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" Pai e mé@e, ouro de mina.
Coragao, desejo e sina.
Tudo o mais... pura rotina."

Djavan
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A minha filha, Anna Luiza.
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SIMBOLOS E ABREVIATURAS

¢y=rendimento quéantico da reagédo Tipo Il

op= rendimento quantico da reagao Tipo Il em benzeno.
¢; = rendimento quéantico da reagdo Tipo Il em t-butanol.
| = Tipo I

Il = Tipo Il

AF = acetofenona.

BA = benzaldeido.

BF = butirofenona.

Bz = benzeno.

C = ciclizagao.

C = cis.
CaA = amostras liofilizadas de o,a-dimetilvalerofenona com arabinose.
CaC = amostras de o,a-dimetilvalerofenona com celulose preparadas com

metanol
CB = ciclobutanol.

CBA = amostras liofilizadas de butirofenona com arabinose.
CBC = amostras de butirofenona com celulose preparadas com metanol.
CBG = amostras liofilizadas de butirofenona com galactose.

CD = ciclodextrina.

CDA = amostras liofilizadas de decanofenona com arabinose.

CDC; = amostras de decanofenona com celulose, para comatografia em
coluna, preparadas com metanol.

CDC, = amostras de decanofenona com celulose, para comatografia em

camada fina, preparadas com metanol.

CDG
CHA = amostras liofilizadas de hexanofenona com arabinose.
CHC
CHG

CLA = amostras liofilizadas de laurofenona com arabinose.

amostras liofilizadas de decanofenona com galactose.

amostras de hexanofenona com celulose preparadas com metanol.

amostras liofilizadas de hexanofenona com galactose.

CLC; = amostras de laurofenona com celulose, para comatografia em coluna,
preparadas com metanol.

CLC, = amostras de laurofenona com celulose, para comatografia em camada
fina, preparadas com metanol.

CLG = amostras liofilizadas de laurofenona com galactose.



CVA amostras liofilizadas de valerofenona com arabinose.

CcvcC
CVG = amostras liofilizadas de valerofenona com galactose.
DC = 1-deceno.

amostras de valerofenona com celulose preparadas com metanol.

DF = decanofenona.
DM BF = o,o-dimetilbutirofenona.
DMVF = o,o-dimetilvalerofenona.

DMOF = o,o-di metiloctanofenona.
DMODF = o,o-dimetiloctadecanofenona.
E = eliminacéo.

HF = hexanofenona

iBF = isobutirofenona.

LF = laurofenona.

MoA = amostras de o,c-dimetilvalerofenona com arabinose em auséncia de
solvente.

MaC = amostras de a,o-dimetilvalerofenona com celulose em auséncia de
solvente.

MBA = amostras de butirofenona com arabinose em auséncia de solvente.

MBC = amostras de butirofenona com celulose em auséncia de solvente.

MBG = amostras de butirofenona com galactose em auséncia de solvente.

MDA = amostras de decanofenona com arabinose em auséncia de solvente.

MDC = amostras de decanofenona com celulose em auséncia de solvente.

MDG = amostras de decanofenona com galactose em auséncia de solvente.

MHA = amostras de hexanofenona com arabinose em auséncia de solvente.

MHC = amostras de hexanofenona com celulose em auséncia de solvente.

MHG = amostras de hexanofenona com galactose em auséncia de solvente.

MLA = amostras de laurofenona com arabinose em auséncia de solvente.
MLC = amostras de laurofenona com celulose em auséncia de solvente.
MLG = amostras de laurofenona com galactose em auséncia de solvente.
MVA = amostras de valerofenona com arabinose em auséncia de solvente.
MVC = amostras de valerofenona com celulose em auséncia de solvente.

MVG = amostras de valerofenona com galactose em auséncia de solvente.
ND = ndo determinado.

ODF = octadecanofenona.
OF = octanofenona.
S =solvente



S -- complexo solido.

SoA = arnostras de o,o-dimetilvalerofenona com arabinose preparadas com
hexano.

SaC = amostras de o,o-dimetilvalerofenona com celulose preparadas com
hexano.

t = trans.

TF = tetradecanofenona.
UF
VF

undecanofenona.

valerofenona.
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SUMARIO

o,0.  -Dimetilvalerofenona (1) produz, por irradiacdo no ultravioleta,
isobutirofenona  (2) e cis- (cis-3) e trans-2,2, 4-trimetil-1-fenilciclobutanol  (trans-
3), como produtos da reacdo Tipo Il de Norrish, bem como benzaldeido (4) e
uma mistura de olefinas como produtos da reagédo Tipo | de Norrish, com a razéo
de produtos sendo dependente da polaridade do solvente (2,3£t0,3 em benzeno
e 8,7£2,0 em t-butanol).

A irradiacdo de 1 complexada com celulose microcristalina levou a uma
diminuicdo na razdo Tipo Il/Tipo | (1,0£0,1), o que pode ser explicado pelo
encapsulamento de 1 entre as cadeias celulosidicas, o qual suprime, em alguma
extensdo, o movimento rotacional da cadeia alquilica de 1 no seu estado
excitado triplete, dificultando assim a abstragdo intramolecular de hidrogénio Y.

O encapsulamento de 1 em celulose € também importante quando se
examina a razao ciclizacao/eliminacdo (C/E) para os produtos resultantes da
reacdo Tipo Il de Norrish, Assim, para benzeno e t-butanol, os valores
encontrados para a razdo C/E foram de 17,9+2,7 e 3,2+0,2, respectivamente.
Em celulose, entretanto, obteve-se para esta razdo o valor de 1,2+0,3.

Quando complexos de 1 com celulose microcristalina sdo preparados
utilizando-se um solvente que ndo tenha capacidade de embeber celulose (isto
é, 1 ira se situar na superficie do carboidrato) tanto a razdo Tipo ll/Tipo | quanto
a C/E sdo modificadas drasticamente, tendo sido obtidos entdo os valores de
29,5 e 113,3, respectivamente. Isto demonstra, de maneira inequivoca, a
diferenca de comportamento fotoquimico para 1 quando complexada com

celulose microcristalina ou simplesmente adsorvida em sua superficie.



ABSTRACT

The photolysis of a,a-dimethylvalerophenone (1) in the ultraviolet results
in the formation of isobutirophenone (2) and cis- (cis-3) and trans-2,2,4-
trimethyl-1-phenylcyclobutanol (trans-3) by a Norrish type Il reaction, as well as
benzaldehyde (4) and a mixture of olefins as products of a Norrish type |
reaction. The ratio of the products was found to be dependent upon the polarity
of the solvent (2,3+0,3 in benzene and 8,7+2,0 in t-butanol).

The irradiation of 1 as a complex in microcrystalline cellulose resulted in a
decreased ratio of type Il/type | (1,0£0,1). This can be explained by the
encapsulation of 1 between the cellulose molecules, resulting in the restricted
movement of the alkyl chain of 1 in the triplet excited state and impeding the
intramolecular abstraction of the hydrogen Y.

The encapsulation of 1 in cellulose was also evident when the ratio of
cyclization/elimination (C/E) for the resulting products of the Norrish type I
reaction was investigated. Thus, for benzene and t-butanol, the values found for
the ratio C/E were 17,9+2,7 and 3,2+0,2 respectively. However, in cellulose the
value for the ratio was 1,2+0,3.

When complexes of 1 with microcrystalline cellulose were prepared using
a solvente incapable of swelling the cellulose (resulting in 1 being absorbed on
the surface of the cellulose) both the ratios type l/type 1l and C/E changed
drastically, and values of 29,5 and 113,3 were obtained respectively. This
unequivocally shows the difference in the photochemical behaviour for 1 when
complexed with microcrystalline cellulose or simply adsorbed on the surface.
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1.1. CONSIDERACOES GERAIS

Alquilarilcetonas, caso disponham de cadeia alquilica adequada, podem
sofrer, apoOs excitacdo eletronica, abstracdo intramolecular de hidrogénio pelo
oxigénio carbonilico - usualmente na posicdo 7y- produzindo um birradical
como intermediario para gerar produtos de eliminacdo e ciclizagéollz.

A constante de velocidade para abstracdo intramolecular de hidrogénio
depende da configuracdo eletrbnica da cetona original, da forca da ligacdo C-H
a ser rompida, do efeito indutivo de substituintes e/ou de fatores
conformacionais.

Baseado na analogia & quimica de radicais alcoxila34, espera-se que a
abstracdo intramolecular de hidrogénio deva ocorrer facilmente quando a
obtencdo de um estado de transi¢cdo ciclico de seis membros ndo for impedida
por restricdes estruturais, mas estados de transicdo ciclicos de cinco®®, sete 7 e
oito 8 membros, ou maiores®19, também podem levar & formacgdo de produto por
abstracdo de hidrogénio.

Os exemplos mais comumente observados de abstracdo intramolecular
de hidrogénio em alquilarilcetonas envolvem, de fato, estados de transigcao
ciclicos de seis membros, produzindo o birradical 1,4 como o produto primario.
As trés reacOes mais comuns deste birradical sdo: eliminagdo - clivagem
produzindo um enol (usualmente isolado como uma cetona, mas detecavel
espectroscopicamente 11) e um alceno; ciclizacdo, formando ciclobutandis; e
desproporcionamento, gerando a cetona de partida ou uma estrutura
rearranjada. As reacgOes derivadas do birradical 1,4 sdo denominadas
"reacOes Tipo II', e a formacdo do birradical 1,4 é denominada "processo Tipo
1" (Esquema 1).

As reacBes Tipo Il de alquilarilcetonas sdo de grande interesse sintético
- obtenc@o de derivados do ciclobutano - e mecanistico, servindo de parametro
na investigacdo de novos meios reacionais para a quimica organica. J& em

1962, ha referéncia sobre a utilizagdo desta reacdo na sintese de produtos
naturais12:13,
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1.2. MULTIPLICIDADE DO ESTADO EXCITADO REATIVO

Arilcetonas apresentam valores altos para a constante de velocidade de
cruzamento intersistemas. Isto se deve a pequena diferenca de energia entre
S1, de caracteristica n,n*, e o estado triplete para o qual ocorre o cruzamentol4
Por exemplo, no caso de benzofenona, em que o0s estados envolvidos na
transicdo, Sl (n,m*)e T2 (m,m*), possuem AEsST=5 kcal/mol, a constante de
velocidade de cruzamento singlete-triplete é kst=1011 s,

Experimentalmente, observou-se que o estado excitado envolvido no
processo Tipo Il para estas cetonas é o estado triplete, uma vez que a formacgéao

de produto pode ser suprimida por piperileno, um supressor do estado excitado
triplete de carbonilaslS.

1.3. COMPARACAO ENTRE ESTADOS EXCITADOS TRIPLETE nyv* E m,n*

Alquilarilcetonas possuem estados excitados triplete n,n* e m,n*
aproximadamente degenerados®.  Alquilarilcetonas apresentando  hidrogénio
y sofrem reagbes de abstracdo intramolecular de hidrogénio a partir de seus



estados triplete n,m* a velocidades comparaveis aquelas exibidas por cetonas
alifaticas analogas, no estado tripletel?.

Os estados excitados triplete n,m* comportam-se como tipicos radicais
deficientes em elétrons. Ha, na realidade, uma grande semelhanca entre as
reatividades relativas a ligagdo C-H de radicais alcoxila e de cetonas no estado
excitado triplete34 (Esquema 2).

08"
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:'(I)'* :(l)- ‘0.
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r"“r R R R/(A: w
R
estado excitado n,n* radical akcoxika

Esquema 2

Substituintes no anel afetam as energias das transigdes n,n* e n,r*.
Substituintes doadores de elétrons estabilizam o estado excitado triplete w,7* e
desestabilizam n,n*. Em alquilarilcetonas, mesmo grupos metila sé&o
suficientes para inverter os niveis triplete. Grupos aceptores de elétrons por
efeito indutivo aumentam a separacdo entre o0s estados triplete pela
estabilizagdo do estado n,m*. Grupos aceptores de elétrons que podem

conjuglagr com a carbonila na posicdo para estabilizam ambos os estados n,r*
e n,m*e,



Observou-se que alquilarilcetonas com niveis triplete n,t* e n,x
energeticamente proximos, sendo o Ultimo mais baixo, sofrem abstracdo
intramolecular de hidrogénio no estado triplete com menor constante de
velocidade do que aquela caracteristica para estados triplete n,m*.19-21,

Vérias explicagdes surgiram para justificar o decréscimo da reatividade,
em relacdo ao processo Tipo Il, em cetonas excitadas com niveis triplete n,z*
mais baixos?2. Observou-se que a reatividade é proporcional a populacdo do
estado excitado triplete n,n* no equilibrio. Se os dois niveis triplete estiverem
suficientemente proximos, eles podem equilibrar-se termicamente antes do
decai mento, permitindo, assim, a uma pequena populacdo do nivel triplete n,n*
superior fazer a abstracdo de hidrogénio, com o nivel triplete n,n* ndo reativo
servindo apenas como um reservatério (Esquema 3).

n, n*

3
/ n,n* produtos
Ky

estado fundamental
Esquema 3

Estudos efetuados por Wagner18’23’24

mostraram, por uma comparagao
entre a abstracdo intramolecular de hidrogénio no estado excitado triplete em
uma série de fenilcetonas - triplete n,n* mais baixo - e uma série analoga de p-
metoxifenilcetonas - triplete n,n* mais baixo -, que o equilibrio térmico entre
estes estados € o principal caminho para explicar a reatividade em cetonas com
0 estado n,n* de energia mais baixa. Resultados semelhantes também foram
obtidos para o caso de reacdes tipo Il de Norris:?f‘r":go bem como para

desativacdo intramolecular de p-fenilpropiofenonas™, as quais, quando



substituidas por grupos metoxila na posicdo para, sofrem desativacdo né&o
radiativa a partir de um estado excitado triplete n,n* populado termicamente.

1.4. MECANISMO DE REACAO

A literatura em fotoquimica mostra ndo somente que birradicais estao
envolvidos na reacdo Tipo Il de Norrish, a partir do estado excitado triplete de

alquilarilcetonas, mas que eles sdo responsaveis por 100% dos produtos de
eliminacéo e ciclizagdo™".

O Esquema 4 mostra o conjunto basico de reacdes necessario para
explicar o comportamento do birradical Tipo Il triplete gerado na auséncia de
supressores do estado triplete. K € a cetona contendo hidrogénio y; B é o

birradical; e os indices superiores 1 e 3 sdo as multiplicidades de spin.

K —_— 'K
kq
IK _ x
ky
X —_— 33
k3
X —_— K
3B _k‘—.’ lB
1 ks H H
B —_— eliminacao
1 k‘ M M
B R ciclhizacao
k;
'B —_— K

Esquema 4



1.5. PROCESSOS COMPETITIVOS
Em alquilarilcetonas a-alquilsubstituldas, a abstracdo intramolecular de
hidrogénio compete com a clivagem o (processo Tipo | de Norrish). Por

exemplo, no caso de a,a-dimetilvalerofenona, 10-15% das moléculas que se
encontram no estado excitado triplete sofrem clivagem o (Esquema 5)33
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Esquema 5



Em alquilarilcetonas com substituintes fenila na posicdo B, a abstragdo
intramolecular de hidrogénio compete com a desativacdo do estado excitado
triplete. Por exemplo, observou-se que para B,y-difenilbutirofenona34 0 tempo
de vida do estado excitado corresponde a 1/5 do valor encontrado para 7y-
fenilbutirofenona35’36’ do mesmo modo que os tempos de vida para os estados

excitados de p-fenilbutirofenona e p,y-difenilbutirofenona séo significativamente

mais curtos do que aqueles para as cetonas andlogas sem o substituinte fenila
na posicdo B .

O processo de desativacdo do estado excitado destas cetonas parece
resultar de um acoplamento intercromoférico entre os grupos carbonila e pB-
fenila, o qual envolve rotagdo da molécula até que seja atingida uma
conformacdo adequada para o entrosamento da carbonila excitada com o anel
aromatico formando um exciplexo intramolecular, onde o orbital n do oxigénio,
de carater eletrofilico devido a excitacdo n,m*, compensa sua deficiéncia
eletronica interagindo com a nuvem n do grupo fenila na posi¢do B (Figura 1).

O
e
Figura 1

1.6. O EFEITO DA FORCA DA LIGACAO C-H SOBRE O PROCESSO TIPO I

As constantes de velocidade tipicas para abstracdo intramolecular de

hidrogénio por estados excitados triplete n,n* de alquilarilcetonas sdo 1 X 107, 1

X 108 e 5X 108 st para ligacbes C-H primarias, secundarias e terciarias,



respectivamente3. Uma vez que a excitacdo n,n* de uma carbonila envolve
alguma perda de densidade eletrdnica no orbital n do oxigénio, esta deficiéncia
eletrbnica se mostra mais pronunciada quando efeitos de substituintes
proximos a ligacdo C-H envolvida no proceso de abstracdo sdo considerados.

As Tabelas 1 e 2 mostram constantes de velocidade de abstracéo
intramolecular de hidrogénio para alquilarilcetonas no estado excitado triplete
n,t* contendo diferentes substituintes no carbono y e no carbono &335 Em
valerofenona, ligacdes C-H benzilicas e alilicas sdo mais reativas do que
ligacbes C-H alquilicas. Substituintes tais como hidroxila, metoxila e
dimetilamino aumentam a constante de velocidade de abstracdo de hidrogénio,
enquanto que ciano, acetato e cloro diminuem o valor destas constantes. Uma
vez que 0 oxigénio carbonilico de grupos benzoila no estado excitado triplete é
uma espécie eletrofilica, grupos fortemente aceptores de elétrons exercem
desativacdo consideravel mesmo na posi¢cdo ¢ (Tabela 2).

Tabela 1. Efeitos de substituintes na reatividade do estado excitado
triplete de C4H;COCH,CH,CHRR;.

R, R, D2 10%,, s’
H H 0,36 0,08
CH, H 0,33 1,3
CHy CH, 0,25 4,8
C(CH,) H 0.24 2.0
CeHs H 0,50 4,2
CHCH, H 0,26 5,0
OH H 0,31 3,9
OCH, H 0,23 6,2
N(CHs), H 0,03 4.0
Cl H 0,09 0,3
CO,CH, H 0,50 0,1
CN H 0,30 0,05

@ solugdo 101 M de cetona em benzeno, irradiagdo em 313 nm
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Tabela 2. Efeitos de substituintes na reatividade do estado excitado

H
Alquila
COCgHg
CO,CHj,
Cl

CN
CH,CI

triplete de CgH5COCHoCHoCHoCH5R.

Dy

0,33
0,30
0,34
0,63
0,58
0,46
0,44

1.7. REGIOSSELETIVIDADE

10%,, s

A abstracdo intramolecular de hidrogénio é dominada por fatores

conformacionais que limitam o acesso a maioria dos hidrogénios de uma dada
molécula. Em cetonas aciclicas, a abstracdo de hidrogénio do carbono y é

muito mais rapida em relacdo a de outras posicdes. A preferéncia pela
transferéncia de hidrogénio 1,5 é comum na quimica de radicais livres3839 uma

vez que, no estado de transicdo, o reagente pode adotar uma conformacéo

ciclica de 6 atomos, livre de tensdo, semelhante a cadeira*® (Figura 2).

Il"'H\\\o

Figura 2
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Em uma descricdo usual do estado de transicdo, a coordenada de
reacdo para abstracdo intramolecular de hidrogénio envolve, primeiramente,
um estiramento das ligacbes C-H e C-O (o oxigénio carbonilico deve aproximar-
se do hidrogénio a ser abstraido dentro da distancia da ligacdo O-H) e nao
movimentos conformacionais mais complexos. Portanto, 0 reagente encontra-
se na pequena fragdo de moléculas ja na conformacdo adequada a abstracédo
de hidrogénio, ndo havendo muito rigor em requerimentos estereoeletronicos

para este processo no que diz respeito ao angulo entre os planos que contém a
carbonila e a ligacédo c-H41-44,

Verificou-se que a abstracdo intramolecular de hidrogénio y é mais

rapida em cetonas ciclicas do que em aciclicas 45, e constantes de velocidade
representativas sdo mostradas na Figura 3.

o
K, 1,2x10%s™ 6,0x10%s™ 7,0x10°s™

Figura 3

O aumento da velocidade parece resultar de um numero maior de
ligacbes C-C "congeladas" no reagente, isto é, de um decréscimo na
probabilidade de que a molécula possa existir em uma conformacao
inadequada para reagir. Por exemplo, 2-benzoilnorbornano exibe a mesma
energia de ativacdo do estado triplete do que valerofenona: 3,6 kcal/mol, mas
uma entropia de ativagcdo que € 8 ue menos negativa, o que € refletido nos
valores para constante de velocidade de abstracdo de hidrogénio observadas,
7 X 109 s'1 para 2-benzoilnorbornano e 1,2 X 108 s-1 para valerofenona.
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Observou-se que em n-hexilcetonas cerca de 5% de abstracdo de
hidrogénio & compete com a abstracdo de hidrogénio y40, e provavelmente o
mesmo ocorre em cetonas com cadeias alquilicas maiores. Tal comportamento
€ exibido também por radicais alcoxila em reacbes de cloragdo intramolecular
com hipocloritos de cadeia longa, via abstracdo intramolecular de hidrogénio46
Quando o carbono & é ativado por um grupo metoxila, esta percentagem
aumenta para 50%%047,

O estado de transicdo para abstracdo B, & ou para abstragdo de
hidrogénio em posi¢cbes mais distantes seria necessariamente desestabilizado
por alguma tensdo torcional ou fator estatistico para anéis com 5 membros, 7
membros ou maiores. Efeitos de grupos metila nas posicdes o, p e & sobre as
constantes de velocidade para abstracdo intramolecular de hidrogénio y no

estado excitado triplete indicam a inexisténcia de interacdes eclipsantes no
estado de transicdo; por exemplo, y-t-Jouti[butirofenona é mais reativa do que

valerofenona (Tabela 1).

O estado de transicdo de 7 membros deve envolver também uma perda
maior de entropia, uma vez que requer rotagdo em torno de quatro ligacbes, ao
passo que no estado de transicdo para abstracdo de hidrogénio y ocorre
rotacdo em torno de trés ligacdes*® (Figura 4).

Figura 4

Visualizada em termos de limitagbes conformacionais, a abstracdo
intramolecular de hidrogénio em posi¢cdes mais distantes do que y torna-se
cada vez mais lenta a medida que mais ligacbes com rotacdo livre precisam
assumir uma dada conformacdo em estados de transicdo tensionados. Em



13

cetonas que ndo possuem ligacdo y C-H a abstracdo de hidrogénio & podera
ainda ocorrer eficientemente se ndo houver outros processos rapidos de
decaimento do estado triplete7’49. Por exemplo, a irradiacdo de v,y-

dimetilvalerofenona leva a formacdo do ciclopentanol correspondente em 60%
de rendimento40 (Esquema 6).

H _ OH
o) L .
J -
]

birradical 1,5

Esquema 6

Exemplos de abstracdo de hidrogénio 5, €7, 68 e ®9 sdo mostrados a
seguir.

O H OH
ﬂ)‘\/kNRQ — g)\/.\un - ° \\/

birradical 1,3

Esquema 7
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Esquema 10

1.8. COMPORTAMENTO DO BIRRADICAL

1.8.1. CARACTERIZACAO E TEMPO DE VIDA

Dados de fotdlise de pulso com laser de nano-segundo indicam que 0s
birradicais formados a partir de alquilarilcetonas no estado excitado triplete
possuem tempos de vida entre 30 e 100 ns32, os quais sdo pouco dependentes

da temperatura, da substituicdo, do solvente, ou da estabilidade da olefina
produzida50.

Foi sugerido que o tempo de vida destes birradicais é determinado pela
constante de velocidade de cruzamento intersistemas para birradicais
singleteso, 0s quais podem entdo transpor barreiras de baixa energia de
ativacdo para a formacdo de produtos no estado fundamental (ver item 1.4).
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O tempo de vida para os birradicais formados a partir do processo Tipo I
de Norrish é maior em solventes polares e préticos quando comparados
aqueles observados em solventes apolare551, 0 que reflete um aumento na
distancia média entre os sitios radicalares em meios que formam pontes de
hidrogénio, causando um decréscimo na constante de velocidade de
cruzamento intersistemas. Portanto, a distancia entre as extremidades onde se
localizam os centros radicalares € um dos principais parametros de controle do
tempo de vida do birradical51. O tempo de vida para estes birradicais estad em
torno de 100 ns em metanol e 40 ns em benzeno®1:32.

v-Metilvalerofenona foi utilizada para demonstrar se o transiente
observado através de fotdlise de pulso é um birradical Tipo 192,93, Observou-se
que seu espectro de excitagdo em metanol mostra um transiente que é
comparavel ao radical PhC(OH)CH3. O tempo de vida deste transiente € de 97
ns e nao é afetado pela adicdo de supressores tipicos do estado excitado
triplete, porém, seu rendimento de formacdo é reduzido, mostrando a existéncia
de um estado triplete precursor.

Para esta cetona, a adicdo de aceptores de elétrons (por exemplo, acido
2,5-dinitrobenzéico e "paraquat" - PQ2+) (Esquema 11) resulta em processos

54,55

de transferéncia de elétrons caracteristicos de radicais cetila Estudos

desta natureza permitem igualmente avaliar o tempo de vida de birradicais,

para os quais os valores encontrados estdo de acordo com aqueles obtidos por
deteccao direta0.

4] 9]
8
OH Me"(/_t\>~*</ \N+Me —_— g\:o + PQ + H+
pQ**

Esquema 11
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Observou-se ainda que a adicdo de supressores radicalares a
alquilarilcetonas (por exemplo, tidis e estanato de tributila) reduz o tempo de
vida do birradical e leva a formacdo do radical cetila56-58 (Esquema 12).

R!
OH . 1
OH R

+ RS'—H — + RS.

radicais livres R

+ RSH
]

Esquema 12

O tempo de vida do birradical Tipo Il mostra muito pouca ou nenhuma

dependéncia com a temperatura, o que indica que este tempo € controlado pela
velocidade de cruzamento intersistemas triplete-singlete59.

A interacdo entre os sitios radicalares deve ser pequena em comparacao
com variacfes de entalpia associada a reacdes quimicas, uma vez que 0S
birradicais exibem em suas reacfes com substratos diamagnéticos
propriedades tipicas de monorradicais. Suas reagfes com espécies
paramagnéticas (oxigénio, nitroxido de t-butila e sais de cobre 1) mostram um
comportamento caracteristico, que reflete a operacédo de regras de selecdo de

spin e a importancia de processos de cruzamento intersistemas na quimica do
birradical.
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1.8.2. ELIMINACAO E CICLIZACAO

O birradical 1,4 triplete formado a partir da abstracdo intramolecular de
hidrogénio y na conformagdo cisoide rapidamente se equilibra com aquele na
conformacgdo transdide, sendo esta geometria favorecida em solventes
isotrépicos e nos que sdo capazes de formar pontes de hidrogénio, tais como t-
butanol. O cruzamento intersistemas gera o birradical singlete que conserva a
conformacao do birradical triplete de origem e, assim, os produtos resultantes
refletem a conformacdo deste birradical. A forma transéide pode sofrer apenas
eliminacdo, enquanto que a forma ciséide pode também ciclizar (Esquema
13).

Diversos fatores controlam a razdo eliminacao/ciclizacdo em birradicais
tipo 1l, a qual varia como uma funcdo da temperatura e do tipo de solvente. A
substituicdo no carbono y, ou & ou no anel aromatico pode influenciar a
eficiéncia quantica na formacdo de produtos, mas ndo afeta significativamente a
razdo entre os mesmosP0:61. Butirofenona, em benzeno, fornece 12% de
ciclizagdo, ao passo que y-metoxibutirofenona fornece 28% de ciclizagdo no
mesmo solvente. Valerofenona, em benzeno, fornece 18% de ciclizacgéo,
enquanto que  y-metilvalerofenona, y-metoxivalerofenona e @ §-
metoxivalerofenona fornecem, respectivamente, 11%, 20% e 23% de ciclizagdo
no mesmo solvente, p-Metoxivalerofenona fornece 20% de ciclizacdo, mas em
p-metoxi-y-metilvalerofenona este rendimento € de 13%. Hexanofenona, o-
metilexanofenona e 3&,5-dimetilexanofenona fornecem, respectivamente, 20%,
23% e 28% de ciclizacdo em benzeno. Substituicdo o,a-dimetil diminui a
razado eliminagéo/ciclizacdo, ao passo que substituicdo [B,B-dimetil produz o
efeito oposto: o birradical derivado de B,B-dimetilbutirofenona quase nédo forma
produto de ciclizacdo (3%), ao passo que a,a-dimetilbutirofenona fornece
preferencialmente este tipo de produto (89%). Os efeitos dos substituintes no
comportamento do birradical intermediério sdo explicados em termos do estado
de transicdo para eliminacdo e cicliza95062'64.



19

- —
—_—
RCH 82 RCH
- H
H /
H H H H
H -COH
9]
cisdide transéide
9] O
SN
HO R o

Esquema 13



20

Em alquilarilcetonas com cadeia alquilica acima de quatro carbonos, a
reacdo de ciclizacdo pode levar a formacédo de ciclobutanois estereoisoméricos,
sendo suas quantidades relativas dependentes da posicdo de substituicdo.
Por exemplo, o-metilbutirofenona e valerofenona formam 2-metil-1-
fenilciclobutanol; contudo, enquanto uma razéo trans:cis de 3,1:1 é observada
para valerofenona, somente o isbmero trans (>95%) é observado para o-
metilbutirofenona. A especificidade desta ultima pode ser consequéncia de
uma interacdo repulsiva dos grupos fenila e y-metila no birradical 1,4
(Esquema 14). A interacdo entre os grupos fenila e o-metila no birradical de
valerofenona deve ser pequena até a ligacdo 1,4 ser completamente formada®®.

A

Esquema 14

A clivagem do biradical 1,4 requer que ele seja capaz de atingir uma
conformacdo na qual ambos os orbitais p, semipreenchidos, possam sobrepor-
se significativamente com a ligacdo ¢ C2-C3. A geometria mostrada no
Esquema 15 € a ideal, onde a ligacdo C2-C3 esta paralela a ambos os
orbitais p em uma conformacdo alternada. Se caracteristicas estruturais
impedem o birradical de assumir uma geometria "ideal" com 100% de
sobreposicdo, isto deve aumentar a barreira para eliminacdo. Uma vez que a
ciclizacdo é sempre competitiva a clivagem B (eliminacdo), um pequeno
acréscimo na barreira para clivagem € suficiente para aumentar os rendimentos
de ciclizagdo. Por exemplo, para valerofenona, um aumento de 15% para 90%
de ciclizac@o requer um acréscimo de 2,5 kcal/mol na barreira para cIivagem17.
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Esquema 15

Os efeitos de substituintes metila no comportamento de intermediarios
birradicais 1,4 podem ser explicados em termos das conformagbes do birradical
requeridas para ciclizacdo e eliminacdo. Interagbes estéricas aumentam a
energia de ambas as conformagdes, resultando em um aumento do rendimento
quantico para o retorno do birradical a cetona no estado fundamental. Uma
vez que substituintes o, B e y introduzem diferentes interacGes estéricas nos
estados de transicdo para eliminacdo e ciclizacdo, um certo controle sobre a
composi¢do e estereoquimica dos produtos deve estar associado a escolha
adequada de substituintes, oc,oc-Dimetilvalerofenona33’63’65 sofre
aproximadamente 70% de ciclizagcdo, sendo sugerido que o efeito de grupos
alquila em o seja um exemplo especifico do impedimento estereoletrénico para
clivagem: a rotacdo do birradical, a fim de obter uma conformacdo adequada a
eliminagdo, introduz interagdes eclipsantes entre os grupos a-alquila e o anel
benzénico, especialmente com seus hidrogénios orto, o que favorece a

formacdo de ciclobutantis (Esquema 16)60.

Esquema 16
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1.8.3. EFEITOS DO SOLVENTE

Solventes que se comportam como bases de Lewis impedem a reverséo

do birradical Tipo Il a cetona no estado fundamental66

. No processo, ha um
aumento na razao eliminagdo/ciclizacdo, com alteracdo substancial da

estereoquimica de ciclizagdo (Esquema 17).

(0] OH gn, OH CH, (0]
(43 2"
'] 4]
benzeno 3,5% 14.5% 82%
t-butanol 4 0% 8,0% 88%

Esquema 17

Estes efeitos sdo justificaveis por um mecanismo no qual hd uma ligacéo
hidrogénio entre o solvente e o grupo hidroxila do birradical, a qual suprime o
desproporcionamento e retarda o modo de ciclizacdo que resulta na formagao
do ciclobutanol contendo substituinte alquila cis em relacdo a hidroxila (devido
ao aumento da energia de ativacdo para a sobreposi¢cdo dos centros
radicalares causado pela interacdo estérica entre a ligacdo hidrogénio e os
substituintes na posicdo 4 do birradical). Este fato, primeiramente observado

I67

para valerofenona, demonstrou-se completamente geral”'. O Esquema 18

assume um equilibrio envolvendo o birradical solvatado.



Esquema 18

Uma caracteristica observada na estereoquimica da ciclizacdo em t-

butanol € que quanto maior o grupo alquila em y-alquilbutirofenonas, tanto
menor é o favorecimento de formacgédo do isdmero cis em relacdo ao isémero

trans, até a preferéncia desaparecer para 0 grupo t-butila6o.

Além de birradicais 1,4, os Unicos intermediarios para 0s quais se

observou um comportamento dependente de efeitos de solvente foram
birradicais 1,5.

Solventes que se comportam como bases de Lewis afetam a
estereoquimica de formacdo de ciclopentanol, a partir da abstracdo de
hidrogénio 6, do mesmo modo que para a formacgdo de ciclobutanol, a partir da
abstracdo de hidrogénio y. Para o caso de &-metoxivalerofenona, estes
birradicais ciclizam com rendimentos quanticos mais altos em t-butanol do que

em hidrocarbonetos, prevalecendo o isémero cis em relagdo ao isdGmero
trans40 (Esquema 19).

/tlf S: o . 7 0
-, 8%
-——ee e /&
' -S: : @

23



24

CH,0
o hv
2
CH,0 CH;0 OCH,
0o HQ HOQ N :
& CH,
d, 0,330 0,100 <0,002? 0,019 0,015
®, 0,370 0,060 0,030 0,015 0,085
2 nao detectado
Esquema 19

1.9. REACOES TIPO Il EM SISTEMAS ORGANIZADOS

As reacdes Tipo Il de Norrish em sistemas organizados tém recebido
atencdo consideravel nos ultimos anos. Tal interesse tem contribuido
significativamente para o desenvolvimento da Fotoquimica em meios néo
homogéneos, uma vez que seu comportamento e, sobretudo, os fatores que o
determinam, sdo bastante conhecidos em solucdo, oferecendo a possibilidade
de estudos comparativos na investigacdo da influéncia de ambientes nao
homogéneos sobre estas reacdes.

O controle da estereo- e regiosseletividade em reacbes fotoquimicas
pela utilizacdo de meios organizados fornece novas perspectivas no campo da
Fotoquimica. Sistemas organizados oferecem uma situacdo Unica para 0
estudo de reacdes fotoquimicas, uma vez que o ambiente onde se passam as
reacOes difere substancialmente daquele de sistemas homogéneos, podendo
resultar em uma distribuicdo diferente de produtos. Restricdes estéricas na
maioria destes sistemas podem exercer importante influéncia na mobilidade



conformacional da molécula, levando a uma variagdo na reatividade e/ou
seletividade na formacdo de produtos.

1.9.1. CRISTAIS ORGANICOS
1.9.1.1. PRINCIPIOS TOPOQUIMICOS

O estudo das reacdes quimicas de cristais data dos primeiros dias da
Quimica Organica. Wohler pode ter sido o primeiro a estudar uma reacao
organica no estado solido, quando, em 1828, sintetizou uréia a partir de cianato
de amonio®8. Porém, o desenvolvimento da quimica organica no estado sélido,
particularmente o controle exercido pela rede cristalina sobre o processo
reacional, apenas recentemente ganhou novo impulso, em razdo de uma
melhor compreensdo da topoquimica e dos efeitos de empacotamento.

Uma reacdo com controle topoquimico é aquela na qual a natureza e as
propriedades dos produtos formados sdo regidas pelo fato de que ela ocorre
sob a influéncia restritiva de um ambiente periddico tridimensional.

Alguns principios importantes foram estabelecidos, formando a base do
controle topoquimico em transformacdes unimoleculares e bimoleculares: a
reatividade intrinseca da molécula pode ser de importancia secundaria
comparada a natureza do empacotamento de moléculas vizinhas ao redor do
reagente; a distancia de separacdo, orientacdo e simetria espacial de grupos
funcionais reativos sdo determinantes da reacdo; nos soélidos cristalinos ha
muito poucas (usualmente apenas uma) conformacBes adotadas pelas
moléculas, as quais, em meio homogéneo, sdo muito flexiveis®9.

Os produtos de uma reacdo no estado sélido podem ser em menor
namero, bem como diferentes daqueles produzidos em solucdo a partir dos
mesmos materiais.

1.9.1.2. CAVIDADE DE REACAO
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O postulado topoquimico estabelece que reacdes no estado solido
ocorrem com um minimo de movimento atémico ou molecular’9. Isto implica
em que os centros reativos devem a principio ser adequadamente justapostos
no cristal para que a reacdo ocorra. Neste conceito, o papel da vizinhanca é
reduzido ao de espectadores passivos durante o curso da reacdo, deixando de
considerar as mudancas que podem ser causadas pela excitacdo molecular. O
principio topoquimico € uma expressdo da rigidez mecénica da rede cristalina
circundando o sitio reacional, permitindo apenas pequenos deslocamentos no
curso dos reagentes excitados para a formag¢do de produtos. Cohen introduziu
0 conceito de "cavidade de reacdo" como o espaco ocupado pelas moléculas
no cristal, a qual é circundada por outras moléculas’1:72. Portanto, o postulado
topoquimico pode ser redefinido como: "reacdes que procedem sob o controle
da rede cristalina devem ocorrer com minima alteragdo ou distorcdo na
superficie da cavidade de reacdo" (Esquema 20, reacao I).

Para reacdes unimoleculares em cristais, a cavidade de reacdo pode
restringir os movimentos no seu interior e, desta forma, aumentar a
especificidade da reacdo no estado solido. N&o apenas os fragmentos

eventualmente formados sdo obrigados a ficar muito préximos, mas seus
movimentos rotacionais podem também ser restringidos.

B
/

Esquema 20
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1.9.1.3. REACOES TIPO Il NO ESTADO SOLIDO

Para a abstracdo intramolecular de hidrogénio, o arranjo intermolecular
tem apenas funcdo secundaria, uma vez que consideragbes geométricas dentro
da propria molécula desempenham um papel decisivo no controle do curso da
reacdo. A conformagdo adotada pela molécula no estado soélido determinara o
modelo de reatividade.

Slivinskas e Guillet foram os primeiros a investigar o processo Tipo Il no
estado sélido73. Eles observaram que 7-tridecanona € fotoquimicamente inerte
quando irradiada em fase cristalina, atribuindo este fato a auséncia de
mobilidade rotacional da cadeia alquilica, na qual o hidrogénio y estaria longe

demais para ser abstraido.

Estudos de abstracdo intramolecular de hidrogénio no estado solido
estabeleceram as seguintes questdes acerca dos fatores que influenciam este
processo: geometria preferencial para abstracdo; favorecimento da abstracéo,
em relacdo a processos competitivos, pelo “"congelamento” da espécie reativa
em uma conformacgdo particular no estado solido; e diferenca, em espécie e
quantidade, dos produtos formados em tais reacbes no estado sdlido devido ao
empacotamento do cristal, comparados com aqueles obtidos em solugéo68.

Uma série de a-cicloalquilacetofenonas foi utilizada para investigar as
reacOes Tipo Il de Norrish em fase cristalina’4.

No caso de a-cicloexilacetofenonas, dados cristalograficos indicam que
no estado solido € adotado um estado de transicdo ciclico de seis membros em
forma de bote, preferivelmente a conformacd@o cadeira como geometria para a
abstracdo intramolecular de hidrogénio75 (Figura 5). Este resultado contrasta
com as observagbes acerca do processo Tipo Il em solugdo. Wagner havia
sugerido que a preferéncia pela transferéncia de hidrogénio 1,5 sobre 1,4 e 1,6,
reflete um estado de transi¢cdo, onde o reagente pode adotar uma conformagéo
ciclica de seis atomos, livre de tensdo, semelhante a cadeira (ver item 1.7).
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Dados apresentados nas Tabelas 3 e 4 mostram que embora ambos os
hidrogénios f e y estejam convenientemente situados para abstracdo pela
carbonila, apenas produtos resultantes de abstracdo na posi¢cdo y sdo obtidos

(Esquema 21).
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4

a: Ar= CgHy4CH3; b: Ar= CgHyCl; c:Ar=CgHgqO0Me

Esquema 21
Tabela 3. Razado ciclizagdo/eliminacdo e trans/cis na fotdlise de
a-cicloexilacetofenonas.
—a b ¢
C/IE tc CI/E t/c C/E t/c
acetonitrila 3,5 1,5 1,3 2.2 2,4
1,1 1,7 1,1 1,4 1,2 2,3

estado sdlido ,



Tabela 4.

cetona

oo

Distancias para abstracdo de hidrogénio (A)

so6lido e angulosa.

0.H, o, 0..H,
2,60 49,6 3,83
2,60 42,0 383
2,61 42,5 3,82

0, O..Hg
38,4 2,57
357 2,59
37,0 2,64

29

no estado

©p

6,8
12,7
11,6

4 o angulo ® determina o grau em que o hidrogénio em questdo

se encontra fora do plano da carbonila.

Em a-cicloexilacetofenonas, o decréscimo no rendimento quantico de

movimento requerido para clivagem (Esquema 22).

Esquema 22

ciclizacdo no estado sélido foi atribuido a restricdo da formacdo destes produtos
pela rede cristalina. O movimento requerido pela ciclizacdo obriga 0s grupos
arila e hidroxila a "varrerem" um grande volume, devendo-se esperar que isto
seja topoquimicamente desfavorecido no estado soélido em relacdo ao menor

OH
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A fotolise de o-adamantilacetofenonas fornece exclusivamente
ciclobutandis, devido a energia torcional proibitiva na formacdo do produto de
clivagem, ou seja, adamanteno’4 (Esquema 23). ATrabela 5 mostra as
razBes cis/trans para os ciclobutanéis correspondentes em funcdo do meio
reacional, o-Adamantil-p-cloroacetofenona cristaliza em duas modificagcdes
dimorficas (P2;/n e C2/c), as quais sofrem reacdo tipo Il com diferentes
estereosseletividades.

Ar Ar OH
hv
— . Sr——
(0] OH Ar
& @)&
OH Ar
cls

a: Ar=CgH,OMe
b: Ar = CgH ClI

tans

Esquema 23

Tabela 5. Razdo cis/trans na fotblise de
o- adamantilacetofenonas.

c/t
a b
benzeno 28:72 27:73
acetonitrila/H20 33:67 36:64
cristal P21/n 67:33 26:74

cristal C2/c 0:100
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Nestes cristais a geometria adotada no estado de transicdo é a
conformagdo cadeira. Em a-adamantil-p-metoxiacetofenona prevalece o
isbmero estericamente mais impedido, cis-ciclobutanol. Assumindo-se que no
estado sdélido o birradical tem uma forma muito semelhante & cetona
precursora, espera-se que o birradical seja gerado numa conformacgao
tavoravel ao fechamento deste ciclobutanol. A formagéo do isdmero frans,
menos impedido, requer a rotagdc da ligacdo adjacente aos grupos fenila e
hidroxila, a qual é restringida pela matriz cristalina. Em solugdo, esta rotacao é
rapida e o isbmero frans forma-se em maior percentagem.

Em a-adamantil-p-cloroacetofenona predomina o isémero frans. A
formagao do isbmero cis é restringida para a modificacdo C2/c devido &
posicdo do anel aromatico na molécula (Figura 6).

birradical C2/c birradical P24/n

Figura 6

o-Mesitilvalerofenona ndo sofre abstracdo de hidrogénio y, mas abstrai
hidrogénio 6, em solucdo, em competicdo com clivagem o e rearranjo para um
enol-éter. No estado solido, ela produz somente indanol e nenhum produto de
clivagem ou enol-éter, o que pode ser atribuido a imobilizacdo e recombinacao
forcada do par de radicais formados pela clivagem a. A formacdo de indanol
ndo poderia ocorrer a menos que esta cetona existisse em uma geometria que
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permita a formacgdo, via abstracdo de hidrogénio d, do birradical 1,5 em uma

conformagdo que pode entdo ciclizar sem muito movimento molecular
(Esquema 24).

H,C,0

Iny

Esquema 24

1.9.2. SILICA GEL

Em Mateméatica e Geometria, uma superficie é um conjunto de pontos,
possuindo comprimento e largura, mas ndo espessura. Uma superficie planar
apresenta uma fronteira muito ténue que separa todo o espaco em duas
regides: acima e abaixo do plano. Em Quimica, uma superficie ndo & tdo bem
definida, uma vez que possui uma espessura atomica finita. Contudo, em
Quimica, a nocao de interface esta associado o conceito de uma superficie que
pode ser considerada como uma fronteira comum entre duas fases.

A interface quimica tem atraido a atencdo de fotoquimicos76’77, uma vez
que tanto sua estrutura quanto a quimica que se processa sobre a mesma,

pode ser compreendida a nivel microscopico em termos de propriedades
quimicas e geométricas de superficies.

A adsorcdo de moléculas em superficies ativas geralmente produz
espécies cuja quimica ndo pode ser considerada em termos de modelos
padrées, os quais foram desenvolvidos para reacbes em solucdes
homogéneas. A molécula-superficie pode ser considerada como uma entidade
interativa ou como um complexo com subcomponentes. Uma caracteristica
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interessante de uma superficie, que ndo é plana e uniforme, é que ela se torna
cada vez mais distorcida e convoluida e comega a preencher 0 espaco
tridimensional em torno dela, como no caso de soélidos porosos como silica e
zeolitos.

A aquisicho de conhecimento dos parédmetros necessarios para
descrever e caracterizar tais superficies é um dos maiores obletivos da
pesquisa em interfaces.

A investigacdo do efeito de adsor¢do de uma molécula em uma
superficie de silica porosa nos produtos de uma reagdo oferece também um
meio de compreender e modelar -caracteristicas importantes de sistemas
cataliticos. Silicas tém sido utilizadas para tais estudos, uma vez que materiais
silicosos (vidro, argila, zeolitos, minerais, etc.) compdem cerca de 3/4 da
matéria do solo e estdo envolvidos em processos tdo diversos como a

construcdo de moléculas primérias para a formacdo das reservas de petroleo

do solo76.

Silica gel, um tipo de silica amorfa, consiste de um arranjo tetraédrico de
Si05(H>O)x unido por ligagGes siloxanicas. As particulas de silica gel (ou silica
porosa) caracterizam-se por sua area superficial especifica, volume do poro e
didmetro da particula. A superficie da silica gel geralmente consiste de dois
tipos de funcbes: grupos silanol (a) e siloxano (b). Estes grupos séo
responsaveis pela afinidade da superficie da silica gel pela agua, e quanto
menos agua adsorvida, mais ativa € a superficie (Figura 7)

H.
9" il

—Si— —Si___Si—
| | 707
(a) (b)

Figura 7
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InteracBes especificas do adsorvato com as hidroxilas ativas da silica gel,
assim como interacBes ndo especificas com todo o adsorvente, contribuem para
0 processo de adsorcdo. Dentre as diferentes orientacbes possiveis para o
adorvato em silica gel, serdo preferidas aquelas que proporcionam interacdes
mais fortes com a superficie. Esta preferéncia na orientacdo do substrato pode

levar a uma modificacdo consideravel na sua reatividade78.

O efeito da adsor¢cdo sobre a reatividade de moléculas organicas
depende das interacdes eletrbnicas e estéricas entre adsorvente e adsorvato; e
uma reacdo fotoquimica serd controlada pelas orientacbes especificas
decorrentes da adsor¢cdo. Em outras palavras, a fotorreatividade dependera
de qual parte da molécula experimentara efeitos adsortivos e como estes
efeitos afetam a rotacdo de uma determinada ligacdo, a migracdo de atomos
ou grupos de atomos, a diminuicdo na probabilidade de interagdo com outras
espécies, etc.

Dependendo da natureza da adsorcdo, e de qual parte do adsorvato esta
envolvida no processo de adsorcdo, pode-se esperar que a superficie da silica
gel imponha diferentes restricbes estéricas para movimentos rotacionais.

A fim de elucidar como o controle conformacional imposto pela adsor¢éo
sobre silica influencia a reatividade de alquilaricetonas, Turro e colaboradores
efetuaram a observacdo direta de intermediarios transientes na reacdo Tipo Il
de valerofenona na superficie de silica, utilizando a técnica de fotolise de pulso

acompanhada por reflectancia difusa79.

Para esta cetona ndo foi observada nenhuma evidéncia para a
existéncia do birradical 1,4, o que exige que o tempo de vida para este
intermediario seja menor do que 15 ns, enquanto que o estado excitado triplete
para esta cetona apresenta o valor de 300 ns. Isto € compreensivel uma vez
que somente uma conformacdo é apropriada para o0 processo de abstracdo
intramolecular de hidrogénio, ao passo que muitas conformacdes sdo possiveis
para 0 cruzamento intersistemas do birradical triplete, o qual pode

subsequentemente sofrer reacao.
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Este comportamento é o0 oposto ao observado em solugdes
homogéneas, onde o estado excitado triplete de valerofenona tem menor tempo
de vida do que o birradical 1,4; por exemplo, em metanol, o tempo de vida do

estado excitado é de 16 ns e o do birradical é de 102 nsso.

A fotolise de valerofenona adsorvida em silica gel leva a uma razéo

. . e R 7
eliminacédo/ciclizacdo semelhante a encontrada em solventes apolares 9.
Entretanto, a razdo de ciclobutandis trans/cis assemelha-se aquela observada

em solventes polares (Tabela 6).

Tabela 6. Razdo eliminacdo/ciclizacdo e trans/cis
na fotolise de valerofenona em silica.

E/C t/c
silica 4.2 1,6
benzeno 4,5 4,0
t-butanol 7,3 2,0

Os fatores que influenciam a distribuicAo de produtos em solugéo
homogénea ndo sdo necessariamente importantes na superficie de silica, onde
a influéncia da superficie adsorvente no acesso aos varios conférmeros deve
desempenhar um papel importante. Estes resultados ndo podem ser
explicados somente com base em efeitos de polaridade e uma influéncia
especifica da silica gel deve ser responsavel pelas tendéncias observadas.

Posteriormente, Turro efetuou novo estudo de reagbes Tipo Il com
alquilarilcetonas77 apresentando variagbes estruturais na cadeia lateral
(valerofenona, octanofenona e undecanofenona) a fim de correlacionar as
propriedades conformacionais destes substratos e seus efeitos na fotdlise em
silica. Também foi estudada a fotoquimica de o,a-dimetilvalerofenona, o,o-
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dimetiloctanofenona e o,o-dimetiloctadecanofenona, uma vez que estas
cetonas podem fornecer infomagBes acerca da competicdo entre separacao
difusional de pares radicais produzidos pela reagdo Tipo I, e propriedades

conformacionais da cadeia lateral, as quais sdo criticas para ocorréncia da
reacdo Tipo Il.

Os sistemas empregados foram: silica para cromatografia de camada fina
(CCF); silica para cromatografia de camada fina de fase reversa (CCFFR); e
CCFFR/H»0.

A fotolise foi conduzida a temperatura ambiente e os resultados sao
apresentados nas Tabelas 7 e 8.

Tabela 7. Razao eliminagdo/ciclizagdo na fotolise
de alquilarilcetonas em silicas.

VF OF UF
CCFFR/H20 4.3 5,2 6,0
CCF 3,7 3,8 3,9
CCFFR 3,0 2,1 3,2
t-butanol 4.2 6,0 55

Tabela 8. Razdo Tipo I/Tipo Il e eliminacdo/ciclizacdo na fotdlise de
alquilarilcetonas em silicas.

DMVFE DMOF DMODF
EIC Il EIC Ml EIC W
CCFFR3 HoO 0,20 1,40 0,34 0,75 0,20 1,00
CCF 028 050 048 038 048 078
CCFFR 038 0,50 020 032 022 027

t-butanol 0,04 091 0,16 0,32 0,07 0,50
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Os resultados podem ser interpretados em termos de duas caracteristicas
que parecem ser, a principio, gerais para moléculas adsorvidas em silica:
restricdo dos movimentos difusionais de pares radicais; e restricdo dos
movimentos conformacionais da cadeia alquilica lateral.

Observa-se que a razéo Tipo I/Tipo Il para os produtos obtidos em silica
no caso das cetonas o,o-dimetilsubstituidas € maior do que a razdo encontrada
para estas cetonas em t-butanol, tomado como padrdo de comparacdo com 0O
meio homogéneo.

Estes resultados séo interpretados em termos de restricdo rotacional da
cadeia alquilica, inibindo a reagdo Tipo Il em relacdo a reacdo Tipo I. Assim, a
restricio do movimento rotacional da cadeia alquilica parece reduzir a
probabilidade da cetona atingir uma conformacdo ciséide durante o tempo de
vida do estado triplete. Esta exigéncia conformacional ndo existe para a
reacdo Tipo I. Por outro lado, se o birradical 1,4 é formado no processo Tipo II,
a mesma restricdo rotacional tenderd a favorecer reacdes que ocorram na
forma cisoide do birradical, o que explica o grau de ciclizacdo geralmente maior

by

em relacdo a eliminacdo que se observa na fotdlise em silica.

A razao eliminacdolciclizacdo obtida da reac¢do Tipo Il das cetonas
investigadas fornece informacdo acerca da polaridade do microambiente
(Tabelas 7 e 8). Em CCFFR/H20, esta razdo € semelhante aquela
encontrada em t-butanol, decrescendo até CCFFR. Este resultado sugere que
a polaridade do ambiente estudado aumenta na ordem: CCFFR < CCF < t-
butanol < CCFFR/H,O

1.9.3. MICELAS

Moléculas surfactantes apresentando diferentes regides hidrofébicas ou
hidrofilicas exibem a propriedade de auto-organizagdo, em uma variedade de

agregados moleculares, quando expostas a ambientes que variam de solventes
polares a apolares ou mistos.
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Algumas destas estruturas incluem: monocamadas numa interface ar-
dgua ou Oleo-agua; vesiculas, cujas paredes podem variar de estruturas
multilamelares mal definidas a paredes simples bem caracterizadas; capsulas
com atividade osmotica; microemulsdes Oleo-dgua e uma série extensa de
agregados fracamente organizados, geralmente classificados como micelas0.

Entre os varios sistemas organizados, 0s micelares sdo bastante
investigadosSI. A sensibilidade de processos fotofisicos e de reagBes
fotoquimicas a perturbacdes ambientais tem sido utilizada na investigacéo
acerca da natureza dos agregados micelares e para a compreensdo da
arquitetura de micelas, permitindo sua utilizacdo como meio reacional.

O surfactante (material tensoativo) ou detergente € uma molécula que
possui tanto grupos polares (ou ibnicos) quanto apolares. Esta propriedade faz
solugbes aquosas de detergentes exibirem propriedades importantes e néo
usuais. A estrutura de um detergente pode ser escrita como RX, onde R é uma
cadeia hidrocarbénica contendo de 8 a 18 atomos de carbono, ou algum outro
residuo hidrofébico, e X é um grupo hidrofilico. Dependendo da natureza de X,

0S detergentes podem ser classificados como: ndo idnicos; catibnicos ou
anionicos2.

A existéncia de caracteristicas quimicas conflitantes, isto é, a existéncia
na molécula do detergente de uma porcdo hidrofilica e uma hidrofébica, leva a
uma tendéncia a autoassociacdo cooperativa de seus mondmeros para formar
agregados. Os denominados efeitos hidrofébicos sdo a forga motriz que leva a
formacdo de tais agregados; estes resultam da tendéncia a minimizar
interacbes de baixa entropia, desfavoraveis, e/ou contato entre moléculas de
polaridade muito diferentes, por exemplo, hidrocarbonetos e agua.

O termo micela refere-se aos agregados de dimensdes coloidais, 0s
quais sdo formados por adicdo de detergente a agua, e implica que estes
agregados estdo em equilibrio dindmico com os monomeros do detergente.
Uma representacdo convencional de uma micela € mostrada na Figura 8.



Fase aquosa

Camada de Stem | |«
- - Camada de Gouy-Chapman

Representacio convencional de uma micela (modelo de Hartley):
¥, cabeca de grupo (ibnica); @, contra-ion; A, cadeia hidrocarbénica.

Figura 8

O emprego de efeitos micelares para efetuar catalises e provocar
especificidade em reacBes fotoquimicas foi demonstrado para diferentes

sistema380'83.

O meio micelar, quando usado para reacdes quimicas, exibe
caracteristicas que sdo completamente distintas daquelas exibidas por
solventes ndo aquosos ordinarios. Uma reacdo térmica ou fotoquimica

conduzida em meio micelar é influenciada por efeitos do ambiente micelar, os
quais resultam em controle e/ou modificacdo da reatividade.

As principais caracteristicas de micelas que influenciam a reatividade
fotoquimica sdo: efeitos de gaiola e microviscosidade; efeitos de localizagdo e
compartimentalizacdo e efeitos de polaridade.

O comportamento do birradical Tipo Il em micelas foi investigado: o
tempo de vida do birradical de +y-metilvalerofenona em micelas de

39
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dodecilsulfato de sodio (SDS) sob condi¢cBes de excitacdo direta € de 92 ns84,
comparavel ao valor obtido em metanol: 97 ns; isto é indicativo de um

ambiente relativamente polar e compativel com os altos rendimentos quanticos
de eliminacdo observados em solugéo micelar85’ 6.

A sensibilidade da reagdo Tipo Il de Norrish a polaridade do solvente foi
usada para determinar o ambiente de valerofenona e octanofenona em micelas
de cloreto de cetiltrimetilaménio (CTAC), através de medidas do rendimento

quantico e da razdo de ciclobutandis cis e trans como monitores das
propriedades locais8® (Tabela 9).

Tabela 9. Rendimentos quénticos da reacdo Tipo Il e razdo trans/cis
na fotolise de alquilarilcetonas em micela de CTAC.

__VF OF

q)“ t/C (I)” f/C
Benzeno 0,33 3,6 0,29 4.7
t-butanol 1,00 1,5 1,00 1,1
CTAC 1,06 1,9 0,71 1,2

Os resultados obtidos indicam um ambiente polar em torno do sitio de

solubilizagdo de valerofenona e moderadamente polar em torno do sitio de
solubilizacdo de octanofenona.

De modo analogo a octanofenona, o valor de oll para valerofenona é
1,00 em t-butanol. Quando incorporada a micela catibnica, ¢ll permanece
unitario, enquanto para octanofenona ¢ll= 0,77. Esta diferenca € atribuida ao
aumento da hidrofobicidade do residuo alquila em octanofenona, que a faz
localizar-se em uma regido mais hidrofébica da micela.

Estes resultados sdo compativeis com um modelo no qual as cetonas, ou
0s birradicais intermediarios, ndo sdo solubilizados exclusivamente no centro



hidrocarb6nico da micela. Em outras palavras, a cetona, ou o birradical
intermediario, deve passar pelo menos algum tempo na camada de Stern,
polar, da micela (Esquema 25)
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Esquema 25

Experiéncias de supressdo com Eu3* (um bom supressor da reacdo Tipo
[l de Norrish em agua) mostram que ndo ha quantidade significativa de sonda

3+ . n :
na fase aquosa, uma vez que Eu ndo suprime a reagcdo Tipo Il de
octanofenona em solugdo de CTAC.

A fotdlise do &cido 16-oxo-16-p-toluilexadecandico produz somente p-
metilacetofenona. O rendimento quantico da reacdo é 0,81 em SDS e 0,72 em
CTAC, enquanto que em benzeno e t-butanol estes valores sdo de 0,29 e 1,00,
0 que indica que a abstracdo de hidrogénio ocorre quando a cadeia alquilica
apresenta uma conformagdo tal em que ambas as extremidades da molécula
permanecem préximas a superficie micelard8 (Esquema 26). Este resultado
contrasta com aquele encontrado para esta reacdo em monocamada, onde
¢,<0,01, sendo sugerido que restricbes geométricas impostas pelo sistema,
devido ao agrupamento proximo das moléculas, devem inibir a reacédo Tipo 1187,
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1.9.4. COMPLEXOS DE INCLUSAO

Como discutido anteriormente, meios cristalinos podem ser usados para
a obtencédo de transformacdes seletivas de reagentes em produtos. Entretanto,
investigagbes mais recentes referem-se a reatividade de moléculas
incorporadas em determinados compostos formando complexos de inclusdo. A
propriedade mais importante dos complexos de inclusdo é que o componente
sequestrante pode admitir componentes sequestrados dentro de sua cavidade
sem que ligacbes covalentes sejam efetuadas.

Um complexo de inclusdo é formado por duas ou mais moléculas
distintas mantidas unidas por forgas ndo covalentes numa relagdo estrutural
definida. O seqlestrante pode conter cavidades que sado rigidas ou que sao
formadas por sua reorganizacdo molecular durante o processo de
complexacdo. Zeolitas estdo entre 0s sequestrantes inorganicos mais
conhecidos88:89- Compostos de Dianin 90, uréia /8 e ciclodextrinas 91-101 sz
exemplos de seqlestrantes organicos.

A maioria dos complexos de inclusdo oferece sitios sequestrantes de
dimensdes relativamente restritas e, portanto, a reatividade das moléculas
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sequestradas pode ser modificada por varias razbes, incluindo movimento

molecular restrito, acesso limitado de parceiros potenciais de reagdo ou efeito
hidrofdbico.

1.9.4.1. ZEOLITAS

Zeolitas sdo aluminossilicatos cristalinos, microporosos, de férmula geral
Mxan[(AlO2)x(SiO,)ylmH,0, podendo ser consideradas como estruturas abertas
de silica, contendo poros, canais e gaiolas ou vacuolos interconectados, com
dimensbes variaveis (2-13 A). Se a &gua zeolitica é removida, muitas
entidades moleculares podem ser acomodadas nas cavidades intercristalinas,
as quais podem incluir uma gama extensa de espécies organicas e
inorganicas. As zeolitas mais importantes em quimica organica sdo as que
possuem diametro do poro ou canal em torno de 6 A, os quais permitem a
adsorcdo de benzeno e outras moléculas de tamanho semelhante.

Zeolitas possuem notaveis propriedades adsortivas, bem como
capacidade de troca ibnica. Podem efetuar peneiramento molecular e idnico (o
tamanho e a forma das espécies admitidas sdo determinados pelas dimensofes
dos orificios na zeolita). Zeolitas exibem atividade catalitica e propriedades
adsortivas em processos industriais. Posteriormente observou-se a
possibilidade de os espagos internos de cavidades zeoliticas poderem exercer
controle topoldgico sobre reacgdes fotoquimicas orgénicas’ .

Pequena seletividade foi obtida em reacbes Tipo | e Tipo Il de Norrish de
alquilarilcetonas em zeolitas (Tabela 10)88. Os resultados obtidos na fotdlise
de valerofenona, octanofenona e o,a-dimetilvalerofenona podem ser
interpretados em termos do grau de flexibilidade molecular da cetona permitido
pela adsor¢do nestes materiais, uma vez que efeitos conformacionais s&o
criticos para o resultado da reacdo Tipo Il. Como citado anteriormente, a
eliminagdo do birradical 1,4 requer uma conformacdo na qual ambos os orbitais
P, semipreenchidos, possam sobrepor-se significativamente com a ligacdo
central a ser quebrada. Se esta conformagdo ndo € atingida, o processo de
ciclizagdo € favorecido. Contudo, a ciclizagdo requer maior movimento
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molecular, onde grupos arila, hidroxila e alquila do birradical devem "varrer" um
volume relativamente grande de espaco antes que a ligacdo se forme; a

eliminacdo, por outro lado, requer muito menos movimento.

Tabela 10. Razdo Tipo |/Tipo

na fotolise de alquilarilcetonas em

0 Pa
Ry R,

- _a_
Zeolita E/C
Na*A(4A) 2,7
Na*-Y(LZ-Y52) 0,8
Na*-X(13X) 3,2
Na*-Mordenita (LZ-M5) 2,5
Silicalita (S-115) >50

II, eliminacdo/ciclizagdo e trans/cis

zeolitas.

c:Ry = CH3 R, = CH,

E/C

2,3
0,8
3,8
2,2
>50

b

t/c

2,2
0,7
2,3
ND

—_ ¢

il E/C
0,30 0,50
0,38 0,47
>80 ND

Zeolitas conduzem a uma diminuicdo da razdo eliminacdo/ciclizacdo do
birradical Tipo IlI, em relagdo a solventes organicos. Entretanto, em silicalita,
uma zeolita de baixo conteddo de aluminio

(Si/A/=100), organofilico e

hidrofébico, canais horizontais em zig-zag e canais principais verticais com
dimensdes de 5,2 X 58 A, e diametro do poro de aproximadamente 6 A, a
reatividade Tipo | & maior que a Tipo Il. Estas diferencas sdo atribuidas as
estruturas da zeolita, dentro das quais as moléculas reativas estdo adsorvidas.

As Tabelas 11 e 12 mostram, respectivamente, resultados obtidos na
fotdlise de uma série homologa de alquilarilcetonas em pentasilas e faujasitas.



Tabela 11. Razdo eliminacao/ciclizagdo na fotélise de alquilariicetonas
em pentasilas.

Bz ZSM-5 ZSM-8  ZSM-11  Zeolita-p
BF 6,2 73 82 56 0,54
VF 3,0 100 100 100 1,30
OF 1,9 100 100 100 0,62
LF 1,2 100 100 100 0,68
TF 2,7 100 100 100 0,31
ODF 2,7 100 100 100 0,48

Tabela 12. Razdo eliminacdol/ciclizacdo e frans/cis na fotdlise de
alquilarilcetonas em faujasitas.

Bz Li*-X  Na*-X K*-X Rb*-X  Cs™-X

BF | EIC 6,2 3,9 2,7 3,3 1,9 2,3
VF | EIC 3,0 1,3 1,1 1,1 1,6 1,3
of | EC 1,9 1,6 1,5 1,9 1,9 1,9
vc 2,6 2,6 1,8 1,1 1,6 2
L | EIC 1,2 0,6 0,6 5 0,7 1,2
tc 2,4 1,4 1.4 1,1 4,2 6,7
e | EIC 2,7 0,4 1,4 1,5 1,9 1,7
tc 2,4 2,1 0,8 1,3 2,2 5,1
ope | E/C 2.7 2,5 2,7 4,3 6,2 6,8

tc 2,7 1.8 1.3 2,0 3,4 4.9
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O Esquema 27 mostra uma representacdo da reagdo tipo Il em canais
de ZSM.

Esquema 27

As variacbes observadas em zeolitos podem ser compreendidas em

termos de uma restricio moderada imposta pela cavidade a molécula reagente
ou ao birradical intermediério.

1.9.4.2. SACARIDEOS

Sistemas contendo sacarideos (oligo- e poli-) podem ser considerados
como um modelo que permite o entendimento da agdo enzimdtica, exibindo
efeito catalitico substancial, que varia de modo previsivel dependendo do
substrato. O efeito catalitico resulta de uma complexagdo entre catalisador e
substrato, sendo possivel determinar-se tanto a estabilidade do complexo
catalisador-substrato guanto sua reatividade inerente. Aspectos
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estereoquimicos de ambos, catalisador e substrato, sua interacdo e catalise
subsequente, sdo facilmente explicados com base em suas geometrias.

Amiloses e ciclodextrinas mostraram capacidade de interacdo com
alquilarilcetonas formando complexos e produzindo uma alteracdo na eficiéncia
e na razdo de produtos obtidos pela reacdo Tipo Il de Norrish,

1.9.4.2.1. CICLODEXTRINAS

Ciclodextrinas sdo oligossacarideos obtidos da degradagdo enzimatica
do amido por acdo da amilase do Bacillus maceras?1-93. Estdo entre os mais
importantes sistemas sequestrantes, apresentando uma cavidade molecular
rigida que as permite formar complexos de inclusdo tanto em solu¢cdo quanto
em fase solida, e assim, as orientacBes da molécula incluida podem ser obtidas
na propria fase aquosa. Esta particularidade torna as ciclodextrinas
extremamente atrativas para estudos de modelos enzimaticos, obtendo-se
notavel efeito catalitico®. Quando a ciclodextrina incorpora moléculas
especificas, observa-se, em geral, uma modificacdo substancial na reatividade
da molécula incorporada78. Em alguns casos, a incorporacdo de moléculas
conformacionalmente flexiveis em ciclodextrinas conduza um "congelamento"
da espécie em uma conformagdo especifica. Em outros casos observou-se
que reacgOes bimoleculares sdo retardadas ou completamente inibidas.

Ciclodextrinas sdo constituidas de unidades de D-glicose ligadas por
pontes de oxigénio nas posicdes o-1,4, contendo 6 (o-ciclodextrina), 7 (B-
ciclodextrina) ou 8 (y-ciclodextrina) glicopiranosideos por molécula. Estudos
por cristalografia com raios-X estabeleceram a estrutura e a estereoquimica
destas cicloamiloses®®: moléculas anulares em forma de cone, possuindo
grupos hidroxila primarios localizados no lado mais estreito do anel e hidroxilas
secundérias localizadas no lado oposto; o interior da cavidade contém um anel
de grupos C-H, um anel de oxigénios glicosidicos e outro anel de grupos C-H
(Figura 9). Por conseguinte, o interior da ciclodextrina é relativamente

hidrofébico. A Tabela 13 fornece dados acerca das dimensdes das
ciclodextrinas.



Figura 9
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a
e~ 92>} . )
] Tabela 13. Didmetros internos e altura (A) das
- ; ciclodextrinas .
h L
; CcD d; d, ds h
o 5,6 4.2 8,8 7.8
B 6.8 5,6 10,8 7,8
d3 ¥ 8,0 6,8 12,0 7.8

Complexos de inclusdo de razédo conhecida podem ser precipitados a
partir de solu¢cbes aquosas de ciclodextrina quando excesso de substrato é
adicionado. Assim, complexos com o, B e vy-ciclodextrina podem ter dois
modos de agrupamento das moléculas de ciclodextrina na rede cris‘talina96
sendo classificados como gaiolas ou canais, de acordo com o0 aspecto da
cavidade. Nos complexos do tipo canal, as moléculas de ciclodextrina estédo
empilhadas umas sobre as outras, ao passo que no cristal do tipo gaiola, a
cavidade de uma molécula de ciclodextrina estd blogueada em ambos os lados
pela ciclodextrina adjacente, formando cavidades isoladas.

O efeito de encapsulamento de ciclodextrinas é exemplificado por
estudos de cloracéo de anisol97, carboxilagéo de fen6is98 e pela sintese de
analogos da vitamina Kgg. Apesar da seletividade obtida em reacBes térmicas,
a utilidade das ciclodextrinas na quimica do estado fundamental é limitada a
reacbes que procedem com moderada energia de ativagdo. Por outro lado,

ciclodextrinas sdo excelentes seqiestrantes para utilizagdo na quimica do
estado excitado.

Enquanto na fase aquosa a molécula experimenta uma certa
flexibilidade, uma vez que o complexo esta em equilibrio com a espécie livre,
esta flexibilidade inexiste nos complexos soélidos devido ao firme
empacotamento das moléculas circundando o complexo. Assim, estudos em
fase aquosa revelam apenas o efeito da cavidade, enquanto que estudos em

complexos sdlidos mostram o efeito da cavidade bem como o da vizinhanga
rigida sobre as moléculas incluidas.
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A ciclodextrina que circunda a molécula incluida ndo permanece
fisicamente inerte, embora o fagca quimicamente. A complexagdo com
ciclodextrinas pode modificar a fotorreatividade de uma substéncia dos
seguintes modos: complexacdo preferencial de uma dentre as diversas
conformacgBes possiveis para um substrato, efetuando transformagdes seletivas
que ndo podem ser observadas em solventes organicos; complexacdo do
substrato em uma certa orientagdo, para proteger certos sitios do ataque de
espécies reativas, um efeito de supergaiola, impedindo que os intermediarios
inicialmente formados em uma reacdo afastem-se uns dos outros, mantendo-0s
juntos na cavidade; restricdo estérica dos movimentos rotacionais dos
intermediarios reativos, impedindo certos modos de decaimento dos mesmos.
A seletividade obtida na reacdo tipo Il de Norrish de alquilarilcetonas pertence a
esta categoria.

Os resultados obtidos em um estudo da reacdo Tipo Il de Norrish de
alquilarilcetonas em B-ciclodextrina sdo apresentados na Tabela 14100101

Tabela 14. Razdo eliminacdo/ciclizagdo na fotolise de
alquilarilcetonas em [-ciclodextrina.

BF VF OF DF TF

benzeno 6,5 3,0 1,2 2,5 1,6
t-butanol 8,5 4,2 2,5 3,3 2,9
B-CD/H20 3,8 3,8 1,8 1,6 1,4

B-CD(s) 3,5 2,7 0,8 0,7 0,4

Observou-se que as razdes dos produtos de eliminagdo e ciclizacdo séo
alteradas, embora ligeiramente, pela ciclodextrina, em comparagdao com
solventes orgénicos, com a reacdo de ciclizacdo sendo geralmente favorecida
em B-ciclodextrina. O efeito da cavidade € mais pronunciado em cetonas que
possuem cadeia alquilica maior (Esquema 28). Tal efeito pode ser explicado
em funcdo do equilibrio entre as geometrias cisoide e transdide: em solventes
organicos, a forma transdide € favorecida em relacdo a cisdide, equilibrio este
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que pode ser deslocado em favor da cisdide em [-ciclodextrina, pela introducéo
de uma cadeia alquilica longa na molécula. Neste caso, a espécie seria fixada
dentro da cavidade na conformacdo cisoide, j& que a conversdo cisoide-
transoide € altamente restringida pela B-ciclodextrina. Este "congelamento” da
forma ciséide do birradical 1,4 pela cavidade da p-ciclodextrina leva a um
aumento no rendimento de ciclizacdo a custa da eliminacdo. Uma vez que o
grupo fenila estd praticamente fixo na cavidade, somente a cadeia alquilica
poderia fazer todas as rotacdes para atingir a geometria adequada para
eliminacdo ou ciclizacdo. Sendo isto menos provavel com a cadeia alquilica
mais longa ou mais volumosa, a velocidade de eliminacdo € reduzida em
relacdo a de ciclizacéo.

rotagao
R e —
_

restrita

cisbide transéide

|, l
Sz T
ﬁ + I + g g + l
Esquema 28

O comportamento fotoquimico de o-, m- e p-metilfenilcetonas em B-
cilodextrina foi investigadol®l. Os birradicais gerados a partir de
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alquilarilcetonas orto, meta e para substituidas devem experimentar diferentes
intensidades de restricdo a mudanca conformacional e a necessidade de
sobreposicdo do orbital, as quais poderiam alterar a distribuicdo dos produtos
(Figura 10). Os resultados indicam que a complexagdo com ciclodextrina
aumenta o rendimento de ciclizagdo, ndo sendo observado efeito causado pela
diferenca na posicdo dos substituintes no anel. Em oc-alcoxiacetofenonas101
do mesmo modo, a complexacdo com ciclodextrinas aumenta o rendimento de
produtos de ciclizagdo mas nenhuma tendéncia Obvia com relagdo ao volume
do substituinte alcoxila foi observada.

meta orto
0 R on N
X = CH, ; Y= ; R = alquila
Figura 10

O efeito da substituicdo alquilica na cadeia lateral também foi
investigadoloz. Em geral, na auséncia de substituicdo o-alquila, a velocidade
de clivagem o € baixa e, portanto, o processo de clivagem ndo compete com a
abstracdo intramolecular de hidrogénio. Os resultados apresentados na
Tabela 15 para o,c-dimetilbutirofenona e o,o-dimetilvalerofenona, em
comparagdo com as cetonas ndo substituidas, indicam que a ciclodextrina
influencia nos rendimentos relativos de produtos Tipo | e Tipo Il, favorecendo
produtos Tipo Il. Foi sugerido que a cavidade da ciclodextrina sequestra o0s
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dois radicais gerados pelo processo Tipo I, fornecendo um efeito de gaiola,
possibilitando a recombina¢do do par de radicais e permitindo, assim, que o

processo Tipo Il ocorra mais eficientemente. Com éteres alquilbenzoinicos,
observou-se que o0s produtos Tipo Il podem ser obtidos, com rendimento
quantitativo, suprimindo-se completamente o processo Tipo | através do

encapsulamento em ciclodextrinal03. Isto é notavel, uma vez que éteres de
benzoina ndo formam produtos Tipo Il em solventes organicos.

Tabela 15. Razdo Tipo IlI/Tipo | e eliminagdo/ciclizacdo na fotolise
de alquilarilcetonas em ciclodextrinas.

BE VF DMBF DMVF

E/C E/C E/IC 1/ E/C (/1
benzeno 6,5 3,8 0,1 1,2 0,1 472
t-butanol 8,5 5,9 0,2 1,8 0,3 9,0
B-CD/H,0 40 2,9 0,3 7.3 0,6 16,6
B-CD(s) 3,5 3,1 04 53 06 14,0
Ot-CD/H2O 4 4 3,8 0,5 7.3 0,8 6,3
Y-CD/H,0 -~ 2,7 - - 02 190

Enquanto para butirofenona e valerofenona obtem-se um aumento no
rendimento de ciclobutan6is em ciclodextrina, para as cetonas o-
alquilsubstituidas, o rendimento de ciclizacdo € reduzido em ciclodextrina. A
variacdo na razdo E/C foi atribuida as restricbes estéricas nos birradicais 1,4
pela cavidade da ciclodextrina. A eliminacdo requer que o0s orbitais p dos
centros radicalares possam sobrepor-se continuamente a ligagdo ¢ C2-C3 a ser
quebrada. Por outro lado, o estado de transicdo para ciclizacdo requer
entrosamento entre os dois centros radicalares. Entre as duas reacdes, a
ciclizagdo parece requerer maior movimento. Enquanto butirofenona e
valerofenona sdo pequenas e se ajustam completamente dentro da cavidade,
ndo experimentando seus radicais qualquer restricdo, os birradicais de o,o-
dimetilbutirofenona e o,o-dimetilvalerofenona podem experimentar
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consideraveis restricdes estéricas durante a ciclizacdo. Este fator pode ser o
responsavel pela reduzida eficiéncia de formacdo de ciclobutanol em o,o-
dimetilalquilarilcetonas. Estudos por RMN 1H revelam que a substituicdo o
obriga a molécula a aproximar-se da borda da cavidade, expondo-a a grandes
restricbes estéricas durante a ciclizac;élo102 (Esquema 29).

Esquema 29

1.9.4.2.2. AMILOSES

Amilose é um polimero ndo ramificado de D-glicose ligado por pontes de
oxigénio nas posicdes a-1,4 (Figura 11), contendo mais de 1000 unidades de
glicopiranosideo por molécula, e que representa aproximadamente 20% da
composicdo do amidol04,
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Enquanto ciclodextrinas podem incorporar moléculas dependendo de
seu tamanho e hidrofobicidade, observou-se que amilose, a qual € muito mais
flexivel, pode também incorporar uma variedade de pequenas moléculas
formando complexos de inclusdo relativamente semelhantes1®. A cor azul
intensa que o amido d& com iodo se deve a este complex0104. Estudos de
constantes de associagcdo para varias moléculas indicam que a amilose
sequestrante fornece uma "cavidade" com algumas caracteristicas anélogas
aquelas de ciclodextrinas. Contudo, no caso de amilose, parece haver
consideravel flexibilidade no tamanho e comprimento dos sitios ligantes das
moléculas incorporadas. Estudos do comportamento de moléculas
incorporadas tém sugerido que, em alguns casos, 0s sitios ligantes sdo, como
as ciclodextrinas, relativamente hidrofébicos08,

Em solucdo, a amilose pode existir em diversas conformacfes na
auséncia de moléculas incorporadas. Estas conformagdes podem rearranjar-
se facilmente para segmentos helicoidais - devido a suas ligacdes o-
glicosidicas - (Figura 12), os quais sdo o sitio para a formacdo do complexo de
inclusdo. Para amilose e carboximetilamilose (um pouco mais polar), a
conformacdo da macromolécula e suas propriedades ligantes sdo fortemente
dependentes da composi¢cdo do solvente107,

Figura 11

Amilose e carboximetilamilose podem formar complexos de inclusdo com
uma variedade de moléculas organicas, desde moléculas aromaticas a
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moléculas funcionalizadas contendo cadeias hidrocarbonicas linearesl08
Para estas Ultimas, observou-se que as constantes de associacdo aumentam
com o aumento da cadeia hidrocarbbnica, de modo a sugerir importantes

interacdes hidrofébicas quanto maiores as forcas dirigindo para a formacdo do
complexo.

Figura 12

Uma caracteristica interessante das cavidades helicoidais é que seu
tamanho pode ser ajustado de acordo com o substrato. Assim, uma hélice de 6
unidades por volta, com uma &rea da secdo transversal de 16 A2 é indicada
como a estrutura mais estavel e, assim, a espécie sequestrante para
hidrocarbonetos alifaticos e derivados do benzeno. Uma hélice de 7 unidades,

tendo 38 A2 como 4rea da secdo transversal, pode acomodar derivados do
naftaleno.

Observou-se que cetonas anfifilicas e estilbeno formam complexos de
inclusdo com amilose e carboximetilamilosel0%108  onde o croméforo

experimenta um ambiente moderadamente hidrofébico com reduzida
flexibilidade conformacional.

A formacdo de complexo entre os &cidos 4-benzoilbutirico (a) e 11-
benzoilundecandico (b) (Figura 13) e carboximetilamilose em solucdo aquosa,
bem como a sua fotorreatividade nestes complexos de inclusdo, indicam uma
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forca hidrofébica conduzindo a formagdo do complexo e que a molécula
incluida nas cavidades helicoidais exibe rendimentos quanticos relativamente
baixos para a reacdo Tipo Il. A Tabela 16 lista os rendimentos quanticos
obtidos para estas moléculas em funcdo da concentracdo inicial de
carboximetilamilose e o (fracdo da cetona complexada), indicando que o
ambiente da cavidade é relativamente hidrofébico e conformacionalmente
restritivo o suficiente para reduzir a reatividade. Observou-se que a adicdo de
carboximetilamilose a solugbes aquosas das cetonas resulta em um
decréscimo no coeficiente de extincdo para a transicdo m,t* a 247 nm. A
mudanca na absorbancia sugere que ocorre interacdo entre a cetona e
carboximetilamilose. Os resultados indicam que a incorporagdo da cetona no
complexo de inclusdo produz uma acentuada reducdo na eficiéncia da
fotoeliminagcdo Tipo II.

|(|) 0
I
@-c—(cuzh—-coou @-c—-(cuz),.—-coou

(a) (b)

Figura 13

Tabela 16. Rendimentos quéanticos da reacdo tipo Il obtidos
em funcdo da concentragcdo de amilose e a.

amilose a b
(10-4M) o ®, o D,
0 0 1,00 0 1,00
0,181 0,09 0,99 0,49 0,62
0,272 0,12 0,99 0, 56 0,44
0,363 0,15 0,96 0,60 0,51
0,454 0,18 0,90 0,63 0,45
0,909 0,28 0,81 0,73 0,43

1,810 0,39 0,75 0,80 0,36
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2.0. OBJETIVO

Devido a sensibilidade da reacdo Tipo Il de Norrish as propriedades do
ambiente, o estudo da fotoquimica de alquilarilcetonas sob diferentes
condicbes microscépicas oferece a possibilidade de se obter informacdes
acerca da natureza destes microambientes.

Como citado anteriormente, sistemas contendo sacarideos (oligo- e poli-)
podem ser considerados como um modelo que permite o entendimento de agéo
enzimatica. O efeito catalitico resulta de uma complexagdo entre catalisador e
substrato, sendo esta interacdo explicada com base em suas geometrias. Tais
observagcbes tém sugerido investigagbes acerca da formagdo de complexos
entre cetonas e carboidratos; por exemplo, foi mostrado que amostras
liofilizadas contendo B-fenilpropiofenona e mono- ou dissacarideos (glicose,
maltose, frutose, galactose e sacarose) emitem fosforescéncia, da mesma forma
que quando incluidas em ciclodextrinas109.

Neste sentido, o presente trabalho tem como objetivo investigar o papel
desempenhado por mono- (arabinose e galactose) e polissacarideos
(celulose), na reacdo Tipo Il de Norrish de atquilarilcetonas (butirofenona,
valerofenona, hexanofenona, decanofenona e laurofenona), com vistas a sua
utilizacdo na quimica de sistemas organizados.

Também propde-se estudar a fotoquimica de o,a-dimetilvalerofenona
nestes carboidratos, uma vez que para esta cetona a competicdo entre Tipo | e
Tipo Il pode fornecer informagcbes acerca da separacdo difusional do par de
radicais produzidos pela reacdo Tipo | e propriedades conformacionais da
cadeia lateral, as quais determinam a ocorréncia da reacdo Tipo Il.



CAPITULO 2. EXPERIMENTAL
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2.1. APARELHOS

Os espectros de ressonancia magnética nuclear (RMN) foram obtidos em
espectrometro Bruker modelo AC-200, de 200 MHz. Tetrametilsilano (TMS) foi
utilizado como referéncia interna, com os deslocamentos quimicos sendo dados
em ppm. As areas relativas dos sinais foram determinadas por integracao
eletrénica. Todas as amostras foram solubilizadas em cloroférmio deuterado.

As andlises cromatograficas foram feitas em cromatégrafo a gas Varian
modelo 3300, provido de detetor por ionizacdo de chama, usando-se coluna
capilar de silica fundida Supelco sPB™-1 com 15 m de comprimento, diametro
interno de 0,25 mm e espessura do filme de 0,25 um. Foi utilizado hidrogénio
como géas de arraste na vazdo de 3 ml/min, e argbnio como "make up" na vazéo
de 30 ml/min. As andlises foram efetuadas com programacdo de temperatura
de 60 a 250 °C, com velocidade de 20°C/min. As temperaturas do injetor
(250°C) e detetor (250 °C) foram mantidas constantes. Todas as analises
foram feitas com divisdo de fluxo de 1/20.

Cromatografia preparativa foi efetuada em um cromatografo a gas Cario
Erba modelo Fractovap 2100 a 180 °C usando-se coluna SE-30 5% em
Chromosorb W-AW-DMCS com 4 m de comprimento.

Os espectros de massa foram obtidos através do acoplamento
cromatografia gasosa-espectrometria de massas computadorizada (CG-EMC)
em aparelho Hewlett-Packard modelo 5987A, usando-se coluna capilar SE-54
com 24 m de comprimento e as mesmas condicbes empregadas nas analises
cromatogréficas.

A liofilizacdo das amostras foi efetuada em um liofilizador Virtis.

A irradiacdo das amostras foi feita em uma camara escura utilizando-se
lampada de média pressdo com vapor de mercurio (GE) de 400 W da qual foi
removida a parte externa. As amostras em carboidratos foram irradiadas em
frascos de Pyrex, presos a um disco acoplado a um motor de baixa rotacgéo,
sendo agitadas durante todo o processo de irradiacdo. As amostras em
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solucdo foram irradiadas em tubos de Pyrex colocados em um carrossel com
capacidade para 8 tubos.

2.2. REAGENTES

Butirofenona, isobutirofenona, hexanofenona, decanofenona,
laurofenona, iodeto de metila e éter de coroa (18-Crown-6) foram adquiridos da
Aldrich Chemical Co. Inc. e usados como recebidos.

Valerofenona, adquirida da Aldrich Chemical.Co.Inc., foi destilada a
pressdo reduzida antes de ser irradiada.

Celulose microcristalina, tipo Avicel, para cromatografia em coluna ou
cromatografia em camada fina, foi adquirida da Merck e usada como recebida.

D(+)-Galactose foi adquirida da Riedel-de Haén AGe usada como
recebida

L(+)-Arabinose foi adquirida da SIGMA Chemical Co. e usada como
recebida.

Acetofenona e benzaldeido foram adquiridos da Cario Erba e usados
como recebidos.

Sulfato de sodio anidro foi adquirido do Grupo Quimica e usado como
recebido.

Benzeno, t-butanol, metanol, hexano, diclorometano, cloroformio e
acetona, todos com grau espectrofotométrico, foram adquiridos da Merck ou do
Grupo Quimica e usados como recebidos.

2.3. SINTESES

2.3.1 0,0-DIMETILVALEROFENONA110
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A 112 g (2,00 moles) de hidroxido de potassio pulverizado foram
adicionados 200 ml de tolueno, 0,20 mmol de éter de coroa e entdo 3,2 g (0,02
mol) de valerofenona. A reacdo exotérmica foi sustentada por aquecimento até
70 °C, gotejando-se 22,4 g (0,16 mol) de iodeto de metila ao meio reacional.
Ap6s adicdo de todo o iodeto de metila, a reacdo foi deixada em refluxo por
uma hora. Em seguida, a reacdo foi terminada pela adicdo de agua, a fase
organica separada em funil de separacdo e a fase aquosa extraida com éter. A
camada organica foi seca sobre sulfato de sédio, o tolueno evaporado e o
residuo destilado a pressdo reduzida (121-3 °C, 10 mmHg) em coluna de
Vigreux de 10 cm. Obteve-se na destilacdo 2 fragcdes contendo
aproximadamente 50% de o,o-dimetilvalerofenona.e ainda valerofenona e
possivelmente o-metilvalerofenona, conforme verificado por cromatografia com
fase gasosa. As fracdes foram reunidas (3,3 g) e entdo efetuada nova
destilacdo a pressdo reduzida, em coluna "spinning band", obtendo-se 4
fracOes destiladas e 1 residuo. A 42 fracdo continha o,c-dimetilvalerofenona
com pureza acima de 90% e o residuo continha o,a-dimetilvalerofenona isenta
de valerofenona e o-metilvalerofenona, conforme verificado por cromatografia
com fase gasosa. Este residuo, juntamente com a 42 fracdo, foi submetido a
uma coluna cromatografica, usando-se silica gel como fase estacionaria e uma
mistura hexano/acetato de etila (3%) como eluente, obtendo-se a,o-
dimetilvalerofenona com aproximadamente 98% de pureza (1,3 Q).

a,o-Dimetilvalerofenona foi caracterizada por espectrometria de massa e

de RMN 1H e RMN 13C tendo-se obtido os espectros apresentados nas Figuras
14alé.
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Figura 14. Espectro de massa de o,a-dimetilvalerofenona.
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Figura 15.Espectro de RMN H (200 MHz, CDCl3) de a,a-dimetilvalerofenona.
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Figura 16.Espectro de RMN 13C (50,29 MHz, CDCl3) de «,a-dimetil-

valerofenona.
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2.3.2.CICLOBUTANOIS

Foi efetuada irradiagdo preparativa de butirofenona, valerofenona,
hexanofenona, decanofenona e laurofenona, a fim de se obter e isolar os
ciclobutanois correspondentes 1-fenilciclobutanol, cis-etrans-2-metil-1-
fenilciclobutanol, cis - e trans-2-etil-1-fenilciclobutanol, cis - e trans-2-hexil-1-
fenilciclobutanol e cis-e  trans-2-octil-1-fenilciclobutanol.  As  cetonas
fotolisadas foram submetidas a cromatografia gasosa preparativa (ver item 2.1),
a excecdo de laurofenona. Os ciclobutandis assim obtidos foram
caracterizados por CG-EMC111, espectrometria de RMN 1H (200 MHz), RMN 13C
(50,29 MHz), RMN 13c-pEPT [©=90° (somente sinais de CH) e ©=135° (sinais
de CH e CH3 em fase oposta a CH»)], além de experiéncias bidimensionais de
correlacdo homonuclear de hidrogénio (1HX1H-HOMOCOSY) e heteronuclear
de hidrogénio e carbono-13 (*Hx3C-HETECOSY) via uma ligacdo (1Jc-H)112-114
A caracterizacdo foi feita por comparacdo com espectros das cetonas néo
irradiadas e com espectros de acetofenona. Para o caso dos ciclobutandis
derivados de laurofenona, a sua caracterizagdo por RMN foi feita subtraindo-se
0os espectros da mistura reacional daqueles de laurofenona e acetofenona.

Os espectros de massa dos ciclobutanois e das cetonas correspondentes
estdo apresentados nas Figuras 17 a 28. O espectro de massa e 0S
espectros de RMN de acetofenona estdo apresentados nas Figuras 29 a 31.

Os espectros de RMN dos ciclobutandis e das cetonas correspondentes estdo
apresentados nas Figuras 32 a 58.

Figura 17. Espectro de massa de 1-fenilciclobutanol.
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Figura 21. Espectro de massa de cis- e trans-2-etil-1-fenilciclobutanol.
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Figura 24. Espectro de massa de trans-2-hexil-1-fenilciclobutanol.
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Figura 25. Espectro de massa de decanofenona.
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Figura 26. Espectro de massa de cis-2-octil-1-fenilciclobutanol.
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Figura 27. Espectro de massa de trans-2-octil-1-fenilciclobutanol.
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Figura 30.Espectro de RMN 'H (200 MHz, CDCl;) de acetofenona.
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Figura 40_Espectro de RMN 'H (200 MHz, CDCl;) de valerofenona.
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Figura 42 Espectro de RMN 'H (200 MHz, CDCl3) de cis-e trans-2-etil-1-fenil-
ciclobutanol.
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Figura 45_Espectro de RMN H (200 MHz, CDCl3) de hexanofenona.
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Figura 49_Espectro de RMN 1H (200 MHz, CDCl;) de decanofenona.
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Figura 50_Espectro de RMN 13C (50,29 MHz, CDCl;) de decanofenona.
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Figura 51.Espectro de RMN H (200 MHz, CDCls) de cis- e trans-2-octil-1-
fenilciclobutanol (impuro).
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ciclobutanol (impuro).
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Figura 53_Espectro de RMN bidimensional (2D) de correlagdo homonuclear
de THx'H ('Hx'H-HOMOCOSY) de cis- e trans-2-octil-1-fenil-
ciclobutanol (impuro).
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Figura 54_Espectro de RMN bidimensional (2D) de correlacdo heteronuclear
de 'H x13C (1H x13C-HETECOSY) de cis- e trans-2-octil-1-fenil-
ciclobutanol.
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Figura 55.Espectro de RMN 'H (200 MHz, CDCl3) de laurofenona.
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Figura 58.Espectro de RMN bidimensional (2D) de correlagdo heteronuclear
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2.4. FOTOLISE
2.4.1.ESTUDOS EM SOLUCAO

Foram preparadas solucfes 102 M de butirofenona, valerofenona,
hexanofenona, decanofenona, laurofenona e o,c-dimetilvalerofenona em
benzeno e t-butanol, as quais, apdés desaeracdo com nitrogénio seco, foram
irradiadas por 3 a 5 minutos (tempo necessario para o consumo de 5 a 10% da
cetona de partida).

Os produtos obtidos na irradiacdo de amostras em solucdo foram
analisados sem qualquer tratamento da amostra.

As analises foram efetuadas por cromatografia com fase gasosa com
coluna capilar (ver item 3.1), sendo utilizado como método de integracdo, a
medida da altura dos picos correspondentes aos produtos. As Tabelas 17 a
22 mostram o0s valores obtidos na irradiacdo de butirofenona, valerofenona,
hexanofenona, decanofenona, laurofenona e  o,o-dimetilvalerofenona,
respectivamente, em solucdo. As Figuras 63 a 68 mostram cromatogramas
representativos para cada conjunto de amostras irradiadas.

A caracterizacdo dos produtos foi feita por CG-EMC e por coinjecdo com
amostras auténticas. Os espectros de massa para os produtos obtidos na
irradiacdo das alquilarilcetonas ndo substituidas encontram-se no item 2.3.2; o
espectro de massa de 1-deceno, obtido na fotdlise de laurofenona é
apresentado na Figura 59. As Figuras 60 a 62 mostram 0s espectros de
massa para os produtos obtidos na irradiacdo de o,o-dimetilvalerofenona.

2.4.2. ESTUDOS EM CARBOIDRATOS

2.4.2.1. ARABINOSE

Foram preparadas amostras de butirofenona, valerofenona,
hexanofenona, decanofenona, laurofenona e o,a-dimetilvalerofenona com
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arabinose, de razado 1/10 (p/p), dissolvendo-se 60 mg da cetona em metanol e
injetando-se a solu¢cdo metandlica saturada da cetona em uma solucdo aquosa
saturada contendo 600 mg de arabinose. A mistura foi entdo imersa em
nitrogénio liquido, o que resultou no congelamento da amostra, a qual foi seca
em liofilizador.

Um outro conjunto de amostras destas cetonas com arabinose, de razéo
1/10 (p/p), foi preparada efetuando-se a mistura da cetona com arabinose na
auséncia de solvente.

Para o,o-dimetilvalerofenona foram também preparadas amostras com
arabinose, de razdo 1/10 (p/p), dissolvendo-se 60 mg desta cetona em hexano
e adcionando-se esta solucdo a 600 mg de arabinose. Apl6s agitagdo em
Vortex, 0 solvente foi removido por evaporagdo a baixa pressao.

Aliquotas contendo 100 mg de amostra foram irradiadas por 6 a 20 min.,
tempo necessario para o consumo de 5 a 10% da cetona de partida.

Os produtos obtidos na irradiacdo de amostras liofilizadas contendo
alquilarilcetonas em arabinose foram analisados apés redissolucdo da amostra
em &gua, extracdo da fase orgénica com cloroférmio, secagem com sulfato de
sodio anidro e filtragdo em filtros Millipore (Millex-GV13; 0,22 um). As amostras
obtidas pela mistura da cetona com arabinose, bem como as amostras de o,o-
dimetilvalerofenona em que se utilizou hexano na preparacdo, foram extraidas
com cloroférmio e filtradas em filtros Millipore.

As andlises foram efetuadas por cromatografia com fase gasosa com
coluna capilar (ver item 3.1), sendo utilizado, como método de integracdo, a
medida da altura dos picos correspondentes aos produtos. As Tabelas 17 a
22 mostram os valores obtidos na irradiacdo de butirofenona, valerofenona,
hexanofenona,  decanofenona, laurofenona e  o,o-dimetilvalerofenona,
respectivamente, em arabinose. As Figuras 69 a 75 mostram cromatogramas
representativos para cada conjunto de amostras irradiadas.
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2.4.2.2.GALACTOSE

Foram  preparadas amostras de  butirofenona, valerofenona,
hexanofenona, decanofenona e laurofenona com galactose, de razdo 1/10 (p/p)
dissolvendo-se 60 mg da cetona em metanol e injetando-se a solucao
metandlica saturada da cetona em uma solu¢do aquosa saturada contendo 600
mg de galactose A mistura foi entdo imersa em nitrogénio liquido, o que
resultou no congelamento da amostra, a qual foi seca em liofilizador.

Um outro conjunto de amostras destas cetonas com galactose, de razao
1110 (p/p), foi preparada efetuando-se a mistura da cetona com galactose na
auséncia de solvente.

Aliquotas contendo 100 mg de amostra foram irradiadas por 6 a 20 min.,
tempo necessario para o consumo de 5 a 10% da cetona de partida.

Os produtos obtidos na irradiacdo de amostras em galactose foram
analisados apés o mesmo procedimento descrito no item 2.4.2.1.

As analises foram efetuadas por cromatografia em fase gasosa com
coluna capilar (ver item 3.1), sendo utilizado, como método de integracdo, a
medida da altura dos picos correspondentes aos produtos. As Tabelas 17 a
22 mostram o0s valores obtidos na irradiacdo de butirofenona, valerofenona,
hexanofenona, decanofenona e laurofenona , respectivamente, em galactose.
As Figuras 76 a 80 mostram cromatogramas representativos para cada
conjunto de amostras irradiadas.

2.4.2.3.CELULOSE

Foram preparadas amostras de  butirofenona, valerofenona,
hexanofenona, decanofenona, laurofenona e o,a-dimetilvalerofenona com
celulose, de razdo 1/10 (p/p) dissolvendo-se 60 mg da cetona em metanol e
adcionando-se esta solucdo a 600 mg de celulose microcristalina para
cromatografia em coluna, de modo que toda a celulose seja embebida de
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cromatografia em coluna, de modo que toda a celulose seja embebida de
metanol. Para decanofenona e laurofenona foram também preparadas
amostras com celulose microcristalina para cromatografia em camada fina As
amostras foram entdo agitadas em Vortex e depois em ultra-som por 2h. Apds
este procedimento, o metanol foi removido por evaporacdo a baixa pressao.
As amostras assim obtidas foram lavadas com hexano para a remoc¢do de
substratos adsorvidos na superficie da celulose.

Um outro conjunto de amostras destas cetonas com celulose, de razédo

1/10 (p/p), foi preparado efetuando-se a mistura da cetona com celulose em
auséncia de solvente.

Para o,o-dimetilvalerofenona foram também preparadas amostras com
celulose, de razdo 1/10 (p/p), dissolvendo-se 60 mg desta cetona em hexano e

adcionando-se esta solucdo a 600 mg de celulose. Apés agitacdo em Vortex, o
solvente foi removido por evaporacdo a baixa presséo.

Aliquotas contendo 100 mg de amostra foram irradiadas por 6 a 20 min.,
tempo necessario para o consumo de 5 a 10% da cetona de partida.

Os produtos obtidos na irradiacdo de amostras em celulose foram

analisados apds extracdo com metanol e filtracdo em filtros Millipore (Millex-
GVy3; 0,22 um).

As analises foram efetuadas por cromatografia em fase gasosa com
coluna capilar (ver item 3.1), sendo utilizado, como método de integracdo, a
medida da altura dos picos correspondentes aos produtos. As Tabelas 17 a
22 mostram os valores obtidos na irradiacdo de butirofenona, valerofenona,
hexanofenona, decanofenona, laurofenona e o,o-dimetilvalerofenona,
respectivamente, em celulose. As Figuras 81 a 89 mostram cromatogramas
representativos para cada conjunto de amostras irradiadas.



104

Tabela 17. Fotdlise de butirofenona.

AF CBs
benzeno 11,9 1,9
8,7 1,3
10,6 1,7
t-butanol 14,7 1,3
12,5 1,4
12,1 1,2
CBA 12,0 1,5
8,5 1,0
10,9 1,4
MBA 10,6 1,4
12,8 1,6
7.7 0,9
CBG 8,2 1,1
7.9 1,0
42 0,5
MBG 8,8 1,1
5,5 :
46 0,6
CBC 11,2 1,5
9.4 1,2
11,0 1,4
MBC 12,0 1,

5
48 0,6
7,7 1,0
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Tabela 18. Fotdlise de valerofenona.

AF CBs
benzeno 6,0 1.6
5,6 1,6
8,1 2,0
t-butanol 13,9 2,2
12,9 ,
7.3 1,1
CVA 8,6 1,9
6,6 1,4
7.9 1,9
MVA 111
49 ,
49 1,1
CVG 11,5 ,
5,0 1,1
2,7 0,6
MVG 95 2.1
6,7 1,3
6,2 1,4
CcvC 12,1 2,1
6,1 1,0
5,0 0,8
MVC 8,2 1,3
11,8 2,0

4,9 0.8
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Tabela19. Fotdlise de hexanofenona.

AF CBs
benzeno 55 1,2
42 09
81 1,8
t-butanol 6,9 1,0
78 1,2
3,0 )
CHA 111 2.1
2,7 0,5
4.4 0,9
MHA 11.4 2,2
7.4
9,0
CHG 6,3 1,2
13,1 ,
8,0 1,5
MHG 6,8 1,3
8,8 1,7
17 1 3,2
CHC 17,5 2,9
49 0,8
2,7 0,4
MHC 14,7 2,3
16,9 2,8

17,3 2,7
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Tabela 20. Fotdlise ~ de  decanofenona.
AF c-CB £CB
benzeno 11,0 0,6 2,4
9,7 0,5 1,9
9.4 0,5 1.8
tbutanol 8,2 0.7 1,0
15,6 1,3 1.9
9,2 0,7 1,1
CDA 71 0.4 1,1
10,5] 0,7 1,7
10,6 0.8 1,7
MDA 9,7 0,6 1.5
5,9 0,4 0,8
12,2 0,8 1,9
CDG 13,2 0,9 2,0
14,2 1,0 2,3
9,3 0,7 1,6
MDG 57 0,3 0,9
13,5 1,0 2,1
5,4 0.4 0.9
CDC,2 16,1 0,9 2,1
13,2 0,7 1,6
3,0 0,5 1,0
CcDC,® 16,0 1,0 2.1
38,0 2,1 4,9
6,5 0,4 0,8
MDC, 15,9 0.8

1,9
9,1 0,5 11
12,7 0,7 1,6



Tabela 20 cont. Fotdlise

AF

CDC, 15,5
10,9
14,7

MDC, 11,8
13,4
12,3

® amostras néo lavadas com hexano.

de

~CB

0,7
0,8
0,7

b
amostras lavadas com hexano.

108

decanofenona.

tCB

—_ - )
o o -

— 1
g o,
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Tabela 21. Fotdlise de laurofenona.
AF c-CB £CB
benzeno 10,0 0,7 2,6
15 .8 1.2 4.0
3.9 0,4 1,2
t-butanol 9,5 0,8 1.1
45 0,4 ,
73 0.6 0,7
cLA? 10,9 1.0 2,2
3,5 0,4 0,8
97 0,1 2.0
MLAZ 9,2 0,9 1,9
3,6 0,4 0.8
11,1 1,1 2,3
CLA® 9,3 0,9 1.9
9.3 1.0 1,7
77 , 1,7
MLA® 10,5 1,1 2.1
43 0.4 0.8
8,6 1,0 2.1
CLG 5,0 0,5 1,0
13,9 1,2 26
95 1,1 2.3
MLG 6,5 0.6 1,2
14.3 1,2 ,
8.1 0.8 1,7
CLC, 12,8 1,0 1,9
12,9 12 2,2

9,6 0,8 1.4
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Tabela 21 cont. Fotdlise de laurofenona.
AF ¢-CB tCB
MLC, 6,1 0,5 1.1
47 0.4 0,8
85 0,7 1,7
CLC, 7,9 0,7 1,2
9,0 0,9 1,4
14.8 1.4 2.1
MLC, 9,5 , 1.7
11,0 1,1 1,9
6,1 0,6 11

7 amostras ndo desaeradas.
® amostras desaeradas.
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Tabela 22. Fotdlise de a,a-dimetilvalerofenona.

BA iBF CBs
benzeno 1,7 0,2 42
23 0,3 48
26 0,3 5,0
t-butanol 1.3 2,8 8.4
2.8 3.8 13,1
1,2 3,0 10,0
CaA ND ND 17,5
ND ND 12.7
ND ND 12,4
MaA 02 ND 12.6
0,2 0,6 13,2
0,2 0,4 10,8
SaA 0.1 0,3 12.7
0,1 0,3 10,2
0,5 1.0 17.0
CaC? 8,8 0,9 15,2
5,1 0,6 8,5
42 0,5 8.0
CaC? 10,5 4,2 6.3
13,5 6,2 5,4
4,2 1,9 2.3
CaC*¢ 7.3 3,2 3,5
6,7 2.6 3,7
6,3 2,7 3,8
MaC 0,2 0,2 14,7
0,2 ND 11,9

0,4 0,5 17,2



Tabela 22 cont. Fotdlise de o ,a—dimetilvalerofenona.

BA

SaC 1,8

2 amostras nao lavadas com hexano e ndo desaeradas.

iBF

0,3
0,1
0.1

CBs

15,7
12,8
16,0

© amostras lavadas com hexano e ndo desaeradas.
¢ amostras lavadas com hexano e desaeradas.
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Figura 63.Fotdlise de butirofenona em solugdo: (a) t-butanol e (b) benzeno.
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Figura 64 Fotdlise de valerofenona em solugdo: (a) t-butanol e (b) benzeno.
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Figura 65 Fotdlise de hexanofenona em solucéo: (@) +-butanol e (b) benzeno.
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Figura 69.Fotdlise de butirofenona em arabinose: (a) MBA e (b) CBA.




Figura 70.Fotdlise de valerofenona em arabinose: (a) MVA e (b) CVA.
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Figura 72 Fotdlise de decanofenona em arabinose: (a) MDA e (b) CDA.
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Figura 78.Fotolise de hexanofenona em galactose: (a) MHG e (b) CHG.
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Figura 81.Fotdlise de butirofenona em celulose: (a) MBC e (b) CBC.
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Figura 85._Fotdlise de decanofenona em celulose: (a) MDC, e (b) CDC,.
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Figura 88._Fotdlise de a,a-dimetilvalerofenona em celulose: (a) SaC; (b) MaC

e {(c) CaC2
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CAPITULO 3. RESULTADOS E DISCUSSAC
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3.1. CICLOBUTANOIS

Os ciclobutandis obtidos na irradiacdo preparativa de alquilarilcetonas
foram caracterizados por CG-EMC e RMN (ver item 2.3.2).

Os espectros de RMN mostraram que ndo houve separacdo completa
dos produtos resultantes da fotdlise das alquilarilcetonas quando do isolamento
por cromatografia gasosa preparativa (ver item 2.1). A andlise dos espectros
de RMN 1H (200 MHz) e de 13¢ (50,29 MHz) de fracdes separadas pela
cromatografia preparativa envolveu comparagdo com espectros de RMN e
de 13c de butirofenona, valerofenona, hexanofenona, decanofenona,
laurofenona e de acetofenona, além de dados descritos na literatura para

outros ciclobutanc')is62.

A Tabela 23 fornece dados de RMN lH e de RMN 13c para
acetofenona. As Tabelas 24 a 33 mostram dados de RMN 1H e de RMN 13C
para 0s ciclobutandis juntamente com as cetonas correspondentes. O
Esquema 30 motra a notagdo utilizada para as alquilarilcetonas investigadas e
respectivos produtos nos esquemas que se seguem.

A andlise dos espectros de massas (Figuras 17a 28) permitiu
identificar com relativa facilidade os componentes das misturas reacionais, com
base nos picos principais registrados e na correlacdo com o0s provaveis
fragmentos correspondentes. A presenca de substrato, alquilarilcetona, entre
0s produtos de reacdo foi reconhecida com base nos picos correspondentes ao
ion molecular (M +) e aos fragmentos oriundos de rearranjo de McLafferty (m/z
120) e de clivagem o em relacdo ao grupo carbonila (m/z 105).

O Esquema 31 resume as principais reacbes de fragmentagdo das
alquilarilcetonas usadas neste trabalho. Os principais picos observados nos
espectros de massa para 0s cis-e trans-ciclobutanois formados podem ser
justificados pelos fragmentos i6nicos apresentados no Esquema 32.
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R HO HO R
SJ IR 7 Al
e /U\+ | + +
2 @ g R (]
cis frans
R
H 1 1a 1b = 1c¢
CHjy 2 2a 2b 2c
CoHg 3 3a 3b 3c
n-C5H13 4 4a 4b 4c
n-C8H17 5 5a 5b 5c
Esquema 30
L * CH,R HO"
R HO R 2
0]
/U\j ~ N/ —— ﬁN
o Mt (%) 2 miz 133 (%)
1 148 -- -
2 162 3,1 2.8
3 176 6,2 6.2
4 232 6,2 10,9
5 260 3,1 12,5
“ \/\
& " v
|
+
0+
/& ~\ CHS /¢ co
2 4, g
m/z 120 (%) m/z 105 (%) m/z 77 (%)
1 28,1 953 100,0
2 36.0 100,0 48,7
3 48,4 100,0 65,6
4 100,0 92,1 40,3
5 1000 859 40,6

Esquema 31
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o060

geéebe
NN -
O

(1)

2 R @ CH,
+
MY % M -18 (%) m/iz 143 (%)
itb=1c 148 6.2 9,3 -
2b / 2¢ 162 3.0/3,0 6,0/6,0 3,1/31
3b /3c 176 6,0/6,0 1,515 - /-
4b / 4c 232 3,0/3,0 - /- 12,0/8,0
5b / 5¢ 260 3,0/1,5 3.1/ - 14,0/9,3
+
L o R ) CH,
HO H HO H
M -28 (%) m/z 133 (%)
ib = 1c 37,5 -
2b / 2¢  25,0/250 31,1/31,1
3b / 3¢ o 6,2/ 62
4b / 4c - 13,1 11,0/20,0
5b / 5¢ - 131 11,0/20,0

+

+
HO (9] ) +
/& J{ CH, //40 co
o — -2, & -2, g

m/z 120 (%) m/z 105 (%) miz 77 (%)
37,5 71,8 93,7
81,2/ 81,2 100,0/100,0 62,5/62,5
46,8/ 46,8 100,0/100,0 76,5/76,5
100,0/100,0 37,5/43,7 14,0/15,6
100,0/100,0 35,9/35,9 15,6/10,9

Esquema 32
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Tabela 23. Dados de RMN "H (200 MHz, CDCl,, TMS, ) e RMN '°C
(50, 29 MHz, CDCl;, TMS, 8) para acetofenona.

H C
2,6 7.94 (dd, J=8.,6 ¢ 1,8) 1 136,94
3,4,5 7,60 - 7,40 (m) 26 128,12
2! 2,59 (s) 3,5 128,39
4 132,91
1" 197,89
2 26,36
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Tabela 24. Dados de RMN 'H (200 MHz, CDCl;, TMS, 8) para butirofenona
e 1-fenilciclobutanol.

H 1 1b
2,6 7,94 (dd, J=8,6 e J=1,8) 7,60 - 7,20 (m)
3,4,5 7,60-7,40 (m) 7,60 - 7,20 (m)
2'B 2,99 (t, J=7,3) 2,80 - 2,60 (m)
o - 2,10 - 1,80 (m)
3B 1,74 (sex, J=7,3) 1,70 - 1,50 (m)
Q - 2,50 -2,30 (m)
4'B 0,99 (t, J=7.3) 2,80 - 2,60 (m)
Q 2,10 - 1,90 (m)

Tabela 25. Dados de RMN'>C (50,29 MHz, CDCl,, TMS, §) para
butirofenona e 1-fenilciclobutanol.

C 1 1b
1 136,88 ND
2,6 127,79 124,76
3,5 128,01 128,06
4 132,62 126,87
1! 200,01 ND
2' 40,24 36,73
3 17,54 12,84
4 13,66 36,73
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Tabela 26. Dados de RMN 'H (200 MHz, CDCl;, TMS, §) para valerofenona

e cis-
H 2
2,6 7,94 (dd)
3,4,5 7,40 (m)
2'B 2,94 (1, J=7)
o —
3'B 1,71 (qu)
o -
4’ 1,39 (sex)
o -
5' 0,93 (t, J=7)

2b

7,60 - 7,40 (m)
7.60 - 7,40 (m)
2,43 (dt, J=11,8 e J=8,9)
2,10 - 1,80 (m)
1,80 - 1,60 (m)
2,30 - 2,10 (m)

2,10 - 1,80 (m)
0,59 (d, J=7)

e lrans-2-metil-1-fenilciclobutanol.

2cC

7,60 - 7,40 (m)

7.60 - 7,40 (m)

2,43 (dt, J=11,8 e J=8,9)
2,10 - 1,80 (m)
1,80 - 1,60 (m)
2,30 - 2,10 (m)
2,80 - 2,60 (m)

1,15 (d, J=7)

Tabela 27. Dados de RMN'’C (50,29 MHz, CDCl,, TMS, §) para
valerofenona e cis- e trans-2-metil-1-fenilciclobutanol.

2,6
3,5

y
5
3
2
5

2

136,97
127,90
128,39
132,70
200,27
38,15
26,33
22,36
13,81

2b

147,01
125,94
128,00
126,94
ND
33,82
23,15
43,68
16,48

2c

147,01
124,73
128,27
126,94
ND
33,62
23,15
40,10
14,03
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Tabela 28. Dados de RMN 'H (200 MHz, CDCl,, TMS, 8) para hexanofenona
e cis- e trans-2-etil-1-fenilciclobutanol.

H
2,6
3,4,5
2’
a
3B
a
4
Q

5"
6

Tabela 29. Dados de RMN'>C (50,29 MHz, CDCl,, TMS, §) para
hexanofenona e cis- e frans-2-metil-1-fenilciclobutanol.

7,91
7,41
2,93

1,71

1,33

1,33
0,88

3

(dd)
(m)
(t, J=7)

(m)

3

136,88
127,97
128,30
132,58
200,12
38,28
23,82
31,33
22,33
13,72

3b

7.60 - 7,40 (m)
7,60 - 7,40 (m)
2,50 - 2,30 (m)
2,00 - 1,80 (m)
1,80 - 1,60 (m)
2,30 - 2,00 (m)

2,00 - 1,80 (m)
1,00 - 1,30 (m)
0,85 (t, J=7,3)

3b

ND
125,85
128,00
126,88

ND
34,12
24,54
51,29
22,36
11,17

3c

7,60 - 7,40 (m)
7,60 - 7,40 (m)
2,50 - 2,30 (m)
2,00 - 1,80 (m)
1,80 - 1,60 (m)
2,30 - 2,00 (m)
2,80 - 2,50 (m)

1,61 (qu, J=7,3)
0,85 (t, J=7,3)

3c

ND
124,75
128,27
126,88

79,05
34,06
21,39
47,43
19,21
11,39
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Tabela 30. Dados de RMN'H (200 MHz, CDCl, TMS, 8) para
decanofenona e c¢iss e trans-2-hexil-1-fenilciclobutanol.

H 4 4b 4c

2,6 7,92 7,60 - 7,40 (m) 7,60 - 7,40 (m)

3,45 7,45 (m) 7,60 - 7,40 (m) 7,60 - 7,40 (m)

2'p 2,94 2,50 - 2,30 (m) 2,50 - 2,30 (m)
o 2,10 - 1,90 (m) 2,10 - 1,90 (m)

3'B 1,71 (m) 1,90 - 1,70 (m) 2,90 - 1,70 (m)
Q 2,30 - 2,10 (m) 2,30 -2,10 (m)

4'8 a 2,80 - 2,50 (m)
Q 2,10 - 1,90 (m)

5 a 1,30 - 1,00 (m) 1,60 (M)

6 a a a

7' a a a

8' a a a

9 a a a

10 0,86 0,84 (t) 0,86 (1)
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Tabela 31. Dados de RMN '*C (50,29 MHz, CDCl;, TMS, 8) para
decanofenona e cis- e trans-2-hexil-1-fenilciclobutanol.

4

136,76
127,91
128,40
132,70
200,35
38,49
24,27
29,38
29,38
29,27
29,18
31,77
22,57
13,99

4b

142,26
125,85
127,98
126,97
ND
34,37
26,85
49,62
29,48
29,22
29,33
31,73
19,86
14,02

4c

142,26
124,76
128,27
126,86
ND
34,16
21,91
45,77
26,84
29,22
29,33
31,79
19,86
14,02
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Tabela 32. Dados de RMN'H (200 MHz, CDCl;, TMS, 8) para laurofenona e
cis- e frans-2-octil-1-fenilciclobutanol.

padrédo mistura

H 5 6 5 6 5b 5c¢
2,6 791(dd, J=81e17) 7,94 (dd) 7,93 (dd) 7,93 (dd)
3,45 7,54-7,43 (m) 7,60-7,40(m) 7,54-7,40 (m) 7,54-7,40 (m)
2' 2,94 (t, J=71) 2,59 (s) 2,95 (t, J=7,1) 2,59 (s)
3 1,72 (qu, J=7.1) 1,72 (qu, J=7,1)
4' a a

a a
5 a a
6' a a
7' a a
8' a a
9 a a
10 a a
11 a a
12' 0,86 (t, J=6,2) 0,87

2 124 (sl)
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Tabela 33. Dados de RMN '°C (50,29 MHz, CDCl;, TMS, §) para
laurofenona e cis- e trans-2-octil-1-fenilciclobutanol.

C

1
2,6
3,6
4
1
o
3
4
5!
5"
7
8"
9"
10
11’
12

padrao

5

137,01
127,93
128,40
132,70
200,29
38,49
24,27
29,55
29,55
29,43
29,43
29.30
29,25
31,82
22,60
14,00

2 29,55 - 29,30

136,94
128,12
128,39
132,91
197,89

26,36

137,07
127,98
128,48
132,79
200,56
38,61
24,36
29,55
29,55
29,47
29,47
29,36
29,30
31,66
22,66
14,08

mistura
6 5b 5c
ND ND ND

128,03 126,85 124,76

128,27

133,06 126,94 125,85
ND ND ND
26,90 34,16 34,37

49,62 45,77
29,62 26,97

a a

a a

a a

a a
31,68 31,68
22,66 22,66
14,08 14,08
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Observou-se para os ciclobutandéis derivados de laurofenona, uma maior
tendéncia de eliminar HoO (M - 18) no estereoisdmero cis do que no trans,
sendo que neste isbmero a expulsdo de molécula de eteno (M - 28) é
favorecida. Esta diferenca de comportamento reacional no espectrémetro de
massa pode ser justificada pela estereoquimica cis do grupo hidroxila (HO-Cq,)
e do atomo de hidrogénio metilico (H4') no estereoisémero cis (cis- fenila e
alquila), aparecendo como rota alternativa para eliminagdo de H2O, ja que esta
reacdo, envolvendo o proton H2', pode ocorrer nos dois isbmeros cis e trans.
Considerou-se a eliminagdo 1,2-HoO como mais provavel devido as condi¢des
energéticas impostas pela geometria do anel ciclobutanico, podendo-se admitir
que a formacdo do sistema [1.1.0]-biciclobuténico por eliminagdo 1,3-H0
envolve estado de transicdo (controle cinético) e produto (controle
termodindmico) dotados de maior energia.

A diferenca de intensidade observada nos picos em m/z 143 e 133 nos
dois isbmeros pode ser justificada como conseqiéncia da maior ou menor
facilidade de eliminacdo de 1-120 e eteno, como discutido acima (Esquema
32). No isébmero cis o pico em m/z 143 aparece com maior intensidade do que
0 pico em m/z 133, enquanto que no trans a situacdo € inversa (por exemplo:
4b e 4c; 5b e 5c). Estas diferencas de intensidade refletem a influéncia
estereoquimica nesses processos de fragmentacdo e podem ser utilizadas para
distincdo dos ciclobutandis cis e trans (Esquema 32).

A reacdo de retrocicloadicdo [2+2] pode ser responsavel pela formacgéo
do fragmento com m/z 120 (enol de acetofenona) que, ap0s conversao para a
forma ceto, fornece o fragmento correspondente ao pico em m/z 105
(Esquema; 32). Alternativamente, a alquilarilcetona correspondente pode ser
formada apoOs rearranjo 1,4 de hidrogénio e fornecer os fragmentos
caracteristicos (Esquema 31). A abundancia relativa do pico em m/z 120,
pico base (100%), sugeriu que as alquilarilcetonas e os ciclobutanois fornecem
o0 mesmo fragmento no espectrometro de massa, sendo que as cetonas
apresentam condicdo estrutural tanto para produzir o ion em m/z 105,
diretamente apoOs clivagem «,. quanto para a reacdo de McLafferty. Estas
reacoes de fragmentacdo nos ciclobutanois sé podem ocorrer ap0s o rearranjo
1,4 e formacdo da cetona correspondente (Esquemas 31 e 32). A maior
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abundancia relativa do pico em m/z 105 nos espectros de massa de
alquilarilcetonas, quando se compara com a observada nos espectros dos
ciclobutandis, revela-se favoravel aos dois tipos de fragmentacdo nos
ciclobutandis e ndo afasta a possibilidade do enol formado pelos dois tipos de
fragmentacdo (retrocicloadicdo [2+2] e rearranjo de McLafferty) se converter na
forma ceto para eliminar posteriormente o radical metila (Esquema 32).

Os espectros de RMN Iy permitiram reconhecer a presenca dos
estereoisdmeros cis-e trans-ciclobutandis. O efeito anisotrépico exercido pelo
grupo fenila permite distinguir com relativa facilidade os isémeros cis-(2b) e
trans-2-metil-1-fenilciclobutandis (2c), com base no deslocamento quimico do
grupo metila: & 0,59 [d,J=7 Hz (2b), metila e fenila cis] e 1,15 [d,J=7 Hz (2c),
metila e fenila trans]. As intensidades dos sinais correspondentes a este grupo
nos dois isdbmeros permitiram reconhecer com facilidade a predominancia do
isbmero trans. Fendmeno semelhante foi observado com o grupo metilénico
CH2-5' de outros ciclobutandis (3b,3c,4b,4c,5b e 5c). No estereoisdbmero cis,
este grupo recebe o efeito anisotropico protetor do grupo fenila e,
consequentemente, apresenta menor deslocamento quimico do que no isémero
trans.

Os espectros de RMN de 13¢c vem confirmar a interpretacdo dos dados
obtidos de RMN 1H. A analise dos deslocamentos quimicos dos carbonos 5'
nos isémeros cis e trans sugere um efeito y de prote¢do exercido pela hidroxila
no isbmero trans, o qual € maior que o efeito y de protecdo exercido pela fenila
em cis. Isto se reflete em um deslocamento em campo mais alto do C5, no
isdmero trans quando comparado ao isémero cis; por exemplo, Csg,(2c): & 14,03
e Cs, (2b): 6 16,48. O mesmo se observa para os demais estereoisémeros.

3.2. INFLUENCIA DO MEIO NA FOTOQUIMICA DE ALQUILARILCETONAS

As Tabelas 34 a 38 mostram valores de razdo eliminacao/ciclizacao
para as cetonas fotolisadas nos diferentes sistemas investigados e ainda
valores de razdo trans/cis no caso de decanofenona e laurofenona. Estes
valores foram obtidos a partir da razdo entre medidas de altura dos picos
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relativos aos produtos da fotélise destes substratos e constantes nas Tabelas
17a21. As tabelas incluem os resultados da fotélise em benzeno e t-butanol,

os quais foram empregados como referéncia para meio apolar ou polar,
respectivamente.

Tabela 34. Razdo eliminagao/ciclizacdo na fotdlise de butirofenona.

E/C Mto (erro relativo)

benzeno 6,3 6,4%0,2 (3,1%)
6,7
6,3

t-butanol 11,3 10,1t1,2  (11,9%)
8,9
10,1

CBA 8,0 81t04  (4,9%)
8,5
7.8

MBA 7.6 81%t05  (6.2%)
8,0
8,6

CBG 7.5 79t 05  (6,3%)
7.9
8,4

MBG 8,0 7902  (2,5%)
7.9
7.7

CBC 7,5 7702 (2,6%)
7,8
7,9

MBC 8,0 79t0,2 (2,5%)
8,0
7,7
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Tabela 35. Razido eliminagéo/ciclizacdo na fotdlise de valerofenona.

E/C Mto (erro relativo)

benzeno 3,7 3,7t0,3 (6,8%)
3,5
4,0

t-butanol 6,3 6,4% (0,2 (2,3%)
6,4
6,6

CVA 4,5 45t03 (56%)
4,7
4,2

MVA 5,0 47t03 (6.6%)
4.6
4,4

CVG 4,6 45t 01 (1,3%)
4,5
4,5

MVG 4,5 47+04 (8,1%)
5,1
4.4

cve 5,8 6,002 (3,5%)
6,1
6,2

MVC 6,3 6,1t02 (3,3%)
5,9
6,1
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Tabela 36. Razao eliminacao/ciclizacao na fotdlise de hexanofenona.

E/C Mto (erro relativo)

benzeno 4,6 4601 (2,2%)
4,7
45

t-butanol 6,9 6,7t0,2 (3,0%)
6,5
6,7

CHA 5,3 52t0,3 (58%)
5,4
4,9

MHA 5,2 5202 (3,8%)
2,3
5,0

CHG 5,2 521%t0,1 (1,9%)
5,2
9,3

MHG 5,2 92101 (1,9%)
5,2
5,3

CHC 6,0 6,3t0,4 (6,3%)
6,1
6,7

MHC 6,4 6,3t0,2 (3.2%)
6,0
6,4
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Tabela 37. Razao eliminagéo/ciclizacdo e frans/cis na fotdlise de decanofenona.

E/C Mto (erro relativo) tc Mto (erro relativo)

benzeno 3,7 39102 (5,1%) 40 3,8%t0,2 (5,3%)
4,0 3,8
4,1 3,6

t-butanol 48 49t0,2 (4,1%) 1,4 1,5%t01 (6,7%)
4,9 1.5
5,1 1,6

CDA 47 44t03 (68%) 27 24%0,3 (12,5%)
4,4 2,4
4,2 2,1

MDA 46 4501 (2,2%) 25 24%t0,2 (8,3%)
45 2,2
4,5 2,4

CDG 46 43t03 (7,0%) 2,2 23%01 (4,3%)
4,3 2,3
4,0 2,3

MDG 4,7 44%0,3 (6,8%) 3,0 2,4*0,5 (20,8%)
4.4 2,1
4,2 2.2

cbc,? 54 5602 (3,6%) 23 23%t01 (4,3%)
5,7 2,3
5,6 2,2

CDC,*? 52 53%t0,1 (1,9%) 21 21%0,2 (9,5%)
5,4 2,3
5,4 2,0

MDC, 59 57%0,2 (3,5%) 24 23%01  (4,3%)
5,7 2,2

5,9 2,3
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Tabela 37 cont. Razdo eliminagdo/ciclizacao e trans/cis na fotdlise de

decanofenona.
E/IC  Mt*o (erro relativo) te MG (erro relativo)
cDC, 50 5103 (59%) 21 22%02 (9.1%)
49 2,1
54 2,4
MDC, 54 53t03 (57%) 21 22%t02 (31%)
50 2,4
5,6 2,1

“ amostras ndo lavadas com hexano.
® amostras lavadas com hexano.
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Tabela 38. Razao eliminagao/ciclizagdo e trans/cis na fotdlise de laurofenona.

E/C MtG (erro relativo) #c Mto (erro relativo)

benzeno 30 28t03 (10,7%) 3,7 3,3t0,4 (12,1%)
3,0 3,3
2,4 3,0

t-butanol 50 50%06 (12,0%) 1,4 1,402 (14,3%)
5,6 1,2
4,5 1,5

cLA? 3.4 32t03 (9,4%) 2,2 21*0,1 (4,8%)
2,9 2,0
3,2 2,0

MLA? 3,3 32t02 (62%) 21 21%t01 (4.8%)
3,0 :
3,3 2,1

cLa’ 3,3 3,3t0,1 (3.0%) 2,1 21%t0,4 (19,0%)
3,4 1,7
3,2 2.4

MLA® 3,3 32%t04 (125%) 1,9 2,0%t01 (50%)
3,6 :
2,8 2,1

CLG 3,3 33t0,5 (152%) 20 21*t0,1 (4,8%)
3,7 2,2
2,8 2,1

MLG 36 35t02 (57%) 2,0 21%t02 (7,5%)
3,6 2,3
3,2 2,1

CLC, 44 4203 (7,1%) 1,810,1  (5,6%)

1,9
3,8 1,8
4,4 1,7
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Tabela 38 cont. Razdo eliminacao/ciclizacdo e frans/cis na fotdlise de

laurofenona.
E/C Mto (erro relativo) #c Mto (erro relativo)
MLC, 38 3,7t02 (5,4%) 22 22%*0,2 (9,1%)
3,9 2,0
a5 2,4
CLC, 42 41102 (4,9%) 1,7 16*01 (6,2%)
3,9 1,6
4,2 1,5
MLC, 3,7 3,7t01 (2,7%) 1,9 1,8*0,1 (56%)
3,7 1,7
3,6 1,8

2 amostras nao desaeradas.
b amostras desaeradas.

A distribuicdo dos produtos obtidos em benzeno e t-butanol concorda
razoavelmente com valores da literatura3.89,90,100  Nenhum outro produto

além daqueles derivados das reacgdes Tipo Il foi detectado em qualquer dos
sistemas investigados.

A fotdlise de butirofenona, valerofenona, hexanofenona, decanofenona e
laurofenona resulta na formagdo de acetofenona e nos ciclobutanoéis
correspondentes 1-fenilciclobutanol, cis- e frans-2-metil-1-fenilciclobutanol, cis-
e trans-2-etil-1-fenilciclobutanol, cis- e trans-2-hexil-1-fenilciclobutanol, cis-e
trans-2-octil-1-fenilciclobutanol, assim como na de olefinas, as quais nao foram
detectadas nas condicdes de andlise, a excecdo de 1-deceno.

Como discutido anteriormente, a absorcdo de luz ultravioleta por
alquilarilcetonas leva a um processo de abstragdo intramolecular de hidrogénio
y pelo oxigénio carbonilico, gerando um birradical 1,4 como intermediario, que
fornece produtos de eliminagéo e ciclizagao.
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A reacado de eliminagdo requer que o birradical seja capaz de atingir uma
conformacdo na qual ambos os orbitais p, semipreenchidos, possam sobrepor-
se significativamente com a ligagdo ¢ C2-C3. Se caracteristicas estruturais
impedem o birradical de assumir uma geometria com 100% de sobreposicao,
este fato deve dificultar a formacdo de produtos de eliminagdo. Uma vez que a
ciclizagdo é sempre competitiva, isto resulta em um aumento dos rendimentos
de ciclizacéo.

Por outro lado, o estado de transicdo para ciclizagdo requer
sobreposicdo dos dois centros radicalares. Em solventes polares (solventes
que se comportam como bases de Lewis) a interacdo estérica entre a ligacdo
hidrogénio com as moléculas do solvente e os substituintes na posi¢cdo y do
birradical aumentam a energia de ativagcdo para sobreposi¢cdo dos centros
radicalares, suprimindo a formacdo do trans-ciclobutanol correspondente66.

A influéncia desses carboidratos na razdo de produtos Tipo |l de
alquilarilcetonas deve ser analisada sob dois aspectos: efeitos de solvente
(ligacdo hidrogénio) e efeitos de aprisionamento (adsor¢cdo ou
encapsulamento) na reatividade do birradical.

A estrutura dos carboidratos contém grupos hidroxila que poderiam
efetuar ligagdes hidrogénio com o birradical 1,4 intermediario.

Arabinose e galactose sdo monossacarideos, 0s quais em solucdo
aquosa encontram-se em equilibrio de suas estruturas aciclicas e ciclicas
(formas piranosidicas ou furanosidicas). As formas piranosidicas sdo as mais
estaveis, sendo estas apresentadas nos Esquemas 33 e 34 para arabinose e
galactose, respectivamente.

No estado solido prevalece a forma na qual o maior nimero de grupos
volumosos encontra-se na posicdo equatorial, sendo que, para arabinose, a
forma mais estavel corresponde a uma o-arabinopiranose, enquanto que para
galactose, corresponde a uma [-galactopiranose.
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Esquema 33

Esquema 34
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A fim de se investigar se no processo de liofilizacdo ocorre algum tipo de
organizacdo entre alquilarilcetonas e estes carboidratos, efetuou-se a fotdlise

de dois conjuntos de amostras contendo cetona e carboidrato conforme descrito
no item 2.4.2.

Os resultados apresentados nas Tabelas 33 a 38 indicam que a
mistura das cetonas investigadas com arabinose e galactose, na auséncia de
solvente, produz efeitos semelhantes aqueles observados para amostras
liofilizadas, isto é, os valores encontrados para a razdo -eliminagao/ciclizacéo
em ambos os casos sdo os mesmos, dentro do erro experimental, concluindo-
se que para estes carboidratos ndo deve existir efeito do tipo encapsulamento,
como se observa em ciclodextrinas e amiloses.

Este efeito contrapde-se aquele encontrado no estudo da emissdo de
fosforescéncia para P-fenilpropiofenona liofilizada com mono- e dissacarideos,
no qual foi encontrada uma diferenca significativa no comportamento emissivo

desta cetona em amostras liofilizadas ou em misturas em auséncia de
solvente109,

Tais resultados sugerem que processos fotofisicos associados a cetonas

adsorvidas em carboidratos sdo muito mais suscetiveis a influéncia do meio
quando comparados a processos fotoquimicos.

Por outro lado, os valores encontrados de razéo -eliminagdo/ciclizacéo
para estas cetonas, nestes carboidratos, sdo intermediérios aqueles obtidos em
benzeno e t-butanol. Isto pode ser justificado pela existéncia de interagbes
especificas entre a cetona e o carboidrato.

O microambiente experimentado pelas cetonas nestes carboidratos
poderia restringir a rotagdo em torno da ligagdo o C2-C3 no birradical 1,4 e
deste modo aumentar o tempo de vida do birradical originalmente formado na
conformagdo cisoide, a partir do qual reagcdes de ciclizagdo podem ocorrer. O
tempo de vida dos birradicais 1,4 produzidos pela reagdo Tipo Il de

alquilarilcetonas é, em geral, de 30 a 100 ns3%50%3 (O birradical gerado a partir
da cetona no estado excitado triplete tem que sofrer cruzamento entre sistemas
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para o estado excitado singlete antes de reagir. Esta rotacdo pode ser
restringida em tal extensdo que o cruzamento entre sistemas pode ainda ser a
etapa determinante nas reacfGes do birradical. Tal interpretacdo é reforcada
pelo fato de que a baixa temperatura ndo ha formacdo de produtos de
eliminacdo na fotélise de alquilarilcetonas em silica’’, indicando que neste
sistema a rotacdo é tdo lenta que o tempo de vida da conformacgédo cisdide do
birradical originalmente formado € longo o suficiente para permitir a inversdo de
spin seguida pela ciclizacdo ou transferéncia inversa de hidrogénio
preferencialmente a partir desta conformacao.

A analise das Tabelas 34 a 38 mostra que os valores de razao
eliminacgdo/ciclizacdo em celulose sdo, em geral, ligeiramente mais altos do
qgue nos outros carboitratos. Estes resultados podem ser atribuidos ao fato de
que o arranjo cristalino em celulose dificultaria uma melhor disposicdo de
moléculas de cetonas e carboidratos, o que significa uma reducdo da
capacidade interativa entre cetona e carboidrato.

Celulose é um polimero ndo ramificado de D-glicose, contendo unidades
de D-glicopiranosideo unidas por pontes de oxigénio nas posi¢Bes B-1,4. Esta
configuragcdo faz com que as cadeias da celulose sejam essencialmente
lineares, ndo havendo possibilidade de se rearranjarem para estruturas
helicoidais como o faz a amilose. O arranjo linear das unidades de glicose
unidas em 3 apresenta uma distribuicdo uniforme dos grupos hidroxila ao longo
da cadeial04 (Figura 90).

CH,OH
HO CH,OH
o 0
HO H CH,OH
o (o)
HO HO o—"
HO

Figura 90



166

Quando duas ou mais cadeias de celulose entram em contato, 0S grupos
hidroxila encontram-se na posi¢cdo ideal para uni-las, formando pontes de
hidrogénio. O entrelacamento de muitas cadeias de celulose, deste modo,
forma um polimero fibroso, insoltuvel e rigido, o qual compde a parede celular
dos vegetais. Esta propriedade da celulose ndo € somente consequéncia das
ligagbes glicosidicas B-1,4, mas também da estereoquimica da D-glicose em
cada carbono quiral. Se unidades de D-galactose ou D-arabinose estivessem
unidas de modo semelhante, provavelmente ndo forneceriam um polimero com
propriedades como as da celulose.

A fotdlise de alquilarilcetonas em celulose para cromatografia em
camada fina fornece resultados mais proximos aqueles obtidos em arabinose e

galactose para a razdo eliminacdo/ciclizacdo, ndo havendo efeito apreciavel na
razao trans/cis.

Os resultados obtidos para a fotélise de amostras de laurofenona em
celulose, preparadas por embebimento em metanol, referem-se a amostras néo
lavadas com hexano, uma vez que apo0s este procedimento toda a cetona €
removida da celulose.

A Tabela 39 mostra valores para a razdo ciclizacdo/eliminacdo na
fotlise de o,a-dimetilvalerofenona nos diferentes sistemas investigados e
ainda a razdo Tipo Il/Tipo I. A tabela inclui os resultados da fotdlise em
benzeno e t-butanol, os quais foram empregados como referéncia para meio
apolar ou polar, respectivamente. A distribuicdo dos produtos obtidos nestes
solventes concorda razoavelmente com valores da literatural0l.

A fotdlise de o,o-dimetilvalerofenona resulta na formacdo de
isobutirofenona e cise trans-2,2,4-trimetil-1-fenilciclobutanol, como produtos da
reacdo Tipo Il, e benzaldeido e uma mistura de olefinas (ndo detectaveis nas
condicBes de analise), como produtos da reacdo Tipo I.



167

Tabela 39. Razio Tipo!ll/Tipol e ciclizagdo/eliminacdo na fotélise de
a,a-dimetilvalerofenona.

(/1) Mto (erro relativo) C/E Mto (erro relativo)

benzeno 26 23*03 (13,0%) 21,0 17,9t 27 (151%)
2,2 16,0
2,0 16,7
t-butanol 86 87%t20 (2,3%) 30 32%t02 (6,2%)
6.8 3,4
10,8 3,3
CaA de de e e
MaA 63,0 62,7* 65 (10,4%) e e
69,0 22,0
56,0 27.0
SaA 130,0 90,3t 48,7 (53,9%) 42,3 31,1t12,9 (41,5%)
105,0 34,0
36,0 17,0
CaC? 1.8 19t01 (53%) 16,9 157t 14 (8,9%)
1,8 14,2
2,0 16,0
CaC? 1,0 1,0+ 01 (10,0%) 1.5 12 % 03 (250%)
0,
10 1,2
CaC*® 09 09%*t01 (11,1%) 11 1,3%02 (154%)
0,9 1,4
1,0 1,4
MaC 745 59,4152 (25,6%) 735 &
59,5 e
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Tabela 39 cont. Razdo Tipo Il/Tipo | e ciclizacao/eliminacdo na fotoélise de
a,a-dimetilvalerofenona.

(11)/(1) M = o (erro relativo) C/E M = o (erro relativo)

SaC 16,0 29,5 12,3 (41,7%) 52,3 113,3x55,5 (49,0%)
32,2 128,0
40,2 160,0

a amostras ndo lavadas com hexano e ndo desaeradas.

b amostras lavadas com hexano e ndo desaeradas.

c amostras lavadas com hexano e desaeradas.

d O pico correspondente a benzaldeido né&o foi observado.

e 0 pico correspondente a isobutirofenona nédo foi observado.

Em alquilarilcetonas o,a-dimetilsubstituidas, a abstracdo intramolecular
de hidrogénio compete com a clivagem ao. O par de radicais formado por
clivagem o, apdés o cruzamento entre sistemas, sofre desproporcionamento,
resultando em produtos Tipo |, ou recombinacdo para regenerar a cetona no
estado fundamental. Deste modo, a recombinacdo reduz a eficiéncia de
formacdo de produtos Tipo I, j& que a razdo entre a constante de velocidade de
desproporcionamento e a constante de velocidade de recombinacdo do par de

radicais é dependente do ambiente115-119  sendo que ambientes de alta

viscosidade levam os radicais a sofrerem recombinagcdo em grande
extensdol20,

Para a reacdo Tipo Il de alquilaricetonas ao,a-dimetilsubstituidas, a
competicdo entre eliminacdo e ciclizacdo € melhor explicada pelo exame dos
estados de transicdo para estas reacdes. O estado de transicdo para
ciclizagcdo do birradical 1,4 requer a sobreposicdo dos centros radicalares.
Contudo, o esqueleto carbbénico provavelmente ndo € planar, de modo a
minimizar as interacBes eclipsantes 1,2. O estado de transicdo mais favoravel
para eliminagdo requer uma sobreposicdo maxima dos centros radicalares com
a ligacdo que estd sendo rompida. Isto requer que o0s centros radicalares



169

estejam paralelos a ligagdo ¢ C2-C3, o que resulta na eclipsacdo dos
substituintes o com a hidroxila. Com base nestas observagbes, o birradical
estaria provavelmente sujeito a interacdes eclipsantes 1,2 menos severas no
estado de transicdo para ciclizacdo que naquele para eliminagéo.

A influéncia desses carboidratos nos produtos Tipo | e Tipo Il de a,o-
dimetilvalerofenona deve ser analisada por efeitos de solvente (ligacao
hidrogénio) e efeitos de aprisionamento (adsorcdo ou encapsulamento) na
reatividade tanto do estado excitado quanto do birradical.

Uma vez que a ligacdo hidrogénio do grupo hidroxila do birradical a
moléculas do solvente efetivamente suprime a reabstracdo de hidrogénio que
conduz a cetona no estado fundamental, o ambiente polar fornecido pela
superficie destes carboidratos, devido a seus grupos hidroxilicos, poderia
aumentar a eficiéncia da reacado Tipo Il e assim reduzir a propor¢do de produtos
Tipo | em relacdo a produtos Tipo Il. De fato, € 0 que se observa em misturas
de o,o-dimetilvalerofenona e carboidratos homogeneizadas por um solvente
inerte (SaA, SaC) e mesmo em misturas desta cetona e celulose em auséncia
de solvente (MaA, MaC). Além disso, baseado nos resultados obtidos na
fotolise de alquilarilcetonas ndo substituidas em celulose, pode-se sugerir que
um efeito de gaiola fornecido pela superficie da celulose aumente a eficiéncia
de reacBes de recombinacdo do par de radicais produzido pela clivagem a,
igualmente levando a rendimentos mais baixos de produtos Tipo | em relacdo a
produtos Tipo Il

O efeito de gaiola observado em soélidos adsorventes como silica gel
confirmam estes resultados. A fotoquimica de p-alquildibenzilcetonas em silica
indica que a superficie da silica fornece um ambiente de alta visosidade que
resultaria na restricio do movimento translacional do par de radicais,
prevalecendo a recombinacdo sobre as reac¢Bes do par de radicais’/ Este
efeito reduz a eficiéncia de reagéo Tipo I.

Entretanto, o estudo do comportamento fotoquimico de a,a-
dimetilvalerofenona em celulose, embebida em metanol durante a preparacao,
mostra resultados diferentes daqueles observados em solucdo e em arabinose
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Neste caso, a percentagem de produtos Tipo | foi significativamente maior que
aquela em benzeno.

Estudos de fosforescéncia a temperatura ambiente em celulose
relacionam a restricdo da desativacao colisional, importante para a emissao de
fosforescéncia, ao encapsulamento entre as cadeias celulosidicas121,122

Esta possibilidade existe devido as propriedades de gel inerentes a este
carboidrato. Celulose sofre um embebimento consideravel na presenca de
agentes fortementes polares tais como agua e éalcool. O embebimento resulta
da formacdo de ligacdes hidrogénio entre moléculas do solvente e o0s grupos
hidroxila da celulose, o que permitiria entdo a penetragcdo das moléculas da
sonda nos espagos interticiais da celulose. Quando a celulose é seca, as
ligacBes hidrogénio solvente-celulose sdo substituidas por ligagbes hidrogénio
celulose-celulose, deixando as moléculas da sonda imobilizadas, podendo
existir ligacdes hidrogénio entre a sonda e celulose123,124,

Tais observacbes sugerem que o0 empacotamento de o,a-

dimetilvalerofenona em celulose deve ser o responsavel pelos resultados
obtidos.

Estudos efetuados com ciclodextrinas sugerem que a recombinacéo
prevalece sobre a reacdo dos pares de radicais na cavidade. Este fato pode
ser atribuido a um efeito de gaiola da cavidade da ciclodextrina, onde uma
percentagem maior de pares de radicais geminados reconstituird a cetona no
estado fundamental. Os baixos teores de produtos Tipo | em relacdo a
produtos Tipo Il de a,a-dimetilvalerofenona com B e y-ciclodextrinas esta de
acordo com a hipétese de que a cetona esta localizada nas cavidades destas
ciclodextrinas, experimentando assim uma microviscosidade alta. Uma vez
gue o birradical interage com as hidroxilas presentes na borda da cavidade, o
efeito do ambiente seria semelhante ao de uma "super gaiola”, o que significa
gue a cetona sofre controle conformacional resultante da inclusédo na cavidade
da ciclodextrina. Contudo, para complexos de o,a-dimetilvalerofenona com a-

7

ciclodextrina esta razdo é comparavel aquela encontrada em solventes
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organicos, sugerindo que a cetona localiza-se apenas parcialmente no interior
desta cavidade.

Os resultados obtidos neste trabalho mostram que os efeitos da celulose
sobre a fotoquimica de a,a-dimetilvalerofenona ndo sdo 0s mesmos que
aqueles observados para ciclodextrinas.

Sugerimos que o0 empacotamento de o,a-dimetilvalerofenona em
celulose suprime o movimento rotacional da cadeia alquilica da cetona no
estado excitado triplete em alguma extensdo. Em reacdes Tipo Il, a abstracdo
intramolecular de hidrogénio para formar o birradical 1,4, requer que a cetona
no estado excitado triplete esteja arranjada em estado de transicdo de 6
membros, na conformacgdo cisoide. Porém, esta conformacdo ndo é necesséria
para a clivagem o. A restricAo do movimento rotacional deve reduzir a
probabilidade da cetona no estado excitado triplete atingir uma conformacéo
cisoide durante seu tempo de vida , aumentando a proporcdo de reacdo Tipo |
em relagdo a Tipo Il

Para amostras desta cetona em celulose, embebida em metanol, as
quais ndo foram lavadas com hexano, observou-se ainda um efeito de
superficie, ou seja, a razdo Tipo Il/Tipo | é duas vezes maior em amostras nao
lavadas comparadas aquelas lavadas com hexano. Este resultado pode ser
consequencia da formacdo de produtos de moléculas situadas na superficie da
celulose.

Tal efeito € consideravelmente mais importante para a razéao
ciclizagdo/eliminacdo. Em amostras de o,a-dimetilvalerofenona em celulose,

preparadas utlizando-se um solvente que ndo é capaz de embeber a celulose
(SaC), a razdo ciclizacdo/eliminacdo encontrada foi de 113 + 55,5,
consequéncia de um efeito essencialmente de superficie na distribuicdo de
produtos Este efeito também foi observado quando da irradiacdo da mesma
cetona em silica77.

Por outro lado, em amostras de a,a-dimetilvalerofenona em celulose,
preparadas utlizando-se metanol, ou seja, um solvente que pode embeber o
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carboidrato, e permite a inclusdo da cetona nos seus espagos intersticiais, ha
uma reducdo acentuada no valor da razdo ciclizagdo/eliminagdo (1,2 + 1,3)
para amostras lavadas posteriormente com hexano, a qual reflete agora téo
somente o efeito da complexacdo na mobilidade conformacional do birradical
1,4, de modo analogo ao comportamento em silicalita®8.

Para o caso de amostras preparadas como descrito no paragrafo
anterior, entretanto ndo lavadas com hexano, pode-se observar novamente um
efeito da superficie na razdo ciclizacdo/eliminacdo (15,7. * 1,4), uma vez que
neste caso, nem todas as moléculas que fornecem produto encontram-se nos
intersticios da celulose.

Contudo, para alquilarilcetonas ndo substituidas, amostras em celulose
lavadas e ndo lavadas com hexano produzem resultados semelhantes, o que
indica que a inclusdo em celulose ndo produz efeitos significativos no
comportamento fotoquimico destas cetonas.

O comportamento fotoquimico de o,a-dimetilvalerofenona em celulose
assemelha-se aquele observado em silicalita, onde a razdo Tipo |/Tipo Il é
maior que 5088, Este resultado indica que a cetona estaria linearmente
disposta nos intersticios da celulose do mesmo modo que quando incluida nos
canais de silicalita, porém o ambiente fornecido pela celulose deve ser muito
menos restritivo, uma vez que neste carboidrato esta razdo é de
aproximadamente 1.
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CONCLUSOES

Para monossacarideos, o0s valores de razdo eliminacdo/ciclizagcao
obtidos na fotélise de alquilarilcetonas ndo substituidas sdo os mesmos para
misturas contendo substrato e carboidrato e para amostras liofilizadas.

No caso de decanofenona e laurofenona foram também obtidas medidas
de razdo trans-ciclobutanol/cis-ciclobutanol, as quais apresentaram valor
intermediario aquelas obtidas para benzeno e t-butanol.

Para o,a-dimetilvalerofenona em arabinose obteve-se uma razdo de
produtos que mostra claramente o favorecimento da reagdo Tipo Il sobre a Tipo
[. Por outro lado, o valor encontrado para a razdo ciclizagdo/eliminagdo, dentro
do erro experimental, foi igual aquele obtido para benzeno.

Em misturas desta cetona e celulose, na presenca e na auséncia de
solvente, também se observou uma clara preferéncia por produtos Tipo Il em
relacdo a Tipo I.

Em amostras de o,a-dimetilvalerofenona em celulose, embebida em
metanol durante a preparacdo, as quais ndo foram lavadas posteriormente com
hexano, a razdo Tipo Il/Tipo | se compara aquela em benzeno. Entretanto, a
fotdlise de complexos entre esta cetona e celulose, lavados com hexano,
resulta em uma razdo Tipo Il/Tipo | menor do que aquela obtida em benzeno.
Tal efeito é mais significativo quando se observa a razdo cliclizacdo/eliminacéo
para estes mesmos sistemas.
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