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Introducéao

O estado excitado triplete de xantona (I mx= 630 nm e
t= 1,8 ns, em ACN) tem sido exaustivamente
estudado uma vez que as propriedades do meio tém
grande influéncia sobre a sua reatividade. A irradiacdo
de xantona em presenca de supressores que tém a
capacidade de doar hidrogénio, como alcoois,
cicloexano e hidreto de tributii estanho leva a
formacéo do radical cetila correspondente. Entretanto
pouco se sabe acerca da reatividade de xantona
guando se emprega fendis como doadores de
hidrogénio. Nesta comunicacdo sdo apresentados
dados cinéticos acerca da reacdo do triplete de
xantona em presenga de fendis contendo
substituintes polares empregando-se a técnica de
fotdlise por pulso de laser.

Resultados e Discussao

A fotoquimica de xantona foi investigada utilizando-se
a técnica de fotdlise por pulso de laser de
nanossegundo empregando-se equipamento mLFP-
112 da Luzchem e o 3° harménico de um laser de
Nd/YAG — Surelite 1l da Continuum (I ¢ = 355 nm; 20
mJ/pulso; pulso de 10 ns).

O transiente obtido na irradiacdo de xantona foi
atribuido ao seu estado excitado triplete por ter sido
suprimido por cis-estilbeno, trans-estilbeno e 1-
metilnaftaleno (Tabela 1). Para este Gltimo supressor
observou-se a formacgdo concomitante de seu triplete
com absorcdo maxima a 420 nm.

A auséncia de dependéncia da constante de
velocidade de supresséo do triplete de xantona com o
substituinte, quando se empregou fendis contendo
substituintes polares como supressores (Tabela 1),
indica que o0 processo primario na reacdo de
supressdao € o & transferéncia de elétron, seguida
por uma transferéncia de préton rapida e que leva a
formacado dos radicais cetila derivado da xantona (I max
= 480 e 620 nm) e fenoxila. Estes radicais fenoxila
foram facilmente detectaveis devido a sua absorcao
na regido de 370-440 nm, dependendo do
substituinte.
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Tabela 1. Constantes de velocidade de supressao
para o estado excitado triplete de xantona em ACN

Supressor kq (L.mol™s™)
cis-estilbeno 1,7 X 10™
trans-stilbeno 1,2 X107

1-metilnaftaleno 1,6 X 10"
fenol 33X10°
para-clorofenol 4,4 X 10°
meta-clorofenol 6,8 X 10
para-terc-butilfenol 3,7 X 10°
meta-cresol 6,0 X 10°
para-cresol 5,6 X 10°
resorcinol 4,7 X 10°
hidroquinona 1,1 X 10™
meta-metoxifenol 3,7 X10°
para-metoxifenol 1,3X 107
para-bromofenol 4,0 X 10°
meta-bromofenol 5,7 X 10°
para-cianofenol 3,8 X 10°
para-fenilfenol 8,1 X 10°
meta-fluorfenol 2,9 X 10°
para-fluorfenol 4,4 X 10°

Conclusdes

A irradiacdo de xantona em acetonitrila levou a
formacdo do seu estado excitado triplete (I n= 630
nm ety = 1,8 ps). As constantes de velocidade de
abstracdo de hidrogénio frente a fendis contendo
substituintes  polares sdo independentes do
substituinte, sendo observada, em todos os casos, a
formacao do radical cetila derivado de xantona assim
como do respectivo radical fenoxila.
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