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STEADY-STATE AND LASER FLASH PHOTOLYSIS OF 1 - BENZOCYCLANONES AND THEIR
o,0-DIMETHYL DERIVATIVES. Laser excitation of 0.01 M solutions of 1l-indanone (Ia), 1-
tetralone (Ib), 1-benzosuberone (Ic), and their o,0-dimethyl derivatives Ila-c, respectively, in ben-
zene, produced transients with maximum absorption at 425 nm, and lifetimes ranging from 62 ns
(I1a) to 5.5us (Ic). Quenching studies using well known triplet quenchers such as 1,3-cyclohexadiene
and oxygen demonstrated the triplet nature of these transients. In the presence of hydrogen do-
nors, such as 2-propanol, the triplet state decay of the ketones la-c leads to the formation of the
corresponding ketyl radicals, i.e. IIla-c, which show absorption spectra very similar to the parent
ketone, with Amax at 430 nm and lifetime in excess of 20 ps. Steady state irradiations show that the
a,o-dimethyl ketones Ila and IIc form ortho-alkyl benzaldehydes probably derived from an initial
a-cleavage of the corresponding triplet excited states.

Keywords: laser flash photolysis; 1-benzocyclanones; phosphorescence; hydrogen abstraction.

INTRODUCAO

Desde a primeira comunicagiio de Yang e Murov' sobre a
fosforescéncia dupla de 1-indanona (Ia), foram publicados di-
versos artigos relativos a estudos de fosforescéncia a baixa
temperatura com esta”'® e outras fenil alquil cetonas'®!,

Esta fosforeéscéncia andmala é constituida por dois, e algu-
mas vezes trés, componentes ¢ é dependente de diferentes
fatores tais como polaridade do solvente, temperatura e con-
centracdo da amostra. Embora esteja bem estabelecido que o
componente de tempo de vida mais curto é derivado do esta-
do triplete de caracteristica n-n*'?*5 a origem do(s)
componente(s) de tempo de vida mais longo permanece des-
conhecida. Esta emissdo tem sido consecutivamente associa-
da a @nions enolato formados a partir de um equilibrio 4cido-
base no estado excitado®*, a fotoprodutos formados a tempe-
ratura ambiente® ou a estados excitados triplete superiores.
Mais recentemente esta emissdo de fosforescéncia com tem-
pos de vida mais longos foi associada ao conteido de dgua
em solventes hidroxilicos com grande capacidade para a for-
magio de ligages hidrogénio'®!7,

Contrastando com o grande nimero de informagdes dispo-
niveis em estudos a baixa temperatura, pouco se sabe acerca
da fotoquimica de l-indanona (la) e de seu derivado o,0-
dimetilado, IIa, assim como acerca de l-benzociclanonas em
geral. Dados da literatura indicam que a irradiacio de uma
solugdo alcodlica de Ja fornece como produto, inesperadamen-
te, uma cetona o,B-insaturada,'® tendo sido proposto para a
formagdo deste produto o envolvimento do dnion enolato deri-
vado de Ia. Por outro lado, l-tetralona (Ib) forma o pinacol
correspondente, a partir de seu estado excitado triplete, com
uma constante de velocidade de abstragio de hidrogénio'¥ de
5,9x10° M s,

Neste trabalho é mostrado um estudo extensivo da fotoqui-
mica em solugiio, a temperatura ambiente, para as cetonas Ia-
¢ e ITa-c usando tanto fotdlise no estado estaciondrio quanto
fotdlise com pulso de laser de nano-segundo.

516

[y (o]

@ %C}h
h n CH,3
Ia-n=1 IIa - n=1
Ib-n=2 IIb - n=2
Ic-n=3 Ilc - n=3

PARTE EXPERIMENTAL
Materiais

Benzeno (Aldrich), acetonitrila (Fisher), 2-propanol (J.T.Baker),
tetracloreto de carbono (Aldrich), n-hexano (Aldrich) e cicloexano
(BDH), todos grau espectroscdpico, foram usados como recebi-
dos. Metanol (Aldrich) foi seco por destilagdio em presenga de
magnésio e iodo.

Trietilamina (Eastman) foi seca sobre hidréxido de sédio e
entdo destilada. 1,3-Cicloexadieno (Aldrich) foi destilado bul-
bo-a-bulbo imediatamente antes de sua utilizagdo. ferc-Butanol
(Fisher) foi seco sobre hidreto de cdlcio e entdo destilado.

1-Tetralona (Aldrich) e 1-benzossuberona (Aldrich) foram
destiladas sob vicuo e, entdo, cromatografadas em silica-gel,
utilizando n-hexano como eluente. 1-Indanona (Aldrich) foi
recristalizada de n-hexano.

2,2-Dimetil-1-indanona (IIa), 2,2-dimetil-1-tetralona (IIb) e
2,2-dimetil-1-benzossuberona (Ilc) foram sintetizadas segundo
procedimento descrito na literatura para a alquilagdo de cetonas
na posigio alfa’ e apresentaram propriedades fisicas e
espectroscopicas de acordo com as estruturas propostas.

Técnicas Gerais
Os espectros de absorg@o no ultravioleta foram registrados

em espectrofotometro Hewlett-Packard 8951, dotado de con-
junto de diodos.
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Os espectros no infravermelho foram obtidos utilizando-se
aparelho Digilab FTS-IMX, com transformada de Fourier, em
filme liquido de tetracloreto de carbono.

Os espectros de emissdo de fosforescéncia foram obtidos
utilizando-se um espectrofluorimetro Perkin-Elmer LS-5, em
solugdo de vidro rigido de éter etilico: iso-pentano:etanol 5:5:2
(v:viv) (EPA), a 77 K.

As andlises por cromatografia a gds foram realizadas utili-
zando cromatégrato Perkin-Elmer modelo 8320, com coluna
capilar de silica fundida BP1 de 12 metros. As andlises por
cromatografia a gds acoplada a espectrometria de massas (CG-
EM) foram feitas em aparelho Hewlett-Packard 5995, possuin-
do coluna cromatografica idéntica aquela descrita acima.

Os espectros de ressonincia magnética nuclear de préton
(RMN 'H) foram registrados em aparelho Varian XL-200 uti-
lizando deuterocloroférmio, perdeuteroacetona ou mistura de
perdeuteroacetona/dgua deuterada como solvente.

Estudo de Produtos e Determinac¢ées de Rendimento Quéntico

Solugdes contendo 50 mmoles de ITa em terc-butanol seco
foram deaeradas com nitrogénio livre de oxigénio e irradiadas
em reator Rayonet equipado com 9 1dmpadas de 3000 A. Apés
a irradiagdo, a solugfio foi concentrada e o residuo purificado
por cromatografia preparativa em silica-gel 60, em aparelho
Chromatotron, utilizando n-hexano como eluente.

Dados de RMN 'H e de EM para o produto obtido na irra-
diagdio acima, IV, estdo listados a seguir:

Produto IV: RMN 'H(CDCl3) 8(ppm) - 1,64 (3H, s); 1,94 (3H,
s); 6,56 (1H, s); 7,21-7,86 (4H, m); 10,18 (1H, s).

EM (m/z) - 160 (17%, M*); 145 (100%); 117 (26%); 115
(37%); 91 (18%), 63 (6%).

Quando a irradiagfo de IIa é realizada em mistura de terc-
butanol/dgua, além de IV observa-se também a formagio de V,
conforme andlise por CG-EM. Os dados de espectrometria de
massas para V sdo mostrados a seguir:

Produto V: EM (m/z) - 178 (40%, M*); 161 (100%); 145
(15%); 143 (79%); 120 (56%); 119 (17%); 115 (11%); 91
(28%); 63 (2%); 57 (16%).

Utilizando-se metanol como solvente obtém-se como produ-
tos principais IV e VI, sendo que esta tltima espécie apresenta
os seguintes fragmentos quando analisada por cromatografia a
gés acoplada a espectrometria de massas:

Produto VI: EM (m/z) -192 (64%, M*"); 191 (50%); 161 (80%);
159 (28%); 145 (53%); 143 (87%); 134 (55%); 131 (26%);
128 (27%); 119 (100%); 115 (25%); 105 (15%); 91 (99%); 77
(17%); 65 (26%); 63 (10%); 51 (11%).

A irradiagio de IIc em terc-butano! anidro foi realizada
utilizando-se o mesmo procedimento descrito para o caso ante-
rior, tendo sido obtidos os seguintes dados por espectrometria
de massas para os produtos formados, isto é VII e VIIL.

Produto VII: EM (m/z) -188 (1%, M*"); 170 (2%); 155 (6%);
145 (11%); 133 (2%); 132 (9%); 131 (12%); 130 (47%); 129
(6%); 128 (7%); 120 (54%); 119 (39%); 105 (2%); 104 (6%);
103 (4%); 91 (24%); 71 (8%); 69 (100%).

Produto VIII: EM (m/z) - 188 (9%, M*"); 170 (28%); 155
(18%); 145 (36%); 133 (29%); 132 (59%); 131 (50%); 130
(64%); 129 (14%); 128 (16%); 121 (9%); 120 (100%); 119
(89%); 105 (33%); 104 (70%); 103 (28%); 91 (60%); 77 (33%);
69 (100%).

O rendimento quantico para a reagio de IIa em terc-butanol
anidro foi medido através da irradiagéio de solu¢des deaeradas
desta cetona em reator Rayonett, utilizando a reagéo tipo II de
Norrish de valerofenona como actindmetro?!. Em benzeno, a
irradiagio desta cetona resulta na formagdo de acetofenona,
através do desproporcionamento do birradical 1,4 produzido
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pela abstracdo intramolecular de hidrogénio gama, com um
rendimento quéntico de 0,3.

A irradiagdo de Ia-c em 2-propanol, realizada nas mesmas
condigdes descritas anteriormente, levou 3 formagéo dos pro-
dutos XIVa-c, respectivamente, os quais apresentaram os se-
guintes dados espectrométricos.

Produto XIVa: RMN 'H(acetona deuterada) 8(ppm) — 1,83-
1,90 (4H, m); 4,48 (1H, s, OH); 7,17-7,23 (4H, m). IV (CCly)
~ vou (cm™) — 3475 e 3400.

Produto XIVb: RMN ‘H(acetona deuterada) §(ppm) ~ 1,37-
1,58 (4H, m); 2,52-2,62 (2H, m); 4,62 (1H, s, OH); 6,86-7,30
(4H, m). IV (CCly) - vou (cm™) - 3542 ¢ 3522,

Produto XIVe: RMN 'H(acetona deuterada) S(ppm) -~ 1,37-
2,50 (8H, m); 3,90 (1H, s, OH); 6,86-7,30 (4H, m). IV (CCly)
- vou (em™!) ~ 3525 e 3488.

Fotoélise com Pulso de Laser

Os estudos de fotdlise de pulso foram efetuados com a uti-
lizagdo tanto de um laser de excimero Lumonics (308 nm, 4
ns, <40 ml/pulso) como fonte de excitagio???*. As amostras
estavam contidas em células de quartzo de 7x7 mm? e foram
deaeradas pela passagem de nitrogénio isento de oxigénio. Nos
experimentos envolvendo IIa e Ilc as irradiagdes foram reali-
zadas em sistema de fluxo, com a solug¢@o passando através de
uma célula de 7x7 mm? de forma que cada pulso do laser atin-
gisse uma por¢do da solugdo ndo fotolisada previamente. Os
espectros dos transientes gerados foram registrados ponto-por-
ponto com detecgiio convencional monocromador/fotomultipli-
cadora. Estudos de supressdo com oxigé€nio foram realizados
com um misturador de gases Matheson modelo 610, o qual
permite a obtengiio de misturas N»/O, em qualquer proporgio.
Todos os dados experimentais utilizando a técnica de fotdlise
com pulso de laser foram obtidos & temperatura ambiente.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Espectro de Emissao de Fosforescéncia

O espectro de emissdo de fosforescéncia para as cetonas Ia-
¢ e Ila-c foi registrado a 77 K em vidro rigido de éter
etilico:iso-pentano:dlcool etilico (EPA) e, em todos os casos,
observou-se uma resolugdo vibracional caracteristica de cetonas
aromdticas que apresentam estado excitado triplete de energia
mais baixa com cardter nn**, com a energia triplete apresen-
tando valores proximos aqueles para alquil aril cetonas. A Fi-
gura | apresenta como espectro representativo da emissdo de
fosforescéncia das cetonas sob estudo aquele correspondente a
1-indanona (Ia), enquanto a Tabela 1 fornece dados de energia
triplete para estas cetonas, determinados a partir da banda 0-0
do espectro de fosforescéncia. Somente com o objetivo de com-
paracdo, sdo também mostrados nesta Tabela os valores para a
banda 0-0 para a emissdo de fosforescéncia do estado excitado
triplete de acetofenona, bem como da sua energia triplete, em
EPA®. E conhecido o fato de que a vibragiio por estiramento
da carbonila (vc=g) domina o espectro de emissio de
fosforescéncia em cetonas, com a separagdo vibracional mos-
trada no espectro da Figura | correspondendo perfeitamente ao
valor de ve-o.

Estudo de Produtos e Determinagiio
de Rendimentos Quénticos

A irradiagdo (A = 300 nm) de solugdes 0,05 M de Ia-c e ITb
em terc-butanol ou em metanol, ambos secos previamente so-
bre hidreto de célcio ou com magnésio/iodo, respectivamente,
mostraram que estas cetonas sio fotoquimicamente estdveis.
Em todos os casos somente o material de partida foi recupera-
do, mesmo apés diversas horas de irradiagéo.
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Figura 1. Espectro de emissdo de fosforescéncia para 1-indanona (Ia)
em EPA a 77K (Aexe=300nm).

Tabela 1. Dados de emissdo de fosforescéncia para as cetonas
Ia-c ¢ IIa-c em EPA a 77 K.

Cetona Banda 0-0 Er
(nm) (kcal/mol)

Ia 380 75,2

Ib 395 72,5

Ic 395 72,5

a 385 74,2

IIb 395 72,5

Hec 399 71,6

acetofenona® 386 74,1
4 ref, 25.

Por outro lado, a irradiagdo de o,a-dimetil-indanona (Ib),
em terc-butanol anidro, forneceu como iinico produto o aldefdo
IV (solugdo irradiada até 50% de conversdo) com rendimento
quantico de 0,1410,01, enquanto que em ferc-butanol aquoso,
além de IV, forma-se também o produto V. Em metanol, a
irradiagdo de Ia leva & formagfio de IV (31,3% de rendimento)
e do produto de adigdo VI (22,3% de rendimento), bem como
de uma mistura de outros produtos, responsdveis por cerca de
10% do rendimento total.

OH CH;0H

A fotoquimica de o,0-dimetilbenzossuberona (IIc), de maneira
similar a de IIa, leva 4 formagdo dos respectivos aldefdos substi-
tuidos na posigdo orto do anel aromitico. A irradiagio a 300 nm
de uma solugiio desta cetona em ferc-butanol anidro fornece, ap6s
5 horas, dois produtos com razdo 1:1 que, analisados por croma-
tografia a gds acoplada 2 espectrometria de massas, mostraram
tempos de reten¢io muito préximos (6,701 e 6,766 min) e espec-
tros de massas muito semelhantes (em ambos os casos M*'=188).
A estes produtos foram atribuidas, tentativamente, as estruturas
VII e VIII, uma vez que o baixo rendimento da irradia¢do ndo
permitiu o seu isolamento. A razdo 1:1 na distribuigdo de produ-
tos VI e VIII estd em completo acordo com o observado para
sistemas semelhantes, tais como para o caso da fotélise de 6,6-
dimetil-7,8,9,10-tetraidro-5 (6H)-benzociclooctenona26.
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E bem conhecido o fato de que ciclanonas substitufdas por
grupos metila na posi¢do 2 sofrem reacdo de clivagem alfa
levando 2 formacdio de um birradical 1,n-alquil-acila®’, Fre-
giientemente o birradical formado decai através da competi¢o
entre recombinagfio ao reagente de partida ou desproporciona-
mento intramolecular. A formagio de produtos deve envolver
o birradical singlete IXa (para o, o-dimetil-1-indanona) ou
IXc, (para ¢, o-dimetil-1-bezossuberona), formado a partir do
cruzamento inter-sistemas do birradical triplete gerado através
da reagfo de clivagem alfa da cetona excitada. Neste caso ob-
serva-se um processo de desproporcionamento intramolecular,
sendo a constante de velocidade de formagdo de produtos a
partir do birradical singlete, isto € kj,, normalmente muito mais
rdpida do que a constante de velocidade de cruzamento inter-
sistemas [Kprees)] (Esquema 1)%%,

[
CH;
. cetona*! e, cetona*’
CH; benzeno
n
Ia-n=1 kpg
Ic-n=3
]
kp ! CH; KBR(ces) 3
produtos <—— y - BR*
CH;
n
1Xa - n=1
1Xc-n=3
Esquema 1.

Surpreendentemente, a irradiagio de Ile por tempos mais
longos ndo levou a maiores conversdes em produtos. Assim,
conversdes de cerca de 20% foram observadas apds irradiagéo
em benzeno por 5, 15, 30 ou 50 horas. Como visto acima, VII
¢é formado tendo como precursores o estado excitado triplete
de Ilc e o birradical IXe¢ (Esquema 1). Excitagfio de VII acu-
mulado no meio reacional leva ao birradical X, equilibrado
rotacionalmente, por abstragiio de hidrogénio intramolecular do
hidrogénio benzilico, birradical este que decai & mistura
diastereoisomérica de fotoendis XI. Estes intermedidrios sdo
formados de maneira eficiente a partir de cetonas ou aldefdos
aromdticos contendo substituintes alquila na posi¢io orto™%,
A regeneragdio do aldeido de partida VII passa-se via uma
transferéncia sigmatrépica de hidrogénio 1,5, um processo tér-
mico permitido por simetria (para os fotoenéis Z), ou por trans-
feréncia de préton (para os fotoenéis E) (Esquema 2). Esquema
similar aplica-se & formagdo do birradical XII e da mistura
diastereoisomérica de fotoenéis XIII, derivados do aldeido
VIIIL Este mecanismo envolvendo fotoendis explica a constin-
cia da percentagem de conversdo de Ilc a VII e VIII, a dife-
rentes tempos, bem como a ndo formagdo de novos produtos,
uma vez que o modo principal de desativagcdo destas misturas
de fotoendis é a sua conversdo ao aldeido de partida.

A irradiagdo das cetonas Ia-c em 2-propanol resultou em
mistura dos pinacéis diastereoisoméricos XIVa-c, respectiva-
mente, em rendimento quantitativo. Dados de espectroscopia
no infravermelho e de RMN 'H, assim como experimentos de
troca com deutério por RMN 'H, utilizando 4gua deuterada,
demonstraram inequivocamente a formagdo destes pinacdis. A
sua formac@o deve envolver a dimerizagfo dos radicais cetila
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correspondentes XVa-c, resultantes da reagio de abstracdo de
hidrogénio por parte da cetona excitada (vide infra), um dos
mais estudados processos fotoquimicos envolvendo carboni-
las?. Nenhuma evidéncia espectroscépica foi encontrada que
confirmasse a presencga da cetona o, B-insaturada previamente
descrita na literatura na irradiagdo de 1-indanona (Ia) em pre-
senca de 2-propanol'®,

on 99

n HO n
XIVa- n=1 XVa-n=1
XIVb - n=2 XVb - n=2
XIVe. n=3 XVe-n=3

Fotélise com Pulso de Laser

Excitagdo com laser de excimero (308 nm) de solugdes 0,01
M das cetonas Ia-c¢ e Ila-¢, em benzeno, produziu os estados
excitados triplete correspondentes, 0s quais mostraram espectro
de absorgdo triplete-triplete (T-T) muito semelhantes, com m4-
ximo de absor¢gio em torno de 425 nm. A Figura 2 mostra o
espectro de absorgfio T-T para 1-tetralona (Ib) enquanto a Figu-
ra 3 apresenta este tipo de espectro para o,0-dimetil-1-indanona
(IIa). Por outro lado, os tempos de vida triplete para estas
cetonas sdo dependentes da estrutura da cetona € do solvente
empregado, variando de 62 ns (o,a-dimetil-1-indanona) a
5,5 us (1-benzossuberona) (Tabela 2).

Tabela 2. Tempo de vida para o estado excitado triplete das
cetonas Ia-c e Ila-c, em benzeno, a temperatura ambiente.

Cetona Tempo de Vida

(1, ns)

Ia 150

Ib 2400

Ic 1100

IIa 62

IIb 1700

IIc 5500

Para os casos de Ia-c o decaimento do estado excitado
triplete é dependente da concentragfio de cetona, o que indica
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Figura 2. Espectro de absorgdo triplete-triplete para I-tetralona (Ib),
em benzeno, registrado logo apds o disparo do laser.
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Figura 3. Espectro de absor¢do triplete-triplete para o,a-dimetil-1-
indanona (Ila), em benzeno, registrado logo apés o disparo do laser.

que a auto-supressiio contribui sobremaneira para o decaimento
destes transientes. A auto-supressfio estd normalmente associa-
da a um processo de aniquilamento triplete-triplete ¢ € um
comportamento caracteristico de alquil aril cetonas com tempo
de vida longon'”. A partir de um gréfico de [cetona] versus
constante de velocidade de decaimento de pseudo 1* ordem €
possivel calcular-se a constante de velocidade de auto-supres-
sdo (kas) utilizando-se a equagdo 1:

Kobs = ko + kAs[cetona] N

onde: kony = constante de velocidade para o decaimento do
estado excitado triplete; k, = constante de velocidade para o
decaimento do estado excitado triplete a intensidade do laser
zero (dose zero) e concentragdo zero e [cetona] = concentragdo
molar da cetona.

A Tabela 3 mostra valores para kas € tempos de vida koh
extrapolados 2 intensidade zero do laser (dose zero) e & concen-
tragdo zero para as cetonas Ia-c, em diversos solventes.

Estudos de supressdo usando supressores triplete tais como
1,3-cicloexadieno ou oxigénio demonstraram a natureza triplete
dos transientes citados acima e, em todos os casos, mediu-se
constantes de velocidade de supressio tdo rdpidas quanto a
velocidade de difusdo. Neste caso, um grafico de ks versus
[supressor] (equagdo 2) fornece as constantes de velocidade de
supressdo para os tripletes correspondentes (ks).

Kobs = ko + ks[supressor] )

A determinagdo do espectro de absor¢do de transientes em
escalas de tempo mais longas (~ 5,0 us ap6s o disparo do pul-
so do laser) para o, o-dimetil-1-benzossuberona (Ilc) em ben-
zeno, em c€lula estdtica, resultou na formagio de um transiente
com mdaximo de absor¢do a 390 nm, o qual nio foi afetado
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Tabela 3. Constantes de velocidade de auto-supresséio para as cetonas Ia-c, em diversos solventes, a temperatura ambiente.

Solvente kas(M's™") ko' (us)

Ia Ib Ic Ia Ib Ic
benzeno 7,0x107 1,6x107 7,0x107 0,21 4.9 5,5
acetonitrila 2,1x10% 9,1x107 2,8x10% 0,77 0,6 53
CCly — 6,2x10° 1,9x10% - 1,1 2,9
n-hexano — 7,2x10° 1,2x10% - 1,2 2,3
metanol 2,3x10% 1,1x107 2,6x10% 0,12 0,5 2.4

Tabela 4. Parimetros cinéticos para a supressio do estado excitado triplete de Ia-c e de ITa-c (em umidades de M's™!).

Supressor Solvente

Ia

Ib

Ic Ia IIb IIc

1,3-CHD* benzeno
TEA" benzeno
CH¢ CCly
2-PrOH CCly
0, ACN

3,5x10°
4,8x10°
1,6x108
8,1x10°
9,1x10°

2,4x10°
2,8x10Y
1,2x107
8,6x108
7,0x10°

5,9x103 3,6x10° 1,1x10° 4,6x10°
2,0x10 — — —
2,4x10° —_ 1,6x10° —_—
4,4x10° 5,9x10° 4,7x10° 4,0x10°

41,3-cicloexadieno; Ptrietilamina; Scicloexano

pela adigiio de 1,3-cicloexadieno ou de oxigénio. Este transiente
foi tentativamente associado & mistura de fotoenéis XI (e/ou XIII),
resultante da abstragdo intramolecular do hidrogénio benzilico em
VII (e/ou VIII) por parte da carbonila excitada. Estes produtos,
por terem absor¢io no mesmo comprimento de onda que Ilc e
coeficiente de extingdo molar préximo, devem competir com a
cetona de partida pela radiagdo incidente, uma vez que a utiliza-
¢io de célula estdtica permite a acumulagfio de produtos em solu-
¢do. Estes dados estio completamente de acordo com aqueles
obtidos por fotdlise no estado estaciondrio para Ilc (vide supra).

Medidas de constante de velocidade para a reagfio destas
cetonas com doadores de hidrogénio tais como cicloexano e
2-propanol confirmaram a natureza nn* do estado excitado
triplete das cetonas la-c e ITa-c (Tabela 4). Como exemplo,
uma cetona tipicamente nn*, como benzofenona, apresenta
constante de velocidade de reagdo com 2-propanol de 3,2 x 108
M !s! 3 enquanto que para cetonas T*, Ko-propanat <10° M's”
137 Em 2-propanol o decaimento das cetonas triplete Ia-c leva
a formagdo dos radicais cetila correspondentes, XVa-c, que
apresentam tempo de vida muito mais longo do que o do esta-
do excitado triplete da cetona de origem (nos exemplos estuda-
dos Tugical cetita >> 20 Us), apesar de possuirem propriedades
espectroscépicas semelhantes as dos estados excitados triplete
das cetonas das quais sdo derivados. A Figura 4 mostra, como
um espectro representativo, o do radical cetila derivado de 1-
benzossuberona (Ic), o qual apresenta, da mesma forma que o
espectro de absorgdo triplete-triplete da cetona correspondente,
absorgio méaxima a 430 nm.

Os altos valores encontrados para a constante de velocida-
de de reacdio de Ia-c com trietilamina, em benzeno, préximos
a constante de velocidade de difusdo neste solvente (Tabela
4), claramente indicam que para estas cetonas a reagdo se
passa por um mecanismo diferente daquele envolvido na rea-
¢do com doadores de hidrogénio. Neste caso, pode-se propor
um mecanismo que envolva a transferéncia inicial de um elé-
tron, levando a formacdo do Anion radical da cetona e do
cdtion radical da amina, ambos ndo observados nas nossas
condi¢des experimentais.

A Tabela 4 sumariza os parimetros cinéticos para a su-
pressio dos estados excitados triplete das cetonas Ia-c e Ila-c,
tanto por supressores triplete quanto por espécies doadoras
de hidrogénio.

CONCLUSAO

A fotoquimica das cetonas Ia-c e Ila-c é conseqii€éncia da
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Figura 4. Espectro de ubsorgdo para o transiente gerado a partir da
supressdo de 1-benzossuberona (Ic) por 2-propanol e registrado 2 ys
apds o pulso do laser
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Figura 5. Espectro de absor¢do para o transiente obtido a partir da
irradia¢do de 2,2-dimetil-1-benzossuberona, em benzeno, registrado
5,0 us apés o pulso do laser.

natureza nm* do seu estado excitado triplete, o que é demonstrado
pelo seu espectro de emissdo de fosforescéncia, bem como pelas
constantes de velocidade de reaco medidas para processos envol-
vendo transferéncia de hidrogénio e de elétrons. O tempo de vida
do triplete destas cetonas € dependente tanto da natureza do
solvente quanto da sua estrutura, com os derivados dimetilados
ITa e Ilc sofrendo facilmente reagdo de clivagem alfa, levando i
formacdo dos correspondentes aldeidos aromdticos substituidos na
posi¢do orto.
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