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Introducao |

As reagdes fotoquimicas ocorrem através do estado
excitado de menor energia. Em compostos
carbonilicos este estado pode ser nn, mn ou
7 [CT]. Dependendo da eficiéncia do cruzamento
entre sistemas, estas reagdes podem ocorrer via o
estado S* ou T*. Isto significa que o tipo de produto,
a eficiéncia da reagao e as constantes de velocidade
podem ser afetados drasticamente tanto pela
natureza dos substituintes, que influenciardo as
energias relativas dos estados excitados, quanto
pelo solvente utilizado.”

A tioxantona (TX) apresenta um exemplo
interessante de como as propriedades fotoquimicas
sdo dependentes de efeitos do solvente. Além disso,
para formulagcbes fotossensiveis, o estudo de
interagbes entre derivados de TX e o meio em que
se encontra tem um papel extremamente
importante.2 O interesse no estudo mais detalhado
de suas propriedades deve-se a proximidade entre
os estados de menor energia, nt’ e nn’, em ambos
os estados, isto &, S;e T4, 0 que ocorre mesmo com
seus derivados.’

Nosso trabalho tem por objetivo observar os efeitos
que os grupos substituintes metéxi e metil exercem
sobre as propriedades fotoquimicas da TX,
empregando a téOcnica de fotdlise por pulso de laser.
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Resultados e Discussao |

A excitagcdo (A=355nm) de TX, 2MeOTX e 2MeTX,
em acetonitrila, resulta nos correspondentes
espectros de absor¢cédo T.—T, (Figura 1), com A« @
610, 625 e 639nm, respectivamente. Em presenca
de solventes doadores de hidrogénio, a banda
correspondente ao radical cetila (430-440 nm) pode
ser observada em todos os casos, sendo mais
intensa para 2MeTX e 2-MeOTX. (Figura 2) Estas
diferencas se justificam pelo efeito doador de
elétrons dos grupos substituintes, pois este faz com
que haja uma maior conjugacéo entre os elétrons da
C=0 com os elétrons dos anéis, resultando assim
no aumento da eficiéncia do CES.

Em presenca de doadores de hidrogénio observa-se
que ndao ha uma diferengca nas constantes de
velocidade de supressdo (kq) para TX, 2MeOTX e

2-metil-tioxantona
(2MeTX)
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2MeTX (Tabela 1). Para os fendis substituidos
empregados, os valores de Kk, variaram entre
1,57x10° e 2,84x10'°, para 2MeOTX, e 4,14x10° e
9,97x10°, para 2MeTX.

Figura 1. Espectros de Figura 2. Espectros de

absorcado T+—Tn para TX, absorgao T1=Th para
2MeOTX e 2MeTX em 2MeOTX e 2MeTX em i-
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Tabela 1. Constantes de Velocidade® para a Supresséo
das Tioxantonas frente a Doadores de Hidrogénio

Doador de H TX-Kkq 2MeOTX - kq 2MeTX - Kq
(Lmol's™) (Lmol”'s™ (Lmol's™)

Tolueno 1,74 x 10° 1,75 x 10° 1,07 x 10°
i-PrOH 1,14 x 10° 2,27 x 10° 1,44 x 10°
Fenol 1,77 x10° | 2,84 x10™ 9,97 x 10°

a. erro +10%

Conclusoes |

A 2MeOTX e a 2MeTX se comportam de modo
semelhante a TX com relagdo ao aumento da
polaridade do meio e a doadores de H, o que nos
leva a concluir que estes substituintes ndo afetam
nem a configuragcao do estado excitado triplete nem
a reatividade fotoquimica da TX.
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