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Introducao |

Estados excitados primarios (Franck-Condon) de
moléculas bifuncionais, apresentam propriedades
onde internamente, um croméforo pode influenciar
ao outro. Neste contexto, diferentes processos
podem ocorrer a partir da absorcdo do féton:
formacdo de exciplexo; transferéncia de energia
intra-molecular e ciclo-adicdo. Em trabalho inicial
observou-se a ocorréncia simultanea dos rearranjos
fotoquimicos di-n- e nt-metano a partir de compostos
contendo o sistema arilvinil-metano (esquema
abaixo). Diferentes ciclopropanos foram
evidenciados, frutos da competicdo entre
mecanismos de estado excitado singleto (S; e S»)
decorrentes de uma excitacdo localizada na Ilgagao
dupla e outra distribuida entre os cromoforos !
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Neste trabalho se relata resultados da irradiacéo de
moléculas do sistema diarilvinil-metano.

Resultados e Discussao |

Os compostos hifuncionais descritos: (DFHDCN e
DFMDCN - 244 e 258g/mol), foram obtidos por
condensacdes de Knoevenagel de malonomtnla
com 1, 1- difenil -etanal e propanona[ Solugoes
em cIoroform|o espectroscopico, de 922 x 103
mol.L* de DFHDCN e 1,17 x 107 mol.L™* de
DFMDCN colocados em tubos de quartzo em
atmosfera de argbnio, ficaram sob irradiacdo
durante doze horas. As irradiag6es foram realizadas
em reator Rayonet, dotado de lampadas de
mercdrio emltlndo em 300nm (RPR 3000). Andlises
por CCD, RMN 'H e ®C e CG/ EM das misturas
reacionais demonstram: Consumo total das olefinas
iniciais; formacdo dos ciclopropanos de PM
similares aos reagentes e, por integracéo, as razdes
indicadas pelo esquema a seguir. Os dados
espectroscopicos dos ciclopropanos estdo em
concordancia com aqueles observados em
trabalhos anteriores * ®®. Dados de HMQC e HMBC
sdo utilizados para comprovar as estruturas. Em
sequéncia, as tabelas 1 e 2 fornecem os dados
espectroscopicos de produtos e o efeito da
polaridade do solvente sobre o rendimento quimico
do rearranjo di-nr-metano.
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Tabela 1: Dados espectroscépicos dos produtos de
irradiacao.

CN + %CN

R=Me,H
d| -m-metano T-metano
H = DFHDCN 3 : 1
Me = DFMDCN 1 : 3

Reagent Di-zr-metano m-metano
e
2 CH: 3,7ppm (s) | CHy: 2,62ppm (s)
DFHDCN 39,5ppm 29ppm
244 g.mol™ 244 g.mol™
CH: 1.91ppm (s) CH: 2.9ppm (q)
DFMDCN | oy - 1.64ppm (s) | CHa: 1,6ppm (d)
1:3-258 g.mol* | 3:1-258 g.mol’
Tabela 2: Irradiagcbes de DFMDCN a 300nm (12 h).
SOLVENTE DI-r-MET n-MET n-MET / DI-xt -
Hexano 65,05% 34,95 0,54
CH,ClI, 20,95% 79,05 3,8
CH;CN 13,8% 86,2 6,2

Experimentos usando diferentes sensibilizadores
sugerem que 0s rearranjos ocorram através de
estado excitado singleto (S; e S,) e novamente a
raz8o entre os mecanismos sofre influéncia da
polaridade do meio reacional, porém, com estes
novos modelos, o resultado sugere inversdo de
mecanismos entre S; e Sy, provavelmente em
consequéncia da formacdo de complexos de
transferéncia de cargas no estado excitado®.

Conclusoes

A irradiacdo destes compostos leva a competicdo
entre diferentes mecanismos; consequéncia da
interacdo ou ndo entre os cromoforos. A geometria
de estado excitado, influenciada por estados
primarios, pode favorecer a um ou outro processo.
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