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Introducao |

Compostos da classe dos nitrofendis, com
substituintes nas demais posicées do anel
aromatico, sdo caracterizados por apresentarem
absorbancia elevada em medidas espectroscépicas
na regido do ultravioleta e no espectro visivel. A lei
de Beer mostra que a absorbancia (A) é atribuida
pela absortividade molar (¢) multiplicada pela largura
da cela (b) e concentracéo (c, unidades de mol L™).

Os compostos 4-nitrofenol e 2,4-dinitrofenol
absorvem na regido do espectro UV-Vis em
360-400 nm em pH alcalino e possuem
absortividade molar maior que 17000 mol L™ cm™.
Dessa forma, eles possuem uma grande aplicacéo
em relagBes de estrutura-reatividade sendo bastante
empregados como grupo de saida em diversas
reacdes.”®

Neste trabalho, estudamos a absorcdo que ocorre
com o 4-nitrofenol (4NF) e o 2,4-dinitrofenol (DNF)
em um equipamento de espectroscopia de fotdlise
resolvido no tempo (laser flash photolysis, LFP) e
encontramos a constante de velocidade observada
para a converséao fenolato/fenol.

Resultados e Discussao |

Em uma cubeta de quartzo para fluorescéncia
foram preparadas solugfes acidas tamponadas dos
respectivos nitrofendis numa concentragéo de 2.10°
mol L. O tampé&o &cido foi utilizado para garantir
que o0 4NF e o DNF estejam na forma protonada em
solucao.

O equipamento utilizado na andlise foi um LFP
LKS80 da Applied Photophysics, com fonte de
radiacdo laser de Nd:YAG com o quarto harmdnico
(A =266 nm, pulso de 4 ns, ~65 mJ/pulso).

A leitura da absorbancia foi feita empregando-se
uma lampada de Xendnio com monocromador em
A = 400 nm. Esse detector fica a 90° do feixe do
laser. A Figura 1 apresenta o espectro de absorcao
do 4NF e do DNF juntamente com o ajuste
matematico para obtencdo das constantes de
velocidade de primeira ordem observadas Kgps
(primeira ordem, s'l). A Tabela 1 apresenta as
constantes de velocidade juntamente com o valor de
tempo de meia-vida (ty5,).
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Figura 1. Espectros obtidos para (a) 4NF e (b) DNF.

Tabela 1. Constantes de velocidade de primeira
ordem (kqps) € tempo de meia-vida (tir).

Nitrofenol Kops (57 ty2 (NS)
ANF 6,947.10° 99,78
DNF 5,086.10" 13,63

Conclusodes

O emprego da técnica de LFP permite a geracao
das espécies desprotonadas dos fendis estudados
em condicbes nas quais a fracdo molar da forma
protonada é de cerca de 100%. As espécies
formadas no estado excitado decaem rapidamente,
sendo protonadas no estado fundamental. As
diferencas nas constantes de velocidade
observadas e nos tempos de meia-vida sé&o
resultado das condi¢cdes experimentais distintas
empregadas (uso de diferentes sistemas tamp&o).
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