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RESUMO

A reacdo de carbonila excitada triplete com alcenos pode envolver uma interacdo com o
sistema T levando a formacdo de um birradical 1,4 via um processo de transferéncia de carga.
Este birradical pode ciclizar por um cruzamento entre sistemas e levar a formacdo de oxetanas via
uma reagao de fotocicloadi¢do [27 + 27| conhecida como a reacao de Paterno-Biichi. As oxetanas
sd0 compostos organicos extremamente importantes devido as suas propriedades farmacoldgicas
e a sua ampla utilizacdo como intermedidrios em sintese de produtos naturais ou polimeros de
interesse comercial, e a reagao de Paterno-Biichi é o método mais utilizado na sua sintese.

A S,S-diéxidotioxantona (1) no estado estaciondrio foi irradiada na presenca de olefinas e
seus produtos foram identificados por espectroscopia de massas e RMN de 'H e Be.

A irradiagdo da S,S-diéxidotioxantona (1) no estado estaciondrio, em diclorometano, nio
resultou na formacdo de novos produtos. Em 2-propanol, tolueno e cicloexano, estudos
espectrométricos revelaram a formagao do pinacol correspondente.

Estudos por fotélise por pulso de laser em acetonitrila mostraram que o triplete de S,S-
diéxidotioxantona (1) (Amax a 375 e 520 nm; t= 2,0 us) € suprimido por oxigénio, 3-caroteno e
1,3-cicloexadieno com controle difusional. O espectro de fosforescéncia de 1 em EPA, a 77K,
revelou uma energia triplete de 66,3 kcal/mol. As constantes de velocidade de supressdao para
metanol, etanol, 2-propanol, cicloexano, tolueno, fenol e indol, conhecidos supressores por
transferéncia de hidrogénio, e para DABCO e trietilamina, supressores por transferéncia de
elétron, variaram entre 7, 1x10° Lmol 's™! para metanol e 3,1)(1010 Lmol s para trietilamina.

Estudos por fotélise por pulso de laser de 1 em acetonitrila, e em presenga das olefinas 2-
penteno, cicloexeno, 2-metil-1-buteno, 2,4,4-trimetil-1-penteno, 2,3-dimetil-2-buteno e trans-
beta-metil estireno e dos éteres n-butil vinilico e iso-butil vinilico, revelaram que a sua
reatividade € quase independente do grau de substituicdo na ligacdo dupla, tendo sido obtidos
valores de constante de velocidade de supressao entre 8,8)(107 Lmol s para 1,1-difeniletileno e
4,4)(109 Lmol's™! para o éter n-butil vinilico.

A partir dos valores para as constantes de velocidade de supressdo observados, e para os
estudos no estado estaciondrio, pode-se concluir que a reatividade no estado excitado triplete de

S,S-diéxidotioxantona é dominada pelo carater nt* do grupo carbonila.



ABSTRACT

Steady state 1rradiation of S,S-thioxanthonedioxide (1), in dichloromethaﬁe, did not
result in the formation of new products. In 2-propanot, whuene and cyclohexene, spectrometric
studies revealed the formation of the corresponding pinacol.

Steady state irradiation of S,S-thioxanthonedioxide (1) in the presence of olefins
resulted in the formation of oxetanes and/or hydrogen abstraction products, which were identified
by mass spectrometry and 1H aind 13C NMR.

Laser flash photolysis study in acetonitrile shows a transient (1= 2.0, Ag, at 375 and 520
nm) that was quenched by oxygen, B-carotene and 1 ,3-cyclohexadiene with diffusion-controlled
rate constant. The phosphorescence spectrum of 1 in EPA, at 77K, shows a triplet energy of 66.3
kcal / mol.

Rate constants for the quenching of S,S-thioxanthonedioxide triplet for metanol, etanol, 2-
propanol, cyclohexane, toluene, phenol and indol, well known hydrogen transfer quenchers, and
for DABCO and triethilamine, known as electron transfer quenhers, have been measured by laser
flash photolysis, with values ranging from 7.1x10° Lmol''s™ for methanol and 3.1x10" Lmol's™
for tnetilamine.

Laser flash photolysis study of the reaction of S,S-thioxanthonedioxide, in acetonitrile, in
the presence of several olefins, such as 2-pentene, cyclohexene, 2-methyl-1-butene, 2,4 4-
trimethyl-1-pentene, 2,3-dimethyl-2-butene and trans-beta-methyl styrene, butyl vinyl ether and
iso-butyl vinyl ether, revealed that its reactivity is almost independent on the olefin substitution.
Quenching rate constant values ranging from 8.8x10” Lmols™ for 1,1-diphenylethylene to 4.4
x10” Lmol™'s™ for n-butyl viny! ether were obtained.

These results indicate that the reactivity of the trinlet excited state of S.§-

thioxanthonedioxide is dominated by the nz* triplet state of the carbonyl group.
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Figura 82:

Espectro de absorcao para os transientes gerados pela excitacdo (A=355 nm) de 1, em
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1 INTRODUCAO

A fotoquimica € o estudo das reacdes quimicas iniciadas pela luz. A Mecanica Quantica
afirma que as moléculas existem em uma variedade de estados eletronicos que diferem em
energia eletronica e funcdo de onda enquanto que a Quimica convencional envolve reacdes de
moléculas em seu estado fundamental, ou seja, em um estado com energia eletronica, vibracional
e rotacional igual a zero. A Fotoquimica Organica estuda as rea¢des que podem ocorrer quando
as moléculas estio em um estado eletronicamente excitado (1), sendo uma de suas vantagens o
fato de que reacdes que ndo sdo favoraveis termodinamicamente, cujos reagentes estdo no estado
fundamental (Ry), podem ocorrer a partir de seus estados excitados (R*), como pode-se observar

na Figura 1% :

Figura 1 : Reacao termodinamicamente favoravel — (Ry — Py, R - P, e R - P») e nao-

Favoravel - - - (Ry > R e Ry —> P2)

A radiacdo eletromagnética pode ser explicada como tendo natureza dupla. Ela é

propagada através do espacgo sob a forma de onda, obedecendo a equagdo 1 @,



c=VA Equagdo 1

onde:
¢ ¢ a velocidade da radiacdo eletromagnética;
v a freqii€ncia e
A o comprimento de onda da radiac@o.
Ao mesmo tempo, a absor¢do ou a emissdo de radiacdo pela matéria ocorre somente

através de um quantum discreto de energia, o que é governado pela equagio 2 @

E=hv="hc/A Equagido 2

onde
E € a energia absorvida ou emitida e

h € a constante de Planck.

A absor¢do de radiagdo por uma molécula na regido do ultravioleta (200-400 nm)
ou do visivel (400-800 nm) pode resultar em um estado excitado de alta energia e esta energia
pode ser comparada, em magnitude, a energia de dissociagdo das ligacdes nas moléculas
organicas. A excitacdo eletronica de uma molécula resulta na promocao de um elétron de um
orbital molecular ocupado ligante T ou ndo-ligante n para um outro, antiligante ©* ou ¢*, de
maior energia, processo este que é quantizado. Os processos de excitacdo T—7* e n—7* sdo os
responsaveis pela maior parte das reacOes fotoquimicas organicas. O comprimento de onda da
luz associado a estas duas transi¢cdes € observado na regido acessivel do ultravioleta/visivel do
espectro eletromagnético. O processo de transi¢do eletronica € mostrado na Figura 2 onde pode-
se comparar as energias envolvidas em cada uma das transi¢des eletronicas. A energia absorvida
depende da diferenca de energia entre o estado fundamental e o estado excitado: quanto menor
for esta diferenca, maior serd o comprimento de onda da absor¢do. Na transi¢do eletronica duas
possibilidades de arranjo eletronico sdo possiveis: o arranjo no qual os elétrons estdo com seus
spins emparelhados e o arranjo no qual os elétrons estdo com seus spins paralelos. No primeiro
caso temos um estado excitado de multiplicidade 1, o qual chamamos de singlete e ¢ designado

por S;, e no segundo caso temos um estado excitado de multiplicidade 3, chamado de triplete,



designado por T;. O subscrito 1 depois de S e T define o primeiro estado excitado singlete e
triplete, respectivamente, enquanto que o estado fundamental com os spins emparelhados é
representado por Syp. Ao se comparar energeticamente estes dois estados excitados observa-se
que o triplete apresenta menor energia em conformidade com a regra de Hund que afirma que “o
estado de arranjo mais estavel, ou de menor energia, de elétrons em 4tomos ou moléculas é o que
tem uma maior multiplicidade”. Em adicdo a isto, o estado excitado triplete terd um tempo de
vida maior comparado com o do singlete, conseqiiéncia do fato de que esta transi¢do triplete-
singlete é uma transicdo proibida por spin."’ Assim, este dltimo apresenta um tempo de vida na
ordem de 10° a 10” segundos enquanto que aquele tem um tempo de vida na ordem de 10°a 107

segundos.
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Figura 2: Processos de excitacao eletronica

A absorcdo de energia por uma molécula no estado fundamental, como foi dito
anteriormente, conduz ao estado excitado singlete ou triplete e o excesso de energia acumulada
neste estado pode resultar em dissociacdo ou ioniza¢do da molécula, ou ser reemitido na forma de
calor ou de luz. A primeira Lei da fotoquimica, a Lei de Grothus-Drapper, relata que somente a

radiacdo absorvida por uma molécula pode, de forma efetiva, causar uma conversdo quimica.



Além do mais, nem todo féton (4v) absorvido por uma molécula produzird necessariamente uma
conversdo quimica. A energia de excitacdo pode ser perdida por emissdo de luz, isto é
fluorescéncia ou fosforescéncia, ou por colisao molecular (emissdo de calor). Os processos que
envolvem emissao de luz sdo exemplos de desativacdo radiativa. A fluorescéncia € a emissao da
radiacdo acompanhada da desativacdao de uma espécie excitada para um estado de menor energia
com a mesma multiplicidade, por exemplo S;—Sg e T,—T), e € um processo permitido por spin.
A fosforescéncia € a emiss@o da radiagdo acompanhada da desativacdo de uma espécie excitada
para um estado excitado de menor energia com multiplicidade diferente, por exemplo T;—Sy e
este processo € proibido por spin. Enquanto a fluorescéncia e a fosforescéncia sdo processos
radiativos, a conversao interna e o cruzamento entre sistemas ndo o sdo. A conversdo interna
(CI) envolve a transicdo de um estado excitado para outro de mesma multiplicidade. O
cruzamento entre sistemas (CES) € a conversao de um estado excitado para outro de diferente
multiplicidade e fornece o caminho mais favordvel para a formacdo do estado excitado triplete'".
O cruzamento entre sistemas € mais eficiente quando os estados excitados singlete e triplete t€ém
energias compardveis, devendo ser necessariamente exotérmico. Compostos carbonilicos
conduzem a uma alta populacdo no estado triplete por esta rota, uma vez que nestes compostos o

acoplamento spin-Orbita, responsdvel pelas transi¢cdes S;-T; e T{-S,, tem um valor elevado. As

Figuras 3 e 4 apresentam, respectivamente, o diagrama de energia de excitacdo e desativacao

radiativa e o diagrama das rotas de excitacdo e desativacao eletrOnica.
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Figura 3 — Diagrama de energia de excitaciao e desativaciao radiativa



Figura 4 — Diagrama das rotas de excitacio e desativacao eletronica
A = absorcio (107 s)

F = Fluorescéncia (10°-107 s)

P = Fosforescéncia (10°-107 s)

V = Cascata vibracional (10'10 S)

CI = Conversao Interna (10'10 S)

CES = Cruzamento entre Sistemas (10'11 S)

A irradiagdo de uma molécula normalmente resulta na absor¢do de um féton com
competicdo subseqiiente entre desativacdo radiativa, ndo-radiativa e reacdo quimica.
Alternativamente podem ser observados processos de transferéncia de energia: a sensibilizacao e
a supressao. A sensibilizacdo € a excitacdo de uma molécula que se encontra no estado
fundamental pela transferéncia de energia de uma outra que se encontra no estado excitado. Por
outro lado, a supressdo € a desativagdo, ou a transferéncia de energia, de uma molécula que se
encontra no estado excitado para uma outra que se encontra no estado fundamental. Assim, para

um mesmo par, do ponto de vista da espécie excitada, em presenca de uma outra no estado



fundamental, estaremos vendo a supressdao daquela. De forma andloga, do ponto de vista da
espécie no estado fundamental, estaremos observando a sensibilizacdo. Estas transferéncias de
energia se dao a partir de uma colisdo molecular. Um diagrama de sensibilizagdo por
transferéncia de energia de uma molécula no estado excitado triplete para outra no estado

fundamental € apresentado na Figura 5.
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Figura 5 — Diagrama de sensibilizacio de transferéncia de energia de uma molécula no

estado excitado triplete

A eficiéncia de um processo fotoquimico € definida através do rendimento quantico

observado @, onde:

@& = N° de moléculas que reagem por unidade de volume e tempo

N° de f6tons absorvidos por unidade de volume e tempo

A magnitude do rendimento quantico e o efeito de suas varidveis, tais como temperatura,

pressdo e concentracdo, sio muito importantes porque podem fornecer informacdes precisas



sobre a natureza da reacdo. O rendimento quintico para a formacdo de alguns produtos
especificos pode ou ndo ser 0 mesmo rendimento quantico para a decomposi¢do do material de
partida, dependendo da natureza e da complexidade da reacdo. Na maioria das reagdes

fotoquimicas, o rendimento quantico varia de zero a um.

1.1 FOTOQUIMICA DE COMPOSTOS CARBONILADOS

As reagdes fotoquimicas de cardter intramolecular para compostos carbonilicos aciclicos,
aromdticos ou saturados sdo dominados por dois tipos de mecanismos reacionais: tipo I de
Norrish e tipo II de Norrish.

As cetonas aromaticas possuem estados eletronicos excitados singlete e triplete de energia
mais baixa (mt*) e (mt*) e, devido a isso, possuem absorcdo associada a comprimentos de onda
longos comparados aos croméforos isolados @ Por exemplo, as bandas (nn*) e (nn*) de
fenilcetonas ocorrem a 320 nm e 280 nm, respectivamente, com variacdes devido ao solvente e
aos substituintes no anel. O valor do rendimento quantico de cruzamento entre sistemas é
aumentado pela conjugacdo e pode chegar proximo a unidade. As reagdes podem ocorrer tanto no
estado excitado singlete quanto no triplete, mas no caso de cetonas aromadticas ocorre, quase que
unicamente, no estado excitado triplete devido aos valores altos para o rendimento quantico de
cruzamento entre sistemas. Em relacdo a polaridade do solvente, tem-se que solvente polar
desestabiliza o estado WT e estabiliza o estado mt*, efeito batocromico e hipsocromico
respectivamente, e este efeito pode levar a uma inversdao na configuracio dos estados excitados
de energia mais baixa. Por exemplo: o efeito hipsocromico da polaridade do solvente sobre n*,
no caso de solventes proticos, ¢ uma estabilizacdo do orbital n por ponte de hidrogénio, com
pouco efeito sobre m*. Em relacdo a presenca de substituintes doadores de elétrons em
conjugacdo com o anel aromdtico, tem-se que nas posi¢cdes orto € para 0s substituintes
estabilizam o estado (mt*), pois a densidade de elétrons é aumentada, e desestabilizam o estado
(nn*); por exemplo, acetofenona (Er = 305 kJ/mol) apresenta um estado excitado triplete de
caracteristica n7*. Entretanto a introducdo de um grupo metoxila em para, como no caso de

para-metoxiacetofenona, acarreta uma inversao nos estados excitados e o triplete de energia mais

baixa passa a ser ol (Etr = 297kJ/mol). Mas, se forem utilizados substituintes retiradores de



elétrons na posicdo meta, o estado (nT') passa a ser o mais estabilizado, onde um movimento da
densidade de elétrons distante do 4tomo de oxigénio da carbonila na transicio n —T torna este
estado estabilizado (nn) devido 2 presenca de grupos aceptores de elétrons. Isto é de extrema
importancia na reatividade de fenilcetonas, uma vez que a natureza do seu estado excitado
determina a eficiéncia fotoquimica tanto da abstracdo inter- ou intramolecular de hidrogénio pelo

grupo carbonila quanto da reagdo de cicloadi¢do a olefina™.

1.2 PRINCIPAIS REACOES E PROCESSOS FOTOQUIMICOS ENVOLVENDO
COMPOSTOS CARBONILADOS

1.3 PROCESSO DE TRANSFERENCIA DE ENERGIA: ©

Como dito anteriormente, processos que ocorrem por transferéncia de energia sdo aqueles
nos quais um dos reagentes absorve fétons alcangando o estado excitado, com esta energia sendo
transferida entdo para uma outra molécula desde que a multiplicidade seja mantida e que o
processo seja exotérmico. Substancias cldssicas que sdo usadas com este propdsito sdo oxigenio,
f-caroteno, 1,3-cicloexadieno e 1-metilnaftaleno. Por exemplo, o 1,3-cicloexadieno ¢ um
conhecido supressor de triplete, apresentando energia para o seu triplete de 53 kcal/mol © 0
Esquema 1 apresenta o mecanismo proposto para o processo de transferéncia de energia entre
benzofenona e 1,3-cicloexadieno, em que a benzofenona € o doador de energia e 1,3-
cicloexadieno o aceptor de energia triplete (ou o supressor), com a constante de velocidade de

supressdo sendo numericamente igual a constante de velocidade de difusdo para o solvente

empregado.
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Esquema 1: Proposta mecanistica para a supressao de benzofenona por 1,3-cicloexadieno

1.3.1 REACAO TIPO I DE NORRISH":

Este processo € caracterizado por uma clivagem inicial da ligacdo carbono-carbonila para
fornecer os radicais alquila e acila (Esquema 2), podendo estes radicais reagir por trés caminhos

diferentes:

o "o
hv
R2C*C*CR3W R207C.+ .CR3

Esquema 2: Formacao dos radicais acila e alquila a partir da carbonila excitada

a) A abstra¢do de um hidrogénio-o para formar um ceteno e um alcano:

H

|
R,C—COs + oCR; — ™ » R,C—C=0 4 RsCH



b) A descarbonilagdo do radical acila fornecendo monodxido de carbono e um novo radical alquila
que pode se recombinar com o radical alquila inicialmente formado na clivagem da ligacdo

carbono-carbonila e formar um alcano ou hidrogénio, formando um alcano e um alceno:

R,C—C—0

R;Ce + CO

R;Ce + CR3 R3ﬁCR3

RsC + H CR'>- CR, RsCH + R,C—CR>

c) A abstracdo intermolecular de um hidrogénio pelo radical acila formando um aldeido e um

alceno:

RsCC=0 4+ H-CR>;—CR; RsC—CHO + R',c—CR:

Os produtos formados a partir da clivagem da ligacdo carbono-carbonila, através de um
processo tipo I de Norrish, sdo obtidos a partir da quebra da ligacdo que fornecer o radical alquila
mais estdvel. Por exemplo, no composto 2,2-dimetil-3-heptanona, a clivagem dar-se-a
preferencialmente entre o grupamento terc-butila e a carbonila, uma vez que o radical terc-butila
formado é muito mais estdvel do que o radical n-butila, formado pela clivagem entre este grupo e

a carbonila (Esquema 3).
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Esquema 3: Clivagem para 2,2-dimetil-3-heptanona a partir da carbonila excitada, sendo

observada apenas a formacao dos radicais mais estaveis

O papel da multiplicidade do spin na clivagem-o na reacdo de tipo I de Norrish ainda ndo
€ muito claro. Algumas reagdes se processam a partir dos estados singlete e triplete, enquanto que
outras somente a partir do estado excitado triplete. A multiplicidade pode ser identificada com
um supressor de triplete. Por exemplo, na fotdlise de 2,2-dimetil-3-heptanona, ciclopentanona e
2-metilciclopentanona, em fase condensada, a clivagem-o ocorre através dos estados excitados
singlete e triplete, enquanto que a fotoquimica, em cicloexano, de 2- e 3-metilcicloexanona e 2,2-
, 2,5- e 2,6-dimetilcicloexanona é completamente suprimida por dienos em benzeno, levando a
conclusdo de que a fotoquimica destes compostos, que fornecem como produtos aldeidos
insaturados, se da no estado excitado triplete.

A fotélise da 2-metilcicloexanona (Esquema 4) 7’ fornece uma mistura de 3:1 de trans- e
cis-5-heptenal com apenas tragos de 2-metil-5-hexenal. Estes resultados implicam em que a
clivagem da ligacdo entre C; e C, para fornecer o heptenal é favorecida por um fator de, no
minimo, 50% em relacdo a clivagem da ligacdo entre C; e Cq para fornecer o hexenal. Este
resultado € consistente com a estabilidade relativa do radical localizado no carbono secundério

comparada a do carbono primério, que é muito menor.
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Esquema 4: Possiveis clivagens para a 2-metilcicloexanona levando a formacao de produtos

a partir dos radicais mais estaveis.

1.3.2 REACAO TIPO II DE NORRISH":

Este processo € caracterizado pela transferéncia intramolecular de um hidrogénio ligado a
um atomo de carbono-y para o oxigénio carbonilico, levando a forma¢do de um birradical-1,4.
Este produz uma metil cetona e um alceno pela clivagem da ligagdo o,p-carbono-carbono ou
resulta em um ciclobutanol pela formag¢do de uma ligacdo carbobo-carbono entre os centros
radicalares formados. Os exemplos mais comuns envolvem um estado de transicdo com um anel

de seis membros e produzem um birradical-1,4 como intermedidrio principal (Esquema 5) ®.
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Esquema 5: Producdo de um birradical-1,4 como intermediario principal em uma reacao

Tipo II de Norrish

1.3.3 REACAO DE ABSTRACAO DE HIDROGENIO

Este tipo de reacdo pode ocorrer através de uma reagdo intermolecular ou intramolecular
com uma unidade C-H que se encontra espacialmente proxima do grupo carbonilico excitado. A
eficiéncia da reacdo depende da forca da ligagcdo C-H ou da conformacao da molécula. A energia
e a configuracdo do estado excitado (n7* ou ww*) também contribuem para esta eficiéncia.

Cetonas que possuem o estado triplete nt* como o de energia mais baixa abstraem
hidrogénio eficientemente de moléculas doadoras, enquanto que o triplete de cetonas Tw* (por
exemplo, fluorenonas e bifenilcetonas) possui uma efici€ncia baixa. Os valores das constantes de
velocidade de abstracdo de hidrogénio variam de acordo com o solvente, com o produto da
reacdo de abstracdo de hidrogénio sendo um radical cetila e um radical livre derivado da
molécula doadora de hidrogénio.

Um exemplo de uma cetona aromética onde ocorre abstragdo de hidrogénio e a eficiéncia
do processo € controlada pela inversdo de estados, influenciada pela mudanca de solvente, € o

©

caso da xantona *’, como mostrado no Esquema 6:
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Esquema 6: Ocorréncia de abstracao de hidrogénio e a eficiéncia do processo influenciada

pela mudanca de solvente.

A reatividade da xantona em diferentes solventes foi determinada pelo estudo com
fotdlise por pulso de laser (Aexc=337 nm, pulso de 8 ns, energia de 1-10mJ/pulso), tendo sido
observada a formagdo de um transiente a 655 nm (estado excitado triplete), com Pcgs = 0,97 £
0,05. A abstracdo de hidrogénio € eficiente em concentragdes baixas de 2-propanol, com um
valor de ky=1,1x10° Lmol™ s™. Em concentracdes mais altas deste doador de hidrogénio o valor
de ky decresce drasticamente por 500 vezes (ky = 2,2)(105 L mol™ s'l), com este efeito sendo
consistente com a inversdo de estados (nm*)’ e (nn*)’, a qual é dependente da polaridade do
solvente @

Alcanos e alcoois sdao exemplos de compostos utilizados em reacdes que ocorrem por
transferéncia de hidrogénio. Para a benzofenona, por exemplo, a constante de supressao € igual a
3,6x10° L.mol™.s™ em presenca de cicloexano, e de 3,2x10° L.mol.s™ em 2-propanol conforme

as reacOes abaixo (Esquema 7):
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Ksupressso = 3,6.10° L.mol™1.s™ (cicloexano)

Ksupressio = 3,2.10° L.mol 1.s* (2-propanol)

Esquema 7: Fotorreduciao da benzofenona em presenca de cicloexano e 2-propanol

Reagdes que ocorrem por transferéncia de hidrogénio promovem uma fotorreducdo na
carbonila que se encontra no estado excitado com a conseqiiente fotooxida¢do do doador de
hidrogénio. Os radicais cetila formados no meio reacional podem se unir por meio de uma
ligacdo covalente formando uma classe de compostos conhecidos como pinacol, ou podem
formar a carbonila e o dlcool novamente.

A ligacdo que é quebrada € aquela que ird fornecer o radical mais estavel. No caso do 2-
propanol, o hidrogénio abstraido € aquele que leva a formacgao do radical cetila, como mostrado
no Esquema 6, anterior. A constante de velocidade de abstracdo de hidrogénio é dependente do

radical formado: quanto maior a estabilidade do radical formado, maior serd o seu valor.

1.3.4 FORMACAO DE OXETANAS (REACAO DE PATERNO-BUCHI)

A reacdo de carbonila excitada triplete com alcenos pode envolver uma interacdo com o

. R ~ o . A 10
sistema 7 levando 2 formacdo de um birradical 1,4 via um processo de transferéncia de carga 1.



Este birradical pode ciclizar por um cruzamento entre sistemas e levar a formacdo de oxetanas via
uma reagao de fotocicloadi¢do [27 + 27| conhecida como a reacao de Paterno-Biichi. As oxetanas
sd0 compostos organicos extremamente importantes devido as suas propriedades

1D

farmacoldgicas' ' e a sua ampla utilizacdo como intermedidrios em sintese de produtos naturais

(219 54 polimeros de interesse comercial, e a reacio de Paternd-Biichi é o método mais utilizado
na sua sintese.

Esta reacdo de fotocicloadi¢cao [27 + 27] pode ocorrer via um ataque eletrofilico iniciado
pelo orbital n semi-ocupado da cetona aos elétrons m da olefina (m-n), definido como
“aproximacdo perpendicular”, ou por um ataque nucleofilico iniciado pelo orbital w*

semiocupado da carbonila ao orbital ®* vazio da olefina (n*- ©*), o qual é definido como

“aproximacao paralela” (Figura 6).

Aproximacao Aproximacao
perpendicular paralela
TO* - % TO* WS Ok

Figura 6: Ataque eletrofilico iniciado pelo orbital n semi-ocupado da cetona aos elétrons
da olefina e ataque nucleofilico iniciado pelo orbital * semiocupado da carbonila ao orbital

7t* vazio da olefina (7*- %)

A fotocicloadi¢do de cetonas a etilenos ricos em elétrons ocorre preferencialmente por
uma aproximagao perpendicular. A excitacdo da cetona leva a formagao de um estado excitado

singlete que sofre cruzamento entre sistemas rapido para o estado triplete T;. Este reage com a



olefina formando o birradical-1,4 triplete, que pode ndo ciclizar para formar a oxetana ou sofrer
retroclivagem homolitica, regenerando os materiais de partida no estado fundamental, antes de
ser convertido ao birradical singlete pelo cruzamento entre sistemas. Ambos os birradicais
podem, entretanto, sofrer uma retroclivagem heterolitica formando um par de fons radicais que
podem estar separados pelo solvente ou decair para o estado fundamental por um segundo
processo de transferéncia de elétron (15) (Esquema 8). A natureza do estado excitado para

arilcetonas determina a efici€ncia da abstracdo de hidrogénio do grupo carbonila ou processos de
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Esquema 8: Formacao de oxetana a partir de um composto carbonilado excitado e uma

olefina

1.3.5 REACAO POR TRANSFERENCIA DE ELETRON: 9

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. A
constante de velocidade de supressdo medida para reacdes que ocorrem por transferéncia de
elétron € muito alta, na ordem de 10° a 10" L.mol'.s". Duas substancias cldssicas usadas em
fotoquimica com este propdsito sdo o 1,4-diazabiciclo[2.2.2]octano (DABCO) e a trietilamina e a

partir da transferéncia de um elétron de uma dessas substancias forma-se um par de fons radicais.



Duas reagdes envolvendo DABCO e trietilamina com a benzofenona excitada sdo mostrados

como exemplo nos Esquemas 9 e 10.

*3 -

Aot

DABCO

Esquema 9: Proposta mecanistica para a reacdo de transferéncia de elétron entre a

benzofenona e DABCO com a formacao do par de ions radicais.

+ EN —> + Et;N

Esquema 10: Proposta mecanistica para a reacao de transferéncia de elétron entre a

benzofenona e trietilamina coma a formacao do par de ions radicais.

1.3.6 REACOES COM OLEFINAS: !¢

Reacdes entre olefinas e compostos carbonilados ocorrem por transferéncia de hidrogénio
alilico e/ou por uma reagcao de fotocicloadi¢do (Paterno-Biicchi). Uma carbonila no estado
excitado triplete pode abstrair hidrogénio alilico de uma olefina formando os radicais cetila e
alila, ou ainda pode reagir por meio de uma fotocicloadicdo [27m+2 &t]. Esses radicais podem
formar uma ligacao covalente estdvel ou podem sofrer ressonancia, produzindo outro radical. De
forma genérica, uma proposta mecanistica para a reacdo entre olefinas e compotos carbonilados é
mostrada no Esquema 11. Os radicais R presentes no composto carbonilado nio precisam,

necessariamente, apresentar a mesma estrutura..
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Esquema 11: Proposta mecanistica para a reacoes entre olefinas e carbonilas no estado

excitado triplete



1.4 FOTOLISE POR PULSO DE LASER DE NANOSSEGUNDOS 7 1®.

No inicio dos anos 50 Norrish e Porter desenvolveram a técnica de fotdlise por pulso
convencional, empregando lampadas pulsadas, técnica esta que, a partir desta época, comecou a
ser utilizada objetivando o estudo de processos fotoquimicos 19 A técnica de fotélise por pulso
de laser foi desenvolvida no final dos anos 60 e foi considerada uma evolugdo da fotdlise
convencional. Os pulsos de luz gerados pelo laser apresentam a vantagem de serem
monocromadticos e de alta energia. Em 1966, Lindqvist publicou um artigo referente ao estudo de
intermedidrios de vida curta e um grande nimero de outros grupos se empenhou no
desenvolvimento desta técnica %

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

Quando o estado excitado é monitorado pela emissdo ou absor¢do de luz, o decaimento do
sinal fornece uma medida direta do tempo de vida da espécie excitada. Assim, os tempos de vida
de estados ndo-luminescentes e dos estados triplete podem ser obtidos diretamente em solugdo a
temperatura ambiente, enquanto que pelas técnicas convencionais as medidas dos tempos de vida
para o estado triplete sdo normalmente feitas em solu¢do de vidro rigido a 77 K. Por outro lado,
as constantes de velocidade de reacdo podem ser medidas diretamente para um sistema contendo
um supressor. Da mesma forma, a técnica se aplica a intermedidrios de reacdo e, em condi¢des
favordaveis, uma seqiiéncia de intermedidrios pode ser monitorada e interrelacionada.

A Figura 7 mostra um esquema geral da técnica de fotdlise por pulso de laser.
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Figura 7: Esquema geral de um sistema de fotélise por pulso de laser.

A fonte de luz de excitagdo deve produzir feixes de luz de alta intensidade, com pulsos
reprodutiveis de curta duracdo, e atravessa o compartimento da amostra incidindo a 90° da luz de
monitoramento. O sistema de deteccdo consiste de uma lampada de monitoramento, de um
monocromador de alta intensidade e de uma fotomultiplicadora. A luz de monitoramento é
focalizada na amostra através de uma fenda de 1 a 2 mm e a luz que € transmitida antes, durante e
ap6s o pulso de excitacdo € focalizada no monocromador, o qual seleciona o comprimento de
onda da luz a ser monitorada. A fotomultiplicadora converte a intensidade da luz em sinais
elétricos (voltagem) proporcionais a intensidade da luz e, segundo a Lei de Lambert-Beer, a
concentracdo do transiente. O sinal elétrico é convertido em densidade ética através da equacdo
3, onde It € o sinal da fotomultiplicadora no tempo t e Iy € o sinal antes da amostra ser excitada, o

que € feito automaticamente pelo software que controla o equipamento e acumula e processa os

dados.

ADO =-log(1-1Ir/1y) Equagdo 3

Como a concentragdo e o coeficiente de extincdo molar das espécies absorventes nao siao
conhecidos e apenas a diferenca de densidade 6tica (ADO) pode ser medida, um sinal negativo
significa a formagdo de um transiente com uma absortividade molar menor do que a do precursor

neste comprimento de onda.



As constantes de velocidade de supressdo de uma solugdo no estado triplete podem ser
obtida a partir da andlise de Stern-Volmer. A andlise de Stern-Volmer para a cinética das reagoes
fotoquimicas considera um mecanismo de reacdo que envolve a competi¢do entre o decaimento
unimolecular da espécie excitada (A*, equagdo 4) e a supressdo bimolecular por Q, a qual pode
ocorrer por transferéncia de energia ou através de uma reacdo quimica levando a formacdo de

produtos (equacao 4.1 e 4.2).

A* - A Equacao 4

Ka(1) . Equacio 4.1
A* + Q — A + Q quagdo 4.
x . C) Equagio 4.2
A* + Q »  produtos quagao 4.

Considerando-se que apenas estes processos ocorrem, o tempo de vida de A* na auséncia

e na presenca do supressor sao dados por T; e T,, respectivamente.

k=1/t=k + Kk [Ql=1/7 +kq[Q] Equacdo 5

Como ambos os tempos de vida T; e T, sao medidos diretamente pela técnica de fotdlise
por pulso de laser, e como as concentracdes do supressor ([Q]) s@o conhecidas, o coeficiente
angular do grafico de 1 / 1, versus [Q] fornece o valor da constante de velocidade do processo
bimolecular (k).

Através da andlise do decaimento do transiente monitorado a um determinado
comprimento de onda, pode-se obter os valores de k; (k, = kops) para diferentes concentracdes do
supressor. Os graficos das constantes de velocidade de pseudo-1* ordem (kops) versus a
concentracdo do supressor sdo normalmente lineares e as constantes de velocidade de supressao

(kq) podem ser obtidas a partir das inclinagdes das retas no gréafico de Stern-Volmer.



1.5 OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo estudar o comportamento fotoquimico de S,S-
dioxitioxantona (1) para obter informacdes acerca da reatividade do seu estado excitado triplete
frente a doadores de hidrogénio, a doadores de elétron, e a olefinas empregando a técnica de
fotdlise por pulso de laser de nanossegundos, assim como da distribuicao de produtos origindrios

da fotdlise no estado estaciondrio de 1 em presenca de olefinas.



2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 FOTOQUIMICA DE SULFOXIDOS E SULFONAS

2127

O grupo sulféxido (R-SO-R) é muito utilizado em sintese organica, sofrendo

também diversos tipos de reacdes fotoquimicas, porém seus mecanismos ainda nao foram muito
bem caracterizados **>".

Estudos realizados sobre a reatividade fotoquimica de compostos contendo grupo
sulféxido mostraram que o processo primdrio corresponde a uma clivagem-a, sendo discutida a
possibilidade do grupamento sulféxido sofrer uma reac¢do de abstra¢do de hidrogénio semelhante
aquela de compostos carbonilicos andlogos ©2),

Assim, a fotoquimica para sulféxidos apresenta como passo inicial uma clivagem-o ao
grupamento sulféxido fornecendo um par de radicais que pode reagir por diferentes mecanismos.
Os produtos formados, assim como seus rendimentos quanticos, dependem de fatores como a
viscosidade do solvente, a estrutura ou a reatividade do radical alquila formado e do comprimento
de onda de irradiagdo, entre outros G2 Em relacdo a viscosidade do solvente, dois mecanismos
podem ser propostos: um que ocorre dentro da gaiola do solvente (Caminho A) e o outro apds a
saida dos radicais da gaiola do solvente (Caminho B), conforme pode ser observado para o aril-
fenil-sulféxido 2. Em solventes com baixa viscosidade observa-se a formacgao de produtos pelo
mecanismo de saida da gaiola do solvente enquanto que com solventes de viscosidade
intermedidria a alta, os produtos observados foram aqueles propostos por um mecanismo no qual

o par de radicais permanece dentro da gaiola do solvente, conforme mostrado a seguir. Estes

mecanismos, assim como 2, ¢ mostrado abaixo:

0)
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Na irradiacdo de 2 em solventes com baixa viscosidade observa-se a formacdo de 3 pelo
mecanismo que ocorre dentro da gaiola do solvente. A fotoquimica de 3 apresenta os mesmos

mecanismos propostos anteriormente para 2, como podemos observar abaixo:

3 ", [ArSO. , «OH,CPh| —A > ArSH + PhCHO

» ArSSAr + PhCH,OH

Como pode ser observado no mecanismo acima, a irradiacao de 2 leva inicialmente a uma
clivagem-a do sulféxido, gerando um par de radicais como intermedidrios, 0 que comprova que
sulféxidos aciclicos também podem sofrer uma clivagem-o como etapa inicial “?. A eficiéncia
da clivagem alfa e a sua seletividade em sulféxidos foi estudada empregando compostos
contendo os grupos arila e para-toluila como substituintes, assim como radicais com carbonos
primdrios, secunddrios, tercidrios e benzilicos. As férmulas estruturais para os compostos

estudados vao apresentadas a seguir:
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Para todos os compostos acima, isto €, 4-15, foi observada a formacao de produtos através
um processo primdrio de clivagem alfa ao grupo sulféxido, com os valores de rendimento
quantico para a formacao de produtos sendo diretamente dependentes da estabilidade do radical
alquila formado, ou seja, quanto maior a estabilidade do radical, maior foi o rendimento quantico
da reacdo. Em relacdo a possibilidade do sulféxido sofrer uma reacio de abstracdo de hidrogénio
em solventes que sdo doadores de hidrogénio, como etanol e tolueno, por exemplo, como
mostrado no Esquema 12, produzindo olefinas, nao foi observada a forma¢do de nenhum produto
fotoquimico que comprovasse tal reacdo “?. Isto indica que o tnico processo fotoquimico que

ocorre em sulféxidos € a clivagem-o..

o OH OH
Ph" > “Ph —— > ph s>~ “Ph > Ph~ Ph
etanol 16
5
hv *PhSOH

PhSO= + PhCH,CHo® — > |Ph

Esquema 12: Proposta mecanistica para uma possivel reacio de abstracio de hidrogénio a
partir de 5 no estado excitado, sendo observado apenas entre os produtos fotoquimicos a

olefina destacada.

Dependendo do substrato, outros mecanismos explicam melhor a formacgado de olefinas, os
quais podem envolver reacdes térmicas ou fotoquimicas. Um exemplo € apresentado no Esquema

13 no qual o composto 10 (em b) foi utilizado com este objetivo.
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Esquema 13: Proposta mecanistica para a formacao de olefinas por reacoes térmicas de um

sulféxido genérico (a) e fotoquimica do composto 10 (b).

Desta forma todos os produtos obtidos no estudo fotoquimico dos compostos de 2 a 15
devem se formar segundo o mecanismo proposto para 2, ou seja, através uma clivagem alfa, com
a formacao das olefinas podendo ser explicada através do mecanismo proposto no esquema 13.
Como dito anteriormente, ndo hd evidéncias concretas para uma reacdo de abstracdo de
hidrogénio a partir do grupo sulféxido no estado excitado, sendo que a formacdo da olefina
proposta naquele mecanismo pode ser justificada ou por uma reacdo fotoquimica ou térmica.

Os produtos derivados da fotélise de um sulféxido envolvendo uma clivagem alfa, podem
incluir também éteres sulfénicos (R-S-O-R), produtos que ocorrem com perda de SO, e outros

~ . < . -~ .. . L. 33
produtos que sdo formados devido A recombinagio de radicais gerados como intermedidrios .



Uma outra reacdo envolvendo sulféxidos ocorre com perda de oxigénio, levando a um

produto de fotorredugdo. Como exemplo, a irradiacdo do sulféxido de dibenzotiofeno leva a
formacgdo do dibenzotiofeno, como mostrado no esquema [4, e a formagédo de solvente oxidado.

{344)

Esquema 14: Fotorredugio do sulfoxido de dibenzotiofeno pela perda de oxigénio.

O agente oxidante € o oxigénio atdmico gerado no meio reacional. Quando o sulfoxido de
dibenzotiofeno ¢ iradiado em piesenya de benzeno, o produto oxidado € o fenol, em presenga de
cicloexano e 2-cicloexenol, € o cicloexanol e cicloexeno, e em presenga de cicloexeno, o produto
oxidado formado ¢ o epoxicicloexano®™"™. A irradiagdo do sulfoxido de dibenzotiofeno é uma
excelente reagdo para oxidar compostos, pois o sulfoxido de dibenzotiofeno ao ser urradiado, no
estado excitado triplete, perde oxigénio atdémico, tendo como produtos o dibenzotiofeno ¢ o

34- : P Al -
G visto que o oxigénio admico é um excelente agente oxidante. Um

solvente oxidado
caminho reacional para reagdes como esta, é apresentado no esquema 15, abaixo.

iniimeros trabalhos foram publicados envolvendo reagdes fotoquimicas de sulfoxidos nos
quais ocorre perda de oxigénio, sendo estes produtos os majonanos em uma reagio fotoquimica

35-37 ~ ~ . .
@337 Entretanto, estes produtos ndo sdo observados em reagdes fotoguimicas envolvendo as

18-39
sulfonas correspondentes “**~

Dois mecanismos sdo propostos na literatura como uma tentativa de explicar os produtos

(40) {4t)

formados a partir da perda de oxigénio. No primetro deles, proposto por Shelton "™ e Posner
(Esquema 15), a irradiagao de um sulfoxido forma o seu estado excitado singlete, que sofre
cruzamento entre sistemas, atingindo o estado excitado tnplete. Esta espécie excitada tnplete
reage com uma outra molécula de sulfoxido no estado fundamental, gerando um intermediano

birradicalar que produz duas moléculas do sulfeto e uma molécula de oxigémo.

30
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Esquema 15: proposta mecanistica para a perda de oxigénio a partir de um sulféxido
excitado no estado triplete.

42-46 . o
@249 envolve uma clivagem alfa como passo inicial para

Um mecanismo alternativo
formar o radical sulfinila. Este radical sofre uma fotorreduciao para o radical sulfenila, a qual
ocorre com a transferéncia do oxigénio para uma outra espécie, que pode ser um radical presente
na solucdo. A recombinacido entre o radical sulfenila e o radical alquila, que foi formado

inicialmente, produz o sulfeto (Esquema 16).

?
S SO- .
CHy o S
—v> + 'CH3 —_— + RO™"

Esquema 16: Mecanismo envolvendo a formacido do radical sulfenila a partir do seu

sulfoxido



Alguns outros casos apresentam também os produtos com oxigénio e enxofre, porém, com

. . . 44-46 ~ . o~
rendimentos bem inferiores “**®. Exemplos de transformacdes em que a irradiagio de um
sulféxido conduz a formacdo de um sulfenato, e subseqiiente formag¢do de produtos, sdo

mostrados no esquema 17.
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Esquema 17: Exemplos de transformacdoes que apresentam clivagem alfa e ésteres

sulfénicos como intermediarios.

Sulfonas sd@o compostos organicos de férmula geral R-SO,-R’ que se formam pela
oxidacgdo de tioéteres ou pela oxidagdo das oxidrilas do dcido sulfirico por radicais organicos. As

sulfonas possuem grande importancia por apresentar diversas propriedades farmacoldgicas como

(47), fungicida(48), antitumor(49), antialérgica(so), diurética e anti-

hipertensiva(5 1), inibidor do HIV(SZ), inibidor da protease do citomegalovirus human0(53),

a atividade antibacteriana



(54) (55)

antagdnico do receptor da serotonina € imuno-supressora Apesar de suas amplas
propriedades farmacoldgicas, muito pouco se sabe acerca da fotoestabilidade destas substincias.
A fotoquimica de sulfonas ciclicas, exemplificada no esquema 18 para a
dibenzotiofenossulfona, envolve uma deidrodessulfonagao bifotdnica, sendo o processo primario
a formacgdo de um biradical 1,5, formado pela quebra da ligagdo carbono-enxofre. Este biradical,
em presenca de doadores de hidrogénio, como 2-propanol, fornece o derivado do é4cido sulfinico
o qual, ap6s excitacdo por um segundo féton, leva a formacdo do produto correspondente®™®.
Com solventes que ndo t€m a capacidade de agir como doadores de hidrogénio, como o benzeno

e a acetonitrila, as sulfonas sdo inertes.
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Esquema 18: Proposta mecanistica para a perda de SO, de dibenzotiofeno sulfona no

estado excitado

Um estudo fotoquimico para difenilsulfona usando a técnica de fotdlise por pulso de laser,
mostrou que o processo primdrio € resultante da clivagem da ligacdo C-S, que forneceu o par de
radicais benzenossulfonila e fenila que foram identificados como o primeiro passo da

fotodecomposicao da difenil sulfona, com as reacdes observadas sendo dependentes do solvente.



Como exemplo, em benzeno, o radical fenila conduz a bifenila através de uma reacdo

. 7-
intermolecular com o solvente,(5 )

enquanto que em acetonitrila a fotdlise da para,para-
difenilsulfona disubstituida gera a bifenila para,para-dissubstituida através de uma recombinacao
dos radicais fenila substituidos em para.*” A formacdo do 4cido benzenossulfinico na fotélise da
difenilsulfona em benzeno foi interpretada como sendo o resultado da abstracdo de hidrogénio
por parte do radical benzenossulfonila.

A fotélise no estado estaciondrio das sulfonas ciclicas como 16, por exemplo, em
presenca de solventes doadores de hidrogénio levam a uma reducdo fotoquimica®”. Ambos os
compostos apresentam os grupos sulfona e carbonila, porém, com o grupo sulfona em posicao
diferente. Estas ceto-sulfonas foram escolhidas para estudar o efeito do grupo sulfona sobre a

fotoquimica de cetonas ciclicas. A sintese de 16 foi realizada a partir do seu sulfeto

correspondente por oxidacdo com perdxido de hidrogénio em acido acético a quente.

o)

SO>
16

A 1irradiacdo do composto 16 em acetonitrila ou benzeno, ndo levou a formagdo de
nenhum produto. Entretanto, a fotdlise em solventes doadores de hidrogénio, como metanol e 2-
propanol, forneceu o pinacol correspondente (16a), em 31% de rendimento, ap6s 18 horas de
irradiacdo, produto este resultante da reagdao de abstracdo de hidrogénio pela carbonila no estado

excitado triplete., ndo tendo sido detectada, em nenhum caso, a formacdo de 16b €0)

HO

0,S SO,
OH

16a

SO;
16b



Nenhum outro composto, além do pinacol, foi detectado sob estas condi¢cdes de
irradiacdo. A reacdo ocorreu apenas no grupo carbonila excitado, ndo se observando nenhuma
evidéncia de perda de SO,, ou rearranjo, ou perda de O,.

A fotoquimica de derivados de 10,10-dioxitioxantona foi estudada por Turro e
colaboradores " objetivando o estudo da supressdo por nitréxido do estado excitado triplete de
compostos bicromoféricos contendo os grupos sulfona e carbonila. As estruturas para os

compostos estudados neste trabalho, isto € 17 e 18, vao mostrados abaixo:

O espectro de emissdo de fosforescéncia para 18, mostrado na Figura 8, obtido em
solug¢do de vidro rigido de etanol a 77K (Aex=308 nm), apresentou banda 0,0 (a de menor
comprimento de onda) a 438 nm, a partir da qual a energia do estado excitado triplete pode ser

calculada, tendo sido obtido o valor de 65,3 kcal/mol.

HOPpO-RZESZ ™

Figura 8: Espectros de emissio de fosforescéncia (Aexe- 308 nm) para 17 e 18 em solucéo de

vidro rigido de etanol a 77 K.



Para 17 o espectro de emissdo de fosforescéncia, nas mesmas condicdes, ¢ muito menos
intenso (Figura 8), o que indica claramente a supressdo do seu estado excitado triplete pela
presenca do grupo nitréxido ligado 2 molécula V.

Estudos por fotélise por pulso de laser (266 nm de excitacdo com solug¢do saturada em
acetonitrila) mostraram que 18 apresenta a formacdo de um transiente que decai com uma
cinética de primeira ordem, tendo um tempo de vida de 22 us. Este transiente foi designado como
sendo o triplete de 18, pois é suprimido por naftaleno (Et = 61,0 kcal/mol)® com uma constante
de velocidade de 1x10' Lmol's™. O triplete de 18 também foi eficientemente suprimido pelo
oxido de tetrametilpiperidinila (TEMPO) com um decaimento de pseudo-primeira-ordem e uma
constante de velocidade de supressio de 8,8x10° Lmol™.s™. Em relacdio ao composto 17, ndo foi

detectado nenhum transiente no espectro de absor¢do, o que estd de acordo com os dados

anteriormente apresentados na Figura 8.



3 MATERIAIS E METODOS

3.1 EQUIPAMENTOS

Estudos por fotdlise por pulso de laser foram realizados ou em um equipamento da
Edinburgh Analytical Instruments, modelo LP900 ou em um equipamento da LuzChem modelo
mLFP122, empregando o 3° harmonico de um laser de Nd/YAG da Continuum, modelo Surelite
IT (Aexe = 355 nm; 40 mJ/pulso; pulso de 5 ns) em ambos os casos. As amostras foram contidas
em células de quartzo de Suprasil de 10 mm x 10 mm e deaeradas pela passagem de nitrogénio
isento de oxigénio por 20 minutos.

As irradiacoes no estado estacionario na regiao do ultravioleta das solucgoes
de S,S-dioxitioxantona foram realizadas em tubo de Pyrex, em reator Rayonet
New England Inc., com lampadas no comprimento de onda de 300 nm, em
solucoes deaeradas com nitrogénio livre de oxigénio por 30 minutos.

As andlises por cromatografia de géds-espectrometria de massas foram realizadas em
equipamento HP 5987 A com uma coluna capilar SE-54 de 25 m.

As andlises por cromatografia de gds foram feitas em um cromatdgrafo Varian, modelo
3340, dotado de detetor de ioniza¢do por chama com uma coluna capilar BP-1 de 25 m.

Os espectros de RMN de 'H e "’C foram obtidos em um espectrofotdmetro Bruker AC
200 (IH: 200 MHz; C: 50,3 MHz) em CDCls, usando tetrametilsilano (TMS) como padrao
interno.

Os pontos de fusdao foram determinados utilizando-se um aparelho do tipo Kofler e nao
foram corrigidos.

As andlises no ultravioleta foram realizadas em um espectrometro Varian DMS-80. Foram
preparadas solugdes de S,S-dioxitioxantona em diclorometano. As amostras foram colocadas em
celas de quartzo de 10 mm de caminho 6ptico e em seguida registrado o espectro de absorcao na
faixa de 200 a 600 nm.

Os produtos foram purificados em Chromatotron (Harrison Research) empregando

silica-gel com indicador fluorescente e por cromatografia em camada fina preparativa de silica.



3.2 REAGENTES

¢ Acetonitrila (Aldrich, grau espectroscopico)
¢ jso-Propanol (Aldrich, grau espectroscépico)
¢ Tolueno (Aldrich, grau espectroscépico)

¢ Cicloexano (Aldrich, grau espectroscopico)
¢ Diclorometano (Aldrich, grau espectroscépico)
e Metanol (Aldrich, grau espectroscépico)

¢ Etanol (Aldrich, grau espectroscopico)

e 3-caroteno (Aldrich)

¢ 2 3-dimetil-2-buteno (Aldrich)

¢ 2-penteno (Aldrich)

¢ 2 4 4-trimetil-1-penteno (Aldrich)

¢ 2-metil-1-buteno (Aldrich)

¢ ], 3-cicloexadieno (Aldrich)

¢ | 4-cicloexadieno (Aldrich)

e |, 1-difeniletileno (Aldrich)

® trans-beta-metil estireno (Aldrich)

e cicloexeno (Aldrich)

e ¢éter n-butil vinilico (Aldrich)

e jso-éter n-butil vinilico (Aldrich)

¢ 2-metoxipropeno (Aldrich)

¢ Tioxantona (Aldrich)

¢ Peréxido de hidrogénio (VETEC)

e Acido acético glacial (VETEC)

¢ Etanol PA (VETEC)

eTolueno PA (Merck)

¢ Hexano PA (VETEC)

¢ Acetona PA (VETEC)



e Agua destilada (Laboratério de Quimica Organica Experimental)
¢ Bicarbonato de s6dio (Merck)
e Silica para Chromatotron (Aldrich)

e Silica para cromatografia preparativa

Os solventes acetonitrila, isopropanol, tolueno, cicloexano e diclorometano, assim como
as olefinas P-caroteno, 2,3-dimetil-2-buteno, 2-penteno, 2.,4,4-trimetil-1-penteno, 2-metil-1-
buteno, trans-estilbeno, cicloexeno, éter n-butil vinilico, éter iso-butil vinilicoe 2-metéxipropeno
foram usados como recebidos. 1,3-Cicloexadieno e 1,4-cicloexadieno foram destilados bulbo-a-

bulbo, a pressdo reduzida, imediatamente antes de sua utilizagao.

3.3 SINTESE DA S,S-DIOXIDOTIOXANTONA ©©

Em um balao de 250 ml, sob refluxo, foram dissolvidos 3 g de tioxantona (1,4 x 107
mols) em 80 ml de 4cido acético glacial e, apds a solubilizacao, foram adicionados 8 ml de H,O,
30% . A solucdo permaneceu durante a noite sob agitacdo magnética. Apds 12 horas, foram
adicionados mais 8 ml de H,O, 30% e o sistema foi submetido a aquecimento em banho de 6leo
durante 45 minutos a uma temperatura de 100 °C. Durante o aquecimento, a aparéncia da mistura
era de cor amarela clara. Ao atingir a temperatura ambiente, a aparéncia era de um sélido branco
em uma solucdo amarela um pouco mais escura que a do aquecimento. A solug¢do foi neutralizada
com NaOH aquoso a 10% (p/v) e filtrada em seguida. A extracdo da S,S-dioxitioxantona foi feita
com CH;Cl,, a fase organica seca com Na,SOy anidro e o solvente foi evaporado em rotavapor.

A S,S-dioxitioxantona, um sélido amarelo claro, apdés a sintese por oxidacdo da
tioxantona, foi recristalizada de etanol e apresentou ponto de fusdo de 190-191 °C obtendo-se um

rendimento de 85%, como mostrado no Esquema 19.
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Esquema 19: Sintese da S,S-diéxidotioxantona a partir da oxidaciao de tioxantona

1: UV (acetonitrila) A (nm): 235, 264, 286, 348; IV (CH,Cl,) v (cm'l): 1677, 1299, 1169. RMN
'H (CDCl3) 6 (ppm): 8,37-7,76 (m, aromatico, 8H), RMN Bc (CDCl3) 6 ppm: 178 (C=0). EM

m/z(%): 244(M* ,20); 227(12); 196(100); 168(20); 136(22)].
Os espectros de IV, UV, Ressonancia Magnética Nuclear e de Espectrometria de Massas

serdo mostrados nas Figuras 9 a 13 no tépico Resultados e Discussao.

3.4 FOTOQUIMICA DE S,S-DIOXIDOTIOXANTONA

3.4.1 ESTADO ESTACIONARIO

A irradiacdo na regido do ultravioleta para as solugdes de 1 em presenga de 2-propanol,
tolueno e cicloexano, que s@o solventes doadores de hidrogénio e das olefinas 2,3-dimetil-2-
buteno, 2-penteno, 2,4,4-trimetil-1-penteno, 2-metil-1-buteno, cicloexeno éter n-butil vinilico,
éter iso-butil vinilico e 2-metéxipropeno foram realizadas em um reator Rayonet, com lampadas
no comprimento de onda de 300 nm, com solu¢des deaeradas por 30 minutos com nitrogénio
livre de oxigénio. As solugdes de 1 contendo as olefinas ou os doadores de hidrogénio foram
preparadas em diclorometano e foram irradiadas em tubos de Pyrex. As reagdes foram
acompanhadas por cromatografia de camada fina de silica gel, usando uma mistura de
hexano:acetato de etila (15% v/v) como eluente. Apds a irradiacdo, o solvente e a olefina
remanescente foram removidos em evaporador rotatério a pressdo reduzida. A andlise dos
produtos foi feita empregando métodos espectrométricos e usando a mistura bruta resultante da

irradiacdo. Para o caso da irradiacdo de 1 em presencga do par diastereoisomérico cis- e trans-2-

2
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penteno a mistura de produtos resultante foi extremamente complexa e por isso ndo foram
atribuidas as absor¢des do espectro de RMN 'H.

As solugdes foram irradiadas inicialmente por uma hora a temperatura ambiente. Como
nao houve a formacdo de produtos, o tempo de irradiac@o foi sucessivamente aumentado até que
se pudesse obter produtos, o que foi conseguido a partir de 48 horas de irradiacdo, sendo a sua
formacdo monitorada por cromatografia em camada fina de silica gel. As solucdes de 1 com as
olefinas foram preparadas de modo que a sua concentragao fosse de 3,5 mg/mL, com a olefina
estando em concentragdo superior a de 1 por cerca de 10 vezes. As solugdes antes da irradiacao
apresentavam coloragdo amarela clara. A cor ndo se alterou até 48 horas de irradiacdo, quando
passou a apresentar uma coloracdo amarela mais intensa, e em alguns casos, chegando a uma
coloragdo marrom clara. Em todas as solugdes irradiadas em presenca de olefinas houve a
formacdo de produtos que serdo discutidos e analisados no topico referente a Resultados e
Discussao.

A irradiacdo de S,S-di6xidotioxantona (1) em 2-propanol, tolueno e cicloexano, que sdo
solventes doadores de hidrogénio, nas mesmas condicdes anteriores, ou seja, temperatura
ambiente e concentracdo de 3,5 mg/mL de 1, levou a formagdo de um precipitado branco, com
p.f. 183°-184°C, praticamente insolivel em diclorometano, acetona, dlcool, acetonitrila e
sulféxido de dimetila, e que foi identificado por analises na regido do infravermelho (IV) e por
espectrometria de massas como o pinacol correspondente, 19, que serd discutido no tépico
referente a Resultados e Discussao.

Os respectivos espectros de RMN 'H, "°C e infravermelho para os produtos obtidos da
irradiacao das solugdes de 1 com isopropanol, tolueno, cicloexano, diclorometano, assim como as
olefinas 2,3-dimetil-2-buteno, 2-penteno, 2,4,4-trimetil-1-penteno, 2-metil-1-buteno, cicloexeno,
éter n-butil vinilico, éter iso-butil vinilicoe trans-estilbeno serdo mostradas nas Figuras 14 a 50,

em Resultados e Discussio.

3.42 FOTOLISE POR PULSO DE LASER

Os experimentos foram realizados em uma cela de quartzo estitica de 10 mm X 10 mm

contendo 5 ml de solucdo de 1 dearada com nitrogénio livre de oxigénio por 20 minutos.



A concentracdo da solucdo foi escolhida de forma a fornecer uma absor¢do no
comprimento de onda de excitagdo (355 nm) de cerca de 0,3 em todos os solventes empregados,
isto é, acetonitirla, metanol, etanol, 2-propanol, cicloexano e tolueno. As concentracdes dos
supressores que foram utilizados para construir os graficos de Stern-Volmer estdo apresentados

na Tabela 1, a qual mostra a menor e a maior concentra¢do utilizada em cada experimento.

Tabela 1. Concentracoes dos supressores utilizados no estudo por fotélise por pulso de laser

SUPRESSOR MENOR MAIOR
CONCENTRACAO CONCENTRACAO
(mol/L) (mol/L)
éter iso-butil vinilico 5,11x10” 7,66x10™
éter n-butil vinilico 5,16x10” 2,58x10™
2-metGxi-propeno 6,93x10” 4,85x10™
2-penteno 6,19x10” 1,54x107
cicloexeno 6,56x10” 3,28x10™
2-metil-1-buteno 6,16x10” 9,24x10™
1,1-difeniletileno 3,12x1 0° 1,56x 10
2,4 ,4-trimetil-2-buteno 2,10x10™ 1,05x107
2,3-dimetil-2-buteno 5,62x10” 2,81x10™
trans-beta-metil estireno 5,15x1 0° 2,58x 10
metanol 8,26x107 4,13x10™
etanol 5,72x107 2,86x10~
2-propanol 4,30x10™ 2,15x107
cicloexano 3,09x107 2,16x10~
fenol 3,25x10° 3,25x107
tolueno 3,15x107 1,26x10°~
trietilamina 2,46x10° 1,23x10”
DABCO 3,03x10° 6,05x107
1,4-cicloexadieno 7,04x107 2,11x10™
indol 1,83x107 9,15x10”




Nos experimentos de fotdlise por pulso de laser foi utilizada como fonte de excitagdo um
laser Nd/YAG Surelite-II da Continuum que produzia pulsos de aproximadamente 5 ns com
energia de até 20 mlJ/pulso a 355 nm. O feixe é concentrado, porém nao focalizado, no
compartimento da amostra por uma combinacdo de lentes e prismas (sistema da Edinburgh) ou
somente por um prisma (sistema da Luzchem). O laser € pulsado continuamente a uma freqii€ncia
entre 0,05 e 1 Hz, ajustada pelo programa de controle do instrumento a fim de reproduzir a
energia dos feixes.

No sistema de monitoramento foram usados uma lampada de xendnio de 150 W como
fonte de luz, um monocromador Bentham, modelo M300 e uma fotomultiplicadora Hamamatsu,
modelo R955. Os sinais da fotomultiplicadora foram digitalizados em um osciloscépio Tektronix
TDS520A (resisténcia de 50 Q na entrada). O osciloscépio usado tem capacidade de fazer uma
leitura a cada dois nanossegundos e memdria para armazenar até 15000 pontos, embora o
programa utilize 2000. Estes dados lidos pelo osciloscépio s@o transmitidos para o computador
por meio de uma interface GPIB. A lampada de xen6nio nao foi pulsada.

A aquisicdo, processamento e armazenamento dos dados, bem como a freqii€ncia do pulso
do laser, os obturadores do laser e da luz de monitoramento (Uniblitz, modelo D122), sido
controlados pelo computador (Pentium 100 MHz) através do programa LP900S, que utiliza o
sistema operacional GEM fabricado pela Edinburgh Instruments. O programa pode fazer diversos
disparos no laser e tira uma média dos sinais obtidos a fim de minimizar os ruidos contidos neles.
Foram utilizados dez disparos para cada andlise. Um controlador (Edinburgh Instruments),
ligado ao computador por uma interface GPIB, dispara o laser através de uma cabo coaxial.

No sistema mLFP122 da Luzchem empregou-se uma lampada Cermax de Xenonio de 75
W, um monocromador Jobin-Yvon e uma fotomultiplicadora Hamamatsu modelo R955, com o
sinal da fotomultiplicadora sendo digitalizado por um osciloscépio TDS2012 (resisténcia de 50
Q na entrada) e enviado ao computador (Dell Dimension 4600, 2,5 GHz) por meio de uma
interface GPIB da National Instruments. A aquisi¢do, processamento e armazenamento dos
dados, bem como a freqii€éncia do pulso do laser, e a abertura dos obturadores do laser e da luz de
monitoramento sao todos controlados pelo software.

No estudo cinético das reagdes, selecionou-se o comprimento de onda adequado para a
deteccao do transiente obtido e a escala de tempo pode ser ajustada para selecionar espécies com

tempos de vida entre 40 ns e 2 ms. Como resposta do sistema de laser computadorizado obteve-se



um grafico do decaimento ou crescimento do sinal do transiente, medido pela variacdo da
densidade otica, em func¢do do tempo. Para decaimentos de 1°. ordem, a representacdo semi-
logaritima fornece a constante de velocidade, o tempo de vida do transiente e a densidade 6tica
no maximo de absorcao.

O espectro de absorcdo dos transientes foi feito pela selecdo de intervalos de tempo apds o
pulso do laser em diferentes comprimentos de onda. O valor médio da densidade Gtica nestes
intervalos de tempo versus o comprimento de onda fornece o espectro de absorcao em intervalos

de tempo diferentes.



4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 FOTOLISE NO ESTADO ESTACIONARIO

A irradiacdo de 1 no estado estaciondrio, em CH,Cl,, ndo resultou na formacgdo de
nenhum produto. Porém, a irradiacio de 1 em 2-propanol, tolueno e cicloexano, que sdao
solventes doadores de hidrogénio, levou a formacdo de um precipitado branco, com p.f. 183°-
184°C, praticamente insolivel em diclorometano, acetona, dlcool, acetonitrila e sulféxido de
dimetila, que foi identificado por andlises na regido do infravermelho (IV) e por espectrometria
de massas como o pinacol correspondente, 19, como mostrado no Esquema 20.
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Esquema 20 :Formacao do pinacol (19) a partir da irradiacdo de 1 em 2-propanol

19: IV (KBr) cm™: 3417; 1274; 1149. EM: m/z (%) 490 (M*, ndo observado); 245(100);

152(10).

A irradiacdo de 1 no estado estaciondrio, em diclorometano, na presenca das olefinas 2,3-
dimetil-2-buteno, 2-penteno, 2.4,4-trimetil-1-penteno, 2-metil-1-buteno, cicloexeno, trans-
estilbeno, éter n-butil vinilico e éter iso-butil vinilico levou a formagdo de misturas complexas de
produtos, os quais foram identificados por espectrometria de massas e RMN de 'H e “C

(Esquemas 21 — 28).



Esquema 21: Produtos formados a partira da irradiacio de 1 com a olefina 2,3-dimetil-2-

buteno

Tabela 2: Deslocamentos de ressonancia magnética nuclear de 'H para os produtos 20, 21 e

22. RMN 'H (200 MHz, CDCl3, TMS)

Nicleo 'H 8y (ppm) | Niicleo 'H 8y(ppm) | Nicleo 'H 8y(ppm)
(composto 20) (composto 21) (composto 22)
lad 8,33-7,40 (8H,|1a4 8,33-7,40 (8H,|1a4 8,33-7,40 (8H,
m) m) m)
5a8 8,33-7,40 (8H,|5a 8 8,33-7,40 (8H,|5a 8 8,33-7,40 (8H,
m) m) m)
9 _ 9 _ 9 _
11 _ 11 _ 11 1,59 (2H, s)
12 _ 12 _ 12 _
13e 14 1,53(3H, s) 13 5,00 (1H,d); |13 _
13 4,60 (1H, d)
15e16 1,08(3H, s) 14 1,59 (3H, s) 14e15 1,36 (3H, s)
15e16 1,04(3H, s) 16 1,36 (3H, s)
O-H 3,09 (1H,s) |O-H 3,03 (1H, s)
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Esquema 22: Produtos formados a partir da irradiacao de 1 com a olefina 2,4,4-trimetil-1-

penteno

Tabela 3: Deslocamentos de ressonancia magnética nuclear de 'H para os produtos 23 e 24.

RMN 'H (200 MHz, CDCl3;, TMS)

Nicleo 'H 8y (ppm) Nicleo 'H 8y(ppm)
(composto 23) (composto 24)

la4 8,20-7,40 (8H,m) lad 8,20-7,40 (8H,m)
S5a8 8,20-7,40 (8H,m) Sa8 8,20-7,40 (8H,m)
9 _ 9 _

11 ndo aparece 11 4,50 (1H)

12 _ 12 _

13e1¥ 5,00 (1H, d) 13e13 4,80 (1H, d)

14 1,72 (2H, s) 14 1,72 (3H, s)

15 _ 15 _

16 0,8 (3H, s) 16 0,78 (3H,s)

17 0,8 (3H, s) 17 0,78 (3H,s)

18 0,8 (3H, s) 18 0,78 (3H,s)

O-H 2,82 (1H, s) O-H 3,01 (1H,s)




Esquema 23: Produtos formados a partir da irradiacao de 1 com a olefina 2-metil-1-buteno

Tabela 4: Deslocamentos de ressoniancia magnética nuclear de 'H para os produtos 25 e 26.
RMN 'H (200 MHz, CDCls, TMS)

Niicleo "H &4 (ppm) Niicleo 'H §u(ppm)
(composto 25) (composto 26)

lad 7,70-7,40 (8H,m) lad 7,70-7,40 (8H,m)
5a8 7,70-7,40 (8H,m) 5a8 7,70-7,40 (8H,m)
9 _ 9 _

11 nao aparece 11 1,55(2H,s)

12 _ 12 _

13 4,59 (1H.d) 13 4,59 (1H,d)

13 4,45 (1H,d) 13 4,45 (1H,d)

14 1,57 (3H,s) 14 1,36 (2H,q)

15 1,23 (3H,s) 15 0,64 (3H.,t)

O-H 2,87 (1H,s) O-H 2,88 (1H,s)




Esquema 24: Produtos formados a partir da irradiacdo de 1 com a olefina 2-penteno

Tabela 5: Deslocamentos de ressoniancia magnética nuclear de 'H para os produtos 27, 28,
29, 30 e 31. RMN 'H (200 MHz, CDCl;, TMS)

Nicleo |'H Ntcleo |'H Nicleo |'H Nicleo |'H Nicleo |'H

(comp. |3y(ppm) |(comp. |§y(ppm) |(comp. |dy(ppm) |(comp. |&y(ppm) |(comp. |§y(ppm)

27) 28) 29) 30) 31

lad 8,20-7,40 |1a4 |8,20-740|1a4 |820-740|1a4 8,20-7,40 |[1a 4 8,20-7,40
(8H,m) (8H,m) (8H,m) (8H,m) (8H,m)

5a8 8,20-740|5a8 [8,20-740|5a8 |8,20-7,40|5a8 8,20-7,40 |5a8 8,20-7,40
(8H,m) (8H,m) (8H,m) (8H,m) (8H,m)

9 _ 9 _ 9 _ 9 _ 9 _

11 3,30 (2H, |11 2,90 (1H, |11 32 (2H, |11 5,00 (1H, |11 5,00 (1H,
d) q) q) q) q)

12 5,1 (1H.|12 54 (1H.[12 53 (1H.|12 2,90 (1H, |12 2,90 (1H,
d) d) d) q) q)

13 52 (IH.|13 5,0 (1h, |13 54 (1h, |13 1,2(2H, |13 1,2(1H,
d) 13’ d) q) m) m)

14 1,90 (2H, | 14 1,5 14 1,7 (2H,|14 0,9 (3H,|14 0,9 (3H,
m) d) t) t)

15 1,00 3H, |15 09 (3H,|15 09 (3H,|15 1,3 (3H,|15 0,9 (3H,
t) d) d) d) d)




Esquema 25: Produtos formados a partir da irradiacao de 1 com a cicloexeno

Tabela 6: Deslocamentos de ressonancia magnética nuclear de 'H para os produtos 32 e 33.

RMN 'H (200 MHz, CDCl3, TMS)

Nicleo 1H §y(ppm) Nucleo 'H 8y(ppm)
(composto 32) (composto 33)
la4 8,12-7,26 (8H,m) la4d 8,13-7,27 (8H, m)
Sa8 8,12-7,26 (8H,m) 5a8 8,13-7,27 (8H, m)
9 _ 9 _
11 sinal fraco (5,5) 11 3,43 (1H)
12 sinal fraco (3,2) 12 6,10 (1H,d)
13 1,58 (2H, t) 13 5,48 (1H, d)
14 1,25 (2H, q) 14 1,99 (2H)
15 1,58 (2H, q) 15 1,43 (2H, q)
16 2,18 (2H, t) 16 1,20 (2H, q)
O-H 2,89




Esquema 26: Produtos formados a partir da irradiaciao de 1 com vinil-butil-éter

16

Tabela 7: Deslocamentos de ressonancia magnética nuclear de 'H para os produtos 34 e 35.
RMN 'H (200 MHz, CDCls, TMS)

Nicleo 'H &4 (ppm) Niicleo '"H Su(ppm)
(composto 34) (composto 35)

la4 8,22-7,27 (8H, m) lad 8,14-7,27 (8H, m)
5a8 8,22-7,27 (8H, m) 5a8 8,14-7,27 (8H, m)
9 _ 9 _

11 6,76 (1H, t) 11 4,68 (2H)

12 3,74 (2H) 12 5,17 (1H, t)

13 3,70 (2H) 13 3,27(2H)

14 1,28 (2H, m) 14 1,19 (2H, q)

15 1,24 (2H. m) 15 1,00 (2H, qt)

16 0,99 (3H, t) 16 0,69 (3H, 1)




Esquema 27: Produtos formados a partir da irradiacio de 1 com isoéter n-butil vinilico

Tabela 8: Deslocamentos de ressonincia magnética nuclear de '*C para os produtos 36 e 37.
RMN "*C (200 MHz, Cloroférmio)

Niicleo B¢ 84 (ppm) Niicleo BC §u(ppm)
(composto 36) (composto 37)

la4 135-122 la4 132-123
5a8 135-122 5a8 132-123
9 82,49 9 96,00
11 45,90 11 48,77
12 101,14 12 69,05
13 71,15 13 72,15
14 26,08 14 27,99
15 19,70 15 18,87
16 19,70 16 18,87




o S0

Esquema 28: Produtos formados a partir da irradiacdo de 1 com trans-estilbeno

Tabela 9: Deslocamentos de ressonincia magnética nuclear de 'H para o produto 30. RMN

'H (200 MHz, CDCl3, TMS)

Nicleo (composto 38) | 'H &y (ppm)

lad 7,122 8,07 (4 H, m)

S5a8 7,122 8,07 (4 H, m)

11 6,56 (1 H, d)

12 5,3 (1 H, s) ndo acopla
com 11 (¢° =120°)

13a17 7,122 8,07 (5 H, m)

18 a 22 7,122 8,07 (5 H, m)

A andlise dos Esquemas 21-28 para a reacdo fotoquimica de 1 em presenca das olefinas
2,3-dimetil-2-buteno, cis- + trans-2-penteno, 2,4.4-trimetil-1-penteno, 2-metil-1-buteno,
cicloexeno e trans-estilbeno, mostra que sdo formados produtos tanto de abstra¢do de hidrogénio,
gerando os respectivos produtos de redugdo da carbonila, quanto de fotocicloadicao, gerando as
oxetanas (reacdo de Paterno-Biichi). Em todos os casos, a distribuicdo dos produtos parece ser
controlada tanto por efeitos estéricos quanto por efeitos eletronicos, com o controle estérico
sendo responsdvel pelo modo como 1 no estado excitado triplete se aproxima da olefina. Além
disso, efeitos estéricos e eletronicos também devem atuar no processo de estabilizacdo ou do par
de radicais formado na reagcdo de abstracdo de hidrogénio ou no birradical 1,4 formado na reacao

de fotocicloadigdo.



Com as olefinas 2,3-dimetil-2-buteno, 2-penteno e cicloexeno, os mecanismos envolvidos
sdo os de cicloadicdo e o de abstracdo de hidrogénio alilico. O mecanismo para esta reacdo com
olefina 2,3-dimetil-2-buteno estd proposto no esquema 29, no qual 1 encontra-se no estado
excitado triplete. Nele, podemos observar que a formacdo do produto 20 ocorre via uma
fotocicloadicao (reacdo de Paterno-Biicchi), sendo a dnica oxetana formada neste caso, visto que
a olefina é uma olefina simétrica. Os produtos 21 e 22 sdo obtidos através de uma reacdo de
abstragdo de hidrogénio. O radical alilico formado pela abstracdo do hidrogénio pela carbonila
excitada sofre ressonancia, conforme mostrado no Esquema 29, o que explica a formagdo dos
produtos 21 e 22.

A distribuigdo dos produtos encontrados nos esquemas denumeros 21 a 28,odtidos a
partir da analise dos respectivos espectros de hidrogénio, ¢ mostrado na tabela 10, abaixo. Nao

foi possivel obter a distribui¢do para todos osprodutos devido a complexidade dos espectros.

Tabela 10: Distribuicio dos produtos obtidos no estudo fotoquimico de S,S-

dioxidotioxantona em presenca de olefinas

Composto DISTRIBUICAO
DOS PRODUTOS

20 36%

21 31%

22 33%

23 1%

24 89%

25 42%

26 58%

27 20%

28 20%

29 20%

30 20%

31 20%
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Esquema 29: Proposta mecanistica para a reacdo de abstracdo de hidrogénio e de

fotocicloadicao de 1 no estado excitado triplete e 2,3-dimetil-2-buteno

Os mesmos mecanismos propostos para o 2,3-dimetil-2-buteno podem ser observados
para as olefinas, 2-penteno e cicloexeno. Estas apresentam em sua estrutura hidrogénio alilico,
podendo, portanto, reagir por um mecanismo de abstracdo de hidrogénio e podendo também
sofrer fotocicloadic@o. Nas olefinas que ndo sdo simétricas, podemos observar a formagao de dois
produtos diferentes através de uma reac@o de Paterno-Biichi. Isto ocorre devido a aproximacgao da
olefina a carbonila excitada, que pode ser de duas formas distintas e, dependendo desta
aproximacao, poder-se-a obter produtos diferentes pelo mesmo mecanismo, como no caso da
irradiacdo de 1 com 2-penteno e, um unico produto para o cicloexeno. Esta aproximacao
diferenciada por parte da olefina € favorecida pela planaridade da S,S-di6xidotioxantona que nao
apresenta muito impedimento estérico. Seus mecanismos podem ser observados nos esquemas 30

a 32, abaixo.
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Esquema 30: Proposta mecanistica para a formacao dos produtos 27, 28 e 29 a partir de 1

no estado excitado triplete e 2-penteno
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Esquema 31: Aproximacoes possiveis para reacoes de fotocicloadicao [2+2] entre S,S —

dioxidotioxantona no estado excitado triplete e 2-penteno

/
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Esquema 32: Proposta mecanistica para a formacao de 32 e 33 e aproximacio possivel

para a reacao de fotocicloadicao de 1 e cicloexeno



Com as olefinas 2,4,4-trimetil-1-penteno e 2-metil-1-buteno, foram formados apenas
produtos de abstracdo de hidrogénio, ndo sendo observada a formagdo de produtos de
fotocicloadicdo. Uma explicagdo para a formacdo dos produtos formados poderia ser o
impedimento estérico das olefinas, as quais apresentam carbonos sp> que tm rotacdo livre em
torno do seu eixo de ligacdo. Isto poderia dificultar a aproximagdo da olefina a carbonila excitada
fotoquimicamente. Uma proposta mecanistica da reacdo de abstracdo de hidrogénio envolvendo
essas olefinas e 1 no estado excitado triplete é apresentada nos esquemas 33 e 34 para melhor

esclarecimento dos produtos obtidos fotoquimicamente.

0 HO
o \o (Y/S*O
l 23
/
o \o I o0 I
24

Esquema 33: Proposta mecanistica para a formacao dos produtos 23 e 24 a partir de 1 no

estado excitado triplete e 2,4,4-trimetil-1-penteno
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Esquema 34: Proposta mecanistica para a formacao dos produtos 25 e 26 a partir de 1 no

estado excitado triplete e 2-metil-1-buteno

Os éteres n-butil vinilico e iso-butil vinilico ao serem irradiados em presenca de 1,
produziram apenas produtos de fotocicloadi¢ao pois ndo apresentam em sua estrutura hidrogénio
alilico. Como o éter pode se aproximar de forma diferente da carbonila excitada, pode-se
observar a formacdo de dois produtos com cada um destes reagentes. Uma proposta para a
formacdo desses produtos € mostrada nos esquema 35 e 36 a partir de 1 no estado excitado

triplete.



Esquema 35: Aproximacoes possiveis para reacoes de fotocicloadicao [2+2] entre S,S —

dioxidotioxantona no estado excitado triplete e o éter iso-butilvinilico

Esquema 36: Aproximacoes possiveis para reacoes de fotocicloadicao [2+2] entre S,S —

dioxidotioxantona no estado excitado triplete e o éter butil-vinilico
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Espectro de IV de 1

Figura 10
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Espectro de IV de 19

Figura 14
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Figura 17: Espectro de RMN "H dos produtos 20, 21 e 22 em CDCl; e TMS como referéncia interna
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Figura 24: Espectro de RMN "H dos produtos 25 e 26 em CDCl; e TMS como referéncia interna
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Figura 27: Espectro de RMN 'H dos produtos 27, 28, 29, 30 e 31 em CDCl; e TMS como referéncia interna
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4.2 ESPECTRO DE EMISSAO DE FOSFORESCENCIA:

O espectro de emissao de fosforescéncia para 1 foi registrado a 77 K em solucdo de vidro
rigido de éter etilico:iso-pentano:alcool etilico (EPA) e, em todos os casos, observou-se uma
resolucao vibracional caracteristica de cetonas aromaticas que apresentam estado excitado triplete
de energia mais baixa com cardter n7m* (62), com a energia triplete de 66,3 kcal.mol'l,
apresentando valores proximos aqueles para alquil aril cetonas. A Figura 9 apresenta o espectro
de emissdo de fosforescéncia para 1 a partir do qual pode-se obter a sua energia triplete
determinada a partir da banda 0-0 deste espectro.

E conhecido o fato de que a vibragdo por estiramento da carbonila (Vc—o) domina o
espectro de emissdo de fosforescéncia em cetonas, com a separagdo vibracional mostrada no
espectro da Figura 51 onde a diferenca entre os maximos no caso das bandas 0,0 e 0,1
corresponde ao estiramento da carbonila na regido do infravermelho.

A energia triplete para 1 foi calculada a partir da banda 0-0 do espectro de fosforescéncia
de 1 em EPA, a 77K, empregando-se a Equacdo 6 ©, tendo-se obtido uma energia triplete de

66,3 kcal.mol ™.

E =2,862x10%A (nm) kcal.mol’ Equacio 6
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Figura 51: Espectro de emissao de fosforescéncia para S,S-didxidotioxantona em EPA a

77K



4.3 FOTOLISE POR PULSO DE LASER DE NANOSSEGUNDOS

O espectro de absorcdo do transiente gerado apds a excitacdo a 355 nm com o 3°.
harmoénico de um laser de Nd/YAG de uma soluciao deareada de S,S-didxidotioxantona (1) em
acetonitrila € mostrado na Figura 52. Este transiente apresenta absor¢cdes maximas a 375 e 520

nm.

S,S-dioxido-tioxantona

0,05 I \
: ! 1 —o— 0.04550
- ! ! | -5— 0.02026
0,04 - Co e I ~— 0.01324
J --%X--0.01135
o 003 e e e 2
[m) ® . ' ' .
e \ | | |
002 =g L PR S o i
oG \\ =) /““%@\&K :
0,01 ERNAVAS ,\;\‘,\’%)@@Q;/fo ,,,,,,,, Lol 3"%923*\*&\;@,\ -
EE%S@BEDEEED?ESEDEBBDEEEE\
\XTX@@%@&;‘%&
0
300 400 500 600 700 800

comprimento de onda (nm)

Figura 52. Espectro de absorc¢io para os transientes gerados pela excitacao (A=355 nm) de

1, em acetonitrila.

O transiente gerado a partir da fotdlise por pulso de laser foi caracterizado como sendo o
triplete de 1, pois este é suprimido por oxigénio, f -caroteno e 1,3-cicloexadieno (conhecidos
supressores de triplete) com controle difusional. Este transiente decai com uma cinética de
primeira ordem, com contribui¢do de uma cinética de segunda ordem e um tempo de vida de 2 s
(Figura 55). A contribuicdo de segunda ordem no decaimento do transiente € conseqiiéncia de
um processo denominado aniquilagao triplete-triplete, sendo caracteristico de cetonas com tempo
de vida longo. Abaixo, é apresentado um trago cinético para 1 em acetonitrila, monitorado a 340

nm (Figura 53).
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Figura 53: Traco Cinético para o decaimento de 1 em acetonitrila (Ae=355 nm),

monitorado a 340 nm.



As constantes de velocidade de supressdao podem ser obtidas a partir da anélise de Stern-
Volmer para a cinética das reacOes fotoquimicas. Nesta andlise, a constante medida
experimentalmente (kqps) € relacionada com a constante de velocidade de supressdo segundo a
equacao de Stern-Volmer © (Equacao 7)

Kobs =ko + Kkg[Q] Equacao 7

onde:

ko € a constante de velocidade de decaimento do estado excitado triplete na auséncia de
supressor;

kq € a constante de velocidade de decaimento do estado excitado triplete na presenga do
supressor e

[Q] € a concentracdo do supressor

Como os valores de kqs € de ko sdo medidos diretamente pela técnica de fotdlise com
pulso de laser, e a concentracdo do supressor [Q] € conhecida, através da equacdo de Stern-
Volmer calcula-se, entdo, a constante de velocidade de supressdo kq para os diversos supressores
usados. Na Equacgdo 7 , a constante de supressdo € o coeficiente angular kq do grafico kg versus
a concentra¢ao do supressor.

As constantes observadas para uma reacdo de primeira ordem com uma excitacdo baixa
do laser, sdo dependentes das concentracdes e refletem a auto-supressdo do triplete, um fendmeno
que foi estudado por diversos autores . As constantes para a auto-supressdo sdo obtidas a partir
de um gréfico de constante de decaimento de primeira ordem versus a concentragdo da sulfona.

Um estudo de auto-supressdo foi realizado com 1 e o grifico de Stern-Volmer obtido esta
mostrado na Figura 54. A partir do intercepto deste grafico, pode-se obter o tempo de vida para o

estado excitado triplete de 1 a concentracdo zero de cetona, isto €, o tempo de vida no qual
nenhum processo de auto-supressdo estd ocorrendo, tendo-se obtido para o tempo de vida de 1

um valorde 11,5 us.



Auto-supressao da TXSO
210 | | | |

y = 88098 + 4,9756e+07x R= 0,97757 ©
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Figura 54: Grafico de Stern-Volmer para a auto-supressao de 1 em acetonitrila.



O f -caroteno (E; = 19,0 kcal.mol'l) € um polieno que tem cruzamento entre sistemas
igual a zero e, portanto, o seu triplete s6 pode ser formado através de um processo de
transferéncia de energia a partir de um doador adequado © O decaimento deste triplete em
presenca deste e de outros supressores como as olefinas, segue uma cinética de pseudo-primeira
ordem, com constantes de velocidade medidas experimentalmente (Figura 55). Para 1,3-
cicloexadieno (Er=53 kcal.mol'l) © mediu-se uma constante de velocidade de supressao de
8,4x10° L.mol 's™ (Figura 56) o que demonstra o controle difusional do processo e nos leva a
concluir que a energia triplete de 1 é superior a 53 kcal.mol'. O solvente usado foi a acetonitrila

1 ©, Este

que apresenta uma constante de velocidade de difusdo igual a 1,0 x 10" L.mol s
resultado € confirmado pelo espectro de emissdo de fosforescéncia de 1 em EPA, a 77K, que

revelou uma energia triplete de 66,3 kcal.mol™ (Figura 51).

0.08 ~
——sem 1,3-CHD
——com 2,7x10 * M de 1,3-CHD
0.06 |-
O 0.04 |
o
<
P
' |

0 2 4 6 8
tempo, ps

Figura 55: Curvas de Decaimento para 1, em ACN, na auséncia e na presenca de solucio

2,7)(10'4 Mol.L! de 1,3-cicloexadieno
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ml 4.1236¢+05 55693
5103 m2 8.4741e+09 4.8901e+08 ]
Chisq 6.6369¢+10 NA
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0 T T
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Figura 56: Grafico de Stern-volmer para a supressao de 1 por 1,3-cicloexadieno em ACN

Através da analise do decaimento do transiente, monitorado a 340 nm, obteve-se 0s
valores das constantes de velocidade de supressao para todos os supressores utilizados. Uma lista
destes supressores e destas constantes ¢ mostrada na Tabela 2. Os graficos das constantes de
velocidade de pseudo 1° ordem (Kqbs) versus a concentracdo do supressor foram lineares e as

constantes de supressao foram obtidas a partir da inclinag@o das retas (Figuras 57 a 76).
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Metanol
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Figura 57: Grafico de Stern-Volmer para a supressao de 1 em acetonitrila por

metanol



Etanol
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Figura 58: Grafico de Stern-Volmer para a supressao de 1 em acetonitrila por

etanol



2-propanol
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Figura 59: Grafico de Stern-Volmer para a supressao de 1 em acetonitrila por

2-propanol



Cicloexano
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Figura 60: Grafico de Stern-Volmer para a supressao de 1 em acetonitrila por

cicloexano
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Figura 61: Grafico de Stern-Volmer para a supressao de 1 em acetonitrila por

fenol
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Tolueno
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[tolueno] mol/L

Figura 62: Grafico de Stern-Volmer para a supressao de 1 em acetonitrila por

tolueno



trietilamina
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Figura 63: Grafico de Stern-Volmer para a supressao de 1 em acetonitrila por

trietilamina



DABCO
6
1,210 I I I I I I
y = 3,4981e+05 + 1,3079e+10x R=0,97927

kobes-1

[DABCO], mol/L

Figura 64: Grafico de Stern-Volmer para a supressao de 1 em acetonitrila por
DABCO



1,4-cicloexadieno
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¥ 110°
0O
510°
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Figura 65: Grafico de Stern-Volmer para a supressao de 1 em acetonitrila por

1,4-cicloexadieno



Eobes-1

6,510
610
5510
510
4510°
410
3510°

310

Figura 66: Grafico de Stern-Volmer para a supressao de 1 em acetonitrila por

indol
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Butil-vinil-eter

— Yy = 2,41884+05 + 4,40B4e+09x H=0,9947
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410°
210° &
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Figura 67: Grafico de Stern-Volmer para a supressao de 1 em acetonitrila por

éter butil vinilico



Isobutil-vinil-eter
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Figura 68: Grafico de Stern-Volmer para a supressao de 1 em acetonitrila por

éter iso-butil vinilico



2-metoxi-propeno
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Figura 69: Grafico de Stern-Volmer para a supressao de 1 em acetonitrila por

2-metoxi -propeno



2-Penteno
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Figura 70: Grafico de Stern-Volmer para a supressao de 1 em acetonitrila por

2-penteno
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Figura 71: Grafico de Stern-Volmer para a supressao de 1 em acetonitrila por

cicloexeno

510

-5

0,0001

[cicloexeno] mol/L

0,00015 0,0002 0,00025 0,0003 0,00035




2-metil-1-buteno
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Figura 72: Grafico de Stern-Volmer para a supressao de 1 em acetonitrila por

2-metil-1-buteno
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Figura 73: Grafico de Stern-Volmer para a supressao de 1 em acetonitrila por

1,1-difeniletileno



2,4.4-trimetil-1-penteno
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Figura 74: Grafico de Stern-Volmer para a supressao de 1 em acetonitrila por

2, 4, 4-trimetil-1-penteno



2,3-dimetil-2-buteno
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Figura 75: Grafico de Stern-Volmer para a supressao de 1 em acetonitrila por

2, 3-dimetil-2-buteno
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Figura 76: Grafico de Stern-Volmer para a supressao de 1 em acetonitrila por
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Tabela 10. Constantes de velocidade de supressao para a S,S-diéxidotioxantona.

Supressor Ksupressio (Lmol'ls'l)
Metanol 7,1 x 10°
Etanol 33x 10’
2-propanol 1,8 x 10°
Cicloexano 8,8 x 10°
Fenol 1,5x 10"
Tolueno 1,2x 10°
Trietilamina 3,1x 10"
DABCO 1,3x 10"
1,4-Cicloexadieno 9,1x 10’
Indol 3,1x 10
Eter butil vinilico 44 x 10’
Eter iso-butil vinilico 3,7x 10’
2-metoxi propeno 3,5x 10’
2-penteno 5,0x 108
Cicloexeno 1,1 x 10°
2-metil-1-buteno 1,3x 10°
1,1-Difeniletileno 8,8 x 10
2,4,4-trimetil-1-penteno 1.8x 10°
2,3-dimetil-2-buteno 1,8 x 10’
trans-beta-metil estireno 1,0 x 10"

Os erros sdao estimados em +10%.




43.1 ANALISE DAS CONSTANTES DE VELOCIDADE DE SUPRESSAO E
MECANISMOS PROPOSTOS

Como visto anteriormente, hd quatro tipos principais de processos envolvidos na
fotoquimica de carbonilas ©:
* transferéncia de energia
* transferéncia de hidrogénio
* transferéncia de elétron
* reacOes com olefinas

Reacdes que ocorrem por transferéncia de energia sdo aquelas nas quais um dos reagentes
absorve fétons alcangando o estado excitado. Como dito anteriormente, o 1,3-cicloexadieno € um
conhecido supressor de triplete, cuja energia é de 53 kcal/mol © . Para este composto ser
excitado ao estado triplete, € necessario que absorva energia de uma espécie que ja se encontra no
estado excitado triplete e que apresente uma energia superior a dele. Como houve a supressao do
triplete de 1 pelo 1,3-cicloexadieno, deduzimos que 1 apresenta uma energia superior a 53
kcal/mol, fato que foi confirmado através do espectro de fosforescéncia em EPA, a 77 K, que
revelou uma energia triplete de 66,3 kcal/mol. Uma proposta para a transferéncia de energia de 1

para 1,3-cicloexadieno € apresentada no esquema 37.
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Esquema 37: Proposta mecanistica para a supressao de 1 no estado excitado triplete por

1,3-cicloexadieno



Nas reacOes por transferéncia de hidrogénio foram usados como supressores metanol,
etanol, 2-propanol, cicloexano,l1,4-cicloexadieno, tolueno, fenol e indol sendo obtidas constantes
de velocidade de abstracdo de hidrogénio que sugerem que o estado excitado triplete envolvido
nestas reacdes € dominado pelo cardter nt* da carbonila, ndo sendo observada a perda de SO; e a
conseqiiente formacao de radicais livres como mostrado anteriormente para aril sulfonas.

A constante de velocidade de supressio medida para 1 com cicloexano foi de 8,8x10°
L.mol™s™". Em presenca dos dlcoois metanol, etanol e 2-propanol as constantes de velocidade de
supressdo para 1 foram dependentes da estrutura do dlcool. Neste caso, o hidrogénio abstraido
primeiro € aquele que apresentar a ligacdo mais fraca, formando o radical mais estdvel, ou seja,
quanto mais estavel for o radical formado pela abstracdo do hidrogénio, maior serd a constante de
velocidade de supressdo para a reacdo. Isto pode ser observado através dos dados experimentais
obtidos por fotdlise por pulso de laser da reacdo entre os trés dlcoois mencionados e 1,

apresentados abaixo:

OH OH OH
H)PH < CHs)PH < CH:A\CH?,
H) Hj (Hi
radical metilico radical primario radical secundario
Ksupressao=7,1X1 0° Ksupressao=3,3X1 0’ Ksupressao=1,8X1 o8
Lmol's™ Lmol s Lmol's™

z

A ordem mostrada acima é a de estabilidade do radical formado e as constantes de
velocidade de supressao sdo as constantes medidas entre 1 no estado excitado triplete e cada um
dos alcoois respectivamente. Os hidrogénios assinalados sdo aqueles que sdo abstraidos primeiro
por apresentar a ligacdo mais l4bil. Os radicais formados sdo estabilizados pela hidroxila do
alcool e pelos grupos alquila na molécula. O 2-propanol fornece um radical secundério, mais
estavel do que o primério e o metilico, apresentando, portanto, maior constante de velocidade de
abstracdo de hidrogénio. Para a benzofenona, a constante de supressdo em 2-propanol é 3,2x10°
L.mol™.s"®. Esta constante é maior para 1. A presenca do grupamento sulf6xido parece acelerar
a reacdo, estabilizando o radical cetila formado. Além disso, 1 € planar, o que provavelmente

facilita a conjugacao do sistema aromatico estabilizando melhor o radical formado na reagao.



Uma proposta mecanistica € apresentada no esquema 38 para a reacdo entre 1 no estado
excitado triplete e cicloexano ou 2-propanol, respectivamente. Neste esquema, podemos observar
a formacdo do radical cetila derivado da 10,10-dioxitioxantona como transiente, o qual pode ser
identificado pelo espectro de absorcao (Figura 77 e 78) comprovando o mecanismo proposto para
a fotorreacdo entre estes supressores e 1. Este radical cetila absorve na regido de 450 a 550 nm
do espectro de absorcdo, de forma semelhante ao seu estado excitado triplete. Entretanto estes
dois transientes apresentam cinética de decaimento bem distintas. Assim, enquanto o triplete de 1
decai com uma cinética de primeira ordem, com uma contribui¢do de uma ciética de segunda
ordem, o que € tipico de carbonilas triplete com tempo de vida relativamente longo, isto é da
ordem de microssegundos, o radical cetila derivado de 1 apresenta um decaimento de segunda

ordem com tempo de meia vida de dezenas de microssegundos.
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Esquema 38: Proposta meacanistica para a supressao de 1 no estado excitado triplete por

cicloexano e 2-propanol, com a formacao do radical cetila como transiente.



S,S-dioxidotioxantona e cicloexano

0,03 5\
0,025 &{
0,02
=\
0,015 —
- ERN
0,01 o
0,005
0
-0,005 -
300 400 500 600 700 800

Comprimento de onda (hm)

Figura 77: Espectro de absorc¢io para os transientes gerados pela excitacdo (A=355 nm) de
1, em acetonitrila, em presenca de excesso de solucao de cicloexeno registrados a © 400 ns,

71 8.2 us, 0 15 ps e x 27 ps . O radical cetila formado absorve na regiao entre 450 a 550 nm



S,S-dioxidotioxantona e 2-propanol
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Figura 78: Espectro de absorc¢io para os transientes gerados pela excitacdo (A=355 nm) de
1, em acetonitrila, em presenca de excesso de solucio de 2-propanol registrados a o 200 ns,

11,8 us, ¢ 4,8 us e x 12 us. O radical cetila formado absorve na regiad entre 450 e 550 nm.

Tolueno e fenol também suprimem o estado excitado triplete de 1 por transferéncia de
hidrogénio. Entretanto, em ambos os casos, as constantes de velocidade de supressdo sdo mais
elevadas do que as observadas para dlcoois e cicloexano mencionados anteriormente. Assim,
provavelmente o processo de transferéncia de hidrogénio ocorra por um mecanismo diferente.

A constante de velocidade de supressdo medida para tolueno foi de 1,2x10° L.mol™.s”
bem superior aquela observada para cicloexano (8,8x10° L.mol'.s'). Esta constante de
velocidade de supressdo alta pode ser atribuida a formagdo de um exciplexo a partir do qual
ocorre uma transferéncia de hidrogénio mediada por uma transferéncia de elétron parcial ©- A
formacgao deste exciplexo aumenta a constante de velocidade da reagdo e um mecanismo que
explica este processo é mostrado no esquema 39. O radical cetila é formado como transiente, o

qual pode ser observado no espectro de absor¢ao mostrado na Figura 79.
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Figura 79: Espectro de absorcao para os transientes gerados pela excitacdo (A=355 nm) de
1, em acetonitrila, em presenca de excesso de tolueno registrados a o 400 ns, [ 8.2 us, ¢ 15

us e x 27 ps. O radical cetila formado absorve na regiad entre 450 e 550 nm.
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Esquema 39: Formacao do exciplexo entre 1 e tolueno



A reacdo de transferéncia de hidrogénio empregando-se o fenol apresenta uma constante
de velocidade de supressdo de 1,5)(1010 L.mol'l.s'l, sendo superior a do tolueno em duas ordens
de grandeza. A transferéncia de hidrogénio com fenol deve ocorrer por uma transferéncia inicial
de elétron, seguida entdo pela transferéncia de um préton, conforme mostrado no esquema 40. As
reacdes que ocorrem com transferéncia de elétron sdo muito rdpidas apresentando, desta forma,
altas constantes de velocidade de supressdo © Na figura 80, que corresponde ao espectro de
absorg¢do para o triplete de 1 em presenca de fenol, podemos observar a absor¢ao do radical cetila
na regido entre 450 e 550 nm. Nao foi observada a formacao do radical fenoxila a cerca de 400
nm no espectro obtido apds a adicdao de excesso de fenol, provavelmente devido ao baixo

coeficiente de extin¢do molar para este transiente.
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Esquema 40: Formacao dos pares de ions radicais a partir de 1 no estado excitado triplete
e fenol
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Figura 80: Espectro de absorcio para os transientes gerados pela excitacdo (A=355 nm) de
1, em acetonitrila, em presenca de excesso de solucao de fenol registrados a o 800 ns, [ 20

us, ¢ 49 s e x 144 ps.

O indol, que apresenta par de elétrons ndo ligantes, reage através do mesmo mecanismo
que o fenol: inicialmente ocorre uma transferéncia de elétron seguida por uma transferéncia de
préton (esquema 41). Para a supressao de 1 por indol foi obtida uma constante de velocidade de
supressdo de 3,0x10° L.mol™.s™". O mecanismo proposto para a reacio de 1 no estado excitado
triplete e indol envolve a formacdo de dois transientes: o radical indolila e o radical cetila
derivado de que absorvem na mesma regido do espectro, isto é a cerca 500 nm. E interessante se
notar que neste caso hd o aparecimento de uma banda de absor¢ao a 600 nm que parece indicar a

formac¢ao do anion radical derivado de 1 (Figura 81)
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Esquema 41: Proposta mecanistica para a formacao do radical indolila e do anion radical

mdol

derivado de 1 no estado excitado triplete e indol, como supressor
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Figura 81: Espectro de absorc¢io para os transientes gerados pela excitacdo (A=355 nm) de

1, em acetonitrila, em presenca de excesso de solucio de indol registrados a o 4800 ns, ]
424 ps, 0 1,4 ps e x 2,86 ps.



As reacOes que ocorrem com transferéncia de elétron sdo reagdes extremamente rapidas
©)- Com este proposito, DABCO e trietilamina foram utilizados como supressores do triplete de 1
e as constantes de velocidade de supressao obtidas foram, respectivamente, 1,3)(1010 e 3,1)(1010
L.mol".s’. O DABCO e a trietilamina sdo aminas que ndo apresentam hidrogénio ligado ao
nitrogénio e, portanto, a reagdo ocorre apenas por transferéncia de elétron, o que é confirmado
pelas constantes de velocidade de supressdo elevadas, levando a formacdo de pares de fons
radicais, em todos os casos. O esquema 42 apresenta uma proposta para a reacdo entre o estado
excitado triplete de 1 e DABCO e trietilamina, respectivamente.

A formacgdo dos pares de ions radicais como transientes pode ser confirmada através do
espectro de absorcdo obtido pela fotdlise de 1 com trietilamina (Figura 82) que mostra uma
absor¢do na regido de 605 nm, absor¢do esta correspondente a formacdo do anion radical

derivado de 1.
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Esquema 42: Proposta mecanistica para a formacao dos pares de ions radicais a partir de 5

no estado excitado triplete com DABCO e trietilamina, respectivamente.
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Figura 82: Espectro de absorc¢io para os transientes gerados pela excitacdo (A=355 nm) de
1, em acetonitrila, em presenca de excesso de soluciao de trietilamina registrados a © 640 ns,

1110 ps, O 23 s e x 32 ps. Anion radial absorvendo na regidio em 605 nm do espectro.

As reacdes que ocorrem com olefinas, como mostrado no estado estaciondrio, topico 3.1,
quando ocorrem por transferéncia de hidrogénio alilico, formam como transientes os radicais
cetitla e alila, os quais podem formar uma liga¢ao covalente levando a uma classe de compostos
conhecida como pinacol, ou podem ocorrer através de uma reacao de fotocicloadicao [2+2], ou
de Paterno-Biichi. As olefinas e os éteres utilizadas para o estudo por fotdlise por pulso de laser
de nanossegundos foram: éter butil vinilico, éter iso-butil vinilico, 1,4-cicloexadieno, 2-penteno,
cicloexeno, 2-metil-1-buteno, 1,1-difeniletileno, 2,4,4-trimetil-1-penteno, 2,3-dimetil-2-buteno e

trans-beta-metil estireno.



As reacdes que ocorrem con transicréncia de hidrogénmio alibico formam  trantientes
radicatares que podeni ser caracteri zados pelo scu espectio de absorgao. O radical alila tormado ¢
invisivel na reeido do espectro investigada neste trabaiho, mas o radical cetila derivado de 1
apresenta umia absorgdo entre 450 e S50 nm O esnectro do absorcdo pode desta orma, vie «
comprovar 0 mecanismo proposto para as reagdus enie as olefinas com hidrougnio alilico e 1 no
estado excitado tnplete, assim como 035 produtos obtidos pela wradiagdo do b e algonaas destas
olefinas, gue foram caracterizados por metodos espectroscopicos.

(68

Estwdos fotoquimicos foram realizados com a tioxaniora ), que é o reagcnte para a

sintese de (1), conforme apresentada anteriormente. A tioxantona, cuja estrutura ¢ mostrada
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como solvente, apresentou uma constante de supressao igual a 1,98X10" Lmol's™" “V. Esta
constante ¢ superior a da S,S-dioxidotioxanicna (8,5Xl0° Lmol's"y em 10 vezes,
aproximadamente, e ambas as constantes apresentam iy reagdo de transferénci» de energia

multc eficienie.
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Benzofenona Tioxantona SS-diéxidotioxantona

A tabela 12 mostra algumas constantes de supressao para a benzofenona, tioxantona e

para a §,5-didxidotioxaniona, respeciivarnenis.
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Tauvela 12, Constantes de velocidade de sujressio para

dioxidotioxantona

Benzofenona, Tioxantona e S.5-

!“‘*4—'—\’{‘

lSupri:s;;-(')'r/ k“:,L‘, [Benznfenona Tioxantona S,S:(_i_i-fn-(iﬂo—lioxéﬁiﬂt-(_)na \
o vigianol h ,'(J_(S,X 10° 7.1 xXi0%
o | I , | |
tianol ‘ 304 X10° 33 X107 :
1
2 propanol %32 X10% RESIT hexiet B
Cicloexanc }, 1A Xi0T C9as N 8.0 X10°
. _ - |
Feno! j 177 X167 LS o™
|
i Y, Y 1o a wrs R :
Tolueno 1,73 X110 [ 1.2 X10 '
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N R R e e
Tretilamina 8.11 X107 3.1 X1e"
L _ . 5 — i
r DABCO i3 Xi0" 526 X10 1,3 X10"
\ !
' 1 4-Cicloexadieno .82 X10° 9.1 X10°
" Cicloexeno 1.86 X107 [1X10°
I 3-cicloexadieno | 1,10 X10™ 1,98 X10" 8,4 X10° |
i ] i

Comparando estes trés compostos, pode-se perceber que as constantes de supressio sio

maiores para S.S-didxidotioxantona com todos o5 supressoes. A presenga do enxofie, na

tloxantona, aumenta a velocidade de supressdo, quando esta € comprada com a benzofenona. A

fioxantona ¢ completamenie planar, esta planandade, e a presenga do enxofre neste composto,

pode facliltar a conjugacao no sistema e apresentar conswantes de supressao semelhantes as da

benrofenona. A §,S-diéxidotioxantona, além do eixofre, como na tioxantona, apresenta este

enxofre oxidado, com dois oxigénios. A presenca do grupo sulfoxido, neste composto, aumenta

significantemente os valores das consiantes de velocidade, como pode ser observado na tabela 1.

O grupo sulfoxido € um grupo retirador de elétrons e 1sto, além da alta conjugagdo que este

coinposto apresenta, pode ser 0s efeitos responsaveis pelas altas constantes obtidas.
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5 CONCLUSAO

A irradiacdo no estado estaciondrio da S,S-dioxitioxantona (1) em diclorometano nao
resultou na formag¢do de novos produtos. Em 2-propanol, tolueno e cicloexano, solventes
doadores de hidrogénio, estudos espectrométricos revelaram a formacdo do pinacol
correspondente. A irradiagdo de uma solucao de 2, em diclorometano, e na presenca das olefinas
2,3-dimetil-2-buteno, cis- + trans-2-penteno, 2,4,4-trimetil-1-penteno e 2-metil-1-buteno, levou a
formacdo das oxetanas resultantes reacdo de fotocicloadi¢do (reacdo de Patterno-Biichi) e de
produtos derivados do processo de abstracdo de hidrogénio alilico. O cromé6foro responsavel pela
formacdo dos produtos, em todos os casos, € o grupo carbonila, ndo se observando nenhuma
reacdo envolvendo o grupo sulfona. Nao foi observada, também, nenhuma evidéncia para a
eliminacdo de SO,. Os resultados da fotélise no estado estaciondrio e por pulso de laser de
nanosegundo nos levaram a concluir que a reatividade no estado excitado tripleto de 1 ¢é
dominada pelo cardter n* do grupo carbonila.

O estado excitado triplete nt* de S,S-dioxitioxantona (1) em presenca de olefinas forma
produtos de fotocicloadicdo [2+2], por um mecanismo que envolve a formagdo inicial de um
birradical-1,4, e de abstragdo de hidrogénio alilico, por um mecanismo que envolve a formagao
de pares de radicais. Estudos por fotdélise por pulso de laser ndo evidenciaram um efeito
eletronico nas constantes de velocidade de supressao por olefinas.

Estudos por fotdlise por pulso de laser em acetonitrila mostraram que o triplete de S,S-
di6éxidotioxantona (1) (Amax a 375 e 520 nm; 7= 2,0 us) é suprimido por oxigénio, B-caroteno e
1,3-cicloexadieno com controle difusional. O espectro de fosforescéncia de 1 em EPA, a 77K,
revelou uma energia triplete de 66,3 kcal/mol. As constantes de velocidade de supressdo para
metanol, etanol, 2-propanol, cicloexano, tolueno, fenol e indol, conhecidos supressores por
transferéncia de hidrogénio, e para DABCO e trietilamina, supressores por transferéncia de
elétron, variaram entre 7,1)(106 Lmol's™ para metanol e 3,1)(1010 Lmol's™ para trietilamina.

Estudos por fotdlise por pulso de laser de 1 em acetonitrila, e em presencga das olefinas 2-
penteno, cicloexeno, 2-metil-1-buteno, 2,4,4-trimetil-1-penteno, 2,3-dimetil-2-buteno e trans-
beta-metil estireno e dos éteres n-butil vinilico e iso-butil vinilico, revelaram que a sua

reatividade € quase independente do grau de substituicdo na ligacdo dupla, tendo sido obtidos



valores de constante de velocidade de supressdo entre 8,8)(107 Lmol's™ para 1,1-difeniletileno e
4,4x10° Lmol's™ para o éter n-butil vinilico.

A partir dos valores para as constantes de velocidade de supressdo observados, e para os
estudos no estado estaciondrio, pode-se concluir que a reatividade no estado excitado triplete de

S,S-diéxidotioxantona é dominada pelo carater nt* do grupo carbonila.
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