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Introducéao

As reagdes fotoquimicas ocorrem através do estado
excitado de mais baixa energia. Em compostos
carbonilicos este estado pode ser np’, pp e pp [CT],
dependo da eficiéncia do cruzamento entre sistemas,
as reacdes podem ocorrer via o0 estado S* ou T*. Isto
significa que o tipo de produto, a eficiéncia da reacéo
e as constantes de velocidade podem ser afetados
drasticamente pela natureza dos substituintes, que
influenciardo as energias relativas dos estados
excitados, e igualmente pelo solvente utilizado.*

A tioxantona (TX) € um exemplo interessante, suas
propriedades s&do extremamente dependentes de
efeitos de solventes e, além disso, para formulaces
fotossensiveis, o0 estudo de interagfes entre derivados
de TX e 0 meio em que se encontra tem um papel
importante.” O interesse no estudo mais detalhado de
suas propriedades deve se a proximidade entre os
estados de menor energia, np’ e pp’, nos estados S,
e T;, mesmo em seus derivados.’

Nosso trabalho tem por objetivo observar os efeitos
gue grupo substituinte benziléxi exerce sobre as
propriedades fotoquimicas e fotofisicas da TX.
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2-benzi 6xi-tioxantona
(BTX)

Resultados e Discussao

Dentre os comprimentos de onda disponiveis para a
fotdlise por pulso de laser em nosso laboratorio,
utilizou-se o 355 nm na excitacdo da 2BTX em
solucdo (CHEX, HEX, ACN, MeOH, EtOH e i-PrOH),
a figura 1 ilustra os espectros de absorcdo T,—T,da
TX e 2BTX em acetonitrila, onde observa-se que o
espectro ndo sofre modificagcdes com a presenca do
grupamento substituinte benziléxi, mantendo 0S 7?4
de absorcdo com os mesmos comprimentos de onda
(300 e 610nm). Na tabela 1 descreve os valores das
kqy para TX e 2BTX em presenca de doadores de
hidrogénio, energia e elétron. Para reacBes com
doadores de H, obtém-se k, ligeiramente maior para
2BTX que para TX, o que se justificaria por uma
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possivel maior mistura de estados T, e T, na
fotoquimica de 2BTX que em TX. A reagdo de 2BTX
com Jl-metil-naftaleno (transferéncia de energia) é 10
vezes mais lenta do que para TX, o que indicaria uma
diminuicéo da E; de 2BTX, que se encontraria acima
de 49,3 kcal/mol (Etyansesibeny) € abaixo de 61
kcal/mol (Eti.metinataeno)- Na reacdo com trietilamina
(doacdo de elétron) 2BTX se comporta
semelhantemente a TX, sugerindo que 0 grupo
substituinte ndo influénciria estes tipos de reacéo.

Figura 1. Espectro de absorcdo T—T, de TX e 2BTX
em ACN.
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Tabela 1. Constante de Velocidade para a Supresséo
de TX e 2BTX frente a Doadores de hidrogénio, energia e
elétron em Temperatura Ambiente *:

SUPRESSOR TX - Ky (M's™) 2BTX - K, (M's™)
fenol (1,77 £0,04) x 10° (4,9+0,17) x 10°
1,4-CHD (1,82+0,24)x 10® | (7,97 £0,38) x 10®

trans-estilbeno

(3,87 +0,15) x 10°

(3,52 +0,13) x 10*°

metil-naftaleno

(1,19 + 0,01) x 10*

(1,75 + 0,06) x 10°

trietilamina

(8,11 + 0,32) x 10°

(1,27+0,01) x 10%°

* Alguns supressores utilizados

Conclusdes

A 2BTX se comporta semelhantemente a TX frente as
mudangas do meio reacional, o que nos leva a
concluir que para a 2BTX, assim como para TX, a
configuracdo para estado triplete, em ACN, sdo T, e
T, pp e np, respectivamente. As altas kq para
reacdes com doadores de H se deve ha uma maior
contribuicdo de T, na reagdo e 0 aumento da
conjugacdo leva a uma E; menor par 2BTX
comparando com TX.
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