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Introducgao

A reacgéo peroxioxalato € um dos mais eficientes
sistemas  quimiluminescentes nao-enzimaticos.’
Esta envolve uma reacdo entre um derivado de
éster oxalico e H,0O,, na presenga de um catalisador
e de uma substancia chamada ativador (ACT).1
Dentro do curso de reacdo, & formado um
Intermediario de Alta Energia (IAE) que pode
decompor unimolecularmente, ou por uma reagao
bimolecular catalisada pelo ACT, sendo que tal
interagdo bimolecular leva a emissdo de luz. Uma
correlagao entre o rendimento quantico de formagao
de estados eletronicos excitados singlete (®Ps) e a
concentracdo de ACT permite encontrar a razao
kcat/kp, que € uma relagdo entre as eficiéncias do
processo catalisado pelo ACT (kcat) € da
decomposicao unimolecular escura do IAE (kp); tal
razao depende intrinsicamente da natureza do ACT.

Nesse trabalho, propde-se investigar o fato de
que o IAE possa ter sua decomposigao catalisada
por imidazol (IMI-H),2 sendo que tal processo seria
equivalente a uma decomposi¢ao “catalisada por
impurezas” que nao leva a emisséo de luz, mas que
pode influenciar na razdo kcat/kp determinada para
um mesmo ACT.

Resultados e Discussao

Foram realizados ensaios cinéticos de emisséo
de luz da reacdo de oxalato de bis(2,4,6-
triclorofenila) (TCPO) com H,O,, empregando IMI-H
como catalisador nucleofilico, em EtOAc a 25 °C,
utilizando-se  9,10-difenilantraceno (DPA) como
ACT. O parametro kcat/kp foi obtido de graficos
duplo-reciproco® 1/®s vs. 1/[DPA] para cinco [IMI-H]
diferentes (Figura 1).

O rendimento ®s na concentragéo infinita de ACT
(®s”) mostrou-se independente da [IMI-H], obtendo-
se um valor médio de 0,055 + 0,005 E mol™', em
concordancia com o valor reportado na literatura de
0,06 E mol™'.* O fato de ®s” ser independente da
[IMI-H] mostra que o rendimento global de formagéo
do IAE n&o depende da quantidade de IMI-H
presente no meio e que, na condi¢do hipotética de
[ACT] = =, todo o IAE gerado seria consumido pela
mesma via bimolecular: a de geragdo de estados
excitados emissores de luz.
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Figura 1. Relagéo linear (r > 0,999) entre 1/®g e
1/[DPA] para cinco concentracdes de IMI-H.

Uma relagéo linear (r > 0,998) entre kp/kcat VvS.
[IMI-H] foi obtida, indicando que, de fato, IMI-H é
capaz de interagir com o IAE. O coeficiente angular
obtido de 3,57 + 0,01 representa a razdo entre as
constantes de velocidade bimoleculares da
decomposigao do IAE por IMI-H e/ou ACT.

Conclusoes

Como kcat independe da [IMI-H], sendo constante
para um mesmo ACT, isso indica que, no sistema
estudado, a eficiéncia de IMI-H em decompor
bimolecularmente o IAE ¢é, aproximadamente,
quatro vezes maior que a da decomposi¢ao ativada
deste por DPA.
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