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Introducéao

A oxidacdo de substratos de interesse
biolégico, médico e ambiental? mediada por
fotossensibilizadores? é tema de crescente interesse
de pesquisa. Em trabalhos recentes,'” foi mostrado
gue a excitacdo do flavilio sintético 4-metil-7-
metoxiflavilio (MMF) em solu¢Bes aquosas acidas
promove, em presenca de oxigénio, a oxidac¢do do
acido protocatectuico e da 5,5 -dimetil-pirrolina-N-
Oxido. Mecanismos envolvendo transferéncia de
elétron e energia foram cogitados para explicar os
processos oxidativos.

Neste trabalho, a ocorréncia do estado triplete
do MMF e a producdo de oxigénio singlete por este
Ultimo sao inequivocamente comprovadas.
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Resultados e Discussao

Os espectros de emissdo e excitacdo do
MMF, registrados a 77 K em vidro rigido
metanol:etanol  (1:1), mostram a ocorréncia
inequivoca de fosforescéncia para a MMF (Fig 1).
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Figura 1. Espectros de abor¢do, emissdo e excitacdo da MMF
(30 pM).
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Célculos tedricos de afinidades -eletrbnicas
(AE) para a MMF e o oxigénio, nos estados
fundamental e excitado (Tabela 1), mostram
claramente que a interacdo entre o estado excitado
triplete da MMF e o oxigénio da-se por transferéncia
de energia e néo de elétron.

Tabela I. Energias (em Hartree) e afinidades eletronicas (AE)
(em eV) das formas normal, oxidada e reduzida, para a MMF e o
oxigénio, nos estados fundamental e excitado.

MMF, MMF  *MMF °0, '0, (Dy
normal  -807,1 -806,98 -807,02 -150,33 -150,30
reduzid -807,29 -807,29 -807,29 -150,34 -150,34
o
oxidado -806,68 -806,68 -806,68 -149,87 -149,87
AEleV 5,22 8,40 7,41 0,31 1,29

*As geometrias empregadas nos calculos foram otimizadas
utilizando a funcional mMPW1PW91 com a base 6-311++G(2d,2p).

Finalmente, a irradiacdo de solu¢des aquosas
acidas (pH=1,94) e aeradas de MMF, preparadas em
H,O e D,O, remetem a formacdo de O, singlete,
como ilustram o0s espectros de emissdo
caracteristicos apresentados na Figura 2.
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Figura 2. Espectros de emissdo no IV préximo obtidos ao
irradiar continuamente (luz negra 366 nm, 8,2 umol fétons.min™)
solugdes acidas (pH=1,94) aeradas de MMF (30 uM).

Conclusoes |

A excitacio da MMF em presenca de
oxigénio remete a producdo de oxigénio singlete, o
qual atua como agente oxidante majoritario nos
pocessos oxidativos mediados pelo estado triplete do
flavilio sintético.

Agradecimentos |

CAPES, FAPESP, CNPq, FCT de Portugal.



Sociedade Brasileira de Quimica ( SBQ)

'Shimizu, K.; Freitas, A. A.; Maganita, A. L.; Quina, F. H.; Rettori,
D.; Vautier-Giongo, C. Livro de Resumos da 29 2 SBQ, 2006, FT
030. %Rettori, D.; Shimizu, K.; Freitas, A. A.; Silva, V. O,
Maganita, A. L.; Quina, F. H.; Vautier-Giongo, C. Abstract Book of
the 17" I-APS Conference, 2006.

252 Reunido Anual da Sociedade Brasileira de Quimica - SBQ



