ét”aElas sdo brevemente descritas pelo

esquema 13.
Ph—CO-CO-Ph + hw» }(Ph—CO-CO-Ph)* (1)
1 (Ph—CO-CO-Ph)%> 3(Ph—CO-CO-Ph)* (2)
3(Ph—CO-CO-Ph)*> 2 (Ph—C0) (3)
¥(Ph—CO-CO-Ph)* + H—» Ph—-COH-CO-Ph (4)

Esquema 13:Mostra 0 mecanismo proposto para ativacao fotoigasrdo benzil.

A reacao 3 do esquema 12 descreve a formacao amalraenzil (Clivagem Norrish
tipo 1) apds excitagcdo no laser, e a reacdo 4 mdofo do radical bezil-cetil (Abstracdo
intermolecular de atomo de hidrogérf®)*YEstes produtos séo formados num complexo de

inclusdo com Calix[6 e 8] arenos em presenca emmix@e silicato, respectivamente.
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. @ CH,OH 0
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Calix [6 e 8] arenos

Calix [6 e 8] arenos

— - OH

o

Esquema 14:Degradacao fotoquimica do Benzil em diferenteanddes do meio reacional

Nos experimentos acima foram determinallgs = 525 nm do tripleto para o benzil
em Calix[4]areno e cristais de benzil, o que rensetima energia de 54,48 kcal.iha em
Calix[6 e 8]areno e silicatdmsx = 565 nm, 0 que remete a uma energia triplete 0jé25
kcal.mol™.

Como demonstrado em exemplos acima, a configuralgficestado excitado de
benzofenona é fortemente influenciada pela presgacabstituintes no anel e pela polaridade
do meio. Em acetonitrila, apreseiiax (T1-Tn) proximo a 520nm; energia de estado excitado

tripleto de 69,0Kcal/ mol e configuracdmrde estado excitadé'?
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3.10. Isatina

A primeira sintese da isatina (1H-indol-2,3-dioff@e3quema 15) foi realizada por
Erdman e Laurent em 1841 a partir da oxidacdo digdnpela mistura dos acidos nitrico e

cromico.

N

H

Esquema 15:Molécula de Isatina.

Trés revisdes foram publicadas relativas a quird&sta combinacdo: por Sumpter
em 1945*%, por Popp em 1978 e o terceiro por Shvekhgeim@&?, na atualidade, relatando
a isatina como precursora para sintese de outropasios heterociclicos.

A isatina ndo mostra emissao de fluorescéncia ologferescéncia em uma grande
variedade de solventes e sob excitacdo, rapidamsefr& cruzamento entre sistemas; isto &,
facilmente muda de multiplicidade, passando dodesexcitado singlete (B para o estado
triplete (T1). No estado excitado € capaz de abstrair hidrogénio de tolueno, p-xylemn
cumeno e render pinacol, logicamente, a partirdeadical cetila intermediarfé®.

o T
O

O
O Ol = CLy
N N N
\

+ RH
\
\H H H
l OH
pinacol <— 2 Y ©
\
H

Esquema 16:Reacdo de formagdo de pinacol a partir da isatina.
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A reacdo fotoquimica de isatina em presenca decitli@-hexanediona leva a
formacdo de um spiro derivado e, quando irradiadapessenca de pirazolona, forma um
composto heterociclico, de anéis expandidos, diwida clivagem da ligacdo amidf¢a

As reacdes de isatina com doadores de hidrogéminiteen propor que 0 processo
fotoquimico primario envolve abstracao de H, deaole, para gerar um radical semidiona.

O espectro de absorcdo para isatina, em benzergiramama forte absorcdo em
296nm, decorrente da transicio — 10T, e uma banda larga, de menor intensidade e com
méaximo em 404nm, originada pela transic&o -n nr*. Um leve deslocamento para o
vermelho é observado emlongos, quando se muda para acetonitilg(= 414 nm). Este
deslocamento ocorrendo com o0 aumento da polaridadmlvente esta indicando que existe
alguma interacao por transferéncia de carga nd@stecitado de isatina.

A isatina tem E entre 49,3 e 54,3 Kcal mbl Seu transiente é suprimido pr
caroteno com Kde 18° (controle difusional), tempo de vidar) de 2,5us e com absorcées
em 320 e 420nm. O estadgq de isatina tem caratemth sempre. Existe a possibilidade da
formacdo de um complexo de transferéncia de cdi@adurante a irradiagdo no ultravioleta.
Na realidade, o carater T&) de estado excitado envolve uma interacéo entreupog
fortemente lancador de elétrons com o oxigénioathanila excitada e uma quase completa
transferéncia de elétron. Estia@hsferéncia de elétrdrreduz a eletrofilicidade do oxigénio
carbonilico no estado excitado, tornando-o maideotfitico. Estados descritos desta forma
sdo chamados de Estados de Transferéncia de J&ya (

Embora tanto estadast quanto estados TE™ envolvam principalmente orbitais do
tipo 15 no estadaut os elétrons sé@o considerados, geralmente, ocaparmasma (ou similar)
regido do espaco. Porém, no estado™C os elétrongt e 1 podem estar localizados em
diferentes regides do espaco, portanto, produzimia separacao de cargas. Isto implica em
diminuicdo da reatividade destes estados excitpdos reacdes de abstracdo de H, que é
influenciada pela estrutura da cetona, pelo sodverdutras variaveis experimentais. Tem sido
reportado que transicfestnde isatina apresentam algum carater de TC deaddoelétrons n

do nitrogénio.
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Uma informacdo interessante a cerca da isatina, férmacdo de um estado de
transicao dianion diradical a partir da reacdo éama com sodio em tetrahidrofurano (THF)
seco que seguido da adicdo de fosfinato diclorasta b um produto dioxifosforilado. O
mecanismo é explicado como uma transferéncia Inilgaelétrons do sédio para a cetona

(isatina) por via radicalar gerando o dianion.

+

/O_Na ONa
&
2Na/THF \ . -+ \ S
—Q —— //C——ONa » O Na
) )
CHj

CHs3 CHs3

—2

Z=0; R =Et, Ph.

Esquema 17:Esquema de formacéo de estado de transi¢éo didinaatical.

3.11. Compostos de fosforo ou organofosforados

Os primeiros compostos organofosforados foram paejps por alquimistas na Idade
Média, mas seu estudo sistematico teve inicio nole&IX, por Lassaigne em 1820, com a
esterificacdo de acido fosforico. Vinte cinco amoais tarde, uma série de derivados de
fosfinas foi preparada por Thinard e colaborader@spartir destes trabalhos o progresso da
investigacdo dos compostos de fosforo foi rapidau 8esenvolvimento, a partir da segunda
metade do século XIX, foi dominado por Michaelendo sucedido por A. E. Arbuzov e, mais
tarde, pelo seu filho B. A. Arbuzov, além de pesgdores britanicos e alemaéd. A
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descoberta das propriedades toxicas e inseticelatgdns compostos de fosforo por Shrader
e colaboradores, em 1930, criou novos compostoanofgsforados nas industri&s). A
quimica dos compostos organofosforados foi estydamal949, por G. M. Kosolapdf® e

trabalhos mais recentes de revisdo podem ser eadostna literatura de Coff&y.

3.11.1. Sintese de Novas dialquilfosforilidrazona¥: @ € 52- ()

Dois trabalhos divulgados em congressos da SoaeBaakileira de Quimica (SBQ)
pelo estudante Vinicius T. Gongalves ET AL da UFR&& em 2006 e outro em 2007,
mostram de forma resumida a sintese das fosf@dairas aromaticas e ndo aromaticas.
As duas rotas de sintese seguem trés etapas cmendificdo de substrato na terceira etapa.
Primeira etapa (esquema 23), sintese dos fosi#akadjuila;
o)
1) 0 °C, 10 min ||
PCL + 3 ROH -

> P. + R'Cl + 2 HCI
2)50°C, 2h o~ \\H
OR'

Esquema 23:Mostra a primeira etapa da sintese das novas dfakfarilidrazonas.

Segunda etapa (esquema 24), a reacao dos foditdisldquila com hidrazina em um sistema

bifasico que leva a formacéao das dialquilfosfordizinas;

i |
| NaCl, EtOH/HO, CCl, I "
+ NHNH > RO 2
R.O/P\\H ® 1)0°C, 10 min. 2)60°C, 3h /\l/
OR'

Esquema 24:Mostra a segunda etapa da sintese das novas Hedtprilidrazonas.
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E na terceira etapa (esquemas 25 e 26) para adaondas dialquilfosforilidrazonas néo
aromaticas, faz-se reagir por condensacao a dialsfoirilidrazina com aldeidos ou cetonas

sem grupamento aromatico adjacente a carbonifat{edis).

I
ﬁ R/C\R' ﬁ
R,o//P\N/NHz _ R =R'=H ou alquila R'O//P\N/N\ R, HO
RO | HCI (cat.), EtOH, T.A. RO |
H H

Esquema 25:terceira etapa da sintese das novas dialquilibdfazonas alifaticas

No RMN H' um sinal importante observado correspondente @mdgnio ligado ao 4tomo
nitrogénio (P(O)-N-H). Este hidrogénio acopla comatomo de fosforo apresentando um
dubleto em torno de 9,0 ppm com constante de avepi® entre 27 e 29 Hz. Com base neste
sinal, comprova-se que para todas as alquilfogfaitonas sintetizadas, apesar da
possibilidade de formacé&o de diastereoisdmerosragenoesdémero E € obtido.
E ainda na terceira etapa (esquema 26) para awitfiesforilidrazonas aromaticas,
faz-se reagir a dialquilfosforilidrazina desejadancum aldeido aromatico de interesse.
o]
!
-
ﬁ H ‘T
P N
R'o//P\ _NHz - RO/ \N/ AN + HO
N :
RO |
H H

R'O | HCI (cat.), EtOH, T.A.

Esquema 26:terceira etapa da sintese das novas dialquilibdfazonas aroméaticas.

No espectro de RMN Ho sinal caracteristico da obtencéo destes compéstorrespondente
ao hidrogénio ligado ao &tomo de carbono alifasifo(N=C-H), que apresenta deslocamento
guimico em aproximadamente 8,5 ppm. Com base sgsiecomprova-se que para todas as
alquilfosforilidrazonas sintetizadas, forma-se urastéreoisémero. A técnica de NOE foi

utilizada para a confirmacao da formacao do is6reer@utro sinal importante observado no
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espectro de RMN Hé correspondente ao hidrogénio ligado ao atonmttdegénio (P(O)-N-
H). Este hidrogénio acopla com o atomo de fésforesgntando um dubleto em torno de 9,0

ppm com J entre 27 e 29 Hz.

3.11.2. Mecanismo de Olaf®

A primeira sintese com reducdo de aldeidos e ceta@nahidrocarbonetos foi
mencionada por Clemmensen em 1913 usando amalgamiacd com acido cloridrico. Logo
em seguida, surgiram outros métodos para a mesingad® como hidrogenacéo catalitica,
reducdo de Wolff Kishner com hidrazina e tambéraducédo catalisada de niquel Raney com
tiocetaletileno. Essas reducdes foram usadas emguande variedade de cetonas e aldeidos
incluindo a preparacéo de alquilarométicos e taméygiimadas como regra para elucidagéo de
produtos naturais complexos.

Trialquilfosfitos s&o previamente conhecidos peleu suso em desalogenacéo,
desoxigenacdo, desulforilacdo, desidroalogenagé@oi@s outras transformacdes sintéticas. O
mecanismo desta reagdo pode ser visto no esquemandé& Olah e Wu propdem um

intermediario reacional dipolar apés aguecimentoadana em presenca do triisopropilfosfito.
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~p
| < N6
O-i-Pr | |
i-Pr i-Pr
- (CHy),CO

R1R2CH2 + [P(O)(O_I-Pr)]
[P(O)(O-i-Pr)] ——— POLIFOSFATOS

Esquema 27:mecanismo por Olah e Wu para reducao de cetonas.

3.11.3. Fotoquimica de Compostos derivados do Fosjo

Estudos fotoquimicos envolvendo tri-ésteres, delog de acido fosforico,
demonstram a eficiente formacédo de cation benzéigartir dos estados excitados singleto.
Neste caso (esquema 28), os fosfatos formam pamarte, produtos resultantes de

substituicdo nucleofilica antes das reacées viado#io de radicais livre$S?
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N, O sy CH, \ O _CHs

O/ \ —_—> + - P\ ~
O—\ BENZENO o o
CH \cH,

o) —CHj
//

O

Esquema 28:Mecanismo proposto para a fotoquimica de tri-édgeivado do acido fosférico.

Um produto de menor rendimento € observado quandeacdo é feita em etanol,
indicando a extrusdo do etil-metafosfato. A preaetie grupos substituintes ligados ao anel

aromético demonstra, através do Plot de hamme#tiuaeza idnica da fragmentacao.
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4. MATERIAL E METODOS

4.1. Materiais

O presente trabalho foi desenvolvido com o apoi€@ARES-PROCAD, em projeto de
intercambio inter-institucional envolvendo os latdrios de Cinética do Instituto de Quimica
da UFBA, coordenado pela professora Dra CristinaridM®uintella e do Grupo de
Fotoquimica da UFRRJ. Portanto, foram utilizadosuiggmentos disponiveis no
LABLASER-UFBA e no Programa de Pds-graduacdo emm@@ai do Departamento de
Quimica da UFRRJ.

Equipamentos utilizados no PPGQ-DEQUIM-UFRRJ:

* Reator Rayonet (The Southern New England UltratiGle) sendo utilizada lampada
de 300 nm;

* infravermelho Nicolet — FTIR Modelo 6700:;

* cromatografia gasosa com espectroscopia de ma€safi) aparelho VARIAN
SATURN 2000;

*  RMN 400Mz UltraShield.

Equipamento utilizado no LABLASER-IQ-UFBA:

Instrumental para flash fotolise do Lablaser doglhama de PoOs-Graduagdo em
Quimica do Instituto de Quimica da Universidadeefaldda Bahia (PPGQ/ IQ/ UFBA). Esta
técnica emprega um laser Nd-YAG Surelite, podendo ilizado qualquer de seus
harmonicos Xex=266, 355 ou 532 nm), um osciloscopio Tectronix ZDE2, e um sistema de
deteccdo da Luzchem (Mini-system model mLPF112)ur@ 9. Neste trabalho utilizou-se o

laser Nd-YAG Surelite sob as seguintes condigiigs= 355 nm, ~ 4-6 ng; 40 mJ/pulso.

A seguir temos a figura do fotélise por pulsoakel (FPL) utilizado:
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Figura 9: Sistema de FPL para a absorcéo de transientes dmadedransmissao.

Outros materiais, também importantes, utilizadoarfo

e Células de quartzo para flash fotdlise;

» septos de latex;

e células de irradiacdo para o Rayonet, tubos dacedSamL constituidos de vidro pirex,
transparente ao ultravioleta;

» pipetas com escalas degull e 5pL;

* baldes volumétricos de 25 mL e 50 mL;

» placas de silica com revelador UV;

+ silica gel usada na coluna de separacéo.
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4.2. Reagentes

Solvente VETEC de pureza HPLC: cloroférmio, acetdaie acetato de etila;

nitrogénio seco;

isatina, xantona (XT), tioxantona (TX), benzil (BZpenzofenona (BZF) Aldrich;

fosforilidrazonas arométicas e ndo aroméatica, esgue9, cedidas pelo grupo de sintese

do Programa de Pés-Graduacdo em Quimica (PPGQJeswuto pelo Professor Dr. Jodo

Batista Neves da Costa da Universidade Rural da®iganeiro (UFRRJ).

Aromaéticas:

o o
\ O
N P CH
Z SN
| ©
H H CH,

357 g/mol HsC diisobpNO,

CHs
HO fe)
\ O
Z NN\
| ©
H

CHy
H CHy

356 g/mol HsC diisobpCO,H

.@}\\;

P/O

CH
| O 3 diisopfh

CHgy
236,25 g/mol

Esquema 29:Estruturas das fosforilidrazonas aromaticas sulbdtis, fosforilidrazona ndo aromética e isatina.
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\ _
N N
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\
H H CH,

354 g/mol HsC diisobpN(CH,),

diisobpCN

N isatina

147,13 g/mol H



Siglas dos derivados aromaticos de fosforilidrazona

diisobutil-fenil-fosforilidrazonadiisobbz);
diisobutil-p-nitro-fenil-fosforilidrazonadjisobpNQOy,);
diisobutil-p-N,N-dimetilamino-fenil-fosforilidrazam (diisobpNMey);
diisobutil-p-ciano-fenil-fosforilidrazoné&diisobpCN);
diisobutil-p-cloro-fenil-fosforilidrazonadjisobpCl);

diisobutil-p-acido carboxi-fenil-fosforilidrazénidaliisobpCO,H);

Sigla para a fosforilidrazona ndo aromética:

diisopropil-dimetil-fosforilidrazonadjiisopfh).

4.3. Irradiacdo no ultravioleta em fase estacionaai

As sinteses no estado estacionario foram realizatilzmndo-se o aparelho Rayonet,
com irradiacao utilizando lampadas de ultravioletacomprimento de onda de 300nm. O
meio reacional foi preparado com cloroférmio, aizéte irradiacéo foi lacrada com um septo
de latex e a solucédo foi deoxigenada com nitrogéaao, para a retirada de possiveis gases
interferentes, como por exemplo, o oxigénio. Aslledl de irradiacédo utilizadas foram tubos
de ensaio com capacidade para 40 mL e constituldayidro pirex, transparente ao
ultravioleta.

ApoOs a irradiacdo de solucdes contendo 40mL caddempos de 12 horas e 24 horas,
fez-se separacdo do meio reacional em uma colonaatografica, empacotada com silica gel,
utilizando misturas de acetato de etila e aceitmnitomo eluentes em gradientes de
concentracdo. As fracdes obtidas foram levadasiisarem cromatografia em camada fina
(CCF) que foram reveladas ao UV. Em seguida forumidas as fracbes de mesmo tempo de
retencdo separadas na coluna e enviadas paraeamélis Cromatografia Gasosa com
Espectroscopia de massas (CG-EM) juntamente caostis do meio reacional nos tempos
de irradiagéo utilizados, sem tratamento cromatfmgréd
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As condi¢des cromatograficas de andlise sdo daseiseguir:

Coluna: VF-5ms(30m X 0,25mm X 0,25mm)
Temperatura: 130 °C/1min. — 10 °C/1min. — 290 °@i5m

Injetor: 270 °C EM: Trap: 220°C  Manifold: 60 °C xline: 250 °C
lonizagao: El (70 eV).

Irradiou-se isatina com diisopfh, esquema 29, ofqueceu entre outros, um produto
majoritario cuja estrutura foi elucidada nestedtho.

As solugdes preparadas para o experimento foramsfaas concentracdes descritas
abaixo e analisadas por CG-EM, figura 12.

[isatina] = 5,44x18mol.L*
[diisopropil-fosforil-dimetilidrazona] = 5,42x Inol.L™

As figuras 10 e 11 apresentam os espectros de C@dsNMeagentes para comparagao
com 0s espectros das solucdes irradiadas com peseate 12 e 24 horas.
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Figura 10: CG-EM da Isatina sem irradiagao.
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2.379 min.
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Figura 11: CG-EM da diisopfh sem irradiacéo.

A relacdo 1:1 molar foi utilizada nos dois tempesimadiacédo, 12 horas e 24 horas,

onde foram observadas mudancas de coloracdo dagseslde incolor para amarelo claro,
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indicio de ocorréncia de reacdo. Foram realizadadises Cromatograficas, como citado

acima, de reagentes e do meio reacional. A compardps cromatogramas confirma a

ocorréncia de reacédo, como podemos ver na figura 12

MGourts

0.75 |

iMCtmnlr!
a0+

25

'1 isatina
|
L TR i T - T Ty——y—T 1T T
s_n_ — 78 3 10.0 1:!.5_ - __1_5.? ) oiendon
| |
] 4
|
| diisopropil-fosforilidrazona
|
|
|
=i i 5
— - — iitlen
] Meio reacional apos 12 horas
ﬂl
I‘
- : IO S-SR . Y e o =
L] G o 1 = |
—— = NEEIC = =¥ minutes
Meio reacional apos 24 horas \
|
| |
| |
A l e T T T Y ot T or T e .." =
s 7l 1d0 128 180
= I 2 _minubes

Figura 12: Cromatogramas comparativos: isatina e diisopftip meacional sob irradiacéo por 12 e por 24 h.

A isatina apresenta um pico em 8,13 min., a dils@presenta pico em 2,35 min. e a

substancia majoritaria nas irradiagcées de 12 hoeashoras apresentam pico em 15,86 min.

Em outra irradiacédo, com isatina, utilizodissobpCN, onde observou-se por CG-EM,

figura 13, que havia somente reagentes apés 16 Heraradiagao.
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Figura 13: CG-EM da isatina e diisobpCN ap0s irradiacédo pdr. 16

Foram realizadas ainda, para comparacao, as igfatiade xantona com diisobbz e
com diisobpN@, a 300nm usando cloroférmio como solvente pordras
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Na primeira irradiacdo obteve-se um cromatogranmamaito conclusivo, figura 14,

com muitos sinais, porém, com a observancia dasplos reagentes bem intensos.

‘Suenl 1
10.015 min.

.. 196
L Xantona

75%

50%—|
168

25% 139 L

63

335 i
al 229 25‘9 273 310 b 363 397

Spect 2
12.159 min.

100%— 265 E

diisobbz

75%
G g7 81 ]

50%-| [ o

‘ 279
247

25%

] I 183 207 ’ E’ 347
Olr J_JJ J [lm hsh..l Il ] L‘u UAMLMLMM ‘LMM /‘u 1‘ i, 31\1 il MJ..L (il oy
‘ e —r———r

EE]—F T 160‘ ‘‘‘‘‘‘‘‘‘ i 360 """""" EéDI ‘

m/z

'MCo unts]

20 i E

¢ |

7JJ s Jf LAHMJLMV\J\/LA__ I
1b 1%262%"“@

Figura 14: CG-EM apés irradiacédo de xantona e diisobbz.
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Na segunda irradiagdo, a analise cromatografigaydi 15, revelou que ndo houve

reacao.

"

xXantona

ol d = ma s wm W

. diisobpNO2

o s Ch -y
s s <

Figura 15: Cromatograma: Solucéo de xantona e diisobutil-apetitro-fenil-fosforilidrazona, apos irradiacéo.

Em uma sondagem inicial foram feitas analises geioedo ultravioleta-visivel (UV-
VIS) que ajudaram a confirmar croméforos entreudstincias estudadas. Das quais somente

a diisopfh ndo apresentou absorgéo significativdJWeVis. A figura 16 mostra o espectro
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UV-Visivel da isatina. Os espectros UV da xantdi@antona, benzil, benzofenona e das

fosforilidrazonas arométicas estdo na se¢éo 3.4.

ISATINA

12000
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\ //\\
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V

100 200 300 400 500 600 700

Comprimento de Onda

Figura 16: UV-Vis da isatina em acetonitrila.

4.4. Estudo Cinético por Flash-Fotdlise

O meio reacional, em cada irradiacdo, foi preparadm absorbéancia 0.3 no

comprimento de onda de excitacdo, 355nm, apis atga@r aproximadamente 25 minutos.

Utilizou-se uma cubeta de quartzo para flash fe¢glcom volume de 3 mL.

SOLUCOES:
Isatina
Xantona
Tioxantona
Benzofenona
Benzil

Fosforilados:

[ISA] = 1.172 10°M. Absorvancia de 0,3064 em 355nm.
[XT] = 5x 10°M.Absorvancia de 0,3019 em 355nm.
[TX] = 4,336 10°M (25mL). Absorvancia de 0,3044 em 355nm.
[BZF] = 510°M.Absorvancia de 0,3019 em 355nm.
[BZ] = 5x 10°M.Absorvancia de 0,3019 em 355nm.
[diisobbz] = 9,816 x 16 [diisobpNQ)] = 1,008 x 1GM
[diisobpNMe] = 1,017 x 1M [diisobpCl] = 9,826 x 1M
[diisobpCN] = 1,009 x 18M  [diisobpCQH] = 1,011 x 1GM.
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Para o estudo cinético foram realizados espect®sUW nas cetonas e nas

fosforilidrazonas aroméaticafiguras 17 e 1&espectivamente.
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Figura 17: Espectros UV das cetonas arométicas em estudo.
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Figura 18: Espectros UV dos derivados de fosforilidrazomasticos sob estudos.
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Na analise por flash fotdlise de isatina em ac#itmi observou-se que 0s sinais
gerados a 355nm foram de intensidade muito baigarasto ndo se fez acompanhamento
cinético da reatividade de isatina com diisopfh.

Foram obtidas constantes de velocidade e espdcipbtste-triplete das cetonas em
estudo, na auséncia e na presenca de cada fastmdna citada acima. Procedendo-se com
gradiente crescente de concentracdo de fosfodbtia para cada medida realizada. As
constantes de velocidades obtidas foram utilizagmlaa a confecgcdo das curvas de Stern-
Volmer, de onde se obtém a constante de velocidaderdem de reacdo que serdo mostradas
no item 4.2 deste trabalho.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Fotoquimica no Estado Estacionario.

Esta irradiagdo em estudo foi realizada pela prameez pelo mestrando do PPGQO-
UFRRJ Flavio Bitencourt da Cruz no primeiro seneed 2006, porém sem confirmacao por
caracterizacdo do meio reacional.

O solvente tem um papel fundamental na estabilzacidesestabilizacdo do estado
de transicao triplete ¢J ou singlete (§, como visto no item 3.4 deste trabalho. Assimario
escolhidos solventes capazes de solubilizar oenéegi e ao mesmo tempo néo influenciarem

nos mecanismos das reacdes gerando mais varidaeaisar.

5.1.1. Analises por CG-EM e IV

Apoés irradiacdo de Isatina em presenca de diisa@B0nm em cloroférmio, fez-se a
analise do meio reacional por CG-EM, figuras 190¢ que revelou a formacdo de novas
substancias, onde a majoritaria foi investigadéamatle pequena quantidade dos reagentes

inicias.
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Figura 19: Espectro de massas da substancia majoritaria éconem 15.864 minutos, § 326 g. mof,

cromatograma do meio reacional apés 24 horas aldsi¢fio no Raionet a 300nm.
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Figura 20: Cromatograma com 0s espectros de massas dosidossificiais que sdo da diisopfh (2,75) e da

isatina (8,03’) que ficaram sem reagir.

A analise percentual por CG-EM levou em consideragd areas dos picos

encontrados para 12 e 24 horas de irradiacaoatabel

Um pequeno aumento no percentual de produtos feerebdo com o aumento do

tempo de irradiacdo de 12 para 24 horas.
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Tabela 1: Mostra os percentuais de reagentes e produtosl@pdsras e 24 horas de reagao.

Andamento da reacéo
Produtos \ % % ap6s 12 horas % apoés 24 haras  Tedepatencao (minutos)
diisopfh 2,5 1,8 2,767
isatina 21,3 21,8 8,057
IFC-12 62,6 - 15,890
IFC-24 - 64,3 15,864
Outros produtos 13,6 13,9 Diversos

Nas figuras 21 e 22, para comparacao, repete-S&easSM da isatina e da diisopfh:

8.135 min.
100%-| o2 —
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75% =
119 |?7
50% =]
| ’
25%1 | } ’
52 e ’ ‘
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ol il F’HI L \H ‘lx ! i ,.»’ I b
EN 7 160 ) 150 i
[MCoun RIC all I-O.SMS R
20 4
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1.0] 4
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N N :
2ls slo 7s 1d.0 115 140 i
S —— minutes

Figura 21: Espectro de massas da isatina, comigtial a 147 g. mdl.
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Figura 22: Espectro de massas da diisopfh, cofnitytal a 236 g. mél.

Comparando-se 0s espectros de massas dos reag@geateggm e diisopfh) com o

espectro de massas do produto de maior percerdibi@6() observa-se alguma similaridade
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nos padrées de quebra da diisopfh, isatina e opges@to em questdo. Como pode ser visto
nas tabelas 2 e 3. Estas observacdes podem eltamnitlo que uma parte da fosforilidrazona,
se somou ao anel da isatina, enquanto outra parteasitém sem mudancas. As quebras

comuns e informativas sao mostradas nas tabel&s 2 e

Tabela 2: Fragmentos de CG-EM da fosforilidrazona e do pr@du

Fragmentos
Massa (g. mof)
-42 -57 -59 -84 -101 -125 -155 -165
236 194(20%)| 179(18% - 152(80% 135(30%)  111(100%B1(48%)
325 283(42%) - 266(3%) 241(100%)  224(18%) - - 1600%)
Tabela 3: Fragmentos de CG-EM da isatina.
Fragmentos
Massa (g. mof)
-1 - 28 -55 -84
147 14683% | 11960% | 92(100%) | 63(@40%)

Pode-se afirmar que a formacao deste produto rt&jori com peso molecular 325
g.mol™ é resultado da soma dos reagentes menos 58 §(@bkCOCH).

A andlise dos fragmentos dos reagentes (isatinagd4a@l” e diisopfh=236 g.md)) e
do produto em questdo 325 g.thglermite uma proposta de mecanismo na qual a reacéo
passou por uma adi¢do seguida de uma pequenaagéoime cetona na forma de propanona

(58 g.mol"). Como mostra a equacao 1:

CsHsNO, (147) + GH>1NLPG; (236)—> Ci4H20NzPOy (325) + GHsO (58)

Equacao 1:Equacédo das massas para a reacao envolvendo dnogiaritario.

Os espectros de infravermelho (1V) da isatina,uf#g23) e do meio reacional apos 24

horas mostram sinais confirmam a hipotese aciradait
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Na figura 23 abaixo se tem o IV da isatina parapgamacdo com o IV do produto. Uma
banda de estiramento N-Hy(4) de lactama entre 3460—3400&ncom banda de dobramento
N-H, entre 1580-1490cthe banda de estiramento C&ly entre 1230-1030cth Uma banda
C-H de anel aromatico 3040-3010 tnvibracdo de esqueleto aromatico 1600, 1500 e 1450
cm™ e 8¢y 770-735 crit(quatro hidrogénios vizinhos). Estiramento C=0 emga aromética
Uc=o 1731,8 crit e uc-o, cetona de amida vizinha a carbonila, dificil restiento (nimero de

onda menor) entre 1618,5 ¢m

Logo, para a isatina, as bandas observadas sao:

3445 .7.3194.6,3058.2,2821 .5,2815.6,1731.8,1618.5,1461.8, 1400 5=
133831.3,1287_.7.1201 .8.,1144 6.1095.5,946.4,769.6,735.9,662.4,635._5=
663.2.460.4.423.7=

) Zane SEeEm 1 e e
Figura 23: Espectro de infravermelho da Isatina.

Para o infravermelho do meio reacional apods 24 sha irradiacdo (figura 24),
observam-se bandas dg., entre 3600-3200 cm Banda dei.4 entre 3460-3400 cih U
banda fraca indica ocorréncia de ligacéo hidrogémiermolecular entre 3100-3070 ¢ne
outra banda entre 2700-2250&nentre 1580-1490 cie banda de estiramento C3jy entre
1230-1030 cril. uc-w de CH em 2962 crit e 2872 crit, comdc.4 de CH em 1460 e 1380
cm?, confirmando isopropil com banda em 1365'crdma banda C-H de anel aromatico
3040-3010 cr, vibragdo de esqueleto aromatico 1600, 1500 e &#50e 8¢ 770-735 cm
Y(quatro hidrogénios vizinhos). Observa-se, priroieate, estiramento C=O de cetona
aromatica uma banda fortec-o 1697,1 crit e uc-o de cetona de amida, 1621,9 tnD

surgimento de uma banda forte em 1008,6 amdica estiramento P-O.
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Figura 24: Espectro de IV do meio reacional apds 24 horasrddiacdo sem tratamento em coluna de silica.

5.1.2. Analises por RMN'H, °C e3'p.

Andlise por'H:

Na figura 25, observam-se os sinais de Rf#Ndo meio reacional irradiado por 24
horas, sem separacdo em coluna de silica. A arddisBMN *H mostra sinais de baixa
intensidade, logo pela localizagéo, consideroueseocsendo residuos de isatina e de diisopfh
nao reagidos, tendo como base os percentuais sitedo CG-EM.
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Figura 25: RMN *H do meio reacional apés irradiac&o por 24 horas.

Segundo a literatura, referéncias 57 (a) e 57dtginal caracteristico de hidrogénio
acoplando com fésforo (P(O)-N- apresenta-se como dubleto em torno de 9 ppm com
constante de acoplamento, J, entre 27 e 29 HznmPgéra o meio reacional observam-se
sinais acima de 11 ppm (deslocamento quimico afiom)yavelmente de M ou O-H,
formando ligacao hidrogénio com carbonila. Pelal@g@o da regido em torno de 11,4 ppm
(figura 26), observa-se um dubleto com constantacdplamento 33,63 Hz, em acoplamento
provavel com o fosforo, de valor alto de J, indad@mmacoplamento a pequena distancia. Essas
observacgOes dao a possibilidade da formacao dgkgaP-O- ou P-NH.

Observa-se ainda, pela adicdo d®©Qfigura 27), que os sinais 8,63 ppm (singleto) de
N-H (similar ao observado para isatina) e 2,28ppmg(eto largo) de O-H diminuem de
intensidade, pela troca de hidrogénio por deuté&iamue o sinal em 11,4ppm ndo sofre
alteracdo de intensidade indicando que esse hidimgsta fazendo ligacdo hidrogénio intra-
molecular, que apresenta uma troca lenta entredédio e deutério. Também é observado o

aparecimento do sinal de® em 4,73 ppm.
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Figura 26: Ampliacdo do sinal de hidrogénio em 11,4 ppm.

4.73

3 g
: N
i J |
- ....n...A " . o " .hM
W o Nt W wh

11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0
Chemical Shift (ppm)
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Na figura 28, pode-se observar a regido do Ri#Nreferente aos hidrogénios
arométicos, em que se consegue observar um dudtefy63ppm e outro em 6,92ppm, e um

tripleto em 7,29ppm e outro em 7,11ppm, indicanaicamel di-substituido.

Intensity
1 1
7.29

7.63
7.11

—6.92

7.8 7.7 7.6 7.5 7.4 7.3 7.2 7.1 7.0 6.9 6.8 6.7 6.6 6.5
Chemical Shift (ppm)

Figura 28: Ampliacdo da regido de hidrogénio aromatico.

O dublete em campo mais baixo (7,63ppm) esta sdluénctia de grupo
(provavelmente C=0) que esteja diminuindo a dedsiddetronica do carbono ligado a este
H; j& o dublete em campo alto (6,92ppm) apresefdoeinverso, aumento de densidade
eletrdnica, causado, provavelmente por grupo N-Hri@ete em 7,30ppm corresponde a
posicagpara sob a influéncia do grupo elétron - retiradortepete em 7,11ppm corresponde
a posicdo para ao ao grupo doador de elétrons.

Uma observacado importante € a ndo existéncia dassklativos as metilas ligadas ao
carbono olefinico e observadas em 1,8 e 2,0ppmsgdecéo original de disopfh. Compare

com figura 29.

64



Figura 29. Espectro de R.M.NH de diisopfh

Na regido de 4,81ppm ampliada (fig. 30), observaisemultipleto de sete picos,
referentes ao hidrogénio em carbono vizinho a duztgas e ligado a oxigénio O-CH-(G)d
ja, na regiao abaixo de 1,5ppm ampliada (fig. 8bgerva-se a existéncia de quatro sinais,
provavelmente um dubleto, indicativo de £EH, e de singletos referentes ao grupo metila
em carbono quaterndrio. Pela integracdo, estess sés#do associados a 12 hidrogénios.
Embora a integracdo do sinal em 4,81ppm possa iesiaando a presenca de dois O-CH
(3,89), a integracao dos sinais em 1,40ppm setivagnte a 18H e, portanto, 36 e ndo 27,23

como observado.
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Figura 30: Ampliacd@o da regido de hidrogénio alifatico eml4p®m.

1.37

1.0

1.43

0.9

0.8

0.7

0.6

Intensity

0.5

0.4

0.3

0.2

0.1

Chemical Shift (ppm)

Figura 31: Ampliacdo da regido entre 1,20 e 1,55ppm.

Na figura 32 observam-se as integracdes dos sgemdos no RMN'H do meio
reacional apos 24 horas de irradiagdo. Obteveraas-sgiantidades de hidrogénios existentes
em cada situacao.
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Figura 32: Integracdo dos picos no RMMN do meio reacional.

Anélise por**C:

A anélise do espectro de RMRC revelou as conectividades dos carbonos presentes
no meio em estudo e soO foram considerados os sio@isnaior intensidade.

A figura 33 mostra o espectro de RMIC desacoplado, com os valores de cada sinal
informativo:
* Em 162,6 ppm observa-se um pico de carbonila ddami
* Naregido de 110 a 140 ppm observam-se os sinaisatbonos aromaticos diferenciados

pela interagcdo com os 4tomos vizinhos;

« Em 73 ppm existe um sinal referente a carbono tigadxigénio (equivalente a éter);
* Em 23 ppm existem dois sinais referentes as meéitapliacdo na figura 33 (inferior);

* O sinal em 77 ppm é do solvente, cloroférmio deuter

N&o se observa o carbono referente a carbonilaetta (entre 190-200ppm), como

demonstra o sinal no IV em 1697,1tm
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Figura 33: Espectro de RMNC totalmente desacoplado (acima) e.ampliacdo desssia regido de 23 ppm.
As figuras 34 e 35 mostram os experimentos de DE35Te 90, realizados na mesma

amostra e que diferenciam os carbonos CHgz @HGguatemarios)y POr comparagéo com 0

espectro totalmente desacoplado. A ressaltar gualécula ndo possui grupo GH
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Nitidamente sdo observados ©sl arométicos: 110,9; 120,58; 122,98 e 130,35ppm,
além dos carbonos aromaticos quaternarios: 120,9B%66ppm. Os sinais de baixa

intensidade referem-se aos carbonos de isatina predente.
Anélise por®'P:

A presenca de fosforo, jA demonstrada atravéspleceo de IV, é novamente indicada
pelas fig. 37 e 38. Os espectros de RfMR desacoplado e acoplado, respectivamente, foram
obtidos do meio reacional apés 24 horas de irradiaClaramente o fésforo apresenta um
duplo —triplete e estes sinais sdo importantes aatafinicdo do foto-produto, pois indicam
trés diferentes acoplamentos entre o fosforo e @ode hidrogénio. Acoplamento com
33,3Hz que indica uma interacdo entre P e H emcdigahidrogénio F-N-H), outro
acoplamento com 7,82Hz, confirmando a presencaidiexila observada na fig. 32, em
2,86ppm e um acoplamento de medpcom 5,87Hz, possivelmente de maior distanciaeentr
P e H P-O-CH).
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Figura 37: Espectro de RMN'P desacoplado do meio reacional apés 24 horas.
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Figura 38: Espectro de RMN'P acoplado ampliado do meio reacional apés 24 horas

5.1.3. Proposta de Estrutura do Foto-Produto.

Resumindo os dados espectroscopicos, pode-serpgopoo produto da irradiacao
entre Isatina e diisopfh apresentou as seguintefificaxzdes e tem as seguintes caracteristicas
estruturais:

» Espectro de massa com peso molecular 325g/molaruesponde & soma de reagentes
e eliminacdo de 58g/mol, e que por ser impar aptasenuito provavelmente, trés
atomos de N em sua constituicao;

« O RMN *H nitidamente mostrou eliminacéo de singletos e8rel2,0ppm (diisopfh) e
surgimento de singletos em 1,4ppm. Uma clara igdicale que a posi¢ao reativa no
estado excitado é a C=N;

« No espectro de IV, dois picos fortes em 1618 e X1 da isatina (C=O de amida e

cetona, respectivamente) permanecem no produtqufstico (1697,1 e 1621,9¢l
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« Os espectros de RMN e **C (incluindo DEPT) indicam:(i) quatro sinais relativos a
CH;s e doisc quatemariosaromaticosgii) dois hidrogénios ligados atomos eletronegativos
(troca com D);(ii) CH ligado a oxigénio e em acoplamento com duaslasgtiv)
guatro metilas em regido alifaticgg) CO de amida ¢vi) um dubleto indicativo de H
ligado a &tomo eletronegativo e coa83Hze com LH intra-molecular;

* Além de demonstrado por espectroscopia de IV, sepga de P é comprovada por
RMN 3'P. O duplo triplete observado no espectro acoptatipindicando que o atomo
de P acopla com trés atomos de H, as medidas datantes de acoplamento mostram
J de 33,3; 7,82 e 5,87Hz, que podem ser atribiddasoplamento de P com: o H em
LH; OH e com CH a distancia.

Importante ressaltar que a cada novo espectro did BM o sinal relativo ao grupo
OH, muda de posi¢cdo, 0 que € considerado, compentamcaracteristico de ligacbes

hidrogénio intermoleculares.

Portanto, com base nos dados espectroscopicosaddiacima, propde-se a estrutura
do composto obtido a partir da irradiacao entrénaae diisopfh em cloroférmio e a 300nm,
como sendo o seguinte derivaBenzo-diazepinicdacompanhado das atribuicdes observadas
no espectro de RMRH). Até onde se sabe um produto inédito.

d, 6,95

t,7,18
t, 7,27

d, 7,60

s, 3,18

s, 1,38

Figura 39: Proposta de estrutura do produto fotoquimico, base no CG-EM, IV e RMRH, *C e3'p.
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5.1.4. Atribuicdes Espectroscopicas GeraisOMOCOSY e HETYCOSY

A andlise do espectro de HOMOCOSY do RV demonstrado na figura 40 abaixo,
relaciona os hidrogénios de metilas em 1,40ppma@@Hh do grupo iSo-propoxi.
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Figura 40: HOMOCOSYde 'H do derivado benzo-diazepinico obtido por reacémgfdmica.

Ja a figura 41 relaciona os sinais espectroscémotre RMN'H e *C e, portanto,
pode-se co-relacionar hidrogénios e carbonos, deranabela 4, de atribuicdes.
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Figura 41: Espectro comparativo entre os RVl e *C do derivado benzo-diazepinico.



Tabela 4: Organizacéo dos sinais de infravermelho, RktNe °C, indicados na proposta de estrutura para o

produto de benzo-diazepinico.

Cadeia . Vienr "H (ppm) C (ppm)
6 CH (aromatico) 744,4 7,63 120,6
7 CH (aromatico) 761,7 7,11 122,9
8 CH (aromatico) - 7,29 130,0
9 CH (aromatico) - 6,95() 110,8
10 C (aromatico) - - 120,9
11 C (aromatico) - - 140,0
5 Cioo 1697,1 : 200-199,
4 C (quaternario) - - (?)
4-1 C-(CHs): 3128,1 1,43-1,34 23,60
3 N (ciclico) - - -
2 C (\-c=0) 1621,9 - 162,9
1 N-H icioo) 3376,8 8,63 ;
2 N-H aorcico) 3376.8 11,38, i
3 P-OH 3376.8 2, 281000 i
3-4 P-O 1008,6 - -
45 O-CH 1236,2 4,83 731
56 CH-CH,@ 2017.8 1,431,3 23,85

Esquema 30:isopropil-hidro(4,4-dimetil-2,5-dioxi-1245-tetraimh3H-1,3-benzodiazepin-3-il)Jamidofosfito.
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5.1.5. Mecanismo provavel de obtencéo do derivademhzodiazepinico.

Existem, na literatura, citagcdes que demonstramoceenobtem termicamente alguns
benzodiazepinicos a partir de isatina. Para quetgsi de reacdo ocorra é necessario antes
gue ocorra a oxidacao da ligacdo C — C das cadsowitinhas na isatina produzindo anidrido
isatbico, a partir deste anidrido passa a ser pelsaiadicdo de carbono e nitrogénio de outra
molécula, geralmente ciclica, com o auxilio da mazcatalase como catalizadora da reagéo
de formagcédo do produto benzodiazepinftassim considerandgyode-se propor que a reacdo
se iniciou a partir do estado excitado tripletas#dina, visto que sob excitacdo, rapidamente
sofre cruzamento entre sistemas mudando facilmdmteultiplicidade, passando do estado
excitado singlete ($ para o estado triplete (T1) observado no esqu&gm@omo mostra o
item 3.10 deste estudo. Possuindo assim, diversasibilidades de estruturas no estado
excitado e permitindo a proposta reacional do esgug?2, onde ocorre a formacgéo do produto
fotoquimico primario de adicdo entre isatina eagifs que é parte inicial da proposta de

mecanismo baseada nos dados espectrais anteriermentionados.

o i 0 173
/ J/
hv
O — (@)
N N
\ \
H B H 1

Esquema 31: &ragdo dastado excitado triplete da isatina.
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Produto fotoquimico primario

Esquema 32:Proposta de mecanismo para a formacgao de um préatatpuimico primario.

A segunda etapa desta proposta de mecanismo de divi duas possibilidades, ambas
térmicas. Porém, nos dois casos propde-se quedatpribtoquimico primario, ainda com alta
energia, perde acetona e a valéncia do fosforoapdsesV para lll durante o processo

considerado um rearranjo.
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Na primeira proposta, um rearranjo via radicaiseby esquema 33, e a segunda um
rearranjo ionico, esq. 34, ambas levando a elirimalg propanona, visto no CG-EM, que se

aproximam da proposta de mecanismo térmico feité@feh, et al (item 3.11.2).

™

H 0] CS'
I | y\ A \Fl’jﬁo
_ N
PO _ = N—N 04<
N—N O /< Y
N
N/< H o

Ne) H
H
H
o) <|)/ o
Aol )k
N—N\ (e}
H
S
H
Produto final propanona

Esquema 33:Mecanismo reacional radicalar da etapa térmic@rdposta de mecanismo até a formagéo do

benzodiazepinico
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Esquema 34:Mecanismo reacional dipolar da etapa térmica dpgsta de mecanismo até a formacao do

benzodiazepinico.
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5.2. Cinética de Supressao das Cetonas Aroméaticas por fosforilidrazonas

aromaticas

Como mencionado inicialmente, a multiplicidade de funcBes quimicas que
compde as fosforilidrazonas sob estudo, esquema 29) despertou o interesse em
observar o efeito que estas fosforilidrazonas aromaticas substituidas causariam ao
estado excitado triplete de cetonas arométicas com altas constantes de velocidade de
cruzamento entre sistemas (Kces) e rendimento quéntico de cruzamento entre sistemas
(Dces) proximo a unidade; com diferentes configuragdes de estado excitado (nz* e
nr*) e diferentes energia triplete para T,. As fosforilidrazonas aromaticas escolhidas
inicialmente foram: xantona (XT); benzofenona (BZF); e tioxantona (TX),
posteriormente usou-se a benzil (BZ). Pela estrutura das cetonas arométicas a
fotorreacdo poderia se processar por transferéncia de hidrogénio, fotocicloadicéo,
como observado para a isatina, ou, transferéncia de elétrons ou de energia. As

estruturas das cetonas aromaticas estdo colocadas abaixo:

Configuracdo de T,  EnergiaTriplete o=\ iag
ACN (Kcal/mol)

XT T 74 26-28

BZF nm* 69 42

O
TX — 65 29-33
S

O
O BZ nm* 50 34-41

Esquema 35: Caracteristicas das cetonas aromaticas cujo estado excitado foi suprimido

por fosforilidrazonas aromaticas.

Os experimentos seguintes foram utilizados para estimar os processos de
supressdo causados pelas fosforilidrazonas arométicas arométicas e avaliar o

comportamento mecanistico das mesmas.
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5.2.1. Estudos de Supressédo do Estado Triplete de Xantona em Acetonitrila
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Figura 42: A direita espectro T;-T, da supressdo de xantona na auséncia de supressor em acetonitrila e
a esquerda decaimento de estado excitado triplete de xantona na auséncia de supressor a 610 nm, tempo

de vida 1,3762ps.
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Figura 43: A direita espectro T;-T, da supressdo de xantona com 90uL de diisobbz em acetonitrila e a
esquerda decaimento de estado excitado triplete de xantona a 610 nm nas mesmas condi¢Bes do

espectro, tempo de vida 0,4581ps.
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Figura 44: A direita espectro T,-T, da supressdo de xantona com 140uL de diisobpCN em acetonitrila

e a esquerda decaimento de estado excitado triplete de xantona a 610 nm nas mesmas condi¢des do
espectro, tempo de vida 0,4575ps.
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Figura 45: A direita espectro T;-T, da supressdo de xantona com 140uL de diisobpCl em acetonitrila e

a esquerda decaimento de estado excitado triplete de xantona a 610 nm nas mesmas condicdes do
espectro, tempo de vida 0,34745ps.
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Figura 46: A direita espectro T;-T, da supressao de xantona com 390uL de diisobpNO, em acetonitrila

e a esquerda decaimento de estado excitado triplete de xantona a 610 nm nas mesmas condi¢des do

espectro, tempo de vida 0,5771ps.
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Figura 47: A direita espectro T;-T, da supressdo de xantona com 140 pL de diisobpN(CHs), em

acetonitrila e a esquerda decaimento de estado excitado triplete de xantona a 610 nm nas mesmas

condigdes do espectro, tempo de vida 0,6085ps.
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Figura 48: A direita espectro T;-T, da supressdo de xantona com 140 pL de diisobpCO,H em
acetonitrila e a esquerda decaimento de estado excitado triplete de xantona a 610 nm nas mesmas
condigdes do espectro, tempo de vida 0,4740us.

2.4x10°

4.827(+-0.23) X 10" M's™ R = 0.991
2.0x10°

1.6x10°

1.2x10°

8.0x10°

" " " " " 1 " " " " 1 "
0.0 1.0x10° 2.0x107° 3.0x107°
[DIISOBBZ]

Gréfico 1: Curva de Stern-Volmer de supressdo de XT por diisobutil-fosforil-fenil-hidrazona

(diisobbz).
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Gréfico 2: Curva de Stern-Volmer de supressao de XT por diisobutil-fosforil-p-nitrofenil-hidrazona
(diisobpNOy).
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Gréfico 3: Curva de Stern-Volmer de supressdo de XT por diisobutil-fosforil-p-clorofenil-hidrazona
(diisobpCl).
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Gréfico 4: Curva de Stern-Volmer de supressdo de XT por diisobutil-fosforil-p-cianofenil-hidrazona

(diisobpCN).
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Grafico 5: Curva de Stern-Volmer de supressdo de XT por diisobutil-fosforil-acido p-fenil-hidrazona
(diisobpCO,H).

O gréafico de Stern-Volmer para a supressdo de Xantona com diisobpN(CHs), ficou irregular sendo

necessario repeticdo, porém sem tempo habil para fazé-lo.
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5.2.2 Estudos de Supressdo do Estado Triplete de Benzofenona em Acetonitrila.
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Figura 49: A esquerda e abaixo, espectro T;-T, da supressdo de benzofenona na auséncia de supressor
em acetonitrila e a direita e acima decaimento de estado excitado triplete de benzofenona a 520 nm nas

mesmas condi¢des do espectro, tempo de vida 8,0808s.
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Figura 50: A esquerda e abaixo, espectro T;-T, da supressdo de benzofenona com de 3uL de
diisobpNO, em acetonitrila e a direita e acima decaimento de estado excitado triplete de benzofenona a

510 nm nas mesmas condic6es do espectro, tempo de vida 6,0660ps.
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Figura 51: A esquerda e abaixo, espectro T;-T, da supressdo de benzofenona com 20uL de diisobpCl

em acetonitrila e a direita e acima decaimento de estado excitado triplete de benzofenona a 510 nm nas

mesmas condi¢des do espectro, tempo de vida 2,3673s.
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Decaimento de estado excitado triplete de benzofenona na presenca de 3uL de diisobbz a

25

510nm, tempo de vida 2,3456ps.
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Figura 53: Decaimento de estado excitado triplete de benzofenona na presenca de 3ulL de

diisobpN(CHz), a 510nm, tempo de vida 6,7804s.

Os decaimentos do estado excitado triplete de benzofenona na presenca de diisobpCN e de

diisobpCO,H foram obtidos, porém néo foi possivel repetir os experimentos por falta de reagente.
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Gréfico 6: Curva de Stern-Volmer de supressdo de BZF por (diisobbz).
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Gréfico 7: Curva de Stern-Volmer de supressdo de BZF por (diisobpCl).
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Gréfico 8: Curva de Stern-Volmer de supressdo de BZF por (diisobpN(CHs),).
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Graéfico 9: Curva de Stern-Volmer de supressdo de BZF por (diisobpNO,).

5.2.3. Estudos de Supressédo do Estado Triplete de Tioxantona em Acetonitrila.
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Figura 54: A direita e abaixo, espectro T;-T, da supressdo de tioxatona na auséncia de supressor em
acetonitrila e a esquerda e acima decaimento de estado excitado triplete de tioxantona a 610 nm nas

mesmas condi¢des do espectro, tempo de vida 2,0026s.
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Figura 55: A direita e abaixo, espectro T;-T, da supresséo de tioxatona com 358,0 uL de diisobbz em
acetonitrila e a esquerda e acima decaimento de estado excitado triplete de tioxantona a 610 nm na

presenca de 138,5 uL de diisobbz tempo de vida 0,8171ps.
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Figura 56: A direita e abaixo, espectro T;-T, da supressdo de tioxatona com 358,0 uL de
diisobpN(CHz), em acetonitrila e a esquerda e acima decaimento de estado excitado triplete de

tioxantona a 610 nm na presenca de 138,5 uL de diisobpN(CHz), tempo de vida 0,7866ps.
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Figura 57: A direita e abaixo, espectro T;-T, da supressdo de tioxatona com 358,0 uL de diisobpCl em
acetonitrila e a esquerda e acima decaimento de estado excitado triplete de tioxantona a 610 nm na

presenca de 138,5 uL de diisobpCl tempo de vida 0,7899ps.
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Figura 58: Decaimento de estado excitado triplete de tioxantona na presenca de 138,5 uL de

diisobpNO, a 610 nm, tempo de vida 0,7898s.
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Tioxantona e 358uL de diisobpCN em acetonitrila a 610nm
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Figura 59: Decaimento de estado excitado triplete de tioxantona na presenca de 138,5 uL de

diisobpCN a 610 nm, tempo de vida 0,7899ps.
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Figura 60: Decaimento de estado excitado triplete de tioxantona na presenca de 138,5 uL de

diisobpCO,H a 610 nm, tempo de vida 0,7332ps.
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Gréfico 6: Curva de Stern-Volmer de supressdo de TX por diisobutil-fosforil-fenil-hidrazona

(diisobbz).
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Gréfico 7: Curva de Stern-Volmer de supressao de TX por diisobutil-fosforil-p-nitrofenil-hidrazona

(diisobpNOy).
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Gréfico 8: Curva de Stern-Volmer de supressdo de TX por diisobutil-fosforil-p-N,N

dimetilaminofenil-hidrazona (diisobpN(CHj3),).
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Graéfico 9: Curva de Stern-Volmer de supressdo de TX por diisobutil-fosforil-p-clorofenil-hidrazona
(diisobpCl).

96



2 10° ——y =28,8868e+05 + 9,1361e+09x R=0,98048 o

1.8 10° /
1,6 10° /

410° 6 10° 810° 0,0001 0,00012
[diisobp-CN]

o
N
=
o
&

Gréfico 10: Curva de Stern-Volmer de supressdo de TX por diisobutil-fosforil-p-cianofenil-hidrazona
(diisobpCN).
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Grafico 11: Curva de Stern-Volmer de supressdo de TX por diisobutil-fosforil-acido p-fenil-hidrazona
(diisobpCO,H).

97



5.2.4. Estudos de Supressédo do Estado Triplete de Benzil em Acetonitrila

0.016
. 0,015 —
 oemm ~ A
[ —&— 266 ps gt o 001 %

[ 4.99 s ! \ 0 %
o012 |- 0o =<1 0,005 gt .

; . o mdE TS

A o

I < .

[ L oo B0 5 10 15 20 125
0008 |- —O =\ / E Tempo de vida {:5)

| o

8 i o Sood

<] [ SEE oo
5 . kY

o004 [ oo ,P \ -
: - \ a
o Yo =i = o po "~ o
- Soo S 1= R oo oo o
B i ] I:I‘ & ]
: fnom D a_ps teo A,
[ o G S o od 0
o000 [ = ¥ g o
- C}q’l ll,l \D !
[ O
PR T TR N [T WU SN WU TR T NN T TN N NN TR TN O TN [ TN TR TN N N T TR WU T T TN T T S W TS T
300 350 400 450 500 550 600 650 700

COMPRIMENTO DE ONDA. (nm)

Figura 61: A esquerda e abaixo, espectro T;-T, da supressdo de benzil na auséncia de supressor em
acetonitrila e a direita e acima decaimento de estado excitado triplete de benzil a 460 nm, tempo de

vida 12,6444s.
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Figura 62: A esquerda e abaixo, espectro T;-T, da supressdo de benzil com 60uL de diisobpCO,H em

acetonitrila e a direita e acima decaimento de estado excitado triplete de benzil a 460 nm, tempo de

vida 5,7674ps.
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Figura 63: A esquerda e abaixo, espectro T;-T, da supressdo de benzil com 45uL de diisobbz em
acetonitrila e a direita e acima decaimento de estado excitado triplete de benzil a 460 nm nas mesmas

condigdes do espectro, tempo de vida 1,7867ps.
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Figura 64: A esquerda e abaixo, espectro T;-T,, da supressdo de benzil com 45uL de diisobpNO, em
acetonitrila e a direita e acima decaimento de estado excitado triplete de benzil a 460 nm ap6s adicdo
de 38uL de diisobpNO,, tempo de vida 5,0085ps.
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Figura 65: A esquerda e abaixo, espectro T;-T, da supressdo de benzil com 45uL de diisobpN(CHz),
em acetonitrila e a direita e acima decaimento de estado excitado triplete de benzil a 460 nm nas

mesmas condi¢des do espectro, tempo de vida 4,9366s.
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Figura 66: Decaimento de estado excitado triplete de benzil na presenca de 45uL de diisobpCl, tempo
de vida 8,0812ps.
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Gréfico 16: Curva de Stern-Volmer do benzil ap6s supressdo com diisobpCO,H.

5.2.5. Definigéo do processo cinético observado.

Analisando as constantes de velocidade obtidas, verifica-se que estas se situam
na ordem da velocidade de difusdo do meio (na ordem de 10°). Estes valores indicam
que o processo de supressdo entre as CETAR (cetonas arométicas) excitadas e 0s
derivados de FHs (fosforilidrazonas) adicionados, em todos 0s casos, ocorre por
transferéncia de energia (T.E.). O processo de T.E. se confirma quando comparamos
0s espectros triplete — triplete (T — Tn) das cetonas antes e depois da adicdo de
supressor, verifica-se que praticamente ndo ha mudancas espectrais, a ndo ser pela
diminuicéo da intensidade das bandas, processo foto-fisico. Portanto, todo o processo
envolvido pode ser representado pelo esquema cinético onde a cetona excitada é o
sensibilizador ou doador de energia e a FH serd o aceptor de energia ou supressor. A
partir do estado excitado triplete, compostos que apresentam ligagOes duplas podem
ter carater birradicalar e apresentar dissipacdo de energia por torcdo em torno da
ligagdo m, o chamado “efeito do rotor livre”, porém ndo se investigou esta

possibilidade.
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[CETAR] > [CETAR]*
KCES
[CETAR]* —> [CETAR]*3
T.E

[CETAR]*® + [FH] =——»  [CETAR] + [FH]*®
[FH]* —> [FH]

Esquema 36: Cinética de supressao da energia de estado excitado da (cetona aromatica) pela

fosforilidrazona.

Para comprovagéo irradiou-se, por 12 horas, solucdo de acetonitrila contendo
xantona e o derivado diisobpNO,, apds deoxigenar com nitrogénio seco por 30
minutos. As figuras 34 (A) e (B) demonstram que apds este periodo ndo houve

surgimento de novos picos.

Spect 1
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196

63
| 92 113 Al

Spect 2
[BP 358 (3710533=100%) DIBpX.SMS 17.088 min. Scan: 2083 Chan: 1 lon: 43 us RIC: 14339676 BC
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2(
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Figura 85: Mistura de XT (196g/mol) e diisobpNO, (357g/mol) em acetonitrila. Irradiada por 12 horas
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Sabe-se que transferéncia de energia € um processo espontaneo e ocorre a
velocidades proximas a constante de difusdo no meio reacional que neste caso € a do
solvente acetonitrila 1,9 x 10°L mol™ s a 25 °C (Handbook Photochemistry Third
Edition), isto enquanto a energia triplete do doador (cetona aromética) for maior que a
energia triplete do supressor (FH). A medida que os valores de energia se invertem, o
processo acontece, porém, perde eficiéncia e a constante de velocidade de supressdo
sofre diminuicdo. Definir estas constantes é interessante porque, usando diferentes
sensibilizadores, pode-se estimar a faixa de Er das fosforilhidrazonas usadas no
presente estudo. Tabelando as constantes de velocidade de supresséo, calculadas, fica

facil estimar estas energias:

Tabela 5: Constantes de velocidade de supressdo (Kg) de: Xantona (XT), Benzofenona (BZF),

Tioxantona (TX) e Benzil (BZ) por derivados fosforilidrazonas em acetonitrila.

Substituinte | Ko XT (M's?) | Ko BZF (M's?) Ko TX (Ms™) Ko BZ (M's™)
do anel [rn*] [ [n7*] [n7*]
H 4,214 x 10" 3,16 x 10" 1,26 x 10™° 1,89 x 10"
NO, 1,564 x 10" 3,62 x 10" 1,58 x 10™° 7,88 x 10°
Cl 1,958 x 10" 4,55 x 10" 9,47 x 10° 3,60 x 10°
NMe;, - 1,87 x 10" 9,36 x 10° 7,38 x 10°
CN 1,337 x 10%° - 9,14 x 10° -
CO.H 1,416 x 10" - 1,08 x 10™° 4,29 x 10°
Er 74,0Kcal.mol™ 69,0Kcal.mol™* 65,0Kcal.mol™ 50,0Kcal.mol™

Da tabela acima, gerada pelos experimentos de supressdo da excitagdo no

laser, as seguintes informag0es podem ser sistematizadas:

(i) E possivel observar que a molécula diisobbz possui energia triplete menor

que 50Kcal.mol™, pois, a supressdo para as quatro cetonas aromaticas ocorre

com valores de constantes de velocidade de difusdo do meio, inclusive com

0 benzil, que é a cetona com a mais baixa energia triplete utilizada;
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(if)

(iii)

(iv)

v)

(vi)

Pode-se observar que para as moléculas diisobpNO, e diisobpCO,H as
energias triplete estdo entre 65 e 50Kcal.mol™, pois, percebe-se uma
mudanca de velocidade de supresséo nesse intervalo de energia, decorrente

das supressdes de tioxantona e benzil,

Também foi possivel estimar as energias triplete da diisob-pCl e da diisob-
PNMe, entre 69 e 65Kcal.mol”, pois, percebe-se uma mudanca de
velocidade de supresséo muito grande nesse intervalo de energia

representado pelas supressdes de benzofenona e tioxantona;

Faltaram alguns experimentos para a diisob-pCN, porém, é possivel afirmar

que sua energia triplete encontra-se entre 74 e 65Kcal.mol™;

Observa-se que a presenga de grupos que influenciam a nuvem eletrénica,
do anel aromético das fosforilidrazonas, apresenta maior energia triplete,

ainda mais se forem grupos doadores de elétrons, como p-Cl e p-N(CHj3)2;

Como seria de se esperar, para processos de transferéncia e energia a
configuracdo de estado excitado das cetonas aromaticas nao influéncia as

constantes de velocidade.
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6. CONCLUSAO

Com base nos dados espectrais, conclui-se que @ resgional na fase estacionéaria
apos 12 a 24 horas de irradiacdo a 300 nm, gei@svanodutos, porém com a predominancia
de um produto de adicédo-eliminacdo o qual levouopgsta de mecanismos via radicalar e
térmico a partir do estado excitado, gerando colmairecdo acetona. Mecanismo térmico
similar ao sitado por Olah e Wu (referéncia 53)teE®sultado s6 foi observado para a
irradiagdo de fosforilidrazonas que continham undrdgénio label em sua estrutura
hidrocarbdnica (grupamentos isopropil).

No estudo cinético observa-se uma caracteristicaugo as fosforilidrazonas sem
hidrogénio 1abil em suas estruturas, elas interagem reagir com as cetonas aromaticas
utilizadas (xantona, tioxantona, benzofenona e iherRela analise das curvas de Stern-
Volmer observa-se constantes de velocidade derden#d do estado excitado triplete das
cetonas na ordem de 1OM-'s* o que remete a transferéncias de energia triphetsim
sendo, as fosforilidrazonas que ndo reagiram ersepga de isatina e xantona, no estudo
cinético, comprovam esse fato, mostrando que esséculas funcionam muito bem como
supressoras de estado excitado triplete. Foi pelsestimar as energias triplete das
fosforilidrazonas aromaticas em comparacdo com wgwessdes causadas as cetonas
aromaéticas, tarefa que facilita a escolha da mealbpressora dependento da faixa de energia
de trabalho.

Também se observou, pelas constantes de velocwolatitas, que ndo existe uma
tendéncia de polarizagéo no estado excitado, gaealenodificacdo do mecanismo envolvido,

dependendo dos grupos substituintes do anel bexaz@éaifosforilidrazona.
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