UNIVERSIDADE FEDERAL RURAL DO RIO DE JANEIRO
INSTITUTO DE CIENCIAS EXATAS

DEPARTAMENTO DE QUIMICA
PROGRAMA DE POS-GRADUAGAO EM QUIMICA

ESTUDO DOS EFEITOS DE SUBSTITUINTES NA FOTOQUIMICAE
FOTOFISICA DE TIOXANTONA POR FOTOLISE POR PULSO DE LASER
EM NANOSSEGUNDO.

Janaina de Faria Rodrigues

Sob a orientagédo dos Professores
José Carlos Netto Ferreira e

Francisco de Assis da Silva

Tese submetida como requisito para a obtengéo

do grau de Doutora em Ciéncias

Seropédica
2010



Livros Gratis

http://www.livrosgratis.com.br

Milhares de livros gratis para download.



ESTUDO DOS EFEITOS DE SUBSTITUINTES NA FOTOQUIMICAE
FOTOFISICA DE TIOXANTONA POR FOTOLISE POR PULSO DE LASER
EM NANOSSEGUNDO.

Janaina de Faria Rodrigues

Aprovadaem: __ /[ /

Prof.Dr. José Carlos Netto Ferreira
DQ-ICE-UFRRJ- Orientador/Presidente

Prof.Dr. Aurélio Baird Buarque Ferreira
DQ-ICE-UFRRJ - Membro Titular

Prof. Dr. Dari Cesarin Sobrinho
DQ-ICE-UFRRJ — Membro Titular

Profa. Dra. Carla Cristina Schmitt Cavalheiro
IQ-USP- Membro Titular

Profa.Dra. Rosaly Silveira da Silva
|Q-UFF— Membro Titular

Profa.Dra. Nancy Camara de Lucas Garden
IQ-UFRJ - Membro Suplente

Seropédica
2010



ESTUDO DOS EFEITOS DE SUBSTITUINTES NA FOTOQUIMICAE
FOTOFISICA DE TIOXANTONA POR FOTOLISE POR PULSO DE LASER
EM NANOSSEGUNDO.

Janaina de Faria Rodrigues
2010



“Para tudo h4 um tempo, para cada coisa hd& um momento debaixo dos céus. Todas as coisas
que Deus fez sdo boas, a seu tempo. Ele pds, além disso, no seu coragdo, a duracédo inteira,
sem que ninguém possa compreender a obra divina de um extremo ao outro. Assim eu conclui
que nada é melhor para o homem do que alegrar-se e procurar 0 bem-estar durante a vida; e
que comer, beber e gozar do fruto de seu trabalho € um dom de Deus. Reconheci que tudo o
que Deus fez subsistird sempre, sem que se possa ajuntar nada, nem nada suprimir. Aquilo
que é existia, e aquilo que h& de ser, j& existiu; Deus chama de novo o que passou”.

(Ecle. 3,1.11-13. 15)

Ao meu pai
AGRADECIMENTOS



Ao meu orientador e amigo Prof® Dr. José Carlos Netto Ferreira e co-orientador e
amigo Prof® Dr. Francisco de Assis da Silva pela orientagdo, paciéncia, compreensao,

confianca e amizade que tornaram possivel a realiza¢do desta tese.

Aos amigos e colegas do PPGQ que de alguma forma contribuiram para a realizacéo

deste trabalho.
A minha mana—-amiga Andressa Barroso e todos 0s outros amigos que sempre rezam
por mim.

Aos professores do PPGQ.

A professora Dra. Nanci Camara de Lucas Garden e demais professores, alunos e

colaboradores do laboratério de fotoquimica da UFRJ.

Ao Professor Dr. Miguel Newman, a Professora Dra. Carla Schimitt e demais

professores, alunos e colaboradores do laboratério de fotoquimica da USP/S&o Carlos.

Ao CNPQ pela bolsa concedida para a realizagéo deste trabalho.

Ao programa de Pds-Graduacéo pela a oportunidade concedida.

Aos meus irm&os Leonardo e Bruno por toda a ajuda até hoje que me deram em minha

vida e por todo o incentivo.
Aos meus pais pelo dom da minha vida, principalmente a0 meu pai por sempre me
apoiar, por todo amor, carinho, corre¢des, confianca e amizade que me ajudaram a chegar até

aqui.

Agradeco acima de tudo a esse Deus imenso que é presenca constante em nossas vidas,

mesmo quando ndo conseguimos senti-la.

RESUMO



Este trabalho teve como alvo de pesquisa a anélise do comportamento do estado
excitado de alguns derivados de tioxantona com a variagéo das condi¢des do meio e sua
reatividade frente a diferentes supressores (transferéncia de energia, doadores de elétron
ou hidrogénio) e comparagéo com os dados de tioxantona, destacando os principais efeitos
dos substituintes na sua fotoquimica. Para isto, foram determinadas as constantes de
velocidade da reagéo de supressdo do estado excitado triplete de tioxantona substituida na
posicao 2 com bezil, propdxi, hidroxi, metil e metdxi empregando-se a técnica de fotdlise
por pulso de laser em nanossegundo, em acetonitrila, bem como o seu comportamento
frente & variacdo da polaridade do meio.

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

Os resultados obtidos mostram uma variacdo das constantes de velocidade de
supressdo do triplete de tioxantona que vai de (1,98 + 0,04) x 10" L . mol™ a (1,96 + 0,04)
x 10° L . mol™, dependendo do processo envolvido na reacéo de supressdo: transferéncia
de energia, transferéncia de elétron ou abstracdo de hidrogénio. Anéalises preliminares
demonstram que o estado excitado triplete de mais baixa energia da Tioxantona apresenta
um cardter nt*, ou seja, ndo ha inversdo de estados triplete, embora ainda seja necessario

realizar outros experimentos para esta confirmacéo.






ABSTRACT

This work had as objective the determination of the rate constants for quenching of
triplet state excited of Thioxanthone by hydrogen, electron and energy donors, being by
the nanossecond laser flash photolysis technique in Acetonitrile solution. Also were
studied its behavior in solvents of differents polarities.

The substance produced in commercial scale and, for exemple, is a photoinitiator in
photopolymerization reactions. The study of its photochemistry reactions with differents
quencchers is necessary to analysis of possible transients.

The obtained results show rate constants of reaction are of the order of (1,98 + 0,04) x
10" to (1,96 + 0,04) x 10° L. mol™, that depends on the process involved in the
suppression reaction: energy, electron transfer or abstraction of hydrogen. Preliminary
analyses demonstrate that the state excited triplet of lower energy of Thioxanthone
presents a character nm*, in other words, there is no inversion of states triplet, although it

is still necessary to accomplish other experiments for this confirmation.
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1- INTRODUCAO
1.1- CONCEITOS BASICOS DA FOTOQUIMICA

A fotoguimica é uma ciéncia que esta relacionada com moléculas eletronicamente
excitadas, que sdo produzidas pela absorcdo de radiacdo na regido do visivel e
ultravioleta. Fazendo-se o controle cuidadoso da frequéncia da luz utilizada é possivel
excitar seletivamente os elétrons associados a &tomos ou grupos de atomos responsaveis
pela absor¢do de luz em uma molécula (ROHATGI-MUCKHERJEE, 1978), conhecidos
como cromdforos (TURRO, 1978), sem alterar significativamente os niveis energéticos
dos demais elétrons. O que torna a fotoquimica um importante instrumento é esta
seletividade, ja que as reacGes podem ser realizadas sob condi¢bes brandas e baixas
temperaturas, podendo-se obter produtos que seriam inacessiveis por via térmica devido
ao seu desfavorecimento termodindmico ou reagOes laterais (ROHATGI-
MUCKHERJEE, 1978).

A excitacdo eletrbnica provoca uma reorganizacdo dos elétrons da molécula, por
isso a distribuicdo dos elétrons nos estados excitados difere da observada no estado
fundamental (ROHATGI-MUCKHERJEE, 1978). A absorcdo de luz visivel ou
ultravioleta por uma molécula leva a excitacdo de um elétron que inicialmente ocupava
um orbital de baixa energia para um orbital vazio de maior enrgia, conforme observado
na figura 1 (TURRO, 1978). As alteracdes na estrutura e na reatividade quimica sdo
controladas principalmente pela distribuicdo dos elétrons nos orbitais moleculares, e a
reatividade das moléculas em estados eletronicamente excitados pode ser
consideravelmente  diferente daquela no estado fundamental (ROHATGI-
MUCKHERJEE, 1978).



! 1 T ransiciio pernitida

I .
SI] %_ salto eletrimico SI] + por spin

Transicfio proibida

5 S s
SI] %_ salto eletrimico Sl] + por spim

inversio de spin

FIGURA 1: Transicdes eletronicas conforme TURRO, 1978.

Um grande nimero de compostos carbonilicos possui um sistema de elétrons , e se
encontram no estado fundamental singlete (So), nos quais 0s spins estdo emparelhados
(antiparalelos). Quando a molécula absorve radiagdo eletromagnética sua energia
aumenta em quantidade igual a energia absorvida (ROHATGI-MUCKHERJEE, 1978) e
o elétron entdo € promovido a um orbital de maior energia (TURRO, 1978). Dois
estados eletronicamente excitados podem ser gerados a partir da configuragdo de um
orbital eletrénico apds a absorcéo de luz. Em um estado (S;) os spins dos elétrons estdo
emparelhados (antiparalelos) e no outro estado os spins dos elétrons se encontra
desemparelhados (paralelos). O estado excitado com elétrons emparelhados ndo possui
momento spin magnético apresentando apenas um estado simples ao interagir com um
campo magnético, por isso é chamado de estado singlete. Ja, o estado excitado com o0s
elétrons desemparelhados € divido em trés estados quantizados ao interagir com um
campo magnético sendo chamado, portanto, de estado triplete (TURRO, 1978). H&

ainda, uma outra maneira para designar triplete, considerando a equacéo 1:

M =2S+1

onde S é igual ao somatorio de spin em valores absolutos. Portanto, para tripletes, M=3.
EQUACAO 1



Os orbitais moleculares provavelmente fornecem o entendimento mais claro sobre a
estrutura eletrdnica das moléculas e as mudangas na estrutura eletrénica que ocorrem
quando absorvem radiacdo eletromagnética. Os orbitais moleculares podem ser
formulados como sendo combinagdes lineares de orbitais atdbmicos de valéncia. Assim,
assumido que os elétrons interiores permanecam em seu orbital atdmico original, a
interacdo entre dois orbitais atbmicos iguais ¢a e ¢g leva a formagdo de dois orbitais
moleculares (BALTROP & COYLE, 1978), devido as propriedades matematicas das
funcbes de onda, que possibilitam que sejam adicionadas ou subtraidas, ou seja, as
funcdes podem ser combinadas em fase ou fora de fase (SOLOMONS, 1996), conforme

a equacéo 2.

V=0a+ ¢p
V* = ¢a - 08

EQUACAO 2

Um orbital molecular é chamado de ligante (), mais estavel que os orbitais
atdbmicos iniciais, e o outro € chamado de antiligante (y*), e possui energia maior que
os orbitais iniciais (BALTROP & COYLE, 1978), como mostra a figura 2
(SOLOMONS, 1996).

FIGURA 2: Diagrama de energia de orbitais moleculares formados a partir de orbitais atbmicos
(conforme SOLOMONS, 1996).

Os orbitais que sdo completamente simétricos em relacdo ao eixo internuclear séo
designados como o e o*, enquanto que os orbitais moleculares derivados da mistura de

dois orbitais p paralelos sdo chamados = e #*. Se 0s orbitais atbmicos estiverem



singularmente ocupados ou se um estiver duplamente ocupado e o outro vazio, ambos
elétrons ocupardo o orbital molecular ligante, que é o orbital de menor energia no
sistema molecular. Isso leva ao ganho de estabilidade sobre os 4tomos isolados que é a
base da descricdo do orbital molecular do par de elétrons da ligacdo covalente
(BALTROP & COYLE, 1978).

Os orbitais moleculares podem envolver mais de dois centros atbmicos o que leva a
uma deslocalizacdo eletronica. Diferentes sistemas sdo empregados para descrever 0s
estados excitados, que vdo variar de acordo com as propriedades do estado a ser
enfatizado e da quantidade de informacéo disponivel baseada na natureza das transicoes.
Uma dessas possibilidades € fazer as andlises a partir da especificacdo dos orbitais
moleculares envolvidos nas transi¢fes. No benzeno, por exemplo, quando um elétron é
excitado de um orbital z para 7*, a transicéo é (= = 7*) e o estado é simbolizado por
(m,7*). De maneira similar, as transicdes a comprimentos de onda mais longos em
compostos contendo o grupo carbonila pode ser designado como (n = 7*) que nos

resulta em um estado excitado do tipo (n,7*) (BALTROP & COYLE, 1978).

Sabe-se que as moléculas organicas em solucdo e em fase gasosa também
apresentam bandas de absorcdo e emissdo correspondentes as possiveis transicdes
eletrénicas envolvendo estados singlete e estados triplete e, no caso de fase gasosa, 0sS
vibracionais estéo resolvidos. Sé que neste caso a forca do oscilador é muito pequena e,
portanto, os coeficientes de extincdo molar sido da ordem de 10° Lmol'cm™. Para
transicdes eletronicas fracas (forca do oscilador—f < 10), a vibracéo destr6i a simetria
molecular permitindo assim que uma transicdo proibida se torne particularmente
permitida via interacdo eletronica-vibracional. Assim, para uma cetona que apresenta
estado excitado de energia mais baixa de caracteristica (nz ), a vibragdo C=0 do estado
excitado domina o espectro de absorgdo, enquanto que a vibragdo C=0O do estado
fundamental domina o espectro de emissdo, com a intensidade das vibracdes estando de
acordo com o Principio de Franck Condon (TURRO, 1978).

As transicBes mais comuns encontradas nas moléculas organicas sdo: = 2 n*,
n =2 7*, n 2 o*, transferéncia de carga e Rydberg (BALTROP & COYLE, 1978). O
processo de transicdo eletrdnica é mostrado na Figura 3 onde pode-se comparar as
energias envolvidas em cada uma das transicdes eletronicas. A energia absorvida

depende da diferenga de energia entre o estado fundamental e o estado excitado: quanto



menor for esta diferenca, maior serd o comprimento de onda da absor¢do (COXON &
HALTON, 1974).

c A A
T A T
n

N— 7 N—>GC
T

TT—>»TT
(0]
[ Ay

FIGURA 3: Processos de excitacdo eletronica.

Para sistemas aromaticos que possuam grupos carbonilicos as transi¢des envolvidas
sdo 7 2 7* en =2 7*. As transicdes do tipo 7 2 7*, no geral, sdo permitidas e possuem
uma absor¢do intensa do ultra violeta (200-400 nm) ao visivel (400-800 nm). Ja a
transicdo do tipo n = z* é caracteristica de cromoforos contendo heteroatomos como
por exemplo: C=0, C=N, C=S, N=N, N=0O; sdo de baixa intensidade (¢ ~10 — 100
Lmol™), sendo proibida por simetria de estado e, normalmente, a banda ocorre a
comprimentos de onda mais longos (BALTROP & COYLE, 1978).

Quando uma molécula € excitada a estados eletrdnicos de maior energia e niveis
vibracionais maiores, pode perder esse excesso de energia vibracional por um processo

de relaxacdo. Esta energia é dissipada para o meio em tempos entre 10™ e 1072 s,



similares aos das frequiéncias vibracionais (COWAN & DRISKO, 1976; LUMB, 1978).
Os estados excitados possuem tempos de vida extremamente curtos e podem ser
desativados por algum caminho fotofisico e retornarem ao estado fundamental, ou sofrer
uma reacdo quimica e formar novas espécies (FORMOSIN, 1972). Existem varios
processos pelos quais uma molécula no estado excitado pode ser desativada e voltar ao
estado fundamental. O diagrama de Jablonski (Figura 4) exemplifica os processos pelos
quais uma molécula no estado excitado pode perder energia e retornar ao estado
fundamental (COWAN & DRISKO, 1976; LUMB, 1978; TURRO, 1978; KOPECKY,
1992).

ﬂ

——+—RV

x

e

:

--------- transigdes ndo radiativas; transices radiativas

FIGURA 4: Diagrama de Jablonski (COWAN & DRISKO, 1976; LUMB, 1978; TURRO, 1978;
KOPECKY, 1992).



Os processos fotofisicos de desativacdo séo fortemente influenciados pela
polaridade e viscosidade do meio devido a interacdo com o ambiente afetar diretamente
0s varios estados eletronicos da molécula. Quando se varia a polaridade dos solventes
em que se mede o espectro de absorcéo, observa-se que, para alguns sistemas, 0 Amax €
deslocado para comprimentos de onda maiores, sofrendo um efeito batocrémico (regido
do vermelho) e, para outros, pode ocorrer 0 inverso, onde 0 Amax € deslocado pra
comprimentos de onda menores, ocorrendo, portanto, um deslocamento hipsocromico
(regido do azul) (ROHATGI-MUCKHERJEE, 1978).

De forma geral, para um soluto com estado excitado muito mais polar que o estado
fundamental um aumento na polaridade do solvente ira estabilizar o estado excitado
mais que o estado fundamental, diminuindo a energia de transicdo e levando a um
deslocamento para a regido do vermelho. Os deslocamentos para a regido do azul sdo
associados as transicbes n=> 7* (ROHATGI-MUCKHERJEE, 1978; BALTROP &
COYLE, 1978).

Como visto, os solventes polares estabilizam os estados 7 = #* e desestabilizam 0s
estados n = 7*. Sendo assim, se os estados moleculares 7 2 7* e n 2 7* possuirem
energias proximas a mudanca de solvente pode inverter a ordem dos niveis de energia
resultando em uma inversdo de configuragdo (ROHATGI-MUCKHERJEE, 1978;
BALTROP & COYLE, 1978).

Os processos fotofisicos de desativagdo podem ser classificados em processos
radiativos, nos quais uma molécula eletronicamente excitada perde sua energia por
emissdo de energia em forma de luz, e em processos ndo radiativos, que ocorrem a partir
da conversdo de um estado eletrénico a outro sem emissdo de energia em forma de luz.
Assim, a energia eletronica pode ser convertida totalmente em calor, pode ser
parcialmente convertida em calor e a outra parte irradiada, pode ser utilizada em reagfes
fotoquimicas, ou ainda ser transferida para outras moléculas proximas com ou sem
conversdo de parte da energia em calor. Tais processos sdo classificados em
(ROHATGI-MUCKHERIJEE, 1978):

i. Processos unimoleculares (intramolecular):

Os processos fotofisicos de desativagdo do estado excitado unimolecular podem
ocorrer por dois caminhos (FIGURA 5); a) envolvendo estados eletronicos de mesma
multiplicidade (fluorescéncia, fluorescéncia retardada — radiativos - e conversdo interna

— ndo radiativo) ou; b) envolvendo estados eletronicos de multiplicidade diferente



(fosforescéncia — radiativo — e cruzamento entre sistemas — néo radiativo) (KOPECKY,
1992).

PROCESSOS
UNIMOLECULARES

MESMA MULTIPLICIDADE
MULTIPLICIDADE DIFERENTE

CONVERSAO A CRUZAMENTO
INTERNA <::| < RADI\II2$IVO > ::> ENTRE SISTEMAS

FLUORESCENCIA |

;' RADIATIVO :> FOSFORESCENCIA
FLUORESCENCIA
RETARDADA

FIGURA 5: Processos de desativagdo unimoleculares.

e Conversdo interna (IC) é um decaimento ndo radiativo, no qual ocorre a
transicdo de um estado excitado de energia mais alta para um estado excitado
ou ndo (Sp) de energia mais baixa (ESQUEMA 1), ambos apresentando a
mesma multiplicidade (TURRO, 1978).

S.—> S; +calor

S;— Sy +calor

ESQUEMA 1: Esquema basico para converséo interna (TURRO, 1978).



e Cruzamento entre sistemas (ISC) corresponde a uma transi¢do entre estados
excitados de multiplicidade diferente envolvendo (ESQUEMA 2), também, a
liberacéo de energia em forma de calor (TURRO, 1978).

S, —> T4 +calor

T, — " S, +calor

ESQUEMA 2: Esquema bésico para cruzamento entre sistemas (TURRO, 1978).

e Fluorescéncia, que envolve uma transicdo singlete-singlete, com emisséo de
luz, sendo, portanto, uma transi¢cdo permitida, por ndo envolver modificagdo de
spin (ESQUEMA 3).

S;—> Sy + hvy

ESQUEMA 3: Esquema basico para emissdo de fluorescéncia (TURRO, 1978).

Em alguns sistemas pode ser observada também a emissdo de
fluorescéncia retardada (TURRO, 1965), onde um processo que leva a formagéo
T, é cineticamente limitante para a emissdo. Este envolve a desativacdo do triplete
por aniquilacéo triplete-triplete, levando & formacdo de S;* e S,, seguida por
emisséo a de fluorescéncia a partir de S1. Diz-se fluorescéncia retardada porque o
tempo de vida desta emissdo, apesar de ser fluorescéncia, é controlado pelo
triplete, pois ap6s um rdpido cruzamento entre sistemas, onde T, é termicamente
povoado retornado, em seguida, a S1 (ESQUEMA 4).



So% Sl

S T

Tl +T1—> Sl

S;—> Sy + hvus

ESQUEMA 4: Esquema basico para emissdo de fluorescéncia retardada (TURRO, 1978).

e Fosforescéncia ocorre a partir de uma transicdo triplete-singlete (ESQUEMA
5) que € sendo neste caso uma transigdo proibida por spin, pois ha inversdo de
spin (TURRO, 1965).

ESQUEMA 5: Esquema bésico para emissdo de fosforescéncia (TURRO, 1978).

ii.  Processos bimoleculares (intermoleculares)

Os processos de desativagdo do estado excitado bimoleculares sdo conhecidos,
comumente, como processos de supressdo (FIGURA 6). Estes processos se dédo pela
interacdo da molécula (R) no seu estado excitado, singlete ou triplete, com o supressor
(Q) ou com uma outra molécula (R). Existem basicamente dois tipos de supressao; a
supressdo fotoquimica, na qual o supressor transforma a energia de excitagdo em
energia quimica e um produto é formado (reagBes fotoquimicas), e a supressdo
fotofisica, que pode ser subdividida em: a) auto-supresséo; b) transferéncia de energia
eletrénica e; c) transferéncia de elétron; sendo as duas ultimas conhecidas também como
supressdo por “impurezas” (KOPECKY, 1992).
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PROCESSOS
BIMOLECULARES

SUPRESSAO SUPRESSAO
FOTOOUIMICA FOTOFISICA
. AUTO- TRANSF. DE TRANSF. DE
FORMACAO DE SUPRESSAO EeLeTRONICA ELETRON

PRODUTO

FIGURA 6: Processos de desativagdo bimoleculares.

ReacBes fotoquimicas podem ser consideradas como sendo as
transformagBes quimicas sofridas pelo estado excitado, que resultam na
formacdo de novas espécies quimicas. As transformacdes quimicas tipicas de
estados excitados incluem a fragmentagcdo homo- ou heterolitica da molécula,
com a producdo de intermediarios reativos (radicais livres, carbenos, cations),
rearranjos estruturais da molécula, reaces bimoleculares como substituicéo ou
dimerizacéo e reagdes de 6xido-reducdo (MIGUEL & QUINA, 2002).

Auto-supressdo é definida como a interacdo entre uma molécula no estado
excitado (D*) e outra, do mesmo tipo, no estado fundamental (D), fazendo
com que a molécula no estado excitado (D*) retorne ao estado fundamental
liberando enregia, geralmente, em forma de calor (TURRO, 1972), conforme

esquema 6.
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D*+Dg—> Dg+Dg+ calor

ESQUEMA 6: Esquema béasico para auto-supressdo (TURRO, 1978).

e Transferéncia de energia eletronica se da a partir da absor¢do de um féton
pelo doador de energia (D), alcancando o estado excitado. Esta energia é entéo
transferida para uma outra molécula desde que a multiplicidade seja mantida e
que o0 processo seja exotérmico (TURRO, 1978), conforme mostra o esquema
7. Substancias cléassicas que sdo usadas com este propdsito sdo oxigénio, B-
caroteno, 1,3-cicloexadieno e 1-metilnaftaleno. Por exemplo, o 1,3-
cicloexadieno € um conhecido supressor de triplete, apresentando energia para
0 seu triplete de 53 kcal/mol (MUROQV et. al, 1993).

D*+ A—> D+ A* +calor

ESQUEMA 7: Esquema basico para transferéncia de energia eletronica (TURRO, 1978).

e Transferéncia de elétron ocorre quando substancias que apresentam pares de
elétrons ndo ligantes, como aminas por exemplo, podem doar um elétron para
uma outra molécula no estado excitado de maneira eficiente (MATTAY,
1987). A excitacdo fotoquimica de um aceptor de elétron ou de um doador de
elétron produz uma mudanga bem definida nas suas propriedades redox
(MATTAY, 1989). Por exemplo, A (D) passa a ser um aceptor (doador) mais
forte apos a excitacdo (ESQUEMA 8).

A*+D— A"+ D"

ESQUEMA 8: Esquema basico para transferéncia de elétrons (TURRO, 1978).
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Em geral, a facilidade de se produzir ions radicais via transferéncia de
elétron fotoinduzida pode ser produzida pela equagdo 3, a bem conhecida
equacdo de Rehm-Weller (WELLER, 1982).

0X red
AG =E;) (D) -Eip (A) — AEgy + AE oy

EQUACAO 3

Esta equacdo pode ser facilmente usada para estimar o grau e a diregdo da
transferéncia de carga. Assim, em sistemas de transferéncia de elétron incompleta, 0s
pardmetros experimentalmente acessiveis serdo empregados, tal como o potencial de
oxidagdo do doador (Ei, D), o potencial de reducdo do aceptor (Ei. A), ambos em
acetonitrila, a energia de excitacdo da espécie eletronicamente excitada (AEex. de A ou
D), e um termo da interagdo coulombica em um dado solvente (AEcu) (REHM &
WELLER, 1970; McCULLOUGH, 1987).

1.2- FOTOLISE POR PULSO DE LASER

Para a compreensdo de reacfes quimicas que ocorrem no estado estacionario €
necessario conhecer processos que se ddo de forma muito rapida. Por exemplo, o tempo
de vida de radicais livres geralmente esta na escala de microssegundo ou milissegundo.
Neste caso h4 duas formas de se estudar o tempo de vida destes intermedidrios: o
primeiro, ajustando-se as condigdes experimentais a partir do alongamento do tempo de
vida do intermediario a um ponto onde seja possivel a sua detec¢do com técnicas de
espectroscopia padrdo. Este método fornece excelentes dados espectroscopicos e
estruturais sobre o intermediério, porém ele ndo pode fornecer informagdes sobre a
reatividade das espécies sob condigBes onde sua quimica é interessante (SCAIANO,
2002)

Isto nos leva a uma segunda opg&o: permitir que a reagdo se processe no estado
estacionario, mas acelerando a técnica de deteccdo de modo que o tempo de evolucéo da

reatividade do intermediario possa ser adequadamente monitorado. Em fato, tendo uma
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técnica de deteccdo rapida ndo é suficiente, também se faz necessario uma metodologia
de geracdo rapida das espécies em estudo. As deteccOes destes intermedidrios reativos
podem ser feitas por varias técnicas, como espectroscopia magnética e dtica. A fotolise
por pulso de laser em nanossegundo envolve o estudo da espectroscopia Otica na regido
do infravermelho, ultravioleta e do visivel (SCAIANO, 2002).

Em 1967 Eigen, Norrish e Porter dividiram o prémio Nobel. A metade do prémio foi
dividida entre Porter e Norrish pelo desenvolvimento do método de fotélise por pulso e
isto forneceu uma ferramenta poderosa para o estudo de varios estados de moléculas e a
transferéncia de energia entre elas (NOBEL PRIZE, 1967). O trabalho que levou a esta
premiagdo foi usado amplamente por duas décadas, no qual os intermediarios reativos
eram gerados a partir da excitacdo da molécula por um pulso de luz produzido através
do uso de uma ldmpada pulsada. Embora esta metodologia fosse facil para a realizacdo
de estudos na escala de milissegundos, houve a necessidade de se melhorar o tempo de
resolucdo para chegar ao desejavel, pois o sistema de deteccdo era apto para realizar
resolucdes rapidas sugerindo que a real limitagdo estava mesmo na duragdo do pulso da
luz (SCAIANO, 2002).

A invencgéo do laser em 1960 forneceu a oportunidade de tornar a metodologia mais
répida. Varios cientistas se envolveram na questdo para a obtencdo de um tempo de
resolucdo melhor; Lindqvist mostrou que isto era possivel no seu primeiro relato sobre a
fotdlise por pulso de laser (LINDQVIST, 1966). Compreendendo a vantagem do pulso
curto a partir do laser de nitrogénio (337 nm), Lindqvist foi capaz de detectar o estado
triplete da acridina utilizando um equipamento instrumental classico. Nos tempos atuais,
a fotdlise por pulso de laser em nanossegundo é uma ferramenta comumente utilizada
nos estudos cinéticos e, conquanto cada componente usado por Lindqvist hd 35 anos
atrds venha sendo aperfeicoado, o sistema basico permanece muito semelhante. Vale
ressaltar que Norrish e Porter receberam o prémio Nobel pelo desenvolvimento da
fotdlise por pulso “convencional” um ano apds o desenvolvimento de um sistema mais
evoluido e, em reconhecimento, Porter em seu discurso fez referéncia ao potencial da
técnica de nanossegundo desenvolvida por Lindqvist (PORTER, 1967). A introdugdo de
um computador no controle da aquisicdo de dados foi o grande passo seguinte, tendo
sido construido o primeiro sistema em 1970 na University of Notre Dame (FIGURA 7)
(SMALL, 1978).
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S

FIGURA 7: Sistema de fotdlise por pulso de laser desenvolvido por Lindgivst (SCAIANO, 2002).

A técnica de nanossegundo foi superada pelas técnicas de picossegundo e
fenossegundo, permitindo um tempo de detecgdo tdo curto como 10 segundos.
Contudo, a técnica de nanossegundo permanece sendo uma poderosa ferramenta no
arsenal da Fisico-Quimica Orgéanica; pois muitos radicais possuem tempo de vida em
torno de nano e microssegundos (PLATZ & MALONEY, 1990; MOSS & TURRO,
1990; McCLELLAND et. al, 1991; COSA et. al, 2002).

A técnica de fotolise por pulso de laser fornece uma medida direta dos tempos de
vida das espécies eletronicamente excitadas e se aplica ao estudo mecanistico das
reagOes, utilizando pulsos de alta intensidade para popular estados excitados e, antes que
as moléculas decaiam para o estado fundamental, uma segunda fonte de luz incide no
sistema (luz de andlise) para detectar espectroscopicamente os transientes formados
(ROHATGI-MUKHERJEE, 1978). Ela consiste no uso de um espectrofotdmetro que
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apresenta uma resolucéo temporal muito rapida, acoplado a um sistema de excitagdo que
produz uma alta concentragdo de espécies de tempo de vida curto (estados
eletronicamente excitados ou intermediarios quimicos) a partir de um precursor
fotossensivel. Usando um pulso de luz intenso de curta duracdo, o sistema € monitorado
pela emissdo ou absorcédo de luz do estado excitado ou da espécie quimica. A utilizagéo
de uma lampada de monitoramento permite a absorcéo de um segundo foton pelo estado
excitado singlete ou triplete, o que fornece informagdes importantes sobre a sua
natureza e reatividade, pois cada estado excitado possui um espectro de absorcao

caracteristico, como ocorre com as espécies no estado fundamental (SCAIANO, 2002).

Os lasers de nitrogénio e rubi tiveram um papel fundamental no desenvolvimento
da fotdlise por pulso de laser em nanossegundo (nLFP). O sistema de deteccdo consiste
em um monocromador e uma fotomultiplicadora, sendo a fotomultiplicadora
responsavel por emititir uma resposta rapida e capaz de suportar a saida de uma corrente
relativamente alta ( geralmente > 2 mA) em um tempo curto. A detecgdo entre 200 nm e
proximo do infravermelho é prontamente alcangada com fotomultiplicadoras modernas,
embora muitos detectores ndo sejam satisfatorios para ambos comprimentos de onda
extremos. O uso da tecnologia da fibra Gtica e fotomultiplicadoras compactas tém
reduzido muito o tamanho do sistema do nLFP -Figura 8- (SCAIANO, 2002).

Luz de
Luz de L
excitacao

Monitoramento
(laser)

(lampada)

—

Obturador Amostra Monocromador Computador

Lentes Obturador
Osciloscopio

Y

FIGURA 8: Configuracdo tipica de um sistema de fot6lise por pulso de laser (SCAIANO, 2002).
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Os espectros sdo construidos a partir do monitoramento de sinais da resolucéo do
tempo em varios comprimentos de onda e, entdo, tém-se os dados de absorvancia dos
sinais em cada tempo determinado (SCAIANO, 2002). Esta analise espectroscopica dos
sinais obtidos é realizada considerando que as respostas da fotomultiplicadora e do
osciloscopio séo proporcionais & intensidade de luz transmitida. Assim, aplicando a lei
de Lambert-Beer (Equacdo 4), pode-se calcular a absorvancia, em fungdo do tempo, em

determinado comprimento de onda através da equacdo (RABECK, 1982):

A=—hg—%
0

EQUACAO 4

onde, I é proporcional a Vo, sendo esse o potencial para 100% de luz transmitida. O
valor de V, € obtido experimentalmente pelo produto da corrente gerada pela PMT(i) e
da resisténcia de entrada no osciloscopio; | € proporcional a Vo — AV, sendo AV a
variacéo do potencial devido a luz absorvida pelo transiente em um dado tempo —
Equacéo 5 - (RABECK, 1982), logo:

A=-log Vo — AV — _log i.R-AV
Vo i.R
EQUACAO 5
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1.3- TIOXANTONA

As propriedades fotofisicas para muitas cetonas aromdticas sdo fortemente
influenciadas pela variagdo de energia e configuragdo de seus estados eletronicamente
excitados. Recentemente alguns diferentes e interesantes ambientes tém sido usados
(MORITA et. al, 1991; JU & BOHNE, 1996; AVILA & PREVITALI, 1995), mas
certamente o estudo inicial do efeito do solvente sempre é necessario para a
compreensdo dos mecanismos de reacdo no estado fundamental e excitado das
moléculas e tornando possivel conhecer estes outros meios (middles) (MORLET-
SAVARY et. al, 1999; THOGASHI & NICODEM, 2004; SILVA & NETTO-
FERREIRA, 2004; YAMAJI et. al, 2006).

A natureza do estado excitado da tioxantona (9H-tioxanton-9-ona) e seus derivados
sdo amplamente estudados. A sua energia triplete €, aproximadamente, 65,5 Kcal/mol; o
estado singlete de mais baixa energia possui configuragdo nz* e em solventes
hidroxilicos € um composto com forte fluorescéncia (DALTON & TURRO, 1971;
DALTON & MONTGOMERY, 1974). A tioxantona tem facilidade para formar radicais
livres no estado excitado triplete e, por isso, é usada como fotoiniciador para
polimerizagcdo (FOUASSIER et. al, 1984; SHAH et. al, 1997; MORITA & SHIMIZU,
1989) e também como sensitizador (JOCKUSCH et. al, 1997). Esta facil formacédo de
triplete é atribuida a transicdo envolvendo uma mistura de estados S;(zz*) = To(nz*) e
entdo, por conversdo interna, To(nz*) = Ti(zz*) (DALTON & MONTGOMERY,
1974). Os processos de cruzamento entre sistemas que envolvem inversdo de
configuracéo sdo considerados na ordem de 10° vezes mais eficientes do que processos
similares que envolvem estados (S; e T,) com a mesma configuragdo (EL SAYED,
1963; PLOTNIKQV, 1967; AZUMI, 1974). Na presenca de amina terciaria, grupo

doador de um elétron e coiniciador do processo de polimeriza¢do, o estado excitado
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triplete da tioxantona produz um exciplexo como intermediario. Neste sentido, um
complexo por transferéncia de carga excitado pode UNDERGO processo de
balancenamento por transferéncia de elétron com a formacéo de par de ions radicais
e/ou entdo, dois outros intermedidrios, radical alquilamino e cetila, como resultado da
transferéncia de hidrogénio da amina para o anion radical (ESQUEMA 9). O inicio
envolve o estado excitado triplete de mais baixa energia da tioxantona e o radical

aquilamino € o efetivo iniciador da polimerizacdo (CATALINA et al., 1989).

AH

hv i N A
TX — TX*® [ EXCIPLEX ] X" + AH '=——=TXH

ESQUEMA 9: Formagdo de radicais alquilamino e cetila (RODRIGUES et. al, 2009).

Uma caracteristica fotofisica da tioxantona e seus derivados, e de muitos compostos
carbonilicos arométicos que possuem elétrons n, é ser fortemente dependente das
propriedades do solvente devido a proximidades dos niveis nz* e zz* tanto no estado
excitado singlete quanto no estado excitado triplete. Um aumento na polaridade do
solvente eleva o estado nz* a um nivel de maior energia e o estado zz* a um nivel de
menor energia. Este fato pode ser observado pela existéncia de emissdo de
fluorescéncia em solvente polar e a auséncia em solvente apolar, conforme tabela 1
(SCAIANO & COSA, 2004; DALTON &MONTGOMERY, 1974; SAHU & BOWEN,

1958; STERN & VOLMER, 1919).
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TABELA 1: Efeitos do solvente na fluorescéncia de Tioxantona *

Solvente s (%) Afmax (NM)

CeH1s 0,019 395
(CoHs)° 0,048 398
CCl, 0,070 400
CeHs 0,18 405
Solvente s (%) Afmax (NM)
(CHs).CO 0,30 405
CH5;CN 1,00 409
CH.CI, 1,33 409
CHCI; 3,39 413
t-C4H OH 7,20 418
i-CsH,OH 12,3 423
C,HsOH 14,2 428
CH30D 22,5 430
CH5;OH 23,4 431
CF;CH,OH 90,2 439

*(SAHU & BOWEN, 1958).



Provavelmente o grande efeito do solvente sobre a constante de velocidade de
cruzamento entre sistemas, deva-se a mudanga de configuracéo dos estados envolvidos
no processo de cruzamento entre sistemas (S1 = T,) (SHIGORIN et al., 1966). Sabe-se
que o estado excitado singlete nz* é desestabilizado pelo aumento gradativo da
polaridade do solvente, enquanto que o estado excitado singlete com configuracdo zz* é
estabilizado. Para a transicdo n’> = nz*, a difernca de energia entre o estado
fundamental e o estado excitado singlete aumenta com a polaridade do solvente e
aumentam a possibilidade de interagdes de ponte de hidrogénio. Em solvente polar o
estado fundamental n? é mais estabilizado que o estado excitado nz* e esta é uma das
causas do deslocamento para o azul dos sinais que correspondem as bandas de
transicdo. The other form, upon excitation the vertical singlet excited state nn* is
formed within the same solvation shell as that from the ground state. Como o momento
dipolar do grupo carbonil aumenta na transicio 77 = zz*, 0 estado excitado é melhor
solvatado que o estado fundamental. Isto reduz a barreira de energia entre ambos
estados resultando no deslocamento para o vermelho dos sinais correspondentes as
bandas de absor¢do (BURGET & JACQUES, 1991; TURRO, 1978).

Em estudos a respeito do efeito de solventes sobre o estado excitado singlete de
tioxantona, Dalton e Montgomery observaram que o comprimento de onda referente ao
maximo de absorcéo para a fluorescéncia deslocava para o vermelho com aumento da
polaridade. Enquanto o comprimento de onda maximo em tetracloreto de carbono é
400nm, em acetonitrila e metanol o méximo é 409 e 413nm, respectivamente. Este
comportamento € caracteristico de um estado excitado singlete de mais baixa energia
com configuragdo zz* This comportment is characteristic of nrt™ singlet excited state
and the stability caused by these solvent change on Amax Of emission, calculated from

equacdo 6, is of ~5,1Kcal/mol (DALTON & MONTGOMERY, 1974). Os trabalhos
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demonstraram que em alcoois o rendimento quantico de fluorescéncia (¢g) e o0 tempo de
vida de fluorescéncia (t¢) aumentam, enquanto a constante de velocidade de decaimento
para a fluorescéncia permaneceu praticamente a mesma. Baseados na equagdo que
define o tempo de vida de fluorescéncia, concluiram que a constante de velocidade de
cruzamento entre sistemas diminui por causa da variacdo de energia entre o estado
excitado singlete de mais baixa energia e o estado excitado triplete de maior energia
(S1(7m*) < To(nz*)). Com estes resultados, propuseram que a constante de velocidade
de cruzamento entre sistemas diminuiria continuamente como fun¢do do aumento da
polaridade do solvente ou da capacidade de formacdo de ponte de hidrogénio, until only
the slow intersystem crossing from S;(zz*) to Ty (#2*) remains, without to pass T,

(n7*).

~ 2,86x10"

E Kcal / mol

EQUACAO 6

Em solventes de polaridade intermediaria, a constante de velocidade para o
cruzamento entre sistemas é igual a soma das constantes de velocidade para o
cruzamento entre sistemas do estado excitado S; (zz*) para os estados excitados triplete
T1 (z*) e T, (nz*). O efeito do solvente sobre a constante de velocidade de cruzamento
entre sistemas pode ser explicado por um argumento analogo envolvendo a magnitude
da mistura dos estados vibracionais do nivel excitado triplete de carater nz*

isoenergético com o estado excitado triplete de carater zz* com o estado singlete 7z *.

A explicacdo dada acima sobre o enorme efeito do solvente sobre o rendimento
quantico de fluorescéncia também avalia valores para o efeito do solvente sobre o

comprimento de onda maximo de emisséo de fluorescéncia. Considerando que o estado
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excitado singlete S; € zz*, presumivelmente com carater significativo de transferéncia
de carga intramolecular, sua energia deve ir diminuindo com o aumento da polaridade
do solvente e de sua capacidade de formar ponte de hidrogénio causando o
deslocamento do comprimento de onda maximo de emissdo de fluorescéncia para a
regido do vermelho, como observado (HOHLNEICHER et al., 1971). Se o estado
excitado de energia mais baixa do singlete, em solvente apolar, fosse de carater nz*,
entdo seria esperado que o aumento na capacidade do solvente em formar ponte de
hidrogénio causasse um deslocamento inicial do comprimento de onda do méximo de
emissdo fluorescéncia para a regido do azul. Portanto, a auséncia de deslocamento para
a regido do azul sugere que o estado excitado singlete de energia mais baixa, S;, tenha
carater zzz* em todos os solventes (HAMMOND & VALENTINE, 1972).

A ciéncia e tecnologia de Fotopolimerizagdo assumiram uma relevancia crescente
em muitas aplicacBes. Esta tecnologia estda baseada no uso de sistemas de
fotoiniciadores que absorvem luz para produzir espécies radicalares primarias que
podem iniciar uma polimerizagdo (PAPPAS, 1978; FOUASSIER, 1995; DIETLIKER,
1991; DAVIDSON, 1999; MISHRA & YAGCI, 1998; CORRALES et al., 2003). A
polimerizagdo radicalar fotoiniciada pode ser iniciada tanto por iniciadores tipo |
(divisdo) quanto por iniciadores tipo Il (abstracdo de hidrogénio) (PAPPAS, 1978).
Fotoiniciadores tipo I sofrem um processo de a-clivagem para formar duas espécies
radicalares. Fotoiniciadores tipo Il sdo baseados em uma reacdo bimolecular entre um
aceptor e um doador de hidrogénio para produzir os radicais. Tipicos fotoiniciadores
tipo Il sdo benzofenona e derivados, tioxantonas, benzil, quinonas e corantes organicos,
enquanto alcoois, éteres, aminas e tidis sdo usados como doadores de hidrogénio
(LEDWITH, 1973; DAVIDSON, 1983; PURBRICH et al., 1978; TEMEL & ARSU,
2007).

Tioxantonas sdo eficazes e, dentre os fotoiniciadores bimoleculares, amplamente
usados na polimerizacdo de mondmeros contendo grupo vinila. Fotoiniciadores,
derivados de tioxantona, foram introduzidos no processo de tintas de impresséo,
superficie de contato, microeletrénicos e fotorresistores (ROFFEY, 1997). Também, em
aplicagOes particulares no processo de cura por UV de resinas fortemente pigmentadas,
onde o pigmento (TiO,) ndo aparece na frequéncia de irradiagdo UV utilizada, em
outros processos fotoquimicos de cura e sistemas de fotopolimerizacdo (ELVERY et
al.,1996; ENCINAS et al.,2000). Muitos estudos foram dedicados a esta questao para se
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compreender a eficiéncia da iniciacdo destas combinacdes e a natureza dos mecanismos
envolvidos (BRAUN et al., 1980; TURRO, 1987; SCAIANO, 1983; ENCINAS &
LISSI, 1991). As propriedades destes compostos como fotoiniciadores séo baseadas na
producdo de ions radicais pela interacdo do estado excitado triplete da tioxantona com
aminas tercidrias e procede por um intermedidrio de transferéncia de carga,
normalmente um exciplexo (SCHUSTER & YATES, 1984; CATALINA et al., 1997).
Devido as caracteristicas de transferéncia de carga deste intermediério suas etapas de
decomposicdo séo altamente dependentes da capacidade doadora/aceptora do
fotoiniciador e do co-iniciador (amina terciaria), onde a producdo de radical é
fortemente dependente dos substituintes ligados ao cromoforo da tioxantona (ENCINAS
et al., 2000). As atividades fotoquimicas e de fotopolimerizacdo de 2-benzil6xi-
tioxantona livre como ligada ao polimero foram estudadas por CATALINA e
colaboradores (1989), onde o foiniciadaor polimérico foi obtido a partir da modificagéo
quimica do poliestireno. A polimerizacdo e o rendimento quéntico de iniciacdo obtidos
para ambos fotoiniciadores mostram claramente que, tanto para o cromoforo ligado ao
polimero como para o fotoiniciador livre, as reacBes de polimerizagdo ocorrem por
caminhos semelhantes e com eficiéncia similar (CARLINI et al., 1995). A estrutura do
fotiniciador polimérico baseado na cadeia lateral da tioxantona e grupos —morfolino e —
acetofenona, ou seja AT X-co-AMMP, é mostrada na FIGURA 9.

—CHy GH— CHy GH—CHy—

? Q
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S c=0
CHs CH;
O
O

FIGURA 9: Estrutura do fotoiniciador polimérico ATX-co-AMMP
(CARLINI et al., 1995).
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Recentemente, novos derivados de tioxantona substituidos com grupos acrilicos
foram sintetizados e analisados em termo de suas eficiéncias como fotoiniciadores para
iniciagcdo de polimerizagéo radicalar (CATALINA et al., 1997). Outros fotiniciadores
poliméricos foram obtidos a partir da copolimerizacdo de derivados acrilicos de
tioxantona com metil-metacrilato (MMA) (MADRUGA et al., 1997). A quantidade de
tioxantona no polimero era de 2%, determinado pela espectroscopia de UV. A estrutura
de metil-metacrilato-co-2-(3-acriloxi)propoxi-tioxantona (MMA-co-M2) e metil-
metacrilato-co-1-metil-4-(3-acriloxi)propoxi-tioxantona (MMA-co-M4) sdo mostradas
na FIGURA 10:

T
—CHy~C——CHy CH—

o &o
IR e
CH;  CH,(CHp),O c

|
CHj CH,—(CH,),—0

FIGURA 10: Estruturas dos fotoiniciadores poliméricos MMA-co-M2 (1) e MMA-co-M4 (2)
(MADRUGA et al., 1997).

A atividade de fotoiniciacdo dos fotoiniciadores poliméricos foi estudada e
comparada aos modelos estruturais de baixo peso molecular correspondente a eles
(ENCINAS et al., 2002). Os macroiniciadores foram considerados mais eficientes
quando comparadas com as moléculas analogas de baixo peso molecular. Este efeito
polimérico ja foi relatado para vérios fotoiniciadores poliméricos bimoleculares,
baseados em tioxantona e benzofenona (CARLINI et al., 1983; LI et al., 1994;
FOUASSIER et al., 1995).
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O rendimento quéntico de fotoiniciacdo para o fotoiniciador polimérico revelou-se
ser duas vezes mais alto que para apenas a mistura do fotoiniciador com o monémero. E
bem conhecido que para sistema amina-tioxantona, os radicais alquilamino, originados
da decomposicéo do complexo de transferéncia de carga, sdo a espécie ativa. Os dados
de polimerizacdo obtidos com fotoiniciadores poliméricos, mostrados na figura 11,
indicam que os radicais que conduzem & polimerizacdo sdo os originados da interacéo
do estado excitado triplete da tioxantona com a amina. Por outro lado, os dados obtidos
a alta concentragdo de amina, onde pode ser considerado que séo desativados mais de
90% dos tripletes, mostram que 0s macroiniciadores exibem uma eficiéncia mais alta
que os modelos de baixo peso molecular correspondentes. Isto poderia ser uma
conseqiiéncia do aumento da producéo de radicais ativos e/ou da maior reatividade dos
radicais formados proximos a ligacdo dupla do mondmero. Porém, as absorvancias
medidas para os radicais cetila formados a partir dos derivados de 2-propoxi-tioxantona
mostram que a formac&o do radical cetila e do radical amina, a partir da tioxantona
ligada ao polimero é 1,2 vezes maior que a tioxantona livre. Este fato indica que a maior
atividade de fotoiniciagdo para o macroiniciador deve-se & maior reatividade para os
radicais produzidos no sistema macroiniciador quando comparada com a tioxantona

livre, sem estar ligada ao monémero.
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FIGURA 11: Rendimento quantico como funcdo da concentragdo da amina. Fotoiniciadores (o) MMA
c0-M2; (o) M2; (A) MMA-co-M4; (A)M4 (CORRALES et al., 2003).
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A cadeia polimérica, provavelmente, previne a recombinacdo dos radicais
favorecendo a reagdo deles com o mondmero, o que explicaria 0 aumento da atividade
dos macroiniciadores. Também uma alta concentracdo local de monémero onde o0s
radicais sdo formados poderia conduzir a uma alta atividade de iniciagcdo dos sistemas
que incluem um iniciador polimérico e um co-iniciador de baixo peso molecular, o que
resultaria em uma macromolécula espiral (CORRALES et al., 2003).

Sabe-se que os estados excitados singlete e triplete estdo envolvidos na fotoiniciagdo
(FOUASSIER et al., 1994). Este processo pode ser fortemente dependente da polaridade
do meio mostrando um efeito distinto do solvente em suas propriedades e seus espectros
de absorcéo triplete-triplete (FOUASSIER et al., 1999; JACQUES et al., 2000). De
fato, a polaridade de misturas usadas em aplica¢fes industriais ndo é bem definida, mas
a compreensdo académica sobre o efeito da polaridade nos estados excitados da suporte
a estudos que conduzem & otimizacdo da eficiéncia de fotoiniciadores (KEMP &
ABDULLAH, 1986; JACQUES & BURGET, 1998).

A tioxantona também é comumente utilizada como sensibilizador de triplete
(HAMMOND et al., 1964; HAMMOND & VALENTINE, 1972), com estado triplete
de energia mais baixa nmt* com energia de aproximadamente 65,5 kcal/mol
(HAMMOND & VALENTINE, 1972; PILOT et al., 1984). O interesse no estudo mais
detalhado de suas propriedades fotofisicas e fotoquimicas, assim como para seus
derivados contendo substituintes no anel aromatico, deve-se ao fato da proximidade
entre os estados de menor energia nz* e nz*, tanto para o estado excitado singlete
quanto para o triplete. Estudos de fotopolimerizacdo demonstram que o0 uso de
tioxantona e seu derivado 2,4-diisopentil-tioxantona como sensibilizadores para
polimerizagdo entre mondmeros diferentes para a formagéo de poli(estireno-vinibenzil
azida) passa pela transferéncia de energia do estado excitado triplete da tioxantona ou
2,4-diisopentil-tioxantona para o poli(estireno-vinibenzil azida) e que a reacdo €
iniciada por nitreno gerado a partir da excitacdo da azida (SHIMIZU & MORITA,
1989; SCAIANO & COSA, 2004). Além disso, um campo magnético externo de
aproximadamente 0,1 T aumenta a eficiéncia da reacdo em 45% no sistema
poli(estireno-vinibenzil azida) — 2,4-diisopentil-tioxantona (SHIMIZU & MORITA,
1989).

Em trabalho recente Newmann e colaboradores (2006) abordaram os efeitos que a
variagdo de solvente ocasiona no espectro de absorgéo triplete-triplete do transiente

formado a partir de tioxantonas, bem como de tioxantonas contendo substituintes no
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A Abs

anel aromético. Neste trabalho foi constatado que o espectro de absorgdo triplete-triplete
apresenta trés bandas diferentes em 330, 400 e 600 nm, como mostrado na figura 12,
empregando diferentes solventes. Em trabalhos anteriores com tioxantonas, bem como
com xantonas, foram observadas bandas nas regides de 300 e 600 nm no espectro de
absorcéo triplete-triplete (SCAIANO, 1980; GREEN et al., 1986; PARSONS et al.,
1999). As bandas a 400-450 nm sdo usualmente atribuidas a forma semirreduzida da
cetona, resultado de uma transferéncia de hidrogénio ao estado excitado triplete da
tioxantona (GREEN et al., 1986; GREEN et al., 1986).

Por outro lado, uma diferenca notavel pode ser observada entre os espectros obtidos em
solventes proticos e apréticos. As absorcdes observadas na regido de 450 nm sé&o
significativamente maiores quando a reacéo é realizada em alcoodis do que nos solventes
de aproticos acetonitrila e acetato de etila. Da mesma forma, uma grande diferenca

notavel pode ser observada entre os espectros feitos em solventes protico e aprotico.
(NEWMANN et al., 2006).
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FIGURA 12: Espectros de absorc¢do para o triplete de TX em diferentes solventes registrados 2,3 us apos
o pulso do laser (NEWMANN et al., 2006).
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O deslocamento das bandas de maxima absorcdo para comprimentos de onda mais
curtos ocorre com 0 aumento da polaridade do meio (FIGURA 13). O solvatocromismo
de TX (JACQUES et al., 2000) parece, porém, ser menos significativo entre solventes

apolar versus polar do que entre solventes polar aprético versus solvente polar prético.
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FIGURA 13: Regido de 600nm dos espectros de absorcédo para o triplete de TX em diferentes solventes
registrados 2,3 ps ap6s o pulso do laser (NEWMANN et al., 2006).

Seguindo o procedimento sugerido para xantonas (JACQUES et al., 2000;
SCAIANO et al., 1999), algumas destas bandas podem ser decorrentes de dois
componentes que deveriam corresponder as absor¢des T-T dos estados triplete nz* e
zr*. Uma correlagdo muito boa foi obtida com os comprimentos de onda que
correspondem & transicdo de energia mais baixa, que mostra uma dependéncia
semelhante com os solventes (FIGURA 14). Esta transi¢do provavelmente corresponde

a excitacdo do estado *zz* para 0s solventes mais polares (NEWMANN et al., 2006).
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FIGURA 14: Correlagdo do maximo de absorgdo para o estado excitado triplete de tioxantona com o

parametro E(30). (m) maximo de picos e maximo de picos decorrentes das duas transicdes; (e) transigdo

de mais baixa energia; (o) transi¢do de mais alta energia (NEWMANN et al., 2006).

Entdo, parece bastante razodvel para a atribuicio que NEWMANN e seus

colaboradores fazem ao estado triplete de mais baixa energia de um carater basicamente

nn*. Estas proposi¢Oes estdo em acordo com o Esquema de energia orbital mostrado na

figura 15.
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FIGURA 15: Diagrama de energia orbital para os estados excitados de TX em solventes proticos e
aproticos (NEWMANN et al., 2006).

Os tempos de vida para os transientes gerados na excitagdo de uma solucéo
desaerada de derivados de tioxantona com laser a xxx nm, em diferentes solventes
também mostram um comportamento diferente em solventes préticos e aproticos.
Assim, em alcodis tempo de vida associado a banda de absor¢do em 600 nm é longo
(6-20 us), enquanto que em AcOEt e ACN é de cerca de 4 ps. Esta tendéncia é
semelhante a encontrada para xantonas (SCAIANO et al., 1999), embora os valores para
o0s tempos de vida sejam muito diferentes.

Um assunto importante relacionado a fotoquimica de tioxantonas (semelhante a
xantonas e outras cetonas) é a capacidade de abstrair hidrogénio e formar radical cetila —
ESQUEMA 10 — (SCAIANO, 1980; ENCINAS et al., 2002).

TX, - _,3TX
IX —» TX,
X —» TX

2TX — TXp+ TXH;
ESQUEMA 10: Esquema para excitagdo da Tioxantona (ENCINAS et al., 2002).
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Estes radicais podem ser observados nas bandas que aparecem na regido entre 400-
450 nm (GREEN et al., 1986). Como pode ser vista na figura 16, a quantidade de
radicais formados em AcOEt é bem menor que a quantidade formada em &lcoois,
enquanto que em ACN a absorcdo nesta regido € praticamente desprezivel. Pode se
chegar a uma concluséo semelhante quando compara-se a curva de decaimento do
transiente a 340 nm.

Nesta regido ha uma sobreposicdo da absorcéo devido ao estado triplete e os radicais
formados. Assim, como a quantidade de radicais formados em AcOEt e ACN ¢
relativamente pequena, a absor¢do neste comprimento de onda serd praticamente o
tempo de decaimento do estado excitado triplete da tioxantona (NEWMANN et al.,
2006).

{1.006

0004 "w
[ |
[ |

time / us
FIGURA 16: Evolucédo do tempo para o transiente de TX em diferentes solventes a 340 nm
(NEWMANN et al., 2006).

Por outro lado, para EtOH e PrOH, h4 um crescimento inicial da absorc&o, seguido
por uma diminuicdo muito mais lenta. Isto deve ao fato da rapida abstracdo de
hidrogénio, formando um radical que absorve na mesma regido, e a uma diminuicéo

lenta designada a reagdo de recombinacdo do radical. A reacdo em metanol representa
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um caso de intermediario no qual a abstracdo de hidrogénio estara bem mais lenta
devido & energia mais alta da ligagdo C-H (NEWMANN et al., 2006).

Geralmente assume-se que os radicais formados pela abstracdo de hidrogénio do
solvente envolve o estado triplete nz* Reciprocamente, o estado *zz* é considerado
como sendo 0 menos reativo para reagdes de transferéncia de hidrogénio (SCAIANO,
1980, SCAIANO et al., 1999; SCHOTT et al.,, 1973). Por outro lado, se 0 estado
excitado triplete é considerados como uma mistura de ambos os estados, onde 0s
coeficientes a e b representam 0 peso dos estados (zz*) e (nz*) para cada triplete,
poderia se considerar que hd sempre uma contribuigdo do estado nz* no estado triplete
energia de mais baixa. Isto explicaria a abstracdo de hidrogénio no caso de lcoois, onde
0 estado triplete de energia mais baixa apresenta configuragéo zz* (NEWMANN et al.,
2006).

Adicionalmente, baseado nos principios da mecénica quéntica basica para mistura
de estados, a extensdo da mistura de dois estados é inversamente proporcional a
diferenca de energia entre esses estados. A separacdo entre o dois estados em alcoois é
bem maior em metanol que em propanol, justificando o tempo de vida maior em
metanol. Entretanto, a constante de velocidade de abstracdo de hidrogénio mais répida
para 2-propanol, quando comparado com metanol, tem uma dupla justificativa. Por um
lado, o estado excitado triplete de tioxantona em 2-propanol tem um carater nzt* maior.
Além disso, apresenta uma energia de ativagdo mais baixa por se tratar da abstracéo de
um hidrogénio secundario (NEWMANN et al., 2006).

Os tempos de vida mais curtos encontrados para o decaimento do triplete de
tioxantona em solventes ndo hidroxilicos (ACN e AcOEt) sdo devidos a combinacéo de
dois fatores diferentes. De um lado, os estados T; tém, principalmente, carater n* e
mais proximo do estado estaciondrio S, (nr), facilitando o decaimento para este estado.

St > oo

Adicionalmente, devido ao acoplamento spin-orbital das transices
decaimento é mais provavel do que *nn* > 'nr (EL-SAYED, 1971).
Os tempos de vida e os m&ximos de absor¢do dos transientes dos tripletes de
tioxantonas substituidas s@o mostrados na tabela 2, de onde podem ser deduzidas duas
caracteristicas gerais. As bandas méximas de absorcéo para o estado excitado triplete da
tioxantona sdo deslocadas para comprimentos de onda mais longos em AcOEt quando
comparado com metanol, independentemente dos substituintes, com este efeito estando
bem correlacionado com a tendéncia mostrada na Figura 6. Por outro lado, foi

observada uma certa tendéncia no tempo de vida do triplete para as tioxantonas
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substituidas em acetato de etila. Os tempos de vida para 0s compostos com grupo éter
possuem tempo de vida por volta de 7 us, enquanto que para outros substituintes ele

aumenta para 13 ps.

TABELA 2: Comprimentos de onda maximos e tempo de vida dos tripletes de tioxantonas substituidas
em AcOEt e EtOH (NEWMANN et al., 2006).

Solvente AcOEt EtOH
TX substituida Amax / NmM t/ps Amax / nm t/ps

H 633 4 600 20
2-metil 640 13 592 23
2-cloro 643 13 595 9
4-propoxi 644 - 581 10
2-benziloxi 635 7 - -
2-metoxi 627 7 596 3
2-propoxi 635 7 - -
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2- OBJETIVO

Este trabalho tem por objetivo analisar o comportamento do estado excitado de derivados
de tioxantona com os substituintes benziloxi, propoxi, hidroxi,metdxi e metil na posicéo 2
(FIGURA 17) variando-se as condicbes do meio e sua reatividade frente a diferentes
supressores (transferéncia de energia, doadores de elétron ou hidrogénio) bem como,
comparar com os dados de tioxantona, destacando os principais efeitos dos substituintes na

sua fotoquimica.
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3- MATERIAL E METODOS
3.1- APARELHOS

Os experimentos de fotdlise por pulso de laser em nanosegundos foram
realizados utilizando um sistema Luzchem modelo mifp 112 (FIGURA 18) empregando
uma lampada de xendnio de cerdmica 175 W, um monocromador da CUI Laser
Corporation Digikrém CM 110, uma fotomultiplicadora Hamamatsu, um osciloscépio
Tektronix modelo TDS 2012 e todo o sistema é controlado por um PC, contendo
software Labview da National Instruments. As amostras foram irradiadas com um laser
Nd/YAG da Continuum, modelo Surelite Il, utilizando o terceiro harménico (A =

355nm, pulso de 10 ns, ~ 40 mJ/pulso).

Figura 18: Sistema Luzchem modelo mifp 112.
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3.2- SOLVENTES E REAGENTES

v' 2-propanol grau espectrométrico (Grupo Quimica);

v acetonitrila grau espectroscépico (Grupo Quimica);

v' 4gua destilada (Laboratorio de Quimica Organica Experimental
v' acetona P.A. (Merck);

v' cicloexano grau espectrométrico (Grupo Quimica);

v' etanol grau espectroscopico (Grupo Quimica);

v hexano grau espectrométrico (Grupo Quimica);

v" metanol grau espectrométrico (Grupo Quimica);

v tioxantona (Aldrich Chemical);

v' 2-benciléxi-tioxantona, 2-hidroxi-tioxantona, 2-metil-
tioxantona, 2-propoxi-tioxantona e 2-metoxi-tioxantona
(sintetizada pelo grupo do professor Dr. Catalina - Instituto de

Ciencia y Tecnologia de Polimeros, Madri, Espanha);
v olefinas (Aldrich Chemical);
v' 1,4-diazabiciclo [2.2.2] octano (DABCO) (Aldrich Chemical).
v fenodis (Aldrich Chemical);

v trietilamina (Aldrich Chemical);
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3.3- PARTE EXPERIMENTAL
3.3.1- Sintese das Tioxantonas substituidas
As tioxantonas substituidas utilizadas neste trabalho foram cedidas ao Professor

Dr. José Carlos Netto pelo Professor Dr. Miguel Newmann (USP-IQSC) e sintetizadas
pelo Professor Dr. F. Catalina (Instituto de Ciencia y Tecnologia de Polimeros, Madri,
espanha). A metodologia utilizada para sintese das tioxantonas substituidas, exceto a 2-
hidrdxi-tioxantona que foi obtida comercialmente, segue a metodologia para a sintese da
2-benzildxi-tioxantona descrita por Catalina e colaboradores em um de seus trabalhos
no qual, a 2-hidroxi-tioxantona (1,2 g) é dissolvida em N,N-dimetilformamida (10,0
mL) e adicionado entdo cloreto de benzila (2,5 mL) ao meio reacional, mantendo-se a
temperatura constante (60°C) durante estes procedimentos, em seguida uma solugéo
alcodlica de hidroxido de potéssio foi adicionada vagarosamente ao meio para que
houvesse a formagdo de um precipitado de coloragdo vermelho (formagéo de um sal
fenoxido de tioxantona). ApOs a separacdo da fase liquida e solida por filtragdo, o
precipitado sdlido foi submetido a recristalizagdo em solugdo de dioxano-agua para a
sua purificacdo (CATALINA et. al, 1989).

3.3.2- Anélises por fotdlise por pulso de laser

Dados cinéticos e espectroscopicos acerca do estado excitado das tioxantonas
utilizadas e dos cations radicais delas derivados, assim como as constantes de
velocidade de reacéo entre estes transientes e 0s supressores foram obtidos empregando-
se a técnica de fotdlise por pulso de laser de nanossegundo implementada no
Laboratorio de Fotoquimica do CT/ 1Q/ UFRJ, no Lablaser da UFBA e no laboratdrio
de Fotoquimica da USP-Séao Carlos.

Foram realizados os experimentos com solugdo de TX (M) em acetonitrila de
forma que a solucdo tivesse 0,3 absorvancia no comprimento de onda de 355nm,
utilizando como supressor uma solugdo em acetonitrila da prérpia TX (10° M) para
determinagdo do tempo de vida da TX e também com o0s seguintes supressores: trans-
estilbeno, DABCO, p-ciano-fenol, p-metoxi-fenol e indol aumentando suas

concentragdes até a supressdo total do triplete (tabela 3).
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Tabela 3: Concentraces de supressores para reagdes com TX em acetonitrila

Supressor Variagdo de Concentracdo (mol.L™)
tioxantona 0-1,6x10°
p-CN-fenol 0-333x10*
p-metoxi-fenol 0-1,65x10"
indol 0-2,05x10™
DABCO 0-4,65x10"
trans-estilbeno 0-5,66x10°

Para as investigagdes do efeito do solvente nos Amax do espectro de absorcéo Ti—
T, de 2-benciloxi-tioxantona (2BTX), 2-metdxi-tioxantona (2MeOTX), 2-hidrdxi-
tioxantona (20HTX), 2-propoxi-tioxantona (2PrOTX) e 2-metil-tioxantona (2MeTX)
foram realizados experimentos com solucdo de 2BTX, 2MeOTX, 20HTX, 2PrOTX e

2MeTX em hexano, cicloexano, acetonitrila, metanol, etanol e 2-propanol com

concentracdes distintas para as solu¢bes de modo a resultar em uma solugdo com

absorvancia de 0,3 em 355nm, como

mostra a tabela 4:

Tabela 4: Concentracdes de 2BTX, 2MeOTX, 20HTX, 2PrOTX e 2MeTX em diversos solventes

2
T HEXANO CICLOEXANO TOLUENO ACETONITRILA METANOL ETANOL 2-PROPANOL
(mol.L?h
2BTX 44x10* 1,73x10* 2,52x10* 1,26 x 10* 346x10* 3,21x10* 2,52x10*
2MeOTX 8,26 x 107 1,65x 10 1,24 x10* 1,65x 10 2,48x10* 8,26x10° 1,65x10*
20HTX L L 1,75x 10" 3,39x 10* 3,51 x 10™ L L
2PrOTX  1,85x10* 3,70x 10 9,26 x 10° 1,22x 10* 3,70x 10* 9,26x10° 4,63x10*
2MeTX  8,85x10° 4,44 x10° 1,77x10° 4,87 x 10° 8,85x10° 4,42x10° 4,42 x10°
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J& para as reagdes de supressao foram preparadas solugdes de 2BTX, 2MeOTX,
2PrOTX e 2MeTX, somente em acetonitrila, mantendo a mesma concentragdo do
experimento anterior neste solvente (vide tabela 4), bem como das substancias utilizadas
como supressores com concentrages variadas, tendo também a acetonitrila como
solvente, para que ndo houvesse alteragdo no meio reacional durante as inje¢fes das
solucdes de supressores.

Em todos experimentos utilizou-se uma cela de quartzo estatica 10x10 mm?
contendo 5mL de solugéo de TX, 2BTX, 2MeOTX, 2PrOTX ou 2MeTX desaerada por
30 minutos com argdnio. Apds a desaeragdo, a célula foi vedada com septo onde
pequenas aliquotas das solucBes dos diferentes supressores foram sendo adicionadas
gradativamente com uma seringa de pL até que a curva de decaimento do triplete fosse
totalmente suprimida. As substancias utilizadas como supressores e suas respectivas

variagdes de concentrages encontram-se listadas na tabela 5.

Tabela 5: Concentragdes de supressores para rea¢des com 2BTX em acetonitrila

Variagdo de [ ] (mol.L™)

Supressor
2BTX 2MeOTX 2PrOTX 2MeTX

trans-estilbeno 0-1,69x10"  0-1,69x10™ 0-1,69x10* 0-1,69x10*
1-metil-naftaleno 0-220x10* 0-220x10" 0-2,20x10" 0-2,20x10"
1,3-cicloexadieno 0-161x10* 0-1,61x10" 0-1,61x10™* 0-1,61x10"
DABCO 0-2,33x10" 0-2,33x10™ 0-2,33x10" 0-1,82x10*
Trietilamina 0-166x10* 0-1,66x10" 0-1,66x10" 0-1,66x10"
Fenol 0-141x10"  0-1,75x10" 0-2,25x10" 0-1,05x10*
p-ciano-fenol 0-333x10* 0-1,07x10" 0-1,96x10™* 0-3,20x10™*
m-ciano-fenol L 0-1,17 x 10™ 0-1,72x10™ 0-234x10"
p-cresol 0-1,81x10" 0-2,70x10™ 0-4,54x10" 0-2,70x10"
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Variagdo de [ ] (mol.L™)

Supressor
2BTX 2MeOTX 2PrOTX 2MeTX
m-cresol 0-1,76 x10* 0-1,44x10" 0-2,90 x 10™ 0-8,94x10°
p-nitro-fenol _ 0-192x10* 0-3,07x10* 0-2,88x10"
m-nitro-fenol L 0-1,64x10" 0-2,70 x 10™ 0-1,64x10"
p-metoxi-fenol 0-1,65x10* 0-6,45x10° 0-4,20x10" 0-1,94x10*
m-metoéxi-fenol 0-8,27x10° 0-8,27x10° 0-2,99 x 10™ 0-1,65x10"
m-flor-fenol _ 0-365x10" 0-1,68x10" 0-292x10"
m-cloro-fenol 0-1,20x10* 0-3,14x10* 0-2,88x10™ 0-1,25x10™
Indol 0-1,54x10" 0-2,33x10* 0-3,14 x10™ 0-2,37 x10™
Metanol 0-3,78 0-411 0-3,78 0-3,78
Etanol 0-1,14 x 10 0-2,86 0-2,63 0-2,63
2-propanol 0-2,86 0-4,33 0-1,99 0-1,99
Tolueno 0-1,04 0-111 0-1,60 0-1,74
1-hexeno 0-1,44x10" 0-1,84x10" 0-1,84x10" 0-1,84x10"
Cicloexeno 0-227x10* 0-2,27x10* 0-1,78x10™ 0-2727 x10™
2,4 4-trimetil-2-penteno  0-1,97 x10*  0-1,97 x 10" 0-1,97x10* 0-1,54x10"
1,4-cicloexadieno 0-241x10* 0-1,06x10" 0-2,41x10™ 0-241x10"
2RTX 0-5,22 x10* 0-1.24x10" 0-3,74x10™ 0-1,70 x10™
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4- RESULTADOS E DISCUSSAO

Para todos os solventes utilizados obteve-se um espectro de absorgdo T, — T,, onde 0s
transientes gerados foram caracterizados como sendo correspondentes ao estado excitado
triplete de 2BTX, 2MeOTX, 2PrOTX e 2MeTX, visto que estes foram suprimidos nas
reacOes de supressdo frente a receptores de energia, doadores de hidrogénio e doadores de
elétrons. Os resultados destas reacdes serdo discutidos mais adiante. Para 20HTX ndo foi
registrado a presenca de bandas de absorgdo no espectro T:—T, nos trés solventes em que
foram realizados os experimentos - acetonitrila, metanol e tolueno — (FIGURA 19 a FIGURA
21), o que nos sugere a constante de velocidade de cruzamento entre sistemas (kisc) seja
menor do que a constante de velocidade de conversdo interna (kic > Kkisc), provavelmente isto
se deva ao fato da 2 hidroxi-tioxantona se comportar como fenol e, por isso, possua uma
constante de velocidade de fluorescéncia muito mais rdpida do que a constante de
cruzamento entre sistemas, onde podemos deduzir que toda a fotoquimica da 20HTX se
desenvolva no estado excitado singlete, quando os solventes utilizados como meio reacional
sdo0 os mencionados acima; por isso ndo nos foi possivel analisar o comportamento
fotoquimico da mesma frente a supressores de energia pela metodologia adotada neste
trabalho. Vale ressaltar que, em seu trabalho de conclusédo de doutorado, a Dra. Giovana
Chimello Ferreira obteve o espectro de absorcéo triplete-triplete para 2-hidroxi-tioxantona
em acetato de etila (FIGURA 22), porém ndo observou o mesmo quando o solvente utilizado
para a preparacdo da solucéo foi alcool etilico (FERREIRA, 2006).

Nos espectros de absor¢do T; — T, do transiente gerado apés a excitacdo por laser das
solugdes desaeradas de 2BTX, 2MeOTX, 2PrOTX e 2MeTX em hexano, cicloexano,
tolueno, cloroférmio, acetonitrila, metanol, etanol e 2-propanol (FIGURA 23 a FIGURA 51),
observou-se que 2BTX, 2MeOTX, 2PrOTX e 2MeTX apresentam comportamento similar a

TX, frente a variacdo da polaridade do meio, como mostra a tabela 7.

43



(5002 ‘'STINOIYAO0Y)

8099 0.S ‘0TY 8799 TEY '60€ 009 @ 60€ 609 8 9g¥ ‘0T€ v099 Thy ‘'0cE €8T TONVdOdd-¢
069 609 @ €€ ‘TTE 96G @ 60€ 66S @ V€Y ‘8T¢ T09 8 OvY '6TE  0E'WC TONV13
€89 ¥09 @ €ey ‘TTE 0699 01€ 98Py 22V 'L0E  96G d 6LV LTE  TI'EE TONV1dN
019 0€9 9 L0€ 0¢9°9 T1€ 619 9 60€ 1299 60€ 8'8¢ NOV
o 099 @ TS VeV '¥CE€  6¥9 3 vy 'STE 8G90 /SF /2E€ SS9 8 9P ‘9¢E ON3N10L

0£9 @ 08S ‘0TY ¥99 8 0S5 ‘vev ‘'e¥E  8¥9 8 GG VTE 659 ® S9¥ ‘6EE 8999 0S¥ ‘62 ST0C  ONVX3OTIID

0€9 9 0T €699 0y ‘Tee 8v9 8 62 ‘Y1€ 059 @ OP¥ ‘Ge€ ¢S98 vy ‘ece 68T ONVX3H
*X1 X18IN¢ X104d¢ X103IN¢ X14d¢ sq SINIATOS

(wu) U1-T) ey

X1 8 X18INZ X 10JdZ "X 103NZ X LEZ 9P 'L OPeISa Op BOIS}J0I0} B 31G0S SJUBA|0S 8p ON8je Op ogderedwod 2 v13gVL

44



Na tabela estéo relacionadas as bandas de absor¢éo dos espectros T — Ty, onde 0s
comprimentos de onda destacados em negrito, na regido de 588-661 nm, referem-se a
principal banda transicdo do espectro. E possivel observar que 2BTX, 2MeOTX,
2PrOTX e 2MeTX também sofrem um deslocamento hipsocrémico (deslocamento
para o azul) no comprimento de onda maximo da principal banda de absor¢éo do
espectro T, — Tn, de acordo com o aumento da polaridade do meio. Este efeito parece
estar associado, principalmente, ao efeito da constante dielétrica do solvente; onde o
solvente que possui a maior constante dielétrica proporciona um maior deslocamento na
banda de absorcdo. Porém, quando h& a possibilidade de formacdo de ponte de
hidrogénio pelo solvente este efeito é ainda mais acentuado, como pode ser observado
comparando os valores do comprimento de onda maximo para a banda principal do
espectro T, — T, obtido em acetonitrila, metanol, etanol e 2-propanol.

Em consequéncia das observagdes acima pode se dizer que em solvente polar o
estado excitado triplete de mais baixa energia seria nn* e, sendo estabilizado quando
em ambiente polar, fazendo com que haja um aumento da energia de transicdo T, — Ty,
0 que justificaria o deslocamento observado, ja que solventes polares tendem a
estabilizar mais os estados mn*, principalmente se o solvente for prético, devido a
formacé&o de ponte de hidrogénio.

As bandas em destaque em italico, na regido de 419-469 nm, sdo atribuidas ao
radical cetila, formado a partir da abstragdo de hidrogénio do solvente pelo transiente
formado de 2BTX, 2MeOTX, 2PrOTX e 2MeTX , sendo possivel 0 monitoramento da
curva de formagdo para os mesmo, porém devido ao tempo de vida ser curto a
intensidade do sinal é baixo. Observa-se, também, que para solventes passiveis de
doarem hidrogénio, assim como para TX (FIGURAS 52 a 54), ha um aumento da
regido desta banda, como pode ser observado nos espectros de absorgéo relacionados
nas figuras de 23 a 51, exceto para 0 2PrOTX que em presenca de solventes doadores
de hidrogénio hidroxilico ndo apresentam banda nesta regido, isto pode ser justificado
pela possivel formagdo do complexo exciplexo que est4d emitindo, em maior
intensidade, na mesma regido de absorgcdo do radical cetila formado, resultando
portanto, na auséncia da banda nesta regido para os solventes hidroxilicos.

J& as bandas na regido de 300-340nm séo atribuidas a uma sobreposicdo da absor¢éo
devido ao estado triplete e os radicais formados (NEWMANN et al., 2006). Como em
solventes aprdticos ndo h4 formagdo de radicais, uma vez que estes ndo possuem

hidrogénio passivel de abstracdo, esta regido consistird, praticamente, do trasiente
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formado pela excitagdo do composto em questdo (2BTX, 2MeOTX, 2PrOTX ou
2MeTX ), quando o meio for aprotico; e para os solventes proticos esta regido seré a
soma da absorcdo do triplete e do radical formado, o que justifica um aumento na
intensidade da banda nesta regido quando os espectros séo realizados em solventes que
possuem hidrogénio que possa ser abstraido.

A anélise destas duas regides dos espectros de absor¢éo T; — T, (300-320nm e 400-
470nm) nos leva a concluir que possivelmente o estado excitado triplete de mais baixa
energia apresenta um carater nt* em solventes proticos.

A divergéncia entre os dados obtidos, principalmente para os solventes polares
proticos, nos indica que a configuracdo do estado excitado de mais baixa energia para
tioxantona e tioxantonas substituidas ndo possui um carater especifico como nos mostra
trabalhos que antecederam a este a mais tempo realizados com tioxantona (HAMMOND
& VALENTINE, 1972; PILOT et al., 1984) porém, ha o indicio de uma maior mistura
dos estados excitados, devido a proximidade destes, resultando numa mistura de
configuracdo nm* e mn*, sendo que para os solventes polares préticos ha uma
predominéancia da configuragdo nm*, ou seja, provavelmente haja uma inversdo de
configuracéo.

Outro efeito que a polaridade do solvente também exerce nas propriedades fisico-
quimicas dos transientes gerados é a alteragdo na cinética de decaimento destes resultando
em diferenca no trago cinético obtido para o decaimento do transiente, onde em solventes
apolares o transiente decai com uma cinética de 12 ordem (processo unimolecular) e nos
solventes polares 0 mesmo apresenta uma cinética de 1% ordem em seu decaimento, porém,
com forte contribuicdo de uma cinética de 22 ordem (processo bimolecular). O tempo de vida
dos transientes no qual os mesmos apresentam maior tempo de vida em solventes polares.
Isto justificaria a contribuicdo da cinética de 22 ordem na cinética de decaimento do
transiente em tais solventes, pois esta (cinética de 22 ordem) e conseqliéncia de um processo
denominado aniquilacéo triplete-triplete, caracteristico de cetonas com tempo de vida longo.
O comprimento de onda de monitoramento das curvas de decaimento em cada solvente, bem
como a cinética envolvida em cada processo, conforme foi constatado nos tracos cinéticos de
2BTX, 2MeOTX, 2PrOTX e 2MeTX nos solventes utilizados estao ilustrados nas FIGURAS
55 a 84.

As constantes de velocidade de supressdo foram obtidas a partir da anélise dos gréficos

de Stern-Volmer para a cinética das reagGes quimicas. Nesta analise, a constante de
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velocidade medida experimentalmente (Koss) € relacionada com a constante de velocidade de

supressdo segundo a equacio de Stern-Volmer (EQUACAO 3)

kobs = kO + kq[Q]
EQUACAO
Onde:
ko é a constante de velocidade do decaimento na auséncia de supressor;
ky é a constante de velocidade de decaimento do estado excitado triplete na
presenca de supressor e;

[Q] é a concentragdo do supressor.

Como o valor de kops € medido diretamente pela técnica de fotélise por pulso de
laser, e a concentragdo do supressor [Q] é conhecida, através da equagdo de Stern-
Volmer é possivel determinar, entdo, a constante de velocidade de decaimento na
auséncia de supressor ko e a constante de velocidade de supressdo kq para os diversos
supressores usados. Na equacéo 3, a constante de velocidade de decaimento na auséncia
de supressor é o coeficiente linear, obtido quando a concentra¢do de supressor for igual
a zero, e a constante de velocidade de supresséo é o coeficiente angular do grafico Kobs
versus [Q].

As constantes observadas para uma reacdo de 1% ordem com uma excitagdo baixa do
laser, sdo dependentes das concentragfes e refletem a auto-supresséo triplete, um
fendmeno que foi estudado por diversos autores.

As constantes para auto-supressdo de TX, 2BTX, 2MeOTX, 2PrOTX e 2MeTX
foram obtidas a partir de um gréafico de Stern-Volmer onde uma solucdo da propria
substancia foi utilizada como supressor. As figuras 85 a 89 ilustram o grafico de Stern-
Volmer para auto-supressdo de TX, 2BTX, 2MeOTX, 2PrOTX e 2MeTX,
respectivamente, onde foi possivel determinar os valores da constante de velocidade de
supresséo pela a equagéo da reta e o tempo de vida para o estado excitado triplete de
2BTX e 2MeOTX a partir do intercepto deste grafico onde a concentragdo zero da
cetona (x=0), isto &, o tempo de vida no qual nenhum processo de auto-supressdo esta
ocorrendo. O valor da constante de velocidade de auto-supressdo bem como o tempo de
vida do triplete de TX, 2BTX, 2MeOTX, 2PrOTX e 2MeTX estdo descritos na
TABELA 8.
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TABELA 8: Dados obtidos a partir do traco cinético para o decaimento de 2BTX e 2MeOTX

em acetonitrila:

2RTX Kq (M5 77 (us)
X (5,00 +0,12) x 10%° 1,83
2BTX (2,92 +0,13) x 10° 8,11
2MeOTX (5,67 +0,28) x 10° 6,12
2PrOTX
2MeTX

Através da analise do decaimento do transiente de TX, 2BTX, 2MeOTX, 2PrOTX e
2MeTX, em acetonitrila, monitorado a 610, 620, 620, 620 e 630nm, respectivamente,
obteve-se os valores das constantes de velocidade de supressdo para todos os
supressores utilizados. Os gréficos das constantes de velocidade de pseudo 12 ordem
(Kobs) versus a concentracdo de supressor foram lineares e as constantes de supressao
foram obtidas a partir da inclinacéo das retas (FIGURA 89 a FIGURA 79.).

Os supressores utilizados nas reagées com TX, 2BTX, 2MeOTX, 2PrOTX e 2MeTX
s80 compostos que reagem por:

() transferéncia de energia;
(i) transferéncia de elétron;

(iii)  transferéncia de hidrogénio.

Nas reacOes que ocorrem por transferéncia de energia sdo utilizadas como
supressores de triplete, substancias que séo sensibilizadas ao estado excitado triplete
absorvendo energia de uma espécie que j& se encontre no estado excitado triplete e
apresente uma energia (Et) superior a sua (supressor). A tabela 8 apresenta os valores

das constantes de velocidade de reacéo obtidos para TX e 2BTX .

48



kq (Lmol™s™)
SUPRESSOR

X 2BTX 2MeOTX 2ProTXx 2MeTX

1-metil-naftaleno (1,2 +0,1)x 10™**  (3,3+0,06) x 10° (2,6 +0,06) x10° (3,4 +0,1) x 10° (1,6 £0,01) x 10%°
1,3-cicloexadieno (2,0 +0,1)x 10°%*  (1,1+0,02) x10°  (1,1+0,01)x10°  (1,0+0,02) x 10"  (1,3+0,01) x 10™

trans-estilbeno (39+0,2)x10"°  (1,1+0,01)x10" (1,1+0,03)x10° (1,2+0,02) x10®  (1,4+0,02) x 10%°

*vou colocar a referéncia do trabalho,depois me manda direitinho

Os valores da constante de velocidade obtidos para a supresséo de TX, 2BTX,
2MeOTX, 2PrOTX e 2MeT X frente aos aceptores de energia descritos na tabela acima
nos mostram que a energia triplete de TX é superiores a 61 kcal.mol™, visto que a
energia triplete dos compostos utilizados variam de 49,3 kcal.mol™ (Etestitbeno) @ 61
kcal.mol? (Et1-metil-naftaleno), havendo portanto, o controle difusional do processo, onde o
solvente utilizado nestas andlises (acetonitrila) apresenta uma constante de velocidade
de difuséo igual a 1,0 x 10 M™.s™. O mesmo também é observado para 2MeTX, que
apresentou todas as constantes de supresséo por transferéncia de energia com valores
superiores a 1,0 x 10'; porém, quando compara-se os valores da constante para
supressdo de 2BTX, 2MeOTX e 2PrOTX por 1-metil-naftaleno com a constante de
difusdo da acetonitrila, observa-se que a constante de velocidade de difusédo da
acetonitrila é 10 mais rapida do que a constante de supressdo para a reagdo de 2BTX,
2MeOTX e 2PrOTX com 1-metil-naftaleno, mostrando que a reagdo com 2BTX,
2MeOTX e 2PrOTX néo é controloda por difusdo, o que indica que a energia triplete de
2BTX, 2MeOTX e 2PrOTX seja maior que 49,3 kcal. mol™ (Ereestilbeno), POrém abaixo
de 61 kcal.mol™ (Eti-metil-naftateno)-

A repeticdo do experimento de supressao da TX frente a trans-estilbeno, resultou em
um valor para a constante de velocidade de supressdo superior a registrada para
dissertacdo de mestrado, na ordem de 3,0 x 10 vezes maior, o que nos indica que houve

um erro significativo na primeira medi¢do da mesma.
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As curvas de decaimento para TX, 2BTX, 2MeOTX, 2PrOTX e 2MeTX, para as
analises realizadas neste trabalho, frente a estes supressores séo ilustradas pelas Figuras
44 a 47.

Provavelmente a transferéncia de energia se dé por colisdo entre as moléculas
excitadas de TX, 2BTX, 2MeOTX, 2PrOTX e 2MeTX com as moléculas dos
supressores no estado fundamental, uma proposta mecanistica da transferéncia de
energia de TX, 2BTX, 2MeOTX, 2PrOTX e 2MeTX para 1,3-cicloexadieno, baseada
nos modelos propostos para este tipo de reacdo, é apresentada no esquema 2, 0 mesmo

raciocinio segue para 0s demais supressores utilizados.

0 0 *3
R R
/ /
S S S X
TX:R =H l
2BTX R = OCH,Ph
0

R~
(L U0
S X

Esquema 2: Proposta mecanistica para supressdo do estado excitado triplete de TX ou 2BTX por 1,3-cicloexadieno.

Para as reacOes por transferéncia de elétron, utilizou-se 0 DABCO e trietliamina,
que sdo aminas terciérias e, por ndo apresentam hidrogénio ligado ao nitrogénio, a
reacdo ocorre apenas por transferéncia de elétron, o que é confirmado pelas constantes
de velocidade de supressdo elevadas (Tabela 9), j& que as reagdes que envolvem apenas
transferéncia de elétron sdo mais répidas do que reagdes que envolvam transferéncia de

hidrogénio.
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kq (Lmol™s™)

SUPRESSOR
TX* 2BTX 2MeOTX 2ProTX 2MeTX
DABCO (5,4 +0,4) x 10° (6,1+0,2)x10°  (6,5+0,05) x10° (6,6 +0,13) x 10° (9,6 +0,3) x 10°
Trietilamina (8,1+0,4) x 10° (35+0,05)x10°  (2,9+0,12) x10°  (3,4+0,13) x 10° (6,2 +0,14) x 10°

Estas reagdes levam a formacédo de pares de ions radicais, 0 esquema 3 sugere uma

proposta mecanistica para a reacdo entre o estado triplete de TX com DABCO e TX e
2BTX com trietilamina.

L A Lt 1
N . ﬁ\
soeil ENseoe iy
0 R*3 0~ .
CL g — OO0 ¥
S S <
TX:R=H

2BTX: R = OCH,Ph

Esquema 3: Proposta mecanistica para supressdo do estado excitado triplete de TX ou 2BTX por

DABCO e trietilamina, respectivamente.

Para as reagdes de supresséo por transferéncia de hidrogénio foram utilizadas quatro
grupos de supressores: alcoois, olefinas, fendis e indol.
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As constantes de velocidade de abstracdo de hidrogénio para reacdes com alcoois
sugerem que, embora 0 estado excitado triplete de mais baixa energia (T;) de 2BTX,
2MeOTX, 2PrOTX e 2MeTX em solvente polar aprético apresente indicios de ter
carater nn*, haja, na realidade, uma mistura dos estados, uma contribui¢do do estado
excitado triplete com carater nt*, visto que as velocidades obtidas para este tipo de

reacdo sdo consideradas altas, como mostraa TABELA 9.

TABELA 9: Constantes de velocidade para Supressao de TX, 2BTX, 2MeOTX, 2PrOTX e 2MeTX frente a alcoois.

kq (Lmol™s™)

SUPRESSOR
TX* 2BTX 2MeOTX 2ProTX 2MeTX

Metanol (2,0+0,1) x 10° (1,3+0,05)x10°  (1,1+0,01)x10°  (6,3+0,2) x 10* (1,1 +0,06) x 10°

Etanol (3,1+0,1)x 10° (21+0,1)x10°  (1,8+0,04) x10°  (1,2+0,06) x 10° (1,7 £0,04) x 10°

2-propanol (1,2+0,1) x 10° (25+0,06)x10°  (2,2+0,06) x10° (1,8 +0,06) x 10° (2,9 +0,15) x 10°

As constantes de velocidades obtidas mostram que a presenca dos substituintes
influencia na velocidade de reagéo quando comparado com as constantes de velocidade
obtidas para TX, provavelmente devido ao impedimento estérico gerado pelo volume
dos substituintes. As constantes obtidas também se mostram dependentes da estrutura
do &lcool. Neste caso, o hidrogénio abstraido primeiro é aquele que apresentar a ligacdo
mais fraca, formando o radical mais estavel, ou seja, quanto mais estavel for o radical
formado pela abstracdo do hidrogénio, maior serd a constante de velocidade de

supresséo para a reagéo.

OHH < OHH < OHCH3
Radical Radical Radical
metilico primario secundario

Esquema 4
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O ESQUEMA 4 mostra a ordem de estabilidade do radical formado, a partir da
reacdo de supressdo do estado excitado triplete de 2BTX, 2MeOTX, 2PrOTX e 2MeTX
pelos alcoois. O hidrogénio assinalado é aquele que sera abstraido primeiro em cada
alcool, por apresentar a ligacdo mais labil. Os radicais formados sdo estabilizados pela
hidroxila do &lcool e pelos grupos alquila da molécula. O 2-propanol fornece um radical
secundario que é mais estavel que o radical primério, obtido do etanol, que por sua vez é
mais estavel que o radical metilico, gerado a partir do metanol, por isso, possui maior
constante de velocidade de abstragéo de hidrogénio. As baixas constantes de velocidade
desta reacdo para 2BTX, 2MeOTX, 2PrOTX e 2MeTX é mais um indicio de que o
estado excitado triplete de mais baixa energia destes compostos tenha carater nn* em
solventes polares aproticos.

Uma proposta mecanistica € apresentada no ESQUEMA 5 para a reagdo entre
2BTX, 2MeOTX, 2PrOTX e 2MeTX no estado excitado triplete frente ao 2-propanol.
Neste esquema pode-se observar a formacdo do radical cetila derivado de 2BTX,
2MeOTX, 2PrOTX e 2MeTX. O radical cetila formado para 2BTX, 2MeOTX, 2PrOTX
e 2MeTX absorve na regido de 400 a 450nm do espectro de absorc¢éo, como ja descrito

anteriormente.

o) *3

OH
R OH . R OH
(LT s ke — 1 T+ K
S S
2BTX R = OCH,Ph

2MeOTX: R = OCHjs
2MeTX: R = CHs

ESQUEMA 5: Proposta mecanistica para supressao do estado excitado triplete de 2BTX, 2MeOTX ou 2MeTX por

2-propanol

As reagdes de supressdo com olefinas ocorrem por transferéncia de hidrogénio
alilico, formando como transientes os radicais cetila e alila, 0s quais podem formar uma
ligacdo covalente levando a uma classe de compostos conhecida como pinacol, ou
podem ocorrer através de uma reacdo de fotocicloadigdo [2+2], conhecida como reagdo

de Paterno-Biichi.
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As reacBes que ocorrem por transferéncia de hidrogénio alilico formam transientes

radicalares que podem ser caracterizados pelo seu espectro de absorgdo. O radical alila

formado é invisivel na regido do espectro investigada neste trabalho, mas o radical cetila
derivado de 2BTX, 2MeOTX, 2PrOTX e 2MeTX apresenta uma absorgéo entre 400 e

450 nm. O espectro de absorcdo T,—T, pode, desta forma, vir a confirmar o0 mecanismo

proposto para as reagBes entre as olefinas com hidrogénio alilico e 2BTX, 2MeOTX,
2PrOT X ou 2MeT X realizadas neste trabalho (ESQUEMA 6). A TABELA 10 mostra as

constantes de supressdo obtidas para a supressao de 2MeOTX frente a 1,4-

cicloexadieno.

o)

R
LT -
S

*3

2MeOTX: R = OCHj

QO

ESQUEMA 6: Proposta mecanistica para supressdo do estado excitado triplete de 2BTX, 2MeOTX, 2PrOTX e 2MeTX por

1,4-cicloexadieno.

TABELA 10: Constantes de velocidade para Supressdo de 2BTX, 2MeOTX, 2PrOTX e 2MeTX frente a olefinas

kg (Lmol™s™)

SUPRESSOR

TX*

2BTX

2MeOTX

2PrOTX

2MeTX

1-hexeno

2,4,4-trimetil-2-penteno

1-ciclohexeno

1,4-ciclohexadieno

(2,8+0,1) x 10°
(1,9 +0,1) x 10’
(4,5+0,1) x 10’

(1,8 +0,2) x 10°

(3,6 +0,1) x 10°
(2,0 +0,1) x 10°
(1,9 +0,1) x 10°

(2,4 +0,08) x 10°

(2,3 +0,04) x 10°
(2,6 +0,07) x 10°
(1,9 +0,07) x 10°

(4,140,1) x 10°

(3,9 +0,16) x 10°
(1,7 40,17) x 10°
(3,7 +0,16) x 10°

(3,0 +0,06) x 10°

(3,340,12) x 10°
(3,4 +0,21) x 10°
(3,0 £0,13) x 10°

(2,8+0,17) x 10°
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A alta constante de velocidade de supressdo para 2BTX, 2MeOTX, 2PrOTX e
2MeTX mostra indicio da proximidade dos estados excitados triplete de 2BTX,
2MeOTX, 2PrOTX e 2MeTX, fazendo que haja uma maior mistura de estados,
resultando na alta constante de velocidade para esta reacdo, com valor préximo aos que
ocorrem para carbonilas com estado excitado triplete de mais baixa energia com carater
nn*, ou esta alta constante pode ser resultado da estrutura plana e o efeito do
substituinte, que facilita e aumenta a conjugacdo do sistema aromatico, tornando o
radical formado mais estavel. As constantes de supressdo da TX frente a olefinas séo
bem menores que para os derivados substituidos, onde a maior constante de velocidade
de supresséo obtida para a TX, (cicloexadieno de 1,8 x 10%) é cercca de 100 vezes mais
lenta.

Fenol também suprime o estado excitado triplete de 2BTX, 2MeOTX, 2PrOTX e
2MeTX por transferéncia de hidrogénio, entretanto, as constantes de velocidade de
supressdo para fenol e fendis substituidos sdo mais elevadas do que as observadas para
alcoois, isto porque o processo de transferéncia de hidrogénio ocorre por um mecanismo
diferente. A reacdo de transferéncia de hidrogénio envolvendo o fenol ocorre por uma
transferéncia inicial de elétron, seguida entéo pela transferéncia de um proton, conforme
mostrado no ESQUEMA 7. Na TABELA 11 estdo relatados os dados obtidos para
2BTX, 2MeOTX, 2PrOTX e 2MeTX frente ao fenol e derivados.

o) 3 OH o jOH
R
289 @ - @
S S
H+
2BTXR = OCH,Ph
2MeOTX: R = OCH;,

OH (o}
2MeTX: R = CHs R
S

ESQUEMA 7: Proposta mecanistica para supressao do estado excitado triplete de 2BTX, 2MeOTX, 2PrOTX e 2MeTX por
fenol.

+
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TABELA 11: Constantes de velocidade para Supressdo de 2BTX, 2MeOTX, 2PrOTX e 2MeTX frente a fendis

SUPRESSOR

kq (Lmol™s™)

TX*

2BTX

2MeOTX

2PrOTX

2MeTX

Fenol

p-metoxifenol

m-metoxifenol

m-cloro-fenol

m-flGor-fenol

m-cresol

p-cresol

m-cianefenol

p-cianefenol

m-nitrofenol

p-nitrofenol

(1,8 +0,1) x 10°

(5,5 +0,3) x 10°

(4,3 +0,3) x 10°

(5,1 +0,2) x 10°
(5,5 +0,3) x 10°
(3,95 +0,08) x 10°
(3,7 +0,13) x 10°
(3,4 #0,04) x 10°
(2,8 +0,02) x 10°

(1,8 +0,04) x 10°

(5,0 +0,18) x 10°
(3,3 +0,04) x 10°
(7,0 £0,03) x 10°
(3,6 +0,07) x 10°
(3,4 +0,02) x 10°
(4,0+0,07) x 10°
(2,4 +0,03) x 10°
(2,0 +0,04) x 10°
(1,2 +0,05) x 10°
(4,4 +0,08) x 10°

(1,2 +0,02) x 10°

(4,1 40,07) x 10°
(3,7 +0,03) x 10°
(4,5 +0,07) x 10°
(4,8 +0,16) x 10°
(4,9 +0,27) x 10°
(6,6 +0,18) x 10°
(2,9 +0,06) x 10°
(4,0 +0,09) x 10°
(3,9 +0,09) x 10°
(3,6 +0,04) x 10°

(2,4 +0,03) x 10°

(9,7 £0,11) x 10°
(6,3 +0,21) x 10°
(7,6 £0,11) x 10°
(6,4 +0,20) x 10°
(6,6 +0,09) x 10°
(2,2 +0,06) x 10°
(7,1 £0,06) x 10°
(5,3 +0,09) x 10°
(4,1 £0,07) x 10°
(8,4 +0,22) x 10°

(4,0 £0,03) x 10°

O indol, que apresenta par de elétrons ndo ligantes, reage atraves do mesmo

mecanismo que o fenol: inicialmente ocorre uma transferéncia de elétron seguida por
transferéncia de proton (ESQUEMA 8). A TABELA 13 apresenta as constantes de
velocidade de reacdo para a supressdo de 2BTX, 2MeOTX, 2PrOTX e 2MeTX por

indol. O mecanismo proposto para a reagdo destes no estado excitado triplete e indol

envolve a formacéo de dois transientes: o radical indoila e o radical cetila.
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kq (Lmol's™) INDOL

TX* (8,6 +0,7) x 10°
Tabela 13: Constantes de
velocidade 2BTX (1,9 £0,08) x 10° para Supresséo de
2BTX, 2MeOTX, 2PrOTX e
2MeOTX (1,1 +0,1) x 10° .
2MeTX frente ao indol.
2ProTX (2,2 +0,08) x 10°
2MeTX (3,4 +0,07) x 10°
o) *3
I R
+

2MeOTX: R = OCHj;
2MeTX R = CH3

i o i
N ! R N
Oy - 0 O
S
I
OH
| R N
g
S

ESQUEMA 8: Proposta mecanistica para supressao do estado excitado triplete de 2MeOTX e 2MeTX por indol.
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5- CONCLUSAO

Os espectros de absorgdo dos transientes de 2BTX, 2MeOTX, 2PrOTX e 2MeTX
em varios solventes mostram trés maximos. Uma na regido entre 588-661 nm, atribuido
a absorcdo triplete-triplete, os méaximos de absorgéo entre 419-469 nm corresponde ao
radical cetila formados por abstracdo de hidrogénio, e uma banda de comprimento de
onda mais curto em torno de 300-340 nm que corresponde a uma mistura do radical
semi reduzido e uma absorcéo triplete-triplete, quando em solventes préticos.

Portanto, assim como a TX, 2BTX, 2MeOTX, 2PrOTX e 2MeTX também
apresentam uma dependéncia da banda de absorgao do triplete-triplete com o solvente.
Nenhuma correlacdo facil pode ser descrita entre os tempos de vida dos triplete e os
substituintes devido aos efeitos simultaneos de estabilizagdo solvente e abstracdo de
hidrogénio que sdo influenciadas diferentemente pelas substitui¢des no anel aromaético.

Diante das baixas constantes de velocidade de supressdo para as rea¢des com alcoois
obtidas para 2BTX, 2MeOTX e 2MeTX, em acetonitrila, bem como o deslocamento
hipsocromico, frente a variacdo da polaridade do meio, nos sugere que haja uma
predomindncia do carater nn* na configuracdo do estado excitado triplete de mais baixa

energia, em acetonitrila, ndo havendo, portanto, inverséo de configuragéo.
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FIGURA 19: Espectro de absorgdo T;—T, gerado pela excitagdo (A = 355nm) de 20HTX em acetonitrila.
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FIGURA 20: Espectro de absorcdo T,—T, gerado pela excitacdo (A = 355nm) de 20HTX em metanol.
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em metanol.
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FIGURA 36: Espectro de absorgdo T;—T, para o transiente gerado pela excitagdo (A = 355nm) de

2MeOTX em 2-propanol.

81



0,20 T T g T y T

- _/ T
——0,26 s / \
. —e—0,84 s ~
1,66 us /
0,15 - —v—2,99 s |

0,10 -

ADO
=
_—
~

.\.
/\

0,05 - 2 /S N -
\0 /I. /./ \0 \i—f__
1 \ // ./. \. |
0,00 — T Ny-Y> ’ﬂfgfsz;:;:::::::::::::v:v—v—va—v-V"""fvaW_v\v\'\“v\v—v—v—v—v;'
\././II/
] ! | ! | ! | ! | -
300 400 500 600 700

COMPRIMENTO DE ONDA (nm)
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FIGURA 38: Espectro de absor¢do T;—T, para o transiente gerado pela excitagdo (A = 355nm) de

2PrOTX em cicloexano.
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FIGURA 41: Espectro de absorgdo T,—T, para o transiente gerado pela excitagdo (A = 355nm) de

2PrOTX em metanol.
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FIGURA 43: Espectro de absorgdo T;—T, para o transiente gerado pela excitagdo (A = 355nm) de

2PrOTX em 2-propanol.
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FIGURA 46: Espectro de absorgdo T;—T, para o transiente gerado pela excitagdo (A = 355nm) de

2MeTX em tolueno.
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FIGURA 47: Espectro de absorgdo T,;—T, para o transiente gerado pela excitagdo (A = 355nm) de

2MeTX em cloroférmio.
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FIGURA 48: Espectro de absorgdo T;—T, para o transiente gerado pela excitagdo (A = 355nm) de

2MeTX em acetonitrila.
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2MeTX em metanol.
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FIGURA 50: Espectro de absorgdo T;—T, para o transiente gerado pela excitagdo (A = 355nm) de
2MeTX em etanol.
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FIGURA 51: Espectro de absorgdo T;—T, para o transiente gerado pela excitagdo (A = 355nm) de
2MeTX em 2-propanol.
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FIGURA 52: Espectro de absorgdo T;—T, para o transiente gerado pela excitagdo (A = 355nm) de TX em
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FIGURA 53: Espectro de absorgdo T;—T, para o transiente gerado pela excitagdo (A = 355nm) de TX em

etanol.
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2-propanol.
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Figura 60: Curva de decaimento para 2BTX, em i-propanol, na auséncia de supressores, monitorado em
585nm.
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FIGURA 61: Curva de decaimento para 2MeOTX, em hexano, na auséncia de supressores, monitorado

em 650nm.
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FIGURA 62: Curva de decaimento para 2MeOTX, em cicloexano, na auséncia de supressores,

monitorado em 660nm.
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FIGURA 63: Curva de decaimento para 2MeOTX, em tolueno, na auséncia de supressores, monitorado

em 660nm.
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FIGURA 64: Curva de decaimento para 2MeOTX, em cloroférmio, na auséncia de supressores,

monitorado em 630nm.
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FIGURA 65: Curva de decaimento para 2MeOTX, em acetonitrila, na auséncia de supressores,

monitorado em 620nm.
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FIGURA 66: Curva de decaimento para 2MeOTX, em metanol, na auséncia de supressores, monitorado

em 590nm.
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FIGURA 67: Curva de decaimento para 2MeOTX, em etanol, na auséncia de supressores, monitorado

em 600nm.
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FIGURA 68: Curva de decaimento para 2MeOTX, em 2-propanol, na auséncia de supressores,

monitorado em 610nm.

113



0,20 -
0,18 -
0,16 -
0,14 -
0,12 -

0,10

A(DO)

0,08
0,06
0,04
0,02

0,00

T T T T T T T T T

0 1 2 3 4 5
TEMPO (us)

FIGURA 69: Curva de decaimento para 2PrOTX, em hexano, na auséncia de supressores, monitorado

em 620nm.
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FIGURA 70: Curva de decaimento para 2PrOTX, em cicloexano, na auséncia de supressores, monitorado

em 640nm.
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FIGURA 71: Curva de decaimento para 2PrOTX, em tolueno, na auséncia de supressores, monitorado

em 620nm.
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FIGURA 72: Curva de decaimento para 2PrOTX, em cloroférmio, na auséncia de supressores,

monitorado em 625nm.
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FIGURA 73: Curva de decaimento para 2PrOTX, em acetonitrila, na auséncia de supressores,

monitorado em 620nm.
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FIGURA 74: Curva de decaimento para 2PrOTX, em metanol, na auséncia de supressores, monitorado

em 590nm.
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FIGURA 75: Curva de decaimento para 2PrOTX, em etanol, na auséncia de supressores, monitorado em
585nm.
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FIGURA 76: Curva de decaimento para 2PrOTX, em 2-propanol, na auséncia de supressores,

monitorado em 600nm.
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FIGURA 77: Curva de decaimento para 2MeTX, em hexano, na auséncia de supressores, monitorado em
650nm.
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FIGURA 78: Curva de decaimento para 2MeTX, em cicloexano, na auséncia de supressores, monitorado

em 660nm.
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FIGURA 79: Curva de decaimento para 2MeTX, em tolueno, na auséncia de supressores, monitorado em
660nm.
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FIGURA 80: Curva de decaimento para 2MeTX, em cloroférmio, na auséncia de supressores,

monitorado em 640nm.

125



018 1 | 1 | 1 | 1 | 1

0,16 +

0,14 +

0,12 +

0,10 +

A(DO)

0,08
0,06
0,04

0,02

0,00 ylupiftepint)

T I T I T I T I T
0 5 10 15 20 25

TEMPO (us)

FIGURA 81: Curva de decaimento para 2MeTX, em acetonitrila, na auséncia de supressores, monitorado

em 640nm.
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FIGURA 82: Curva de decaimento para 2MeTX, em metanol, na auséncia de supressores, monitorado

em 600nm.
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FIGURA 83: Curva de decaimento para 2MeTX, em etanol, na auséncia de supressores, monitorado em
610nm.
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FIGURA 84: Curva de decaimento para 2MeTX, em 2-propanol, na auséncia de supressores, monitorado

em 620nm.
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FIGURA 85: Gréfico de Stern VVolmer para a auto-supressdo de TX em acetonitrila.
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FIGURA 86: Gréafico de Stern Volmer para a auto-supressdo de 2BTX em acetonitrila.
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FIGURA 87: Gréfico de Stern Volmer para a auto-supressdo de 2MeOTX em acetonitrila.
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FIGURA 88: Grafico de Stern VVolmer para a auto-supressdo de 2PrOTX em acetonitrila.
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FIGURA 89: Gréfico de Stern Volmer para a auto-supressdo de 2MeTX em acetonitrila.
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Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo



http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1

