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Introducéao
O mecanismo de geracdo de estados
eletronicamente  excitados em transformagdes

quimiluminescentes mais estudado e aplicado é a
Luminescéncia Induzida Quimicamente pela Troca de
Elétron (CIEEL - Chemically Initiated Electron
Exchange Luminescence). Este mecanismo envolve
em um primeiro passo a transferéncia de um elétron
de um doador adequado (ativador — ACT) para o anel
peroxidico, a qual pode ocorrer de maneira inter ou
intramolecular. O mecanismo CIEEL foi estudado
intensamente com Vvérios peréxidos usando-se
hidrocarbonetos arométicos policondensados como
ativadores.! Porém, a eficiéncia do processo
intermolecular parece questiondvel com base em
resultados mais recentes.' Entretanto, 0 mecanismo
CIEEL intramolecular foi postulado para a
decomposicdo de 1,2-dioxetanos com substituintes
facilmente oxidaveis, que leva a formagéo eficiente de
estados excitados singlete. Neste caso, todo o
processo pode ocorrer de maneira intramolecular, o
que deve contribuir para os altos rendimentos
quénticos  singlete (fs) observados. Contudo
observacbes mais recentes sugerem que a retro-
transferéncia de elétron (BET) na decomposi¢do de
certos dioxetanos deve ocorrer de maneira
intermolecular.? Isto é algo surpreendente, ja que a
decomposicao de perdxidos induzida via transferéncia
intermolecular de elétron ocorre com baixos
rendimentos quanticos singlete.*

Resultados e Discussao

Atualmente nosso grupo de pesquisa esta
estudando a decomposicdo do perdxido de difenoila
(1), da dimetil-1,2-dioxetanona (2) e da spiro-
adamantil-1,2-dioxetanona @) utilizando-se fenolatos
como ativadores, 0s quais sdo gerados in situ a partir
dos correspondentes sililaril éteres (Esquema 1). A
etapa da BET, determinante para a eficiéncia da
formacdo de estados excitados e consequentemente
fs, envolve as mesmas espécies que a decomposicao
induzida de 1,2-dioxetanos, caso esta ultima
ocorresse intermolecularmente. Assim, se a
decomposicao de 1,2-dioxetanos ocorre realmente
por uma BET intermolecular deve-se obter valores
préximos e altos de fs para ambos os sistemas
(Esquema 1).
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Esquema 1: BET intermolecular na decomposi¢ao induzida de
1,2-dioxetanos e na decomposicdo de 1,2-dioxetanonas
catalisada com fenolatos.

Os resultados demonstram que a decomposigéo de 1
a 3 é catalisada de maneira eficiente por fenolatos
(Tabela 1, dados mostrados para 1), entretanto os
rendimentos fg obtidos sdo ao menos trés ordens de
grandeza menores que na decomposic¢ao induzida de
1,2-dioxetanos."

Tabela 1: Constantes de velocidade (k.,) da decomposicéo de
1, catalisada por fenolatos.

Ativador Kgg (M7s™)
meta-R;SiO-f-CO,Me 15+1
meta-R;SiO-f-CHO 49+ 11
para-R:SiO-f-CHO 11+5

Foram obtidos ainda os parametros de ativagdo da
decomposi¢cdo unimolecular e catalisada por rubreno
de 3 (Tabela 2).

Tabela 2: Parametros de ativacdo para a decomposicéo de 3.

E, DH' DS’
unimolecular 22,3 21,7 -1,09
catalisada 23,8 23,1 +3,5

*_Ea, DH em kcal.mol™; DS" em cal.mol™.K™

Conclusoes

Os baixos fs obtidos da reacao de 3 com fenolatos,
apesar de que a interacéo ocorre de maneira rapida,
indicam que na decomposicdo induzida de 1,2-
dioxetanos n&o deve ocorrer uma BET intermolecular.
Os parametros de ativacdo obtidos para 3 mostram
gue este perédxido é consideravel-mente mais estavel
do que analogos estudados anteriormente,’ além
disso, indicam que nao ocorre interacdo eficiente
entre 3 e rubreno.

Agradecimentos

Auxilio financeiro: Capes, Fapesp e ao CNPq.
! Baader, W.J., Stevani, C.V., Bastos, E.L., “Chemiluminescence of
Organic Peroxides’, em: Organic Peroxides, Cap. 17, 1 — 68; ed.
Rappoport, Z., WILEY International, Amsterdam, 2006.




Sociedade Brasileira de Quimica ( SBQ)

2 Adam, W.; Bronstein, I.; Trofimov, A.V.; Vasil'ev, R. F. J. Am.
Chem. Soc. 1999, 121, 958.

25% Reunido Anual da Sociedade Brasileira de Quimica - SBQ



