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Introducao |

Gracas as suas propriedades fotoquimicas e as
mudancas originadas nas propriedades de materiais
elaborados com o azobenzeno durante a irradiacao
com luz, ele tem sido investigado como um
componente ativo em uma variedade de aplicagdes,
como a litografia, dispositivos de éptica néo-linear,
em todos os switches O6pticos e em sistemas de
armazenamento de informagdo quimica. Neste
trabalho foram investigadas as isomerizagdes
térmica e fotoquimica de uma nova série de
azocompostos hidroxi-substituidos.
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Figura 1. Estrutura dos azocompostos estudados.

Os azocompostos estudados apresentam uma
banda intensa na regido do UV (banda n—n*) € uma
banda menos intensa na regido do azul (banda
n—7*) do espectro eletrbnico. A separagdo entre as
bandas diminui ao comparar-se com as respectivas
bandas do azobenzeno (H-Azo-H), como também se
observa um deslocamento batocrémico das bandas
n—n* € hipsocromico das bandas n—n*. Este
comportamento espectral é devido a presenca do
grupo hidréxi presente em todos os derivados e que
confere um carater parcial das propriedades da
classe dos amino-azobenzenos em que a separagao
das bandas 7w e norn*  diminuem
consideravelmente’. O carater parcial da classe dos
amino-azobenzenos também se manifesta na forte
dependéncia da cinética de isomerizagdo em funcao
da polaridade do solvente®, sendo os estudos
realizados em benzeno, uma vez que em solventes
mais polares como acetonitrila, THF e DMF, as
cinéticas de isomerizagdo n&o puderam ser
acompanhadas satisfatoriamente utilizando técnicas
convencionais, devido as altas velocidades de
isomerizagdo. Os compostos  apresentaram
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isomerizagdo E—Z e Z—E fotoquimicas por
irradiacdo respectivamente nas bandas m—7* e
n—7* e isomerizagdo térmica Z—E. A
fotoisomerizagdo E—Z pela irradiacdo na banda

n—T* ocorre, porém com um rendimento quéantico
muito baixo, ndo tendo sido investigada de forma
mais detalhada. O Unico composto desta série que
ndo apresentou isomerizacdo nas condi¢cées de
estudo foi o derivado HO-Azo-C(CHj3)3, evidenciando
o efeito estérico do grupo tert-butil.

As constantes cinéticas de fotoisomerizacao
destes hidroxi-azobenzenos sdo maiores que a do
azobenzeno  (H-Azo-H) por um fator de
aproximadamente 6 vezes sendo as constantes
E—Z e Z—E desta série situadas entre7x10° s e
4x10° s, Nesta série de compostos diferencas
acentuadas sdo observadas nas constantes de
isomerizacdo térmica Z—E, sendo da ordem de
6,5x10° a 1x10* vezes maiores comparativamente
ao azobenzeno (H-Azo-H). Os rendimentos
quénticos de isomerizagdo Z—E variam entre 0,17 a
0,49 (HO-Azo-H e HO-Azo-NO, respectivamente) e
para o processo E—Z ndo foram observadas
diferengas apreciaveis na série, os rendimentos
situando-se em 0,07.

Conclusoes |

As propriedades de fotoisomerizagdo dos HO-Azo-
R demonstraram que esta nova série apresenta
propriedades espectroscopicas e de isomerizagao
intermedidrias entre a classe dos azobenzenos e
dos amino-azobenzenos e pseudo-stilbenos. Estes
dados sao relevantes na elaboragéao de dispositivos
fotocontrolados que contenham unidades azo, como
no caso de sistemas photoswitch®.
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