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SUMARIO

Investigou-se a fotoquimica de o-fenoxiacet.ofenona em
diferentes solventes organicos, bem como complexada com
ciclodextrinas. As observag®es principais foram: <(a> o aumento do
poder doador de hidrogénio do solvente usado leva a um aumento na

formag3o dos produtos provenientes de abstragdo intermolecular de

hidrogénio; b> em complexos solidos com ciclodextrinas esta
reagao leva preferencialmente a formagao dos produtos de
recombinacg3o. JA em complexos em solugdo aguosa a preferéncia ¢

pela formagdo de produtos derivados da abstragao de hidrogénio.

XVIII



ABSTRACT

The photochemistry of o phenoxyacetophenone was
investigated, in different organic solvents, as well as complexed
with cyclodextrins. The main observations were: (a> increasing
the hydrogen donation ability ot the solvent leads t.o an increase
in formation of products derived from Iintermolecular hydrogen
abstraction; (b) in solid cyclodextrin complexes, this reaction
leads preferentially to recombination products, whereas in aqueous
solution of these complexes the trend is to hydrogen abstraction

products,



CAPITULO 1
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1. 1. CONSIDERACOES GERAIS.

Cetonas apresentam absorgao no ultra-violeta proximo e
uma vez que elas se encontrem no estado eletronicamente excitado
diversos processos podem ocorrer:

- convers3do interna a estados excitados de menor energia;

- cruzamento entre sistemas singlete-triplete;

- emiss3o de luz (fluorescéncia ou fosforescéncia);

- decaimento ndo radiativo ao estado fundamental;

- transferéncia de energia de excitagdao a um outro croméforo;
- formagao de produtos.

Tais processos ocorrem via dois possivels estados
eletronicamente excitados, dependendo da estrutura da cetona e do
solvente envolvido. Assim, a absorgiao de um féton por parte de
cetonas alifaticas produz um estado excitado de mais baixa energia
com caracteristica nn‘, no qual um elétron do orbital n3o ligante

»
n do oxigénio ¢ promovido a wum orbital anti-ligante n . Neste



caso, o Aatomo de oxigénio da carbonila excitada apresenta carater
eletrofilico. A outra transicdo possivel ¢ aquela que envolve a
promogdc de um elétron contido no orbital molecular n ao orbital
antiligante n". Nestas cetonas a transic3o nnT & de energia muito
mais alta quando comparada a nn'. Para cetonas alifaticas o
rendimento quéantico de cruzamento entre sistemas varia com a
estrutura da cetona, podendo apresentar valores no intervalo de
0,1 - 1,0 !

Ja em cetonas conjugadas, c<como alquilarilcetonas, nas
quais o cruzamento entre sistemas singlete e triplete & unitémioz,
os estados triplete nn* e rm* diferem em energia por poucas
kcal/mol (por ex. acetofenona apresenta ET== 72 kcal/mol’? para o
seu triplete nn ao passo que seu estado triplete " se situa 75
kcal’mol acima do estado fundamental’>. A introdugdo de grupos
metila ou metoxila no anel aromatico destas cetonas geralmente
acarreta a inversao destes estados, sendo conhecido o fato de que
alquilarilcetonas substituidas por grupos metoxila em posicio para
no anel fenila apresentam estado excitado triplete de menor
energia com carater rm“‘. A polaridade do solvente também afeta os
niveis relativos de energia triplete em cetonas conjugadas com
g£rupo fenila, com o estado de caracteristica mt* sendo

<.5

estabilizado por solventes de alta constante dielétrica ',

préticos ou na3o.



1. 2. PROCESSOS FOTOQUIMICOS INTRAMOLECULARES DA CARBONILA

EXCITADA.

1. 2. 1. ABSTRACXO DE HIDROGENIO.

A abstragdc intramolecular de hidrogénio pelo oxigénio
da carbonila de cetonas excitadas ¢ um dos processos primarios
mais estudados do ponto de vista fotoquimico. Os exemplos mais
comuns dizem respeito as cetonas que possuem hidrogénio (y e,
nestes casos, © intermediario primario formado, o birradical—-1,4,
fornece produtos de ciclizagdo <(ciclobutanoéis), eliminagdo <(cetona
e olefinad e desproporcionagdoc (regenerando a cetona originall,
conforme o Esquema 1. Estas reag@es s3io também conhecidas como

reagdes tipo II de Norrish®”.

HO

CICLIZACAO

¥

. R l
ELIMINACAD
> f o
) 0
DESPROPORCIONAGAD //LL\\\///

Esquema 1



Um processo similar ocorre com alguilaril- ou diaril-
cetonas contendo substituintes alquila na posigdo orte. Como no
caso anterior, estas cetonas excitadas levam a formagdo de um
birradical-1,4 por abstracgdo de hidrogénio do grupo alquila. Este
birradical decai a mistura de enois correspondentes., os Juais

o 8
regeneram a cetona original .

1. 2. 2. CLIVAGEM <«

Denomina-se processo tipo 1 de Norrish a quebra da
ligagdo « a carbonila que ocorre em cetonas excitadas e que leva a
formagao de um par de radicais. As reagfes mais comuns
apresent.adas por estes radicais s3c as de abstragao intermolecular

de hidrogénio e de dimerizagdo, gerando novos produtos, ou de

. . <. 6,7
recombinagdo, regenerando a cetona original (Esquema 2.



0
ABSTRACAO /[L
+ RH

oc niokocinio 9 H

onmuzu:ig} ¢)/U\H/¢ SRR

RECOMBINACAO

Esquema 2

1. 2. 3. CLIVAGEM 3
Cetonas que possuem substituintes (X2 adequados na
posicdo a podem, sob irradiacdo ultravioleta, sofrer clivagem beta
homolitica, levando ao correspondente par de radicais. Estes
radicais podem formar novos produtos por abstragao intermolecular
de hidrogénio ou dimerizagaoc, bem como sofrer recombinagac para

regenerar a cetona original (Esquema 3).



DE HIDROGENIO

ADSTRACAO /H\ Y H
+
b

DINENZACAO b

ol

0
0

RECOMBINACAD /Lk//x
)

Esquema 3

Dentre os bons grupos de saida X+ > para este tipo de

[ o] 10 , 11
reacao encontram-se os radicais sulfonato ., haleto R

12-20

tiofenoxila e fenoxdla®'” 3% 12

Em alguns casos Xm= SAr
0ar?® a reagdo de recombinagdo ocorre com rearranjo, gerando

novos produtos.



1. 3. SUPRESSAO INTRAMOLECULAR DO TRIPLETE DA CARBONILA POR

FENILA NA POSICXO 3.

A presenca de grupo fenila substituido na posigao beta
de cetonas aromaticas ou alifaticas resulta em grande reducdo do
tempo de vida para o triplete destas cetonas. Normalmente a
reatividade fotoquimica nio ¢é competitiva com o processo de
desativacdo do estado excitado responsavel por estas reagles,
quando se comparam estas cetonas a sistemas que ndo apresentam tal
substituicio.

0O estudo da reagio tipo 11 de Norrish em
{3’,;»'-difenilbutirof‘enonaa3 foi o primeiro realizado com cetonas
contendo substituinte fenila na posigdo beta. Para esta cetona o
tempo de vida do estado excitado triplete corresponde a 1/5 do

34,35
. Da mesma forma, os

valor encontrado para py-fenilbutirofenona
tempos de vida para os estados excitados triplete de
3-fenilbutirofenona e de 3,y—difenilbutirofenona s3o0
significativamente mais curtos do que aqueles para as cetonas
analogas sem o substituinte fenila em beta’®. © processo rapido de
desativagao do estado excitado destas ¢etonas, em solugdo, deve
envolver rotagdo da molécula até que seja atingida uma conformagao
conveniente para o entrosamento da carbonila excitada com o grupo
B-fenila. Dest.a forma, o decaimento do estado triplete

provavelmente envolveria uma interagdo direta, do tipo

transferéncia de «carga, entre o anel aroma&tico e a carbonila



excitada nn‘, que, como dito anteriormente, apresenta carater
sletrofilico.

Embora as cetonas 1 e 2 sofram reacgdves tipo II de
Norrish da mesma forma dque outras alquil- ou arilcetonas, estas

3-fenilcetonas reagem apenas via estado excitado singlet,e”’".

6 0| 0

| :
~ 7L\/‘/\\ - /\‘\/'/ NG N i)

A auséncia de reatividade apresentada pelos tripletes
das cetonas 1 e 2 pode estar ligada a um acoplamento
intercromofoérico consideravel entre os grupos carbonila e fenila
conforme proposto para os casos anteriores, o que acarretaria uma
supressao intramolecular da excitacgao localizada na carbonila.
Esta desativacdo esta relacionada a supressao intermolecular do
estado excitado triplete de cetonas quando substancias aromaticas
s30 usadas como solvente® *°.

Considerando a estrutura das cetonas 3 e 4, e o fato de
que estas cetonas tém constante de velocidade de desativacg@o mais
alta do que a de cetonas analogas, como 2-pentanona ou 2-hexanona,

pode-se concluir que o tipo de interagdo fenila“carbonila presente

nestas cetonas ¢ do tipo n, de estrutura 5, na gqual o orbital n do



oxigénico, eletrofilico por ter tido um de seus elétrons promovido
a um orbital antiligante n., como descrito acima, satigfaz a sua
deficiéncia eletroénica interagindo com a nuvem n do grupo fenila
situado na posicdo beta como sugerido em estudos de auto-supressio
de benzofenonas contendc szubstituintes doadores de elétrong*?*?.

Este tipo de exciplexo intramolecular, 3, pode =er usado para

explicar o comportamento fotoquimico das cetonas 1 a 4.

oA~ O

Outros estudos em sistemas semi-rigidos parecem

concordar com esta idéia. Os 2-acetilnorbonanos 6 e 7 foram
irradiados em benzeno e apenas o isémero exco, 6, forneceu produto,
sendo a espécie endo, 7, inerte nas mesmas condiqaes‘a. Com o
ob jetivo de se determinar a influéncia do érupo fenila substitutdo
em beta na reatividade da carbonila <em relacado a geometria de
ambos os cromoéforos), a fotoquimica dos compostos 8 a 11 fot
investigada‘®. 0s resultados da irradiagdo destes is6meros

confirmam a proposta de desativac@o do estado excitado triplete,



via um exciplexo de estrutura 5, uma vez gque os isdmeros trans, 8

e 9, s3o0 bem mais reativos que os isémeros cis, 10 e 11.

ot

6 7
¢ ®
0 0 ¢
‘e
0 0
8 9 10 11

Outras cetonas contendo substituintes fenila em posigdo
beta também apresentam baixa reatividade quando irradiadas. Assim,

2,2-dimetil-3-fenilpropiofenona ¢ 1inativa frente a reagdo tipo 1

" . 3 o~
de Norrish* » enquanto que a fotodegradacao de copolimeros
. 45,47 . Lo
benzalacetofenona-estireno e polifenilvinilcetonas com
. : , 48 P
metacrilat.os de 3-fenilpropiofenona contendo substituinte
hidroxila na posigdac 4, apresenta balxos rendimentos quanticos

10



@ = 0,1, comparado com ¢ = 0,3 para polimeros de poli-vinil
cetonav.

O estudo da fotorredugdo de -fenilpropiofenona (12),
revelou que esta cetona ¢ essencialmente estavel em solventes que

8G,49-38

sao bons doadores de hidrogénio A fotoestabilidade de 12

também esta relacionada a um eficiente processo de supressiao

intramolecular do triplete da carbonila pelo anel fenila situado
em beta. Esta desativagdo requer que 12 atinja uma conformagdo do
tipo 12a onde a proximidade entre os croméforo carbonila e fenila

€ maxima.

@ 0

Seguindo os estudos do estado excitado triplete de 12,
wna série de derivados desta cetona com substituintes no anel
fenila em beta foi estudada por emissdo de fosforescéncia e por
fotdlise de pulso com laser de nanossecundo:u. Nenhum efeito
consideravel sobre o tempo de vida do triplete fol observado nesta

série. Um aumento da viscosidade do solvente, assim como a

11



introdug@o destas moléculas em sistemas onde o movimento molecular
& severamente restrito (por exemplo, pela inclusdo em canais de
zeolitas > e em cavidades de ciclodextrinas~®), acarreta um
aumento consideravel no tempo de vida do =seu estado excitado
triplete, podendo-se concluir que este processo de desativagao o
controlado pela habilidade do substrato em atingir a conformagio
necessaria a desativacdo, 12a. Neste caso, é a Tfacilidade de
rotagdo da ligagdo Cz-C:' a responsavel pela eficiéncia do préceeso
de desativag3o.

A fotoquimica de a-fenoxiacetofenona (13, o~FAF) mostra
que este sistema também apresenta um caso interessante de
desativagdo intramolecular do seu estado excitado t,riplet,ez‘s. Este
processo de desativagdo ¢ uma ordem de grandeza mais rapido que
para o caso de 12, sendo esta diferenga conseqiiéncia da
substituicdo de wum grupo metilénico em 12 por um atomo de
oxigénio. Isto acarreta um decréscimo na energia da conformagdo
13a quando comparada a 12a, na qual ha possibilidade de interacg3do
eclipsante entre os grupos CHZ. Também o fato da ligacdio C-O em 13
ser mais curta do que a ligag8c C-C em 12 pode facilitar a
aproximac3do do grupo carbonila excitado ao sistema aromatico n em

13a.

1z
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1. 4. FOTOQUIMICA DE &«~FENOXIACETOFENONA.

a~Fenoxiacetofenona 13> quando irradiada em benzeno
sofre clivagem beta com rendimento quantico de 0.003, dando origem
aos radicais fenacila e fenoxila, que levam a formagdo de fenol
14> e acetofenona uso (por abstragdo intermolecular de
hidrogénio), 1,4~-difenil-1,4~butanodiona ueé6d (por difus3o e
dimerizag3o dos radicais fenacilad e orto- a7 e/ou
para-hidroxidesoxibenzoina (18> (por recombinagdoc com rearranjo
daqueles radicais>? J(Esquema 4)26. Apesar do baixo rendimento
quantico para clivagem beta, como consequéncia do eficiente
processo competitivo de desativag@io, a reagdo ¢ consideravelmente

rapidazo, ocorrendo com uma constante de velocidade estimada em

3x10° s '

13
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A introducidoc de substituintes polares no anel aromatico
do grupo fenoxila de o-FAF leva a uma variacdo dramatica na
constante de velocidade de clivagem betaza, sem no entanto alterar
a natureza dos produtos. Assim, no caso de substituigdo por grupo
hidroxila na posicio para, k = 27,2x10° s, ao passo que
para-ciano apresenta kr - 0 ,28x10° st De forma geral,
substituintes doadores de elétrons establilizam o radical
fenoxila®' formado a partir da clivagem beta de o-FAF.

A introdugdoc de grupamento metoxila na posigao para do
grupo benzoila de o-FAF leva a uma mudanga no estado excitado de
energia mais baixa, que agora passa a apresentar caracteristica
nn‘ 27. Para esta cetona obteve-se um valor de kr = 5x10° s_1 para

clivagem beta, o que pode ser interpretado em termos de uma

reatividade preferencial no estado rm“i para este processo27

1. 5. SISTEMAS ORGANIZADOS

Apesar do g¢grande esforgo, os quimicos organicos tém
obtido um sucesso muito menor no desenvolvimento de novas sinteses
quando se compara o0 seu trabalho a atividade da natureza. De forma
geral, nas reacSes organicas, o reagente ataca o substrato ao
acaso; ao contrario, nas reacgdes bioquimicas, ha o envolvimento de

enzimas que orientam o reagente, o que as torna seletivas. A maior

15



parte das reacdes catalisadas por enzimas se comporta de maneira
seletiva: s3do seletivas na escolha do substrato, s3io seletivas no
tipo de reagdo quimica e s8o seletivas na regido de ataque a
molécula do substrato.

O grande aumento de publicagBes sobre ‘seletividade em
reagdes quimicas’ demonstra o interesse e a importancia deste

campo da quimica organica, uma vez que muitas aplicagBes surgiram,

com grande sucesso, em quimica sintética, b armaceut,i‘ca e
industrial.

Diversos sistemas s30 usados para “organizar' os
reagentes e dentre os tnais notaveis est5058 : micelas,

microemulsdes, cristais liquidos, s6lidos adsorventes e compostos
para inclusdo. Através destes sistemas s3do impostas restrigdes
parciais ao substrato, limitando a geometria dos estados de
transigao possiveis e, consequientemente, diminuindo o namero de

produtos potenciais efetivamente formados.

1. 5. 1. COMPOSTOS PARA INCLUSZAO
A reatividade de moléculas incorporadas em compostos
para inclus3do, formando os chamados ‘'complexos de inclusSo', tem
sido bastante investigada. Estes complexos de inclus3o possuem um
componente, o sequUestrante, que admite em sua cavidade um outro
componente, o seqtiestrado, sem que nenhuma ligac3o covalente seja

formada. A forga condutora do processo de complexagdo resulta da

16



combinacao de ligagSes por pontes de hidrogeénio, interagdes Van
der WValls e efeitos hidrofébicos.

Uma caracteristica importante da espécie seqliestrante
nos complexos de inclus3o ¢ a existéncia de cavidades de dimensdes
definidas e um meio ambiente com caracteristicas diferentes do
encontrado em solugdes homogéneas, resultando em um comportamento
quimico peculiar para as moléculas neles incluidas; assim, a
reatividade das moléculas pode ser modificada por diferentes
efeitos <(hidrofobicidade, por exemplo), assemelhando-se muito ao
modo pelo qual enzimas ligam—-se ao substrato.

A cavidade do seqliestrante pode ser intrinseca a sua
rede cristalina (ex.. ciclodextrinas> ou ser formada durante o
processo de complexagdo <(ex.. uréiad. Montimorilonitas, kadinitas,
zedlitas e grafites s3o exemplos de sequestrantes inorganicos, os
quais nao serdo objeto desta introdug3o.

A gama de sequestrantes organicos ¢ extremamente ampla,
incluindo  uréia  <19>°%,  tioureia <20>°°,  acido  desoxdcélico
1™, acido apocslico (22>%, tri-O-timotideo (23>°°, compostos
de Dianin (24>, amiloses (25>°° e ciclodextrinas (26>°° e seus
derivados°7’°°, dos quais nos dedicaremos exclusivamente ao estudo
de complexos de inclusio formados por ciclodextrinas.

Recentemente novos sistemas que permitem a inclusdo de
compostos organicos foram sintetizados, podendo-se citar entre

oo~ 71
outros os macrociclicos 27 a 30 .
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1. 5. 2. CICLODEXTRINAS.

Entre os compostos mais usados para a formacioc de
complexos de inclus@co est3o as ciclodextrinas («(CDs)>, que s3o
oligossacartideos ciclicos obtidos a partir da degradacdo
enzimatica do amido. Isoladas em 1891 por villiers’?, foram
caracterizadas em 1904 por St.:h,ardi.rxger?3 como polimeros ctclicos
de D-glicose, sendo que Trecentemente foi demonstrado que o
processo de degradagdo ¢ feito por acgio da amilase de Bacillus
macerans?‘ Entretanto esta enzima n8o ¢ muito especifica quanto ao
sitio de hidrélise, obtendo-se anéils com diferentes numeros de
unidades de glicose, sendo mais comuns os que apresentam seis
(x=CDD, sete (3~CD> ou oito -CDY unidades, com a forma dos anéis
assemelhando-se a de um cone truncado. A estrutura e a
estereoquimica das CDs foram estabelecidas por estudos de difragao

de ralos X' °, atraves dos quais fol determinado que estas
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moléculas anulares possuem os ¢grupos hidroxilas primarios situados
na parte mais estreita do tronco do cone, ao passc gque as
hidroxilas secundarias encontram-se situadas na parte mais larga
deste tronco (Figura 1). Assim, as hidroxdlas se situam nas
extremidades do cone, tornando as C(CDs soluveis em agua. Por outro
lado, o interior da cavidade apresenta carater hidrofébico devido
ao alinhamento dos hidrogénios CGC(3>-H e C(5>-H e pela ligag3o éter
0<4>. Em solugdo aquosa, portanto, estas cavidades proporcionam
uma matriz hidrofébica em wum ambiente hidrofilico, descrito pelo
termo ‘“ambiente micro-heterogéneo”. Assim, CDs em solugdo aquosa
podem formar complexos de inclusdo com uma ampla variedade de
moléculas, limitadas exclusivamente por restrigdes estéricas.

As cavidades das CDs apresentam constantes dielétricas
(¢> dependente do seu tamanho. Assim, para (3-CD fol medido um
valor de £ = 48 enquanto que, para y~CD £ = 55 7°.
Uma propriedade importante das CDs ¢ a quiralidade: (3-CD

23

77
é6 dextrorrotatéria com [atJD © .

+162 Os seus grupos hidroxila
podem interagir estereosseletivamente com moléculas quirais e
assim funcionar como fase estacionaria para resolugdo o6tica em
processos cromatograficos J{(cromatografia de camada fina ou liquida

de alta eficiénciad> o °°.
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Figura 1.

<(a) Estrutyra da molécula de ACD; <
glicopiranosidica constituinte das CDs;
Representagio esquematica de uma molécula de CD.

24
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A molécula do sequestrado nio precisa penetrar
completamente na cavidade do seqliestrante a fim de formar
complexos de associagao, e as razdes molares
sequestrante:seqilestrado, embora sejam tipicamente de 1:1, podem
ser 2:1 (;w--CD:;;virc»:'no)81 ou 1.2 {(-CDiantracenos contendo grupoes
sulfénicos e carboxilicos>®? %32,

Complexos de inclus3o de razdoc molar conhecida podem
precipitar de solugtes aquosas de CD quando excesso de
sequUestrante e adicionado. Os precipitados de complexos de o-, i~
e y-CD podem ter dois modos de empacotamento na rede cristalina,
0s quais =s3o descritos como gaiola ou canal, de acordo com a
estrutura da cavidade®. No complexo do tipo canal as moléculas de
CD sao empilhadas umas sobre as outras, enquanto que no cristal do
tipo gaiocla a cavidade de uma molécula de CD é bloqueada em ambos
os lados formando cavidades isoladas.

Em contraste com outros seqiestrantes organicos, em que
a formagao do complexo ocorre exclusivamente no estado soélido, as
CDs, por possuirem uma cavidade molecular rigida, formam complexos
de inclusdo estaveis tanto em solugdo quanto no estado soélido. E
importante ressaltar que as reagdes que envolvem  complexos
moleculares em solugdo podem ser complicadas pelo fato de que o
complexado esta em equilibrio com as espécies livres.

A diferenga basica entre os complexos em solucdo e no

estado sdélido é que naqueles a molécula incluida possui uma certa

flexibilidade, o que n3Xo ocorre no complexo soélido devido ao firme
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arranjo das moléculas.

As dimensdes das diversas CDs - diAmetro internho hna

parte mais estreita do toro (di), menor didmetro interno (dz).

diametro interno na parte mais larga do toro (da) e altura h

(Figura 1¢) - est3o

listadas na Tabela 1. enquanto a Tabela 2

apresenta algumas propriedades fisicas das CDs.

Tabela 1°. Diametros internos e altura (&> das CDssa.

CD d d d h
1 2 3 o
o s 4,2 8,8 7,8
3 , 8 5,6 10,8 7.8
? , 6.8 12,0 7.8
Cad di' dz, d3 e h estzo representadcs na Filg 1c.
. . 76,85
Tabela 2. Algumas propriedades fisicas das CDs .
. a 25
CD Peso molecular solubilidade [a]D £
(gs/ml>
o 972 14,5 150,5 1 0.5 -
64 1135 1,8 162,5 0,5 48
Y 1297 23,2 177 .4 0,5 55
tad Solubtl?dade erﬁ é“éuo. N
Os trabalhos preliminares com CDs utilizaram estes

sequUestrantes como catalisadores em reacgdes quimicas, podendo-se

citar entre eles:

cb



(a) - Hidrélise de fenilacetatos substit,uidoseo.

O efeito catalitico de CD na hidrélise de fenilacetatos
substituidos mostra-se dependente da estrutura do substrato.
Assim, substituintes na posigSO meta acarretam efeito
acentuadamente mais pronunciado do que em para. Tal efeito pode
ser entendido a partir da estrutura proposta para os complexos de
inclusdo CD-/substrato. Fenilacetatos contendo substituintes em
posig8o meta est3o arranjados de tal forma dentro da cavidade da
CD que o carbono do grupo carbonila encontra-se proximo aos grupos
hidroxila secundarios do sequestrante, grupos estes responsaveis
pelo efeito catalitico da CD. Tal arranjo nao ¢ possivel para
fenilacetatos que apresentam substituintes em posicac para e,
portanto, a formagac de complexos entre estes substratos e GD nao

acarreta efeito consideravel na hidrélise destes ésteres.

(b> - Sintese de analogos de vitamina Ki e sz
Alilacao eletrofilica na posigao G-3 de
2-metilhidronaftoquinona-1,4 a1 complexada com 3-CGD fornece
analogos de vitamina Ki ou Kz, em uma etapa, de maneira altamente
selétiva (Esquema 5). A formacdo deste tipo de complexos facilita
a dissociacdo de 31 tendo sido concluido que a reatividade do
carbanion aumenta quando ele esta situado na cavidade hidrofébica

e portanto a reagso de alilagdo ¢ acelerada por (3-CD.
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R (a)-CH,CH = CHy: (b)-CH,CH = CHCHy:

(c)~CH

2

-(IIZCHZ; (d)-CHZ—CH:(i—CH3

CHy CHy

Esquema 5

Cc> - Carboxilagdo de fencis®®

Os 4acidos 4-hidroxibenzéico e 4-hidroxi-3-metilbenzoico
foram sintetizados com 100% de seletividade a partir dos fenodis
correspondentes e tetracloreto de carbono, usando-se -CD como
catalisador.

A catalise seletiva pela (-CD procede via formagdo de um
complexo de inclus3oc com as espécies ativas, fenolato e cation
triclorometila. A inclusdo do fenol na cavidade da (*~CD deixa
somente a posic3o para exposta ao ataque pela espécie reagente
ativa <(+CCI 3), 0 que resulta na formacdo deste isémero com alta

seletividade (Figura 2Za,b>.
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Figura 2. Representacgao esquematica da catalise de [7~CD  na
carboxilacdo de fendis.

Este mecanismo ¢ consistente com o fato de que a reagso
entre 3-metilfenol e +CCl 5» na auséncia de [-CD, ocorre com
seletividade muito baixa uma vez que as posigBes 4 e 6 do fenclato
correspondente apresentam a mesma facilidade de ataque pela
espécie reagente ativa. Neste caso, o ataque a posigdo para, na
cavidade da [3-CD, ¢ estericamente impedido (Figura 2c¢>.

Apesar da seletividade atingida em reagdes térmicas, a
utilizacio de CDs na quimica do estado fundamental tem seu limite
em reagSes dque procedem com energia de ativagdoc moderada. Em
outras palavras, CDs sao melhores candidatas a utilizagao na

quimica do estado excitado.
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1. 5. 2. 1. FOTOQUIMICA DE COMPOSTOS CARBONILADOS
COMPLEXADOS COM CDs.

A fotorreatividade de uma substancia complexada com CD
pode ser modificada por diversos modos, entre eles:
(a> complexacldo preferencial de uma dentre varias conformagdes
possiveis para um substrato, efetuando transformagles seletivas
que ndo podem ser observadas em solventes organicos;
{(b> complexagdo do substrato em uma certa orientagido. a fim de
proteger certos =itios de atague por espécies reativas, o que &

denominado “controle de trafego molecular';

(e restrigoes estéricas dos movimentos rotacionais dos
intermediarios reativos, prevenindo assim certos modos de
decaimento;

(d> prevengao da difus3do dos radicais inicialmente formados em uma
reagao, conhecido como "efeito de cavidade®.

Uma das caracteristicas mais notaveis da complexagdo de
compostos aromaticos dissubstitutdos com CDs € a diferenga de
geometria apresentada pelos complexos contendo os isdmeros orto,
meta e para (Figura 3>. Tal geometria faz com que, em muitos dos
casos estudados, o ataque de qualgquer espécie ao anel aromatico
se ja possivel somente em uma posigdc, o que resulta em um controle
do movimento da espécie atacante, ou seja, no efeito de “controle

do trafego molecular®.
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PARA META ORTO

Figura 3. Geometrias propostas para benzenos dissubstituidos em

cavidades de CDs.

A fim de explorar as caracteristicas geométricas destes
tipos de complexos d(compostos aromaticos dissubstituidos/CDs) as
seguintes reacdes de rearranjo foram estudadas: foto-Fries de
ésteres feniucosep'oo, 32 e anilidasao’m, 33.

E bem conhecido o fato de que o fot.orrearranjo de
ésteres fenilicos e anilidas em solventes organicos leva a uma
mistura de cetonas contendo hidroxila fenélica ou grupo amino
substituido em orto ou para e uma pequena quantidade de fenol ou

anilina CEsquema 6>"°°.

O ataque seletivo a posicdo orto do anel
aromatico, por parte do radical acila inicialmente formado, com um
completo impedimento do ataque em para, foi obtido quando os
substratos 32 e 33 foram irradiados em complexos com (3-CD. Estes
resultados, assim como aqueles em solventes organicos estdo

apresentados no Esquema 689'90.
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32 X = 0
metanaol 438 30 14
benzeno 33 30 15
ﬁ-CD(aol.oq.) 89 1
B-co(sélido) 99 f

33 X = NH
metanal 30 20
benzeno 65 35
B-CD(soi.aq.) 80
ﬁ—-CD(:élldo) 99

Esquema 6

Resultados ainda mais interessantes foram obtidos com
ésteres fenilicos e anilidas contendo substituintes metila em
meta. Os compostos 34 e 35 quando fotolisados em solventes
organicos podem fornecer uma mistura de produtos rearranjados como

mostrado no Esquema 789°°,

Encapsulagdo por 3-CD revelou n3o
somente uma completa inibigio da formag3o do produto no qual o

grupo benzoila se encontra para em relagio ao grupo amino ou ao
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hidroxila, mas também uma notavel preferéncia para um dentre os

dois possiveis isOmeros orte resultantes do ataque por parte do

€rupo aclila as posigles 2 e 6 do anel aromatico <(Esquema 7).

demonstra como, em um complexo apropriado,

Isto

¢ radical acila pode

ser guiado a fim de que o ataque seja feito somente a uma posigdo

exposta do anel aromatico (Esquema 8).

°
X9
T s
—_—
0]
34 x -0
metonol 28
f-CD{s0ol.aq) ge
B-C0(s61ido) 87
3 X = NN
> stanol 42
B-CD(sol.0aq.) 64
B-CD(s61ido) 100

Esquema 7
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Esquema 8
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Um outro exemplo no qual a importancia de um arranjo
compacto entre o sequestrante e o sequestrado ¢ necessario para
que seja atingido um maximo de seletividade em fotorreagBes pode
ser visto no fotorrearran jo de Claisen de éteres
m-alcoxifenilalila (Esquema 9>%%-1 que, apesar de nao ser
relacionado a fotoquimica de carbonilas, merece ser citado neste
item. Além dos possiveis isOmeros formados quando da irradiacdo de
36 e 37 em solventes organicos, somente um isémero fol obtido com
uma notavel seletividade na irradiacdo destes substratos
complexados com o~CD. Ja a fotdlise dos complexos destes mesmos
substratos com 3-CD ocorre sem seletividade alguma <(Esquema 9).
Embora o-CD, com uma cavidade menor, seja capaz de induzir
seletividade, a cavidade maior de (3-CD provavelmente fracassa em
manter o sequestrado em uma posigdo rigida. A introdugdo de
substituinte alquila com cadeia longa poderia entio fornecer o
ajuste necessario a fim de que pudesse ser atingida a seletividade
em (3~CD. A fim de confirmar esta teoria, os éteres 38 e 39 foram
estudados em complexos com (3~CD, observando-se entio um aumento na
selet.ividade com o aumento da cadeia alquilica (Esquema 9). Ao
mesmo tempo, pode~se esperar que a presenga de uma cadeia
alquilica longa, hidrofébica, seja capaz de ocupar a cavidade da
GD, com a consequiente expulsdio do anel aromatico do seu interior,
expondo assim ambas as posigBes orto ao ataque. De fato isto é o
que ocorre com éter m-dodeciloxifenilalila (Figura 4)91, que nao

reage com seletividade significativa quando complexado com 3=CD.
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41
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46

A reagao tipo II de Norrish em algquilarilcetonas

possuindo hidrogénio-p tem sido extensamente 1nvestigadaoz_% A

introdugao de grupos alquila no carbono « destas cetonas leva

também a observagdoc de produtos resultantes da reacdo tipo I de
05,96

Norrish (Esquema 10D . Assim, as cetonas 40 e 41 sofrem

fotélise formando ciclobutandis e acetofenona como produtos da

reacdo tipo 1II, ao passo que 42 e 43 formam benzaldetdo,

ciclobutansis, o,a~dimetilacet.ofencona e a correspondente olefina

via os processos tipo I e tipo 1I de Norrish.

0
wo o |l i i
N 3 > N
e '\K\/ o7 H
o H Ry ¢ R
I | ’
g
y R OH
R, R on 0 Ry R
2 ® - “
TIPO 11 e é 2
) —_— + +
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Esquema 10

37



O par de radicals formado na clivagem o pode sofrer
desproporcionagao, formande novos produtos, ou recombinagdo,
regenerando a cetona no estado fundamental. A fotoélise das cetonas
42 ¢ 43, quando complexadas com 3~CD, leva a uma diminuigdo do
rendimento da reagaoc tipo I de Norrish e o consequente aumento no
rendimento dos produtos derivados da reagdo competitiva tipo II
(Tabela 3>°°, quando se comparam os resultados da fotolise dos
complexos aquela em solventes organicos. Isto pode ser explicado
considerando-se que nos complexos com 3CD o par de radicais
derivado da clivagem « permanece na cavidade do sequiestrante
favorecendo a sua recombinagdo, obtendo-se assim o chamado efeito

de cavidade.

Tabela 3. Distribuig§o de produtos_  obtidos na fotoélise das
alquilarilcetonas 40 a 43 .

BF® (40> VF® (41> DM-BF? 42> DM~-VF® (43>

meio reacional

E/C® E/C E-C 1115 E/C 11/1
benzeno 6,5 3,8 0,1 1,2 »1 4,2
t.erc-butanol 8,5 5,9 0,2 1,8 .3 2,0
3-CD(sol.aq. 4,0 2,9 0,3 7,3 0,6 16,6
3-CD(sot ido> 3,8 3,1 0,4 5,3 0,6 14,0
Ca BF: butirofenona; VF: valerofenona; DM-BF: q_,o:—dumout—
butirofenona; DM-VF: a.o-dimetilvalerofenona. (&°) Razao de
acetofenona versus ciclobutanose > Razao de produtos da reccac

titpo 11 versus tipo I de Norrish,
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A razdo de produtos das reagdes de eliminag3o-ciclizagao
para estas cetonas, proveniente do processo tipo II de Norrish,
também ¢ alterada. Em todos os casos, 40 a 43, o rendimento dos
produtos da reagio de ciclizagdo ¢ reduzido em solventes doadores
de hidrogénio, como pode ser comprovado <comparando~se a razio
destes produtos em terc-butanol com aquela em benzeno (Tabela 3D

O birradical-1,4, formado pela abst,rag?ao de hidrogénio »
vor parte da carbonila excitada, e gerade na conformagido 47,
rapidamente se equilibra, via rot,agéo da ligacao Cz—Ca, entre as
conformagdes cisdide e transdéide (Esquoema 115, sendo a transdide
mais favorecida em solventes isotroépicos e mais ainda em solventes
préoticos, como  consequéncia de um processo  de  sSolvatagdo gue
envolve ponte do hidrogénio da hidroxila do birradical ao
solvente. E importante se notar que a conformacgde transoide pode
fornecer somente produtos da reag3do de fragmentag3do, enquanto que
a ciséide pode formar produtos por ambas as reagdes, ciclizagdo e

_— n 96
eliminagao
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Esquema 11

Os resultados apresentados na Tabela 3 sugerem qie a
solvatagd3c do birradical n3o seria o uUnico fator a controlar a
raz3do eliminagao/ciclizagdio a partir do birradical-1,4. Enquanto
para as cetonas 40 e 41, incluidas em (3-CD foi obtido aumento no
rendimento de ciclobutanéis, no caso de 42 e 43 a formagdo destas

espécies é reduzida neste meio. Assim, a eficiéncia da clivagem do
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birradical-1,4 requer uma conformagdc na qual ambos os orbitais p
semipreenchidos possam se sobrepor significativamente com a
Hgagao o Cz_cs' Uma geometria onde os quatro atomos de carbono
envolvidos na reacgao estejam coplanares ¢ a ideal para que ocorra
a clivagem. Por outro lado, o estado de transigdo envolvido na
reagdo de ciclizagdo requer um entrosamento entre dois centros
radicalares. Dentre os dois processos, a ciclizag3o é
esteoricamente mals exigente. Enquanto 40 e 41 s3c moléculas
pequenas e ajustam-se completamente dentro da cavidade da 3-CD,
com o Dbirradical resultante n3o sofrende nenhuma restrigao
estérica, os birradicais formados a partir de 42 e 43 podem sofrer
consideravels restricdes durante a formagdo dos ciclobutandis.

O aumento da cadeia alquilica em  alquilarilcetonas
também reflete esta restrigdc aos movimentos rotactonals do
birradical-1,4, alterando a distribuigdo de produtos de ciclizag3ao
e eliminag3do. Assim, a irradiagdc de complexos entre as cetonas <44
a 46 e ~CD mostra um aumento no rendimento de produtos de
ciclizagdo quando este ¢é comparado com solventes organicos <(Tabela
4>°7. Isto foi atribuido ao favorecimento da conformacg@o ciséide
Ja que, neste caso, a cadeia alquilica longa, estando incluida na
cavidade da (3~CD, ndc favorece a conformacgdc transé6ide (Esquema

12D,
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Tabela 4. Reag3o tipo Il de Norrish de alquilarilcetonas: Efsito
do meio na razdo eliminag3os/ciclizagao e/

meio reacional OF% (44> DF° (45> TDF® (46>
benzeno 1,2 2,8 1,6
terc-butanol 2,5 , ,
3-CD (sol.aq.?D 1,8 , ,
3-CD Csolido) 0,8 0,7

»

(a) OF: octanofenona; DF: decanofencna; TDF: tetradecanofenona.

2
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Esquema 12



A fim de explorar a utllidade geral tanto do controle
conformacional quanto do efeito de cavidade ofterecidos pela CD na
modificagdo de reagdes fotoquimicas, Ramamurthy>*"® e

colaboradores investigaram (o) comportamento fotoquimico das

dibenzilcetonas 48 a 54.

R
48 K
R
49 CH4
50 CH,CHy
0 51 CH,CH,CH

52 CH,(CH,),CH,
5% CHZ(CHZ)‘CH3

S4 CH,(CH,) CHy

As cetonas 48 e 49 sofrem clivagem o em solventes
organicos levando a formagao dos correspondentes pares de
radicais. Apés descarbonilagdo do radical acila, h4 a formagao dos
1,2-diariletanos CAA, AB e BB) resultantes da reagdo de

acoplament.o dos radicais benzila A e B (Esquema 13)99’100.
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Esquema 13

A fotdlise de 50, em benzeno ou metanol, gera radicais
resultantes dos processos tipo I e tipo II de Norrish (Esquema
14>”, Fot encontrada uma distribuicdo estatistica dos produtos de
acoplamento AA, AB e BB 1:2:1>, sendo que o rendimento de
produtos provenientes da reacdo tipo I ¢ maior do que o obtido via
abstragao de hidrogénio-y, isto &, dibenzilcetona (DBC). Para o
caso das cetonas 51-54, que tém comportamento fotoquimico
semelhante ao de 50, observou-se nao s6 a formagac de produtos de
eliminagdo a partir do birradical-1,4 correspondente, como também
ciclobutanéis, junto com produtos de acoplamento dos radicais

gerados via clivagem-a. Nestes smolventes, em nenhum dos casos, foi

isolado o produto de recombinac3do com rearranjo (PR> dos radicais
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formados inicialmente via o processo tipo I de Norrish (Esquema 13

e 14>
b OH .
R 0
TIPO 11 ‘Yﬁ/ ¢
/K,L — /j:( + q)\/H\//q; + |\| :
OH R b R
¢
o: DBC
H hv
0 R’
o ) AA
TIPO I b/\’ ' . . X +
50 W |+ —> @CH, + SCHCH,CH,R -—> AB
AN N +
51 CH,y R A B B8
S2 CH,CH, i
53 CH,(CH,),CHy 0 R O/A\/\R'
P
54 CHy(CH,) CHy = ¢
' ]
0
PR

Esquema 14

O exame das tabelas 5 e 6 revela que a distribulgido dos
produtos de fotolise dos complexos de (3~CD com 48 a 54 no estado
s6lido é singular e difere tanto daquela dos complexos em solucdo
aquosa como também da fotdlise em solventes organicos:“'”. A

fotoélise dos complexos solidos forneceu exclusivamente

1,2-difeniletanos do tipo AB em rendimento quantitativo. Por outro
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lado, a fotoélise destes complexos, em solugio aquosa, embora
resulte em um mesmo processc primario - clivagem o - gera o
produto rearranjado como componente principal na mistura de

produtos.

Tabela 5. Distribuigcdo de produtos obtidos na fotdlise das
dibenzilcetonas 48 e 49

% de produtos da reagdo tipo I

cetona meio reacional

AA AB BB PR

DBGC® (48

benzeno 100

metanol 100

3-CD (sol.aq.) 19 81

3-CD (sélido 100
M-DBC® (49>

benzeno 24 51 25

metanol 25 52 23

$3-CD ¢sol.aq.) 2 35 2 61

3-CD (sélido) 1 96 1 2
(a) A estrutura dos produtos e mostrada no Esquema  13. (b)) DBC:

dibenzilcetona; M-DBC: G-metildibenzilcetona.
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Tabela 6. Distribuicao de produtos obtidos na fotdlise das
dibenzilcetonas 50 a 54 (em solventes organicos e em

3-CD>%®.
b b
cetona meio reacional tipo 1 tipo 11
AA AB BB PR DBC CB
E- a
DBC €302 4 onzeno 21 44 20 13
metanol 22 43 21 13
(3=CD <C(aol.aq.> 1 46 1 49
3-CD (solidod 100
a
P=DBC™ (51> benzeno 22 45 21 4 7
metanoli 21 39 19 4 8
3-CD (sol.aq.? 1 39 1 59
3-CD (séiidod 100
B-DBC® 52>
benzeno 16 38 17 4 8
metanol 17 35 17 6 7
3~CD (sol.aq.?> 1 35 1 63
3-CD C(adélido) 100
H-DBGC® 53>
benzeno 24 52 24 5 7
»-CD (sol. aq.: 23 77
(A-CD (solido) 100
0-DBC? (54>
benzeno 25 53 21 (o) 6
3-CD <(solido?D 100
(€D E-DBC: a-etildibenzilcetona; P~DBC: a-propildibenzilcetona;
8-DBC: a-butildibenzilcetona; H-DBC: O-hexildibenzilcetona; Q-DBC:
O~octildibenzilcetona. (b) A estrutura dos produtos S mostrada no

Esquema 14,

A abstracdo de hidrogénio pelo cromoforo carbonila e
governada geralmente por fatores conformacionais, os quais limitam
0 acesso ao hidrogénio a ser abstraido pela carbonila excitada. A

auséncia de produtos derivados da reagido tipo II de Norrish para
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complexos de 48 a 54 com ~CD deve ser conseqiiéncia da inclus&o
destas a-alquildibenzilcetonas em uma conformagdc gque ndo ¢é
adequada a abstrag8c de hidrogénio-y. Sendo assim, das possiveis
estruturas propostas para oS complexos 3~CDh/a~-alquil
dibenzilcetonas, I e II, mostradas no Esquema 15 e utilizando o

composto 51 como por exemplo, somente II deve ser formada.

Esquema 15
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Os movimentos translacional e rotacional do par de
radicais benzila <(apés descarbonilacdo) devem ser restritos em
complexos no estado s6lido, favorecendo assim a recombinag3o
geminada, ou seja, a formagao de 1,2-difeniletanos do tipo AB,
como encontrado na irradiagdo de complexos sélidos de 3~-CD com 55

e

e 56 . Ja nos complexos em solugdo estes movimentos =s3o

possiveis, o que explica a formagdo do produto rearranjado.
o /@
o/U\/

55 56

OF T 10

HSC H.C

A presenga dos produtos rearranjado e de acoplamento AB
leva a crer que um efeito de cavidade seja geral na fotoquimica de
benzilcetonas e analogos. Da mesma forma, a auséncia de produtos
da reacd3o tipo II de Norrish reflete a atuagdo de um controle
conformacional exercido pela cavidade da /3~CD.

Um outro exemplo de controle conformacional oferecido
pela cavidade da CD é observado em complexos com as
a-alquildesoxdbenzoinas 57 a 61101. Apesar da fotoquimica destas
cetonas n3o ter sido extensamente estudada em  solventes
isotrépicos, © seu comportamento fotoquimico pode ser facilmente

102,108

entendido com base em sistemas analogos . Para estas cetonas

ambos o0s processos, clivagem-a e abstracgdo de hidrogenio~y, s30
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esperados (Esquema 16). De fato, quando 57 a 61 s3do irradiadas em
benzeno ou em metanol fornecem ciclobutanéis e desoxibenzoina,
provenientes das reactes de ciclizacao e eliminagdo do
birradical-1,4, assim como produtos resultantes da clivagem-«, os
quais incluem benzaldeido, benzil e difenilalcanos (Tabela 7>'°%
O maior rendimento dos produtos da reagic tipoc II de Norrish em
solventes organico§ para o caso das cetonas 58 a 61, quando
comparado com aquele para a cetona 57, é consistente com a alta
constante de velocidade esperada para a abstragdo de hidrogénio

secundario naqueles casos.

R OH
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l TIPO i OH | R ] ol
¥ )\/l/ - ' QJ'\/"

b ¢ b
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hv
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I Ji 0 :
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|y R
R

57 H
58 CHj
5g CH,yCHy
60 (CHy)gCHy
61 (CH,)gCHy

ESQUEMA 16
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Tabela 7. Distribuigdc de  produtos obtidos  na fotolisme das
c~alquildesoxibenzoinas 87 a 61 .
Tipo I Tipo I1
cetonas melo reacional BZ® DFA® BL® DXB® cB®
b
E-DXB~ (57>
benzeno 19,8 49,0 10,0 13,0 7,7
metanol 12,9 46,3 8,0 23,8 8,0
3-CD (sol.aq.? 19,2 24,1 1,0 20,2 36,1
3-CD (solido? 6,0 72,5 20,8
P-DXB® (58>
benzeno 11,2 16,6 6,3 37,4 27,9
metanol 7,5 11,6 5,3 39,7 35,7
3-CD (sol.aq.? 19,8 2,9 5,6 17,3 53,6
(3-CD (solido? 6,5 72,0 21,5
B-DXB® (59>
benzeno 13,5 21,8 7,6 32,7 24,0
met.anol 12,1 13,4 ?.,5 38,0 26,7
3-CD (sol.aq.?? 18,4 6,1 1,0 33,5 46,7
(3-CD (solido? 5,7 80,1 13,2
0-DXB® <60>
benzeno 33,0 14,4 2,2 42,0 8,3
metanol 25,2 18,0 2,5 48,6 5,7
(3-CD (mol.aq.?> 11,6 11,1 4,6 48,8 23,7
3=CD (soltido? 3,0 2,5 2,0 69,9 18,5
D-DXB® <61>
benzeno 39,3 13,6 3,8 30,1 13,6
met.anol 27,9 17,5 3,7 40,8 10,7
3-CD (sol.aq-.? 22,1 10,0 2.8 46,2 19,0
(3~CD (solido? 4,0 1,5 1,5 74,4 19,0
Cad BZ: benzaldeli do; DFA: difenilalcanoc; BL: benzil; DXB:
desoxibenzot na; CB: ciclobutandis. o) E-DXB: a-etil
desoxibenzoi na; P-DXB: ot-propil desoxibenzol na; B-DXB: a-butil
desoxibenzotl na; O-DXB: a-octil desoxibenzoi na; D-DXB: O-dodectil

. ”
desoxibenzot na.
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A distribuicgdo de produtos observada na fotélise dos
complexos sdlidos e em solugdo aquosa entre as cetonas 57 a 61 e
(3=CD emsta sumarizada na Tabela 7. Para os complexos s6lidos
predominam os produtos da reagdo tipo II de Norrish, enquanto que,
em solugdao aquosa, foram obtidos produtos de ambas as reagdes,
sendo os rendimentos dos produtos provenientes da reagdo tipo II
maiores do que aqueles em solventes isotrépicos. Observa-se também
uma mudanga consideravel na distribuig8o dos produtos  de
ciclizagdo e eliminagso provenientes do birradical-1,4. Assim, a
irradiagdo dos complexos entre 57 a 59 e 3-CD em solucao aquosa
favorece a reagdo de ciclizagdo enquanto que no estado solldo a

reagao de eliminagao ¢ favorecida. Os autores' !

nao justificam o
comportamento distinto em solugdo aquosa para o caso das cetonas
60 o 01.

O Esquema 16 ilustra duas conformacdes possiveis para as
a-alquildesoxibenzoinas, 1III e IV, as quais encontram-se em
equilibrio em solventes isotrépicos. A encapsulacgdo pela 3-CD pode
impedir a interconversio destes conférmeros devido a restricdo da
rotagdo em torno da ligac3o o Ci-Cz. Embora nos complexos em
solugdo aquosa esta interconvers3o possa ocorrer através da
entrada e saida na cavidade, tal conversdo n3o pode ser esperada
no estado s6lido. Uma vez que a fotdélise do complexo sélido de
3-CD com as cetonas 57 a 61 forma principalmente os produtos

provenientes do processo tipo II, foi proposto que estas cetonas

estivessem incluidas na cavidade de (3-CD na conformacdo adequada a
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este processo, isto é III.

Em geral, pode-se visualizar diversos tipos de estrutura
para os complexos entre 57 a 61 e (3-CD. Porém é importante
notar-se que, devido a restrigdo estérica, os dois anéis fenila do
sistema 1,2-difenila das oa-alquildesoxibenzoinas nao podem atingir
uma geometria paralela que permita a sua iInclusdo simultanea na
cavidade de (~CD. Desta forma, somente duas estruturas, V e VI,
s30 possiveis para os complexos entre estas cetonas e -CDh

(Esquema 17).
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Esquema 17
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O aumento no rendimento dos produtos de ciclizacdo em
complexos entre 57 a 39 e (3-CD, em solugdo aquosa, reflete uma
restrigao rotacional que impede a interconversio ciséide-transéide
do birradical-1,4 formado a partir destas cetonas. A excitagdo das
a~alquildesoxibenzoinas na cavidade da 3-CD pode resultar na
formagdo de um birradical~1,4 no qual os dois orbitats p
semi-preenchidos encontram-se perpendiculares entre =si (Esquema
18). Assim, um dos grupos fenila esta localizado dentro da
cavidade e a rotagido requerida para tal interconvers3o deve
ocorrer no lado do grupo alquila. Acredita-se que tal rotacgao seja
inibida pela cavidade quando a cetona esta complexada e, assim, o
decaimento do birradical-1,4 a produtos ocorra essencialmente a
partir da forma ciséide. Entretanto, na auséncia de cavidade, isto
é, em solventes isotrépicos a forma transdéide é a preferida. Sendo
assim, a diferenga observada na distribuigaoc de produtos entre
solventes isotrépicos, e em complexos com 3-CD em solugdo aquosa €
um reflexo da diferenga de conformagdo do birradical-1.,4,

precursor responsavel pelos produtos.
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Esquema 18

O comportamento fotoquimico das cetonas 57 a 61 em
complexos sélidos com >=CD é similar aquele das
a,a-dimetilalquilarilcetonas 42 e 43 (Tabela 3>°°, isto e, os
produtos de eliminacdo s3aoc obtidos com maior rendimento. Isto
porque a matriz so6lida impSe uma severa restrigdo a rotagao do
birradical-1,4. Como dito anteriormente, senda a eliminacdo o
caminho que requer menor movimento, os seus produtos predominam na
irradiagdo dos complexos solidos.

Uma analise da Tabela 7 revela que a formagdo dos

produtos da reagdo tipo I de Norrish, nestes complexos, é

suprimida na cavidade da 3-CD, Com Dbase nos resultados
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apresentados na Tabela 3 para alquilarilcetonas esta inibigdo ¢ de
fato esperada. Como mostra o Esquema 17, o par de radicais
benzoila e fenilalquila gerado na clivagem-a pode sofrer
recombinacaoc geminada. Este efeito ¢ melhor observado no caso dos
complexos sélidos, uma vez que em solugdo aquosa uma parte da
molécula pode estar livre e difundir apés a clivagem.

A diferenga na distribuicdo dos produtos result.ant,gs dos
complexos com 3~CD no estado sélido e em fase aquosa é atribuida a
diferenca na natureza da restrigdc ao intermediario reativo. Em
fase aquosa, a molécula incluida possui uma certa mobilidade, n3o
existente na fase sdélida. Portanto, estudos do complexo em fase
aquosa revelam apenas o efeito da cavidade, enquanto aqueles do
complexo so6lido mostram também o efeito da sua vizinhanga rigida.

A fotdlise de éteres alquilbenzoinicos em solventes
organicos tem sido extensamente estudada, e os principais detalhes

102, 104
. Estes éteres sofrem

da reacdo ja foram elucidados
clivagem-o formando o par de radicais benzoila-alcoxibenzila, o
qual sofre reagao caracteristica de radicais livres <(abstragao
intermolecular de hidrogénio e dimerizagdo) para formar éter
alquil pinacol, benzil e benzaldeido com constante de velocidade
de 10105"1 (Ezsquema 19). Para estes compostos, nestas condic¢les,
n3o foi observada a formacgdo de produtos resultantes da reacgao
tipo II de Norrish, uma vez que a constante de velocidade de
abstragso de hidrogénio-y, nestas cetonas, tem wum valor de

o -1 105
10" s .
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Esquema 19

A complexagio destas cetonas com (3-CD leva a uma
distribuigdc de produtos completamente distinta da encontrada em
Solugiﬁes homogéneas. Assim, a irradiagdo de complexos solidos
entre 62 a 64 e (3-CD forneceu, em rendimento quantitativo. apenas

produtos da reagio tipo II de Norrish - oxetanol e desoxibenzoina

(Esquema 19, Tabela 8>1°°

57



Tabela 8. Distribuigao de produtos obt,idoso na fotdlise dos éteres

alquil benzoinicos

62 a 67'°°

Tipo I Tipo 11
cetonas meio reacional BZ® EP” BL? DXB” ox"°
b

EMB~ (62>

benzeno 17,7 58,0 24,1

metanol 26,4 61,9 10,4 1,3

R3-CD (sol.aq.?) 22,8 54,4 7,0 11,6 4.0

3-CD (solidod 8,0 69,3 22,7
EEB® (63>

b enzeno 41,7 50,1 8,2

metanol 31,4 59,5 9,1

(3-CD (sol.aq.? 42,6 46 ,1 4,3 3.9

3-CD (solido? 11,4 79,0 17,0
EIB® <64>

benzeno 37,3 39,5 23,0

metanol 27,3 61,7 10,8

3-CD (sol.ag.? 36,9 48,6 7,2 2,8 4,2

(3=-CD (sdlido? 7,0 78,0 15,0
EHB® ¢65)>

benzeno 25,0 40,0 18,0 15,0

3-CD (sol.aq.? 32,0 48,0 5,0 15,0

3-CD (solido? 3,0 37.0 42 .0 14,0
EOB® (66>

benzeno 22,0 49,0 25,0 3,0

3=-CD (2o0l.aq.? 30,0 57,0 11,0 2,0

[3=CD d(sotidod 3,0 51,0 45,0 1,0
EDB® (67>

benzeno 40,0 45,0 14,0 2,0

3-CD (sol.aq.? 42,0 52,0 2,0 4,0

3-CD (solidod 5,0 45,0 36,0 12,0
Cad BZ: benzaldet do; EP: eter pinacol; BL: benzul; DXB:
desoxibenzoi na; oX: oxetanol. (4.9 EMB: eter metilbenzoi nico; EEB:
oter etilbenzol nico; EIB: eter \,aoprop\.Lbonzof nco; EHB: eter
hexilbenzoint co; EOB: eter octilbenzo{ nico; EDB: oter dodectil

Id .
benzot nico.
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Uma analise do Esquema 20 revela que das duas
conformagdes possivels para estes substratos complexados com 3-CD,
VII e VIII, somente VII ¢ capaz de levar A abstragao de
hidrogénio-y» uma vez que, para esta conformagao, o estado de
transigdo ciclico de seis membros envolvido neste processo pode
ser facilmente alcangado. Acredita-se que a observagdo de produtos
advindos somente do processo tipo 1II nac implica em que o par de
radicais provenientes da clivagem-a niac seja formade. A formagdo
deste par de radicais e comprovada pelos resultados da fotolise do
comyprlexo solido em atmosfera aerada. Nestas condi¢gBes, Acido

benzdico e benzozto de alquila, produtos derivados da reagdo do

)]
RN

par de radicais com oxigénio, foram isolados com 8 de
. 100 - =~ . B

rendimento . Conclui-se entdao gque o processo de clivagem—«

ocorre dentro da cavidade da (3-CD, entretanto o par de radicais

formado sofre recombinagdo geminada, n3o levando a formag3o de

produtos e somente regenerando a cetona original.
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Esquema 20
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A fotodlise dos complexos acima, em solugao aquosa,
fornece uma mistura de produtos provenientes das reagdes tipo I e
tipo II de Norrish. O fato de produtos da reacao tipo I serem
obtidos em maior percentagem sugere que o efeito de cavidade é
muito pequeno em solugdo aquosa, o que pode ser explicado pela
difusdo de um dos radicais. que pode nio estar situado no interior
da cavidade, apés fragmentacgio (Esquema 20> Efeito semelhante ja
foi discutido anteriormente para complexos entre
a~alquildesoxibenzoinas e B-CD’Oi.

A fim de se obter mais informagBes acerca do controle
conformacional em (3-CD, o comportamento fotoquimico dos éteres
hexilbenzoinico 65>, octilbenzoinico €66 e decilbenzoinico 67D
foi também invest,igado107.

Pode-se assumir que cadeias alquilicas longas prefiram
ficar dentro da cavidade da CD devido a sua maior hidrofobicidade
e, deste modo, 65 a 67 estariam complexadas na conformacgao VIII
(Esquema 20>». Em tal caso, o controle conformacional por parte da
cavidade deve inibir a formagdo de produtos via o processo tipo
II. Os resultados obtidos na irradiagdo de complexos entre 65 a 67
com [(3-CD, tanto no estado solido quanto em solu.;goioT, fornecem
principalmente produtos de reagdo tipo I (Tabela 8>, indicando que
estas moléculas incluidas s3o incapazes de alcangar a conformagio
requerida para abstracgao de hidrogénio-y, o que apodia entio a

proposta de controle conformacional. Assim, a nctavel diferenca na

fotorreatividade de éteres alquilbenzoinicos em (3-CD, como fungio
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do comprimento da cadeia alquilica, pode ser atribuida a
combinagdo do efeito de cavidade e do controle conformacional

oferecidos pela cavidade da ciclodextrina.

1. 6. OBJETIVO.

a~Fenoxiacetofenona, quando submetida a luz ultra-

violeta, sofre clivagem 3 dando origem aos radicais fenacila e

fenoxila, que levam a formagac de fenol e acetofenona (por

abstragao intermolecular de hidrogeénio). 1.,4-difenil-
1,4-butanodiona (por dimerizagdao do radical fenacila> e orto- e
para-hidroxidesoxibenzoina (por recombinacgao com rearran jo

daqueies radicais). Este trabalho visa obter informagfes acerca do
comportamento fotoquimico desta cetona em solventes jisotropicos e
em complexos com f3- e p~CD, e qual o efeito do meioc na razdo dos
produtos provenientes de sua fotdélise. A importancia deste
trabalho deve-se ao fato de que «o-FAF pode ser utilizada como
composto modelo para o estudo de fotodegradacgao de lignina e de
produtos derivados da madeira. especialmente no fotoamarelamento

de papel.
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2. 1. APARELHOS

Os espectros de ressonancia magnética nuclear de proéton
(RMN ‘H> foram obtidos em espectrédmetro Bruker modelo AC 200 200
MHzZ)> ou Varian modelo T 60 (60 MHz). Como referéncia interna foi
usado tetrametilsilano, a n3o ser qgquando mencionado, com os
deslocamentos quimicos dados em ppm, na escala &, ou em Hz,
conforme indicado.

Os espectros na regidao do ultravioleta UV foram
obtidos em espectrofotédmetro Varian modelo DMS 80, utilizando-se
células de quartzo com percurso Otico de 1,0 cm.

Os espectros na regidao do infravermelho <ddV)> foram
obtidos em espectrofotémetro Perkin-Elmer modelo 1420, sendo
calibrado com filme de poliestireno a 1601 cm_i.

As analises cromatograficas foram feitas em cromatégrafo
a gas Varian modelo 3300 ou Hewlett-Packard modelo 5890, providos

de detetor de ioniza<;50 por chama. Quando necessario, a este
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ultimo foi acoplado um integrador eletrénico Hewlet.t.-Packard
modelo 3390-A. As condi¢Bes da analise por cromatografia foram as
mesmas em todos os casos, sendo a coluna do tipo SE-54, capilar de
vidro com 24 m de comprimento, didmetro internc de 0,3 mm,
utilizando hidrogénio como gas de arraste na vaz3oc de 2,5 mb/min.
As temperaturas de analise variaram entre 70 e 250 OC, com
velocidade de programagao de ZOOC/min. As temperaturas do injetor
270°c> e detetor <¢300°C> foram mantidas constantes. Todas as
analises foram realizadas com divis3do de fluxo de 1.20.

Os espectros de massa foram obtidos atraves do
acoplamento da cromatografia - espectrometria de massas
comput.adorizada (CG-EMC) em um espectrémetro de massas
Hewlet.t-Packard modelo S5987A.

Os pontos de fusao das amostras sélidas foram
determinados utilizando-se um aparelho tipo Kofler, e n3oc foram
corrigidos.

A irradiagdo das amostras em solugdo, contidas em tubos
de quartzo, fol feita em um reator Rayonet equipado com quatro
lAmpadas de 300 nm.

A irradiagdo das amostras sdélidas fol feita em uma
camara escura utilizando lampada de meédia pressaoc com vapor de
mercurio (GE> de 400 W, da qual foi removida a parte externa. As
amostras, presas a um disco de madeira acoplado a um motor Arno de

baixa rotagaoc, foram agitadas durante todo o processo de

irradiagao.
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2. 2. REAGENTES

Acetofenona e fenol foram adquiridos a Carlo FErba e
Poison, respectivamente, e usados como recebidos.

Metanol, hexano, benzeno e terc-butanol, todos com grau
espectrofotométrico, foram adquiridos a Merck ou Orupo Quimica e
usados como recebidos.

Acetonitrila espectrofotométrica foi adgquirida 2 Fhotrex
e usada como recebida.

Eter etilico (Vetec) fol seco sobre sdédio, deixado em
repouso por quatro horas e destilado, quando necessario.

Hidroéxido de potassio fol adquirido a Vetec e usado como

recebido.

Cloreto de aluminio anidro, - e y —ciclodextrina,
a~bromoacetofenona, Acido orto-hidroxifenilacético, brometo de
fenilmagnesio e 1,4-difenil-1,4-butanodiona foram adquiridos A

Aldrich e usados como recebidos.

2. 3. SINTESES
. 108
2. 3. 1. a~Fenoxiacetofenona
A um baldo de trés bocas de 250 ml, ao qual foram
adaptados um funil de adigdo e um condensador de refluxo, foi

adicionada wuma solug3dc etanélica de «-bromoacetofenona (9,0 g -
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0,045 moles em 130 ml de etanold. Preparocu-se uma solugao basica
de fenol 5,4 g - 0,057 moles de fenol’3,0 g de hidréoxido de
potassio em 20 ml de aguad que fol adicionada lentamente através o
funil de adigdo, sob aglitagdo magnética. Apdés a adigdo, a mistura
foi aquecida em refluxo por trés horas. A mistura reacional foi
extralda com éter etilico, purificada atraveées de cromatografia em

coluna, usando-se silica como adsorvente e hexanoacetato de etila

991 v./v) como celuente, e recristalizada em hexano, obtendo-se
cristais brancos de pf.= 71 - 72 °c  aitt°® 72 %C>. Rendimento:
802,

Esta substancia foi caracterizada especiroscopica e
espectrometricamente, tendo-se obtido os seguintes resultados:
RMN' H (CDCI3> & 5,25 (s, 2H> e 6,8 - 8,1 (m, 10H>; 1V (pastilha

KBr> 1701 cm ' w__. % e EM mostrou valores de m/z (%> de 212 (20,

M+), 105 (100>, 77 (50>, 65 (10> e 51 (20D

2. 3. 2. Z‘Cuxnar‘anonaiog
10,0 g (0,066 moles) de Acido orto-hidroxifenilacético

(o4 .
C, vsando-se bico de Bunsen, gquando

foram aquecidos a 250

observou-se a formagdoc de um liquide que foi imediatamente

destilado. Este foi solubilizado em éter etilico, seco com =sulfato

de soédio anidro, tendo-se obtido, apés evaporagdo do éter, 7,7 g

de um liquido incolor que cristaliza a baixa temperatura.
109

Rendimento: 87,3%. (p.f. 49 - 51 ‘.

As propriedades espectroscédpica e espectrométricas para
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esta substancia est3do listadas a seguir: RMN *H (CDC|3) S 3,72 (s,

2H> e 7,00 - 7,40 Cm, 4H>; IV (filme liquido> 1808 (v__ >, 1115
- +

em'u_ > e EM msz (%> de 134 <90, M D, 106 (S0>, 78 <100> e 51

10>.

2. 3. 3. orto-Hidroxidesoxibenzofina''®

Em balido de trés bocas de 250 ml, ao qual foram
adaptados wum funil de adigdo, um condensador de refluxo e um
agitador mecanico, foram adicionados 1,7 e 0,013 moles) de
Z2-cumaranona em éter etilico seco. A esta solugao foram
adicionados, gota a gota, 17 ml de solugdo de bromet.o de
fenilmagnésio (3 M em éter etilicolr, sendo a mistura reacional
resfriada em banho de gelo até o final a adigdoc. O produto da
reagdo foi decomposto com solugdo de cloreto de aménio e gelo,
sendo a fase aquosa acidificada com &cido cloridrico aquoso a 10%
(até pH 2 - 3> e posteriormente extraida com éter etilico. As
solugdes etéreas foram combinadas e lavadas com acido cloridrico
aquoso a 10% e extraidas com hidréxido de s6édio aquoso a 10%.
Diéxido de carbono foi entido borbulhade na solugdo até ser
atingido pH 9, quando houve a precipitagdgo de um soélido amarelc
3,71 g>» o qual foi recristalizado em metanol’agua. O material
recristalizade foi submetido & cromatografia de camada fina de
silica preparativa, utilizando-se benzenos/acetato de etila 10 ¥
v/v) como eluente, tendo-se obtido poucos miligramas de um sélido

(o

branco de p.f.= 80-96 °C dit.*'® 110-120 °.
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As Figuras 5, 6 e 7 mostram espectros de EM, RMN 'H e IV
respectivamente, para o produto obtido apés cromatografia de
camada fina de silica preparativa, enquanto que a Figura 8 mostra

o0 cromatograma obtido nas condig@es descritas no iftem 2.1.
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Figura 5. Espectro de EM para o produto obtido na sintese de
orto-hidroxidesoxibenzoina.
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Figura 8. Cromatograma para o produto  obtido na sintese de

orto-hidroxidesoxibenzoina.
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2. 4. PREPARACXO DOS COMPLEXOS ENTRE CICLODEXTRINAS E

o~FENOXIACETOFENONA.

2. 4. 1. Complexos Binarios

Os complexos entre a-FAF e ciclodextrinas foram
preparados segundo Ramamurthy e colaboradoresiod e uma descric3do
det.alhada do procedimento experimental é mostrada a seguir.

A uma solugdc saturada da CD em agua foram adicionadas
quantidades equimoleculares de o~FAF (solugao metandlica
saturada), e o metanol eliminado pela passagem de nitrogénio seco
por 30 minutos. A mistura resultante foi agitada magneticamente
por 24 horas obtendo-se entidoc um precipitado branco que foi
filtrado, lavado com éter etilico frio e seco a press3o reduzida
por 6 - 8 horas.

O complexo em solugd8c aquosa fol preparado através da
adicdo de 40 ml de agua destilada a 30 mg do complexo sélido,
sendo esta solugdo agitada em ultrassom e aquecida a 45 °C ate

dissolugdo completa do complexo.

2. 4. 2. Complexo Ternario a~FAF/3-CD/ciclopentancl
A uma solug3o saturada de CD em agua foram adicionadas
quantidades equimoleculares de ciclopentanol. A mistura resultante
foi agitada magneticamente por 24 horas. Apés este tempo foi
adicionada uma solug3o de o-FAF em metanol. O metanol foi ent3do

eliminado como descrito no item anterior, com a mistura resultante
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mantida sob agitagdo por mais 24 horas.

2. 5. CARACTERIZACAO DO COMPLEXO a-FAF./3-CD EM SOLUCX0O AQUOSA POR

RMN ‘H.

Espectroé de RMN 'H foram registrados para uma solugdo
contendo 2,0 mg de (3-CD em 1,0 ml de Agua deuterada, a qual foi
filtrada em filtro millipore. De maneira semelhante, foi preparada
uma solugdo contendo 2,0 mg do complexo -CD/a~FAF <(preparacgdo
descrita no item 240 em 1,0 ml de &gua deuterada. Os espectros

assim obtidos s3io mostrados na Figura 9.
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2. 6. DETERMINACAO DA RAZXO DO COMPLEXO o«~FAF//3~CD EM SOLUGCZXO

AQUOSA POR RMN ‘H.

Foram pesadas diferentes quantidades de o-FAF: a> 0,8 mg

® mmoles>; b> 0,5 mg <2,36x10 0 mmoles>; <> 1,0 mg

(3,8x 10
4,72x10°° mmoles>; d> 1,4 mg <6,6x10° mmoles); e 2,0 mg
(9,4x10°7 mmoles); > 2,3 mg (1,1x10° mmoles> e g> 2,8 mg
(1,3x10—3 mmoles>. Cada wuma destas amostras fol dissolvida em
cerca de 0,2 ml de metanol deuterado em baldo volumétrico de 1 ou
2 ml. A estas solugBes foram adicionados, respectivamente, 10,7 mg
9,4x10°° mmoles), 5,3 mg 4,7x10°° mmoles>, 5,3 mg C4,7x10°°
mmoles), 5,0 mg <4,4x10 0 mmoles>, 5,3 mg (4,7x10°° mmoles> e 5,0
mg <4,4x10° mmoles> de (3-CD e o volume completado com Aagua
deuterada, de tal modo que as razdes molares oa-FAF/3-CD nas
solugBes finais fossem de: a> 0,4; b> 0,5; c> 1,0; d> 1,5; e> 2,0;
f> 2,5 e g> 3,0. Estas amostras foram agitadas em ultrassom por
duas horas.

Os deslocamentos quimicos para os diferentes hidrogénios

da 3-CD (Figura 1), expressos em Hz, s3o mostrados na Tabela 9.
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Tabela 9. Deslocamento quimico (Hz) dos prdétons da /?—CDa.

Raz3do molar

a—FAF/(3-CD H-1 H-2 H-3 H-4 H-5 H-6
0,0 969,47 685,04 749,34 678,01 724,48 731,33
0,4 970,84 686,58 749,16 679,73 721,39 731,50
0,5 970,50 685,56 747,96 679,38 721,73 730,82
1,0 965,32 680,95 741,47 673,56 712,93 725,13
1,5 965,53 680,24 741,62 673,73 714,70 725,50
2,0 965,36 680,76 742,13 673,73 714,36 725,16
2,5 965,02 680,24 740,76 673,38 712,99 724,48
3,0 963,99 678,19 739,39 672,01 710,59 723,10

. -
(a) agua como referencia.

2. 7. DETERMINACXO DA CONSTANTE DE DISSOCIACXO PARA O COMPLEXO

a-FAF/3-CD POR ESPECTROSCOPIA NO ULTRAVIOLETA.

Uma solugdo estoque (0,9)(10_2 M> fol preparada pela
dissolugdo de 283,7 mg de 3-CD em 25 ml de agua destilada. Foram
entdo preparadas solugdes (10 ml> contendo diferentes volumes
desta solugao estoque de (3-CD e 15 ul de uma solugdo 1072 M de
oa—FAF em metanol, as quais foram agitadas por uma hora em
ultrassom. As concentragfes finais de o-FAF Me 3~CD, bem como as
absorg@es a 249 nm para as diferentes solugBes encontram-se na
Tabela 10. A Figura 10 mostra o espectro de absorgdo na regifo do

ultravioleta para uma solucgao 1,88x10 * M de o-FAF em agua.
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Tabela 10. Absorcgado no UV de o-FAF complexada com {3~CD, a 249 nm.

[3-CD1, M [a-FAF1, M AL
-5
- 1,5%10 0,163
1,6x10"7 1,5x10_° 0,186
3,8x10 7 1,5x10 > 0,209
8,0x10"7 1,5x10_° 0,226
0,5x10 1,5x%10 0,231
2.0
1.54
‘\
1.04
2 |
< ;\
|
\
0.5 \
-

T T
220 285 350

A (nm)

Figura 10. Espectro de absorg3do no UV para uma solugdo 1,88x10—‘ M
de a~-FAF em agua.
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2. 8. SOLUGXO PADRAO - ANALISE POR CROMATOGRAFIA COM FASE GASOSA.

Foi preparada uma solugao padrao com 5,0 mg
(2,4x10 *mmol> de a-FAF; 3,4 mg (1,4x10°° mmol> de
1,4-difenil-1,4-butanodiona (dimeroc>; 2 ul €2,2x10°>  mmol> de
fenol (gOH>; 3 wl €2,6x10°° mmold de acetofenona (Acg> e 5 .l
(2,1%10°2 mmol> de n-dodecano (C > Esta amostra fol analisada
por cromatografia em fase gasosa (dtem 2.1>. A Tabela 11 mostra as

areas correspondentes a cada substancia para as diversas injecdes

efetuadas e a Figura 11 um cromatograma representativo.

Tabela 11. Area dos componentes da solucdo padrao determinadas por
Cromatografia com fase gasosa.

Cromat.ograma ¢'>OHa Ac¢>b C;zc or-F‘AF‘d dimero®
1a 343480 652060 1022000 1426900 375530
1b 337100 597750 948370 1339700 308010
ic 375850 644950 1036300 1502200 303880
1d 209610 478870 780540 1031900 276610
1ec 380020 668660 1055800 1441300 239120

Ca> Fenol; (b acetofenona: (e n-dodecano;{(e> a-fenoxiacetofenona

e Ce) 1,4-difentl-1,4-butanocdiona.
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Figura 11. Cromatograma da solugiio padriao.

2. 9. FOTOLISES

2. 9. 1. «~FAF em Solventes Org8nicos
Foram p1~eparadas solugGes de concentracao 102 M de
o-FAF em diferentes solventes organicos. Destas amostras foram
tomadas aliquotas de 2,5 ml, as quais foram colocadas em tubo de
quartzo, deoxigenadas com corrente de nitrogénio e irradiadas por
um tempo tal que fosse obtido uma conversio para acetofenona em

torno de 10 2%. A Tabela 12 relaciona os solventes utilizados e os

tempos de irradiagdo correspondentes.
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Tabela 12. Solventes e tempos utilizados na irradiagaoc de o-FAF.

Solventes Tempo de Irradiagao, h
Metanol 3:00
Acetonitrila 2:30
Benzeno 2:00
Isopropanol 1:30
terc-Butanol 2:00
He xano 2

:30

Apos a irradiac3o, os produtos foram analisados por
cromatografia em fase gasosa com coluna capilar, sem qualquer

L.ratamento da amostra.

A caracterizagao dos produtos foi feita por
cromatografia de gas acoplada a espectrometria de massa e por
coinjegao com amostras auténticas, a excegao de
orto-hidroxidesoxibenzoina <(o-HDXB) e para-hidroxidesoxibenzoina
(p-HDXB>. As Figuras 12, 13 e 14 mostram os espectros de massa
para os produtos com tempo de retengdo a 8,68 (o-HDXB)>; 9,31
(p=-HDXB> e 10,00 min (dimerod, respectivamente, obtidos na

irradiagao de o-FAF em acetonitrila (Figura 16).

g1



o & ! + — - A T war [l . 1
[ A
: FI
Al
ST
H
N T R
- T
1
| |
i i
. | "
; L ‘
A i i L " " . L [,
.
- R —

Plaa o0 Crianr g

Figura 12. Espectro de massa para orto-hidroxidesoxiboenzoina.

82



Ny
T -1 ]
! -
I o ,,:,
1T ’
L 4
il -
b 1l ) 17]
f - g
| 4 o
bl
g [y
1 o -
ul 4 o
- a L
- — ,LA
- ,‘
X!
[ [ —_— - o=y 7] \&
| -
fal —
. 9] E
o — — e
- i
-4
(220 0 40 T b s 4 b A8 o S nt o s Sk St S S S AR LA SELER SRS SRR 444‘1
ot e O Y B R T "
o Y Y Y (O Y R FYRR PV R b i
o1 (s JOS R RS SRS SN IS U I S R |
. ro= - SHRETS Y, B B
|
§
o

Figura 13. Espectro de massa para para-hidroxidesoxibenzoina.
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2. 9. 1. 1.

o~-FAF em Metanol

As areas dos produtos obtidos na irradiagdo de o-FAF em

met.anaol encontram-se na Tabela 13 e um cromatograma representativo

na Figura 15.

Tabela 13. Areas dos produtos obtidos na irradiacao de a~-FAF em

metanol
a b c d e f
amostra @OH Ace a-FAF o~-HDXB p~-HDXB dimero
1 305670 392090 2242500 439460 205690 37169
2 303060 366600 2698600 457900 233290 63807
3 198260 228810 649170 248600 136720 37882
Cad) Fenol ; (b)) acetofenona; CeD a-fenoxitacetofenona: (4> orto-
(o) para-hidroxidesoxibenzoina e i

hidroxidesox tbenzoina;
1 ,4-difentl-1,4-butanodrona.

R vy b
; iy
i ~

@¢on

Acp

o-FAF

Figura 15. Cromatograma dos produtos
a~FAF em metanol.
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2. 9. 1. 2. a-FAF em Acetonitrila
As Areas dos produtos obtidos na irradiagdo de o-FAF em
acetonitrila encontram-se na Tabela 14 e um cromatograma

representativo na Figura 16.

Tabela 14. Areas dos produtos obtidos na irradiagcido de o-FAF em
acetonitrila.

amostra @OH Ace a—~FAF o-HDXB £~ HDXB dimero
1 251180 61421 5142100 195080 102730 69820
2 130660 39537 5469300 184920 85305 52510
3 160120 60725 4319900 184600 86565 50196
&
B
|
i
o
i
: =
[V (Y
=
2 ¥ SR

Figura 16. Cromatograma dos produtos obtidos na irradiagac de
a-FAF em acetonitrila.
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2. 9. 1. 3. «-FAF em Benzeno.

As areas dos produtos obtidos na irradiagao de o-FAF em

benzeno encontramse na Tabela 15 e um cromatograma representativo

na Figura 17.

Tabela 15. Areas dos produtos obtidos na irradiagcdo de a-FAF em

benzeno.
amostra @OH Ace a~FAF o-HDXB p-DXB dimero
1 810400 368340 1 ,89x107 879950 305088 487618
2 654440 248270 1,21 J~c107 403680 110030 300750
3 1481800 602870 1,13x10° 1346600 127710 292830

2 81
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Figura 17. Cromatograma dos produtos
o~FAF em benzeno.
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2. 9. 1. 4. o~FAF em Isopropanol
As areas dos produtos obtidos na irradiaciao de o-FAF em
isopropanol encontram-se na Tabela 16 e um cromatograma

representativo na Figura 18.

Tabela 16. Areas dos produtos obtidos na irradiacdo de a-FAF em
isopropanol.

amostra @OH Acg a~FAF o-HDXB p—HDXB dimero
1 911750 1058600 1856300 488310 303420 37916
2 610170 809480 1304500 398710 247210 36597
3 890040 1003300 1647500 462290 302570 44104

,
i

Figura 18. Cromatograma dos produtos obtidos na irradiagd3o de
o~-FAF em isopropanol.
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2. 9. 1. 5. o-FAF em terc-butanol

As areas dos produtos obtides na irradiagdo de a-FAF em

terc-butanol encontram-se na Tabela 17 e

representativo na Figura 19.

Tabela 17 . Areas dos produtos obtidos na irradiagao de

terc—butanol.

um

cromatograma

o~FAF em

amostra #OH Acg a~FAF o-HDXB p~HDXB dimero
119670 48801 1931500 177250 110280 93324

2 111560 49416 1623200 168030 108830 79948
212670 94658 2856100 309090 210950 154580

Figura 19. Cromatograma dos
a~FAF em terc-butanol
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2. 9. 1. 6. o~FAF em hexano.

As Areas dos produtos obtidos na irradiacao de «-FAF em

hexano encontram-se na Tabela 18 e um cromatograma representativo

na Figura 20.

Tabela 18. Areas dos produtos obtidos na irradiacdoc de a~FAF em
hexano.
amostra @¢OH Ace a~FAF o-HDXB p-HDXB dimero
399410 622870 1,08x10° 545410 95198 112850
235200 388870 7238500 325790 73989 38065
239320 371040 6676900 3195350 78452 36072
&
~
=

kL
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Figura 20. Cromatograma dos
o—~FAF em hexano.

produtos obtidos na irradiagdo de

90



2 .9. 2. Complexo entre

a-FAF/ZCD no Estado Sdélido

Os complexos sélidos entre o-FAF/(3-CD e o-FAF/Zp-CD
(amostras de 50 mgo foram colocados em t.ubos de pyrex,
deoxigenados ou n3do e irradiados como descrito no item 21. por 72
horas. Apbds a irradiacao as amostras foram extratdas com
dicloromet.ano, concentradas e analisadas usando-se o método
descrito no ftem 2.1,

2. 9. 2. 1. «~FAF/73-CD em Ar

As areas dos produtos obtidos na irradiacgao de

o-FAF/3-CD em ar

representativo na Figura 21.

Tabela 19. Areas dos produtos obtidos na

encont.ram~se na Tabela 19 e um

cromatograma

irradiagdo do complexo

entre a-FAF/3-CD em ar.

o—-HDXB

amostra @OH Acg a-FAF
29845 87050 5546700 2105100 1066700 -
2 37584 93495 5766700 2002600 991210 -
33301 99324 6192600 2167100 1080200 -

g1



el =t

Figura 21. Cromatograma dos produtos obtidos na irradiacao
complexo entre a~FAF/3-CD em ar.

2. 9. 2. 2. o-FAF/3-CD em Nitrogénio

As areas dos produtos  obtidos na irradiacao

a~FAF/A-CD em nitrogénioc encontram-se na Tabela 20 e

cromatograma representativo na Figura 22.
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Tabela 20. Areas dos produtos obtidos na irradiacao do complexo
entre o-FAF/3-CD em nitrogénio.

amostra @OH Ace a-FAF o-HDXB p-HDXB dimero
1 203190 128010 4 ,8)(107 5189300 2522200 -
2 58138 37281 1 ,2x107 1804900 612540 -
3 72236 47566 2 .0x107 1963500 703900 -

Fy
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Figura 22. Cromatograma dos produtos obtidoes na irradiagcdo do
complexo entre «FAF/3-CD em nitrogénio.
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2. 9. 2. 3. a~FAF/y-CD em Ar
As areas dos produtos obtidos na  irradiagdc de
a~FAF/y-CD em ar encontram-se na Tabela 21 e um cromatograma

representativo na Figura 23.

Tabela 21. Areas dos produtos obtidos na irradiagdo do complexo
entre o~FAF/y-CD em ar.

amostra @OH Ace a—-FAF o-HDXB p-HDXB dimero
1 743940 236260 1 ,5)4{107 2249600 1134300 -
2 705680 207550 1, 1x107 1229300 804160 -
3 195660 55544 5464100 596480 280190 -

wn .:

[ s

Figura 23. Cromatograma dos produtos obtidos na irradiagdo do
complexo entre a~FAF/»~-CD em ar.
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2. 9. 2. 4. «~FAF/»-CD em Nitrogénio.

As areas dos produtos obtidos na irradiagao de
o~FAF/y-CD em nitrogénio encontram-se na Tabela 22 e um

cromatograma representativo na Figura 24.

Tabela 22. Areas dos produtos obtidos na irradiacao do complexo
entre o~FAF/»-CD em nitrogénio.

amostra @OH Acg a-FAF o~HDXB p-HDXB dimero
1 43645 76391 3518400 219490 156280 -
2 27021 26410 4883500 106030 120540 -
3 30618 60928 2787000 230530 167 260 -

L

Figura 24. Cromatograma dos produtos obtidos na irradiagac do
complexo entre a~FAF/y-CD em nitrogénio.
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Z. 9. 3. Complexo entre o-FAF/CD em Solugio Aquosa
Cinco amostras contendo 5 ml de uma solugdo aquosa do
complexo entre o-FAF/3-CD ou a-FAF/»~-CD foram colocadas em tubos
de quartzo, deoxigenadas com corrente de nitrogénio e irradiadas
por 5 minutos da maneira descrita no item 2.1. Apdés a irradiac3io,
as amostras foram reunidas, extraidas com diclorometano,

concentradas e analisadas da maneira descrita no item 2.9.1.

2. 9. 3. 1. o-FAF/3-CD em Solug3o Aquosa
As areas dos produtos correspondentes a irradiagdo de
o~FAF/2-CD em =solugdo aquosa encontram-se na Tabela 23 e um

cromat.ograma representativo na Figura 25.

Tabela 23. Areas dos produtos obtidos na irradiagdo do complexo
entre o~FAF/3-CD em solugdo aquosa.

amostra @OH Ace a-FAF o~-HDXB ©~HDXB dimero
1 256550 405600 1760700 80073 47911 tragos
2 264380 453030 1719000 99524 47109 tragos
3 282630 508030 1891400 92813 61584 tragos

8B
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2. 9. 3. 2. a=FAF/»-CD em Solu¢io Aquosa
As areas dos produtos obtidos na irradiagao de
oa~FAF/y-CD em solu(;go aquosa encontram-se na Tabela 24 e um

cromatograma representativo na Figura 26.

Tabela 24. Areas dos produtos obtidos na irradiacdo do complexo
entre o-FAF/y-CD em solugdo aquosa.

amostra @OH Ace a=-FAF o-HDXB p—HDXB dimero
1 1485300 84933 1 ,8x10? 149480 708290 941660
2 2143000 102410 2 ,4)-:107 245380 966980 1391700
3 516390 32351 8102900 379610 366410 621570
i

on

[aW]

146

Fb—— : T lr"jf

Figura 26. Cromatograma dos produtos obtidos na irradiagdo do
complexo entre oa-FAF/y~-CD em solugao aquosa.
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2. 9. 4. Complexo entre o-FAF/3-CD/ciclopentanol no Estado
Solido.

Amostras degasadas do complexo, no estado soélido, entre
a~FAF/f3-CD/ciclopentanol foram irradiadas e extraidas da mesma
maneira que os complexos sélidos binarios o~FAF/CD d{item 2.8.2..

As areas dos produtos de irradiagido do complexo sélido
a-FAF/3—CD/ciclopentanol estdo listadas na tabela 25 e um

cromatograma representativo encontra-se na Figura 27.

Tabela 25. Areas dos produtos obtidos na irradiagac do complexo
entre o-FAF/3-CDs/ciclopentanol no estado soélido.

amostra @OH Ace a-FAF o-HDXB p—-HDXB dimero
189240 34435 2,5}(10? 531680 456410 -
2 214230 33627 2,9x%x10° 509510 392500 -
3 337830 52556 3,2x10° 485800 662280 -
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Figura 27. Cromatograma dos produtos obtidos na irradiagao do
complexo a-FAF/3-CD/ciclopentanol.
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2. 9. 5. Cristais de o-FAF
Cristais de o-FAF {amostras contendo 5 mg) foram
colocados em tubos pyrex e irradiados por 23 horas de forma
idéntica aos complexos soélidos com ciclodextrinas. ApOs
irradiag3do, as amostras foram solubilizadas em diclorometado e
analisadas por cromatografia com fase gasosa. Um cromatograma

representativo encontra-se na Figura 28.

|
;

= N g

Figura 28. Cromatograma dos produtos obtidos na irradiagdo de
cristais de a-FAF.

101



2. 9. 6. Mistura Mecinica de a-FAF//*~CD e o~FAF/y-CD
Quant.idades equimoleculares de o-FAF e (3~ ou »-CD foram
misturadas mecanicamente, colocadas em tubos de pyrex <(amostras
contendo 50 mg> e ({rradiadas por 72 horas. Apés irradiagao as
amostras foram extraidas com diclorometano e analisadas por
cromatografia com fase gasosa. As Figuras 29 e 30 mostram
cromatogramas representativos para a mistura mecanica a~-FAF/3-CD e

a~-FAF/y-CD, respectivamente.

Figura 29. Cromatograma dos PpProdutos obtidos na jrradiacao da
mistura mecanica o~FAF/3-CDh.
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Figura 30. Cromatograma dos produtos obtidos na irradiagéo da
mistura mecanica «—-FAF./y-CD
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CAPITULO 3

DISCUSSAO DOS RESULTADOS



3.1. SINTESES.

A sintese de orto-hidroxidesoxibenzoina <(o-HDXB> fez-se
necessAaria uma vez que esta cetona é um dos produtos esperados na

fotélise de o-fenoxiacetofenona. A analise do espectro de IV

(Figura 7> apresenta Y on 3410; Yen 3060, 3030, 2930 e Yo 1680
cm-i. Estes valores encontram-se na mesma regido que os obtidos
por Takagi e Ueda''' na sintese desta cetona.

0O espectro de RMN 'H (Figura 6> gue n3ao ¢ relatado na
literatura, apresenta absorgdo para os proétons metilénicos a 4,29
ppm, mesma regido que para o grupo CH2 de desoxibenzoinafiz

O esperado fon molecular de massa 212 n3o foi observado
no espectro de massa, tendo-se obtido para esta amostra o ion
molecular de massa 194 (Figura 5)>. Este resultado tem precedentes
na literatura, que relata a perda de agua em meio acido para
o-HDXB, levando a formagdo de 2-fenilbenzofurano (¢BF> <(Equacgio

M No presente caso a presenga de quantidade catalitica de



acido cloridrico usado no processo de purificacao de o-HDXB,
associado ao longo tempo decorrido entre o preparo da amostra e o

registro do espectro de massa (. 3 meses> devem ter contribuido

para a transformagdo de o~-HDXB em @BF.

as

o-HDXB ¢BF

(0] Esquema 21 mostra os caminhos principais de

fragmentagao para ¢BF no espectrOmetro de massa.

H .
¢ Co
—_ - >
~ /k\ O » @
O S :
N8
o
miz 1984 (M%) m/z 165
HC = CH
~
':\\
N
N

miz 133

Esquema 21
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O mesmo tipo de comportamento, isto e, perda de agua,
foi tambem observado durante o processo de purificagdo do produto
rearranjado obtido na clivagem 3, por via fotogquimica, de
oa-fenoxiacetonas’ %%

A sintese de o-FAF realizada neste trabalho n3o sera
citada neste capitulo devido a sua simplicidade e aoc fato de que
esta substancia ja se encontra extensivamente descrita na
literatura e bem caracterizada espectroscépica e

28
espectrometricamente” , ao passo que 2-cumaranona ¢ um produto

comercial.

3.2. EVIDENCIAS PARA A FORMACXKO DO COMPLEXO ao~FAF./3-CD EM SOLUCZO

AQUOSA,

O espectro de RMN 'y para {3-CD. em a4agua deuterada,
mostrou absorcgdes na faixa de 4,87 a 3,25 ppm (Figura 9a>. O

assinalamento dos prétons foi feito como se segue: H-1, & 4,85

J = 3,75 Hzd; H-2 & 3,43 (] = 3,7 Hz e ] =
H-1,H-2 H-1,H-2 H-Z,H-3
10,00 Hz>;, H-3 <& 3,75 (J e J = 10,00 H=z>; H-4 & 3,37
H-2.H-3 H-3,H-4
<J e J = 10,00 H=z>; H-5 & 3,63 e H-6 & 3,66, Para os

H-3,H-4 H-4 H-5

prétons H-5 e H-6 n3o foi possivel a determinacdo da sua
multiplicidade devido a baixa resolugdo do espectro nesta regi3do.
A Figura 9b mostra o efeito da adicdo de o-FAF sobre o

deslocament.o quimico dos prétons da 3-CD em agua deuterada.
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Observa—-se para o tripleto de H-3 e para os multipletos de H-5 e
H-6 uma variacdc no deslocamento quimico para campo mais alto bem
mais acentuada do que aquela para os proétons H-1, H-2 e H-4 quando
se compara os valores para ?-CD pura com aqueles obtidos apédés a
adicao de a~FAF a (3-CD.

Demarco e Thakkar''® mostraram que a espectrometria de
RMN ‘H pode fornecer evidéncias para a inclusdo de um anel
aromatico dentro da cavidade de 3-CD. Este argumento é baseado no
fato de que a inclusdo gera um ambjente de protecaoc sentido pelos
hidrogénios do interior da cavidade da ciclodextrina, H-3 e H-5, e
possivelmente por H-6, mas nao pelos hidrogénios situados no seu
exterior (H-1, H-2 e H-4)>.

De acordo com os dados obtidos neste trabalho pode-se

concluir que pelo menos um anel aromatico da o-FAF esta
localizado dentro da cavidade da 3-CD, exercendo um efeito
anisotropico, principalmente sobre os prétons H-3 e H-5.

Alternativamente, se esta associagdo fosse feita no exterior da
cavidade, os prétons H-1, H-2 e H-4 poderiam ser efetivamente mais

afetados. Observagdes semelhantes foram feitas quando ésteres

femucos%. anilidaspo, éteres m—alcoxifenilanla%,
o7 . o8
alquilarilcetonas ', a—alquildibenzilcetonas™ , alquil-
: 101 1006
desoxibenzoinas ou éteres alquilbenzoinicos foram incluidos

em cavidades de diferentes CDs.
A fim de se obter mais informag8es acerca do tipo de

associagao existente entre a-FAF e (3-CD foram obtidos espectros de
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RMN 'H de 3-CD em Agua deuterada contendo diferentes razdes

molares entre «o-FAF e [3-CD (Tabela 9>. A partir dos dados da
Tabela 9 construiu-se o grafico da Figura 31, onde se observa
claramente a maior protegdo para os prétons H-3 e H-5 e, em menor
extensio, para H-6. Além disso, para razdes molares o-FAF/3-CD
superiores a 1:1 n3o foi observada protegao adicicnal para nenhum
dos proétons da 3-CD.

Estes dados indicam que o-FAF esta incluida na cavidade
da /3-CD e que a razio molar do complexo entre «-FAF/3-CD & 1:1. O
mesmo  meéetodo foi utilizado por Ramamurthy e colaboradores’®? na
determinacao da razaoc molar para o complexo entre éteres
alquilbenzoinicos e (3-GD, tendo-se obtido tambéem para estes

complexos razido molar 1:1.
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Figura 31. Deslocamento quimico dos protons da -CD em fungao da
razido molar o~FAF./3-CD.
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Como visto anteriormente (Tabela 1), o diametro interno
para /[/~CD permite que somente um anel aromatico seja incluide em
sua cavidade, uma vez que anéis aromaticos possuem didmetro em
torno de 6 A.

FPara o caso de o-FAF, e congiderando os resultados
apresentados, poderiamos propor duas estruturas para o Sseu

complexo com [2-CD, IX e X

IX X

A partir dos resultados apresentados por Netto-Ferreira
e Scaiano''® sobre o efeito da cavidade de 3~ e p-CD no tempo de
vida do estado excitado triplete (71 > de
para-metoxi-3-fenilpropiofenona <(p-MBFP), uma molécula analoga a
a~FAF. bem como com base nas ést,rut,uras propostas por Ramamurthy

. . 101 i
para complexos entre a~alquildesoxibenzoinas ou éteres

106,107 . -
3~CD, a estrutura X foi escolhida como

alquilbenzoinicos
a mais paovavel.

Para o caso de p-MBFP os autores determinaram que o

valor de TT para esta cetona complexada com p-CD & maior do que o
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observado para o seu complexo com {3-CD. Este resultado levou os
aut.ores a proporem uma estrutura analoga a X para o complexo com
#=CD, wuma vez gque, neste caso, o grupo fenila na posicaoe 7
encont.ra-se fora da cavidade da €D, podendo se aproximar da
carbonila excitada, levando a sua desativacgao conforme descrito no
item 1.3 Em IX este processo de desativagaoc ndo deve ocorrer uma
vez que <© grupo fenoxila, estando dentro da cavidade desta
ciclodextrina, nic ¢ capaz de suprimir o grupo benzolla excitado.
O aumsnto no T observado para p-MBFP incluida em ;-CD indica que,
neste caso, o processo de desativagé}o citado acima nao ocorre uma
vez que, devido ao maior didmetro interno da cavidade da -CD, ha
a possibilidade de inclusiac de ambos os anéis aromaticos na suxa
cavidade. Apesar de nao possuirmos resultados concretos quanto a

estrutura para o complexo entre o-FAF/7y-CD, com base nestes

resultados nés propomos para este complexo a estrutura XI.

X1

O espectro de o-FAF na regidao do UV mostra que esta

cetona apresenta uma absorgdo maxima a 249 nm, em solugdo aquosa,

lie



associada a banda n-n" de anéis aromaticos (Figura 10>. A adig3o
de 3-CD a wuma solugdo 1,5x10°° M de o-FAF mostra um efeito
hipercrémico em fungdaoco da concentracgao de 3-CD, sem no entanto
serem observados efeitos bato- ou hipsocromico (Tabela 10). Este
comportamento esta relacionado provavelmente a uma alterag3do da
simetria do anel aromatico devido & sua inclusdo na cavidade da
{3=CD.

A espectroscopia no ultravioleta tem sido usada como um
método eficaz na determinagdo da constante de dissociagdo para
complexos entre diferentes substratos aromaticos e

. 07,1406
ciclodext.rinas .

A constante de dissociagdo para o complexo entre
o~FAF/3-CD foi determinada segundo modificacdo do método de Benesi

e Hilderbrand“5 e usando a Equa¢3o 2

d x (a + b> 2>
AQD Ae AEg

onde:
a- concentracao de 3-CD,
b- concentracao de o~FAF,
AOD- variacdo da densidade otica a 249 nm,
Kd-- constante de dissociacdo para o complexo a-FAF/(3-CD e

Ae- variacdo no coeficiente de absorgdao molar para a-FAF.
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Utilizando 'se os dados da Tabela 10 construiu-se um
grafico de axb/AOD versus atb (Figura 32> no maximo de absorcgdo, a
partir do qual determinou-se o valor da constante de dissociagao

Kd para o complexo o-FAF/3-CD pela divis3c do coeficiente linear

? 4

7,27 x 10~ Mz) pelo coeficiente angular (1,44 x 10~ M> da reta

obtida. ©0 wvalor de Kd assim obtido, 5,0 x 10-3 M, apresenta mesma

ordem de grandeza que aqueles determinados por Ramamurthy e

' . o7
colaboradores para os complexos entre alquilarilcetonas™ ',

alquildesoxibenzoinasioi, ou éteres alquilbenzoim‘cosia7 com [(3-CD

pela utilizagdo deste mesmo método.

a.bs/A0OD x 10° y'

04tk

00 1 L 1 ! i
0 2 4 6 8 10

a+b x 10° u

Figura 32. Grafico de axb/AOD versus Catb) para complexos
a-FAF/3-CD
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3. 3. INFLUENCIA DO MEIO NA FOTOQUIMICA DE «-FAF.

Como dito anteriormente, a~FAF quando irradiada em
benzeno sofre clivagem beta, dando origem aos radicais fenacila e
fenoxila. Estes radicais podem formar produtos por trés caminhos
diferentes: abstracgao intermolecular de hidrogénio, recombinacgao
com rearranjo e dimerizacdo do radical fenacila (Esquema 4>°° A
irradiagao desta cetona, em t.odos os solventes isotroépicos
utilizados neste trabalho, levou sempre a formagdo de fenol (@OHD,
acetofenona CAcy), orto~hidroxidesoxibenzoina (o-HDXB>,
para-hidroxidesoxibenzoina (p-HDXB> e 1.4-difenil-1,4-butanodiona
(dimero). A caracterizacao destes produtos foi feita utilizando-se
a analise por cromatografia de gas e ou cromatografia de gas
acoplada a espectrometria de massa para uma amostra de o-FAF
irradiada em acetonitrila.

Os picos observados na analise por cromatografia de gas
e que apresentam tempos de retencao de 2,20; 2.84; 7,99 e 10,00
minutos correspondem a @OH, Ac¢, a—FAF e dimero, respectivamente,
(Figura 16> como pode ser confirmado tanto por comparacac destes
tempos com aqueles do cromatograma da solugao padrac mostrado na
Figura 11 quanto pela utilizagdo dos meétodos de coinjecio de
amostras auténticas e de CG-EMC. A Tabela 11 mostra as areas dos
cromatogramas para as diversas injegSes efetuadas para esta
solugdo padr3io. A comparagdo da area de cada componente com a area

de n-dodecano <(padrzio internc> mostra gue nac houve discriminacgao
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significante destes componentes na analise por cromatografia com
fase gasosa.

Para os picos a 8,68 e 9,31 minutos, a espectrometria de
massa mostrou msz 212 para o fon molecular em ambos os casos
(Figuras 12 e 13, respectivamente), o que esta de acordo com a
férmula molecular C44H4 20, para as hidroxidesoxibenzoinas.

O pico a 8,68 minutos foi associado a
orto-hidroxidesoxibenzoina (o-HDXB)> baseado no seguinte argﬁmenbo:
a fragmentagao no espectrémetro de massa mostrou como pico
principal o fragmento a m/z 194 ™ - 18> (Figura 12>,
correspondendo a perda de uma molécula de agua. Como discutido
ant.eriormente tem 3.1, o-HDXB ¢ capaz de perder Agua com certa
facilidade em meio acido, prevendo-se portanto que o processo de
ionizagao no espectrémetro de massa seja também capaz de promover
tal processo de perda de Aagua.

Em p-HDXB este processo nao ocorre e, como esperado, o
fragmento m/z 194 <M" - 18> n3o ¢ observado. Os Esquemas 22 e 23
mostram os caminhos principais de fragmentacic para o- e p-HDXB,
Figuras 12 e 13, respectivamente enquanto que o Esquema 24 mostra

a fragmentacao para a espécie apresentando tempo de retengao a

10,00 minut.os, correspondente ao dimero (Figura 14).
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Pela observagao do Esquema 4 pode-se prever que a

distribuicdo dos produtos de
dependente do poder do solvente
entre produtos de abstracao
produtos de recombinacdo deve
solvente de baixa capacidade em

ou acetonitrila, para um outro

clivagem (3 de o-FAF deve ser
em doar hidrogénio. Assim, a razao
intermolecular de hidrogénio e
aumentar quando se passa de um
doar hidrogénio, como terc-butanol

que apresenta alta capacidade em

doar hidrogénio, como isopropanol.

Para se avaliar tal efeito construiu-se a Tabela 26 que
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mastra a razao entre acetofenona

intermolecular de hidrogénio> e

(produtos de recombinagao

1,4-difenil-1,4-butanodiona (produto de

orto—,

(praduto de abstragdaa

para-hidroxidesoxibenzoina

com rearranjo) e

dimerizagac do radical

fenacila), segundo o Parametro Y definido na Equag3io 3

BACY

<3

Ao-HDXB + Ap-HDXB +

onde:

AAc¢— Area para acetofenona,

Adimero

Ao-HDXB~- area para orto-hidroxidesoxibenzoina,

Ap-HDXB-

Adimero- area para o dimero.

area para parg-hidroxidesoxdbenzoina e

Tabela 26. Efeito do solvente sobre o Parametro Y.

salvente

hexano
benzeno
acetonitrila
metano!
t erc-butanol

i sopropanol

Parametrag Y

0.86 - 0,03
0,29 2 0,06
0,16 - 0,04
0,53 1 0,05
0,14 © a,q1
1,29 - 0,04
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Este parametro foi o escolhido uma vez que os produtos
derivado do radical fenacila s3o facilmente identificaveis. ao
contrario dos produtaos provenientes do radical fenosxdla, uma vez
que este radical pode sofrer reagdSes secundarias, como por exemplo
oxidagdo por oxigénio do ar. Além disso, o produto de dimerizag3o
do radical fenoxila, @00¢, nao ¢ detectavel nas condigGes de
analise por cromatografia em fase gasosa devido a sua
instabilidade térmica.

Para a construcac da Tabela 20 foram utilizadas as areas
obtidas na analise por cromatografia com fase gasosa dos predutos
obtidos na irradiagcdo de o-FAF nos diversos solventes organicos
(Tabelas 13 a 18).

A analise da Tabela 26 mostra um aumento da razdo de
produtos de abstracao de hidrogénio comparado aqueles de
recombinacdio e de dimerizagdo, quando se passa de um solvente que
apresenta baixo poder em doar hidrogénio, como benzeno.
acetonitrila, terc-butanol ou metanol para um bom doador de
hidrogénic como isopropanoi. Com hexano, que €& Capaz de doar
hidrogénio mais eficientemente que os solventes citados
inicialmente, mas de modao menos eficiente que isopropanol,
obtem-se um valor intermediario para o Parimetro Y. Estes dados
estiio de acorda com o fato de que a fotdbiise de o~FAF em presenca
de tiofenol, que ¢ um excelente doador de hidrogénio, modifica
drasticamente a relac3o entre os produtos formados, sendo obtidos,

como unicos produt.os, aqueles derivados da abstracao
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intermolecular de hidrogénio, isto ¢, fenol e acetofenona’..

Os resultados da irradiagao do complexo so6lildo entre
a~FAF/3-CD indicam claramente a n3do formacgaoc do dimero (Figuras 21
e 22)>. Uma vez que a formagao deste produto depende do encontro de
dois radicais fenacila, e portanto de sua difus3do, ¢ de se esperar
que sua formacgio seja limitada neste meio.

A Tabela‘ 27 lista o parametro Y, descrito na Equac3o 3

para a irradiagdac de o~FAF complexada com ciclodextrina.

Tabela 27. Efeito da ciclodextrina sobre o parametro Y.

meio Parametro Y
o-FAF/f3-CD N_ (sol.dod 0,02 < 0,01
a-FAF/3-CD ar <(solido) 0,03 ~ 0,01
a-FAF/3-CD (sol. aq.> 3,18 ~ 0,10
a-FAF./3- CD~Ciclopentanc]l 0,04 = 0,01
o~FAF/y-CD N_ Csolido) 0,17 < 0,08
o-FAF./y-CD ar (solido) 0,08 <~ 0,02
a=FAF/y-CD (sol. aq.) 0,04 < 0,02

A analise da Tabela 27 revela que para o complexo

oa~-FAF/3~CD no estado sdélido o valor do parametro Y ¢é muito

pequeno, © due significa que, heste sistema, o radical fenacila

forma muito mais produtos de recombinacdo (o-HDXB e p-HDXB> do que

de abstrac3do intermolecular de hidrogénio (acetofenona>. Este

resultado parece indicar que, apesar de a ciclodextrina possulr

varios hidrogeénios semelhantes ao hidrogénio secundarios de
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isopropanol, que é facilmente abstraivel, o radical fenacila, que
nac pode difundir devide a rigidez do meio, s6 pode abstrair os
hidrogénic da sua vizinhanga, ou seja H-3 Figura 33>. A baixa
capacidade de difus3do deste radical neste meio, que limita a
formagdo dos produtos de dimerizacdo e de abstragdo de hidrogénio
e, por consequéncia, favorece a recombinacaoc destes radicals, pode
ser entendida como o efeitoc de cavidade exercido pela (3-CD., como
demonstrado em estudos de complexos sélidos entre 3~-CD e
alquildibenzilcet,onasga, jA mencionado no primeiro capitulo deste
trabatho.

A irradiagdc do complexo soélido o-FAF/3-CD em presenca
de oxigénio (~FAF/3-CD em ar) mostrou mesma razao dos produtos
que a irradiagdao de amostras degasadas com nitrogénio, ndo sendo
observada a formagdo de nenhum novo produto, o que indica que a
cavidade da ciclodextrina proteje os radicais fenacila e fenoxila
do ataque pelo oxigénio.

A fim de se avaliar se a introdugaoc de um bom doador de
hidrogénio dentro da cavidade da ciclodextrina ¢ capaz de afetar a
distribuigdo dos produtos de fotdélise do complexo o~FAF/3-CD foi
preparado um complexo ternario de a-FAF com [3-CD ja complexada com
ciclopentanol. A escolha deste Alcool deveu-se ao fato de que ele
apresenta um hidrogénio ligado a wum carbono secundario, ¢ qual
contém ligado a ele um grupamento hidroxila, semelhante portanto
aquele de isopropanol. Além disso, ciclopentanol ¢ capaz de formar

complexos estaveis com 3-CD, conforme demonstrado por HamaiiiaA
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Neste t.rabalho foram caracterizados os complexos ternarica
pireno/ciclopentanocl”/3-CD, bem como foram determinadas as
constantes de equilibrio entre (B-CD e diferentes élcoois“s. o
valor da constante de equilibrio para o complexo
ciclopentanol/3-CD, 120 l/mol_t, é¢ consideravelmente maior do que
os obtidos para, por excecmplo, metanol (0,32 L'mol *> e etanol
€0,93 1mol *>. A analise da Tabela 27 mostra que a irradiacdo do
complexo ternario nZo acarreta nenhum aumento na formagdoc de
acetofenona, indicando que a int-rodm;'&o de um bom doador de
hidrogénio dentro da cavidade da ciclodextrina nao leva a
abstracao do hidrogénio do alcool por parte do radical fenacila.

A fotolise do cemplexo o FAF/3-CD em solugao agquosa
revelou um grande aumento na formagao de acetofencona comparada a
fotdlise no estado solido (Tabela 27). Como ja citado, o radical
fenacila, devido a sua pouca mobilidade em complexos soélidos, fica
limitado a abstrair somente os hidrogénios da p3-CD que se
encontram dentro da cavidade e na sua proximidade, isto ¢ H-3
(Figura 33). JA& no complexo em solugdo aquosa, a existéncia de um
equilibrio entre o-FAF na forma complexada e o FAF livre torna
possivel que este radical seja formado tanto dentro quanto fora da
cavidade e, neste caso, o radical encontra do lado externo da {3-CD
uma quantidade de hidrogénios possiveis de serem abstraidos (H-1,
H~-2 e H-4> maior do que aquela dentro da cavidade ;-CP (Figura
33>. Além disso, de acordo com a estrutura X proposta para o

complexo o~FAF/(3-CD ¢ de se esperar que apés a clivagem o radical
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fenoxila difunda rapidamente, afastando-se do radical fenacila,
limitando assim a Sua recombinagdo. Uma outra proposta ¢ a
existéncia de um equilibrio entre o radical fenacila na forma
complexada e na forma livre (Equagdo 4), gque neste caso estaria
deslocado para a forma livre, uma vez que, a saida deste radical
da cavidade, permite que a abstragdo de hidrogénio ocorra mais
rapidamente, levando a formagao de acetofenona, devido a menor

quantidade de hidrogénios dentro do que fora da cavidade.

#COCH,, + f3-CD — #COCH, ~3-CD 4>

©

Figura 33. Estrutura proposta para o complexo «—FAF./3-CD indicando
as posigles relativas dos hidrogeénios da 3-CD.

129



Em solugdo aquosa, portanto, a diminuicéio consideravel
na formacgdo de produtos de recombinag3o indica que, neste meio. o
efeit.o de cavidade nido ¢ muito pronunciado.

O comportamento fotoquimico de «-FAF complexada com +—~CD
no estado so6lidoc mostrou-se semelhante aquele para complexos
solidos com [3-CD, ou seja, auséncia do produto de dimerizagdo e
predominancia para os produtos de recombinagao <(Figuras 23 e 24).
Também neste caso considera-se a existéncia de um efeito de
cavidade que favorece a formagio das hidroxidesoxibenzoinas. Além
disso, observa-se um pequeno aumento no parametro Y, indicando uma
maior quantidade do produto de abstracio de hidrogénio
Cacetofenonad. Segundo a estrutura XI proposta para c<omplexos
o-FAF/y-CD podemos propor que os radicais formados terao seus
movimentos translacionais e rotacionais limitados. n3ao podendo
atingir posigdo favoravel para a recombinagio com rearranjo, o dque
¢ possivel no complexo com 3-CD, ja que neste caso, segundo a
estrutura X. o radical fenoxila encontra-se fora da cavidade. Isto
nos leva a crer que em complexos com »-CD a recombinagdce ocorre
com mais facilidade quando ambos os radicais podem difundir para
fora da cavidade.

Contrariamente a [3-CD, onde o valor do parametro Y, para
complexos s6lidos diminui quando comparado a complexos em solug3o
aquosa, em p-CD este valor aumenta drasticamente. Se analisarmos o
cromatograma da Figura 26 observamos que o produto predominante na

irradiagao do complexo «a-FAF/y-CD em solug3o aquosa ¢ o dimero, ou
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seja, para © caso deste complexo o radical fenacila converte-se
predominantemente no dimero e nao em acetofenona. A unica
justificativa para este comportamento ¢ a de que, uma vez que O
dimerc s6 pode ser formado fora da cavidade, ha uma difusdo mais
rapida do radical fenacila para fora da cavidade. no caso do
complexo com y~-CD do que com 3-CD.

Como visto nas Figuras 23 e 24 a irradiagdo de complexos
a~-FAF/y~CD no estado soélido leva a formagdo de um novo produto com
tempo de retengdo a . 3,5 minutos. CG-EMC indicou para tal
substancia o peso molecular de 122 (Figura 34> e fragmentacao
semelhante aquela para o acido benzoico 122, M ; 105, M~ - 17,
77, M - 17 - 28>. Coinjegaoc com uma amostra auténtica desta
substancia mostrou um aumento consideravel na area do pico a 3.5

minutos, o que confirma a informagdo obtida por CG-EMC.
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Figura 34. Espectro de massa para o acido benzdico.

A formagdo de tal substancia pode ser entendida como
sendo proveniente de um processo competitivo de clivagem o de
«~FAF, levando a formagdo do par de radicais benzoila e
fenoximetila <(Equag3o 5>. O radical benzoila, em presenga de

oxigénio do ar se oxidaria ent3dc a Aacido benzoéico em uma reagao



similar aquela descrita anteriormente na clivagem « de éteres
106,107
alquilbenzoinicos complexados com 3=CD no estado so6lido.

N3o foi observada a formagao de produtos derivados do radical

fenoximetila.

AN \ o+ CH 0¥ o

Como esperado, irradiacfes do complexo so6lido o-FAF/7p-CD
feitas em presenca de oxigénio (amostras nao degasadas) levaram a
um maior rendimento em Aacido benzdéico do que aquelas degasadas, ©
que indica que a formagaoc desta substancia e dependente da
concentracao de oxigénio no meio reacional (Figuras 23 e 24).

Quantidade significante de acido benzdico, foi tambeéem
claramente observada quando da irradiacdaoc de o-FAF na forma
cristalina (Figura 28>, bem como na mistura mecanica desta cetona
com 3-CD <(Figura 26). Em ambos os casos fenol foi o produto
principal observado. A razioc para tal tipo de comportamento nao é
clara. Pode-se sugerir que, no caso, de amostras so¢lidas, a matriz
rigida mantém a molécula de o-FAF em uma tal conformagdo que
favorega a formagdo do produto derivado da clivagem .

Se compararmos agora a irradiacdao de «o-FAF em solventes
isotrépicos com aquela em complexos soélidos com ciclodextrina

(Tabelas 26 e 27> observamos uma clara seletividade na formagao
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dos produtos, com aqueles provenientes de recombinagdo com
rearranjo dos radicais fenacila e fenoxila sendo formados em maior
quantidade. Este resultado indica wum claro efeito de cavidade
exercido sobre a-FAF quando irradiada na cavidade de
ciclodextrinas.

A fim de verificar se os efeitos observados em complexos

solidos entre «o-FAF e cicledextrinas n3do s3o simplesmente efeitos

relacionados a rigidez caracteristica do estado s6lido, foi
irradiada uma mistura mecanica entre o-FAF e (- ou p~CD. As
Figuras 29 e 30 mostram os cromatogramas obtidos apés estas

irradiacgBes.

Em ambos os casos observa-se apenas a formacao de fenol
e acetofenona, sem serem observados produtos de recombinagdo. Este
resultado parece indicar que nos complexos sélidos a ciclodextrina
exerce um outro tipo de efeito além da rigidez tipica de estados
solidos.

Este efeito foi também verificade na irradiagdo de
cristais de «o-FAF. Neste caso a fotolise foi interrompida apés 23
horas de irradiagcdo uma vez que as amostras tornaram-se
intensamente amarelas. A anilise por cromatografia com fase gasosa
revelou apenas a formagaoc de fenol e de acido benzoéico (Figura
28>, Este resultado também deixa claro que em complexos solidos a
ciclodext.rina exerce algum outro efeito além daquele da vizinhanga
rigida.

Processos envolvendo clivagem 3 induzida por irradiagdo
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no UV de «—-FAF, semelhantes aquele mostrado no Esquema 4, parecem
estar envolvidos na fotoquimica de ligninas e de produtos
derivados da madeira, especialmente papel Camarelamentod* ' 117

Os resultados obtidos nesta tese parecem concordar com
est.a hipdtese. Assim, como dito acima, a irradiagdo de cristais de
o-FAF provocou um intenso amarelamento da amostra, e sua analise
indicou a presenga predominante de fenol e em menor quantidade,
acido benzdbdico. Aquele produt.o deriva-se do radical fenoxila,
formado a partir da clivagem 3 de «o-FAF, o qual sup8e-se ser o
intermediario responsavel pelo processo de amarelamento ©m
ligrlinau%iip.

A introdug3o de «~-FAF em matrizes sdélidas, isto ¢. a sua
complexagdo com (3~ ou »-CD, acarreta uma mudanga drastica no seu
comportamento fotoquimico. Assim, uma inspegdc dos resultados
obtidos na irradiacao desta cetona quando complexada com
ciclodextrinas mostra que os produtos principais correspondem
aqueles derivados do processo de recombinagdo, com rearranjo, dos

radicais fenoxila e fenacila formando orto- e

para-hidroxidesoxibenzoinas.
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3.

4. CONCLUSOES.

Os produtos obtidos na irradiagao de a-FAF em solventes
organicos foram: fenol, acetofenona, 1,4-difenil-
i,4-butanodicona, orto- e para—-hidroxidesoxibenzoina.

O aumento do poder doador de hidrogénio do solvente usado na
fotolise de «-FAF leva a wuma maior formagac de produtos de
abstragdo intermolecular de  hidrogénio por parte do radical
fenacila.

O complexo a-FAF/3-CD em solugdo aquosa foi caracterizado por
espectrometria de RMN 'H e por espectroscopia no UV,

A raz3o molar do complexo «-FAF/3-CD foi determinada por
espectrometria de RMN 1H, t.endo~se obtido uma razao de 1:1.

A constante de dissociagdo para o complexo o-FAF/3-CD foi
determinada a partir de variagBes na densidade 6tica de «a~FAF na
regiao do UV, obtendo-se um valor de 5,0;-:10“3 M.

A reagao fotoquimica de «-FAF quando complexada com (¥~ ou y—-CD
no estado sélido ¢é seletiva na formagdao dos produtos de
recombinagado com rearranjo dos radicais fenacila e fenoxila

A irradiagdo do complexo «o-FAF/3-CD em solucdo aquosa forma
predominantemente o produto derivado de abstracao intermolecular
de hidrogénio (acetofenonad.

Ciclodextrina ¢ capaz de doar hidrogénio para os radicais
fenacila e fenoxila, sendo este efeito mais pronunciado

nos complexos com 3-CD em solugdo aquosa.
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A irradiagSc do complexo a-FAF/y-CD em solugdo aquosa forma
predominantemente 1,4-difenil-1,4-butanodiona.

A irradiagdo do complexo soélido o-FAF/p-CD leva também a
formagio de acido benzoéico.

O comportamento fotoquimico de o-FAF em complexo solido com [3-CD
n3o ¢ alterado em presenga de oxigénio, ja em -CD observa-se um
grande aumento na formagdo de #acido benzdico.

Acido benzoéico também foi observado nos produtos de irradiacao
de cristais de a-FAF e na mistura mecanica desta cet.ona com 73-CD
O comportamento fotoquimico de a~FAF complexada com
ciclodextrina difere claramente dagquele em solventes organicos.

A irradiacao de cristais de c~FAF forma apenas fenol e acido
benzdico.

Complexos com ciclodextrina no estado sé6lido exercem outros
efeitos além daqueles comuns a estados sdélidos, o que foi
comprovado pela diferenga de comportamento fotoquimico entre o
complexo «-FAF/(3-CD e cristais de «-FAF ou de sua mistura

mecanica com as ciclodextrinas.
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