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Introducao

Xantenos e seus derivados ocupam uma
importante posi¢do entre as familias de corantes
devido as suas propriedades fotoquimicas e
fotofisicas." Em especial, benzoxantenos tém
mostrado propriedades terapéuticas e biolégicas,
tais como anti-bacteriana, anti-viral, e anti-
inflamatéria.

Outra importante aplicacdo desta classe é o
uso como fotossenssibilizador.® Na célula, por
exemplo, o fotossensibilizador ativado pode reagir
por transferéncia de elétrons, ou hidrogénio, (reagao
do tipo 1) ou por transferéncia de energia ao oxigénio
levando a producao de oxigénio singlete (reacédo do
tipo Il). Ambos os caminhos podem levar a morte
celular.®

O objetivo deste trabalho foi o estudo
fotoquimico da tetraona 1 e de derivados de
dibenzo[b,i]xanteno-5,7,12,14-tetraona (2a, 2b, 2c,
2d e 2e) e de dibenzo[b,i]xanteno-5,7,12,14-
tetracetico (3a, 3b, 3c e 3d).
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3a:R1=R;=R3=H

3b: Ry =Ry =H;R,=Cl
3c:Ry=Ry;=H;R3=Cl
3d: Ry = Ry = H; R, = NO,

2b:R;=R,=Rz=H
2c:R; =Rz =H; Ry =Cl
2d: Ry =R, =H;Ry=Cl
2a 2e: Ry =Ry =H; R3=CHj;

Resultados e Discusséao |

Para caracterizar a primeira transicdo
eletrbnica Sy—>S;, foram obtidos os espectros de
absorcao na regido do UV-Visivel dos compostos 1,
2a-e e 3a-d em acetonitrila e clorobenzeno. Foi
observado, para todas as estruturas, um efeito
hipsocrémico, consistente com um caracter n,t* da
primeira transicao eletrénica.

Experimentos fotoluminescéncia mostraram
gue os compostos 3a-d fluorescem, com maximos
entre 350-360nm, enquanto as outras estruturas néao
apresentaram emissdo. Usando esfera de
integracdo e fluorescéncia resolvida no tempo foi
possivel obter os valores de rendimento quéntico de
fluorescéncia (@) e o tempo de vida de
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fluorescéncia (t;) para 3a (0,23; 6,8ns), 3b (0,30;
6,6ns), 3c (0,16; 7,0ns) e 3d (0,25; 6,7ns).

A Fotolise por Pulso de Laser (FPL) de 1 e
2b-d levaram a formagdo de um transiente
detectavel com maximos de absorcdo na regido de
360-420nm, que decai com uma cinética de primeira
ordem e tempo de vida entorno de 5 ps. Esses
transientes foram caracterizados como o estado
triplete com base em experimentos de supressao
com oxigénio e pB-caroteno.

Experimentos de supressao dos tripletes 2b-d
por 2-propanol mostraram que estes tripletes
reagem por abstracdo de hidrogénio, gerando o
radical cetila correspondente, caracterizado pela
reacdo com metilviologénio. O triplete de 2b-d
também s8o suprimidos por DABCO (por
transferéncia de elétron) e por N-acetil triptofano
metil ester, indol e fenol por transferéncia de elétron
seguida de rapida transferéncia de préton.

A partir da irradiacdo de solugcbes aeradas
dos compostos analisados, foi observada emisséo
em 1270 nm, caracteristica com a fosforescéncia do
oxigénio singlete (‘O,). O valor do rendimento
quantico de formacdo de oxigénio singlete (®A) foi
determinado a partir da inclinacdo de graficos de
intensidade do sinal de fosforescéncia e comparado
com uma solucdo padréo oticamente equivalente de
perinaftenona (®,= 1,0)*. Os valores de @, foram
obtidos para 1 (®, = 0,80), 2b (®, = 0,50), 2¢ (D, =
0,16), 2d (®, = 0,24). 2a, 2e e 3a-d ndo mostraram
significativa formac&o de oxigénio singlete.

Conclusodes

Os experimentos de FPL demonstraram que 1
e 2a-d reagem fotoquimicamente por transferéncia
de elétron e abstracdo de hidrogénio, assim como
podem transferir energia gerando oxigénio singlete.
J& os compostos 3a-d sdo fluorescentes.

Estes resultados indicam que os derivados 1
e 2a-d podem atuar como fotossensibilizadores do
tipo l e ll.
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