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RESUMO

Foram feitos estudos espectrocOpicos, cinéticos e de produtos de
compostos di- e tricarbonilados vicinais ciclicos, tais como: acenaftenoquinona
(6) aceantrenoquinona (35) 2,3-indanotriona (18), 5-metoxi-1,2,3
indanotdona (22), 1H - benz[f]- 1,2,3-indanotrioa (23), aloxan (14) e &cido
deidroasorbico (36), em presenca de olefinas.

A supresséo do triplete de 6, 35, 18, 22 e 23 por olefinas em solucéo foi
medida por fotdlise com pulso de laser. Os supressores estudados incluem
alquenos ciclicos e aciclicos, dienos conjugados e isolados, e éteres endlicos.
Para o tripiete de 6 as constantes de velocidade de supressdo (k,) variam entre
2,1 x 10° M's? (para o 1,5-hexadieno) e 6,0 x 10®° M's? (para o 2,3-dimetil-2-
buteno). Um grafico do log k, versus os potenciais de ionizacdo das olefinas
foi linear (r=0,98) com uma inclinacdo de -2,1/eV. Por outro lado, as constantes
de velocidade de supressdo de 35 por olefinas é extremamente baixa (<10°
M?'s? o que esta de acordo com a natureza mn* do estado excitado. O estado
excitado das tricetonas 18, 22 e 23 é suprimido por oiefinas, entretanto com
constantes de velocidade menores do que aquelas encontradas para a
supressao do triplete de 6.

A fotdlise no estado estacionario de 6 em presenca de olefinas levou
apenas a formacdo de produtos de fotocicioadicdo [2+2] e [4+2]. Entretanto,
para as tricetonas 18 e 14, as olefinas contendo hidrogénio alilico levaram a,
produtos derivados do processo de fotocicioadigdo [2+2] e [4+2] e da abstracdo

de hidrogénio alitico. Em todos os casos, os efeitos estéticos e eletrbnicos sé&o

responsaveis pela distribuicdo dos produtos.



ABSTRACT

Spectroscopic, kinetic and product studies were performed with several
cyciic vicinal di- and tricarbonyl compounds, such as acenaphthenequinone (6),
aceanthrenequinone  (35), 1,2,3-indanetrione  (18),  5-methoxy-1,2,3-
indanetrione (22), 1H- benz[flindene-1,2,3-trione (23), alioxan (14) anal
dehydroascorbic acid (36), in the presence of olefins.

The quenching of 6, 35, 18, 22 and 23 tripiets by olefins in, degassed
benzene solution has been measured by laser flash photolysis. The alkenes

studied inciuded cyclic, acyclic, isolated and conjugated dienes, and enol

ethers. For 6 the quenching rate constant (k,) ranges from 2.1 x 10° M*s™ (for

1,5-hexadiene) to 6.0 x 10° M* S (for L,3-dimethyl-2-butenel. A plot of log k,

versus the ionization potential of the olefin is linear (r = 0.98) with a slope of
-2,1/eV. On the other hand, the quenching rate constant for the tripiet of 35 by
olefins is extremely low (<10° M*'s™), which is in accord with the mn* nature of
its tripiet state. The tripiet state of the cyclic vicinal triketones 18, 22 and 23 is
also quenched by olefins, however they are iess reactive than diketone 6.
Steady state photolysis of 6 in the presence of several olefins led only to
[2+2] and [4+2] photocycioaddition products. For 18 and 14, products derived
from hydrogen abstraction and photocycioaddition processes were obtained, in

all cases, electronic and steric effects are cleariy responsible for the observed

product distribution.



1. Introducéo

O estado excitado n,m* das cetonas, por possuir comportamento
radicalar, abstrai hidrogénio com grande facilidade. O par de radicais
inicialmente formado pode se combinar para dar um produto de fotoadicdo (a);
o radical cetila, derivado da cetona, pode dimerizar formando um pinacol (b);
ou abstrair um segundo atomo de hidrogénio, resultando em urna fotorredugéo

do composto carbonilico (c) (esquema 1.1 ).

OH g R

Q ny OH
T — {e b
R1/”~R2 + R-H He + R1);R2 Fh)(Rz
Ry
R-H /c b\ w—OH
| 4 A R,
H Ry R4
OH HO 5—OH
R1 Rg HZ RZ

Esquema 1.1 Reacdo de abstragdo de hidrogénio para o estado excitado n,m*

de cetonas.

O doador de hidrogénio pode ser um hidrocarboneto saturado, apesar
de a reacdo ndo ser eficiente. Os alcoois primarios e secundarios ou éteres
com C-H adjacente ao oxigénio, os alquil benzenos ou os alguenos com
hidrogénio alilico sdo bons doadores de hidrogénio por formarem radicais que

sdo estabilizados por ressonancia.

Os efeitos que influenciam a cinética das reacdes de abstracdo de

hidrogénio sdo: a energia de dissociagdo da ligacdo R-H, a energia de



formacdo da ligacdo O-H, efeitos polares ou de transferéncia de carga na
energia do estado de transicdo em relacdo a energia dos reagentes, efeitos
estéricos na aproximagdo entre 0 reagente e o substrato e efeito do solvente
no reagente, no substrato e no estado de transic&o. *

As constantes de velocidade para abstracdo de hidrogénio alilico
refletem o tipo do hidrogénio envolvido (primario < secundario < terciario), o
grau de conjugacdo (duplo alilico, como por exemplo 1,4-cicloexadieno >
alilico), o tipo de hidrocarboneto (ciclico > aciclico) e o grau de substituicdo da
dupla ligacdo. ?

A reacgdo da carbonila excitada triplete com alquenos pode envolver, por
outro lado, a interacdo com o sistema =, levando a formacdo de um birradical-
1,4, possivelmente via um processo de transferéncia de carga.*® Este
birradical, depois de um cruzamento intersistemas, pode ciclizar, levando a
formacdo de oxetanas via uma reacdo de fotocicloadicdo [2n + 2x],*%™M
conhecida como reacdo de Paterno-Blchi, ou regenerar os materiais de partida
com a conseqliente isomerizagdo Ccis-trans, nos casos em que isto € possivel,
ou a dimerizacdo da olefina.? °

Oxetanas sdo compostos organicos extremamente importantes devido
as suas propriedades farmacolégicas®® e a ampla utilizacdo como

13-15

intermediarios na sintese tanto de produtos naturais quanto de polimeros

de interesse comercial'®, sendo a reacdo de Paterno-Biichi o método mais

empregado na sua sintese. Uma vez que existe uma grande variedade de

reacbes para a abertura do anel da oxetana, as quais tém sido largamente

15,17,

empregadas na sintese de compostos heterociclicos 3-substituidos a



reacdo de Paterno-Blchi é de grande importancia sintética.

Esta reacdo de fotocicloadicdo [2r + 2m] pode ocorrer via um ataque
eletrofilico iniciado pelo orbital n semi-ocupado da cetona aos elétrons n da
oletina (m-n), definido como "aproximagdo perpendicular® (figura 1.1a); ou por
um ataque nucleofilico iniciado pelo orbital n* semiocupado da carbonila ao
orbital =* vazio da olefina (n*-n*), o qual e definido como "aproximagao

paralela” (figura 1.1 b).'8

Aproximacao Aproximagaa
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Figura 1.1 interagdo dos orbitais para adicdo de carbonilas n,n* a oletina (a)

Interacdo n-n (b) Interacdo w*rm*.

A fotocicloadicdo de cetonas a etilenos ricos em elétrons ocorre
preferencialmente por uma aproximagdo perpendicular. A excitacdo da cetona
leva a formacdo de um estado excitado singlete que sofre um cruzamento

intersistemas rapido para o estado triplete T,. Este reage com a olefina (k)

formando o birradical-1,4 triplete (3D), que ndo pode ciclizar para formar a



oxetana (k;) ou sofrer uma retroclivagem homolitica, regenerando os materiais
de partida no estado fundamental (kg), antes de ser convertido ao birradical
singlete (*D) pelo cruzamento intersistemas (kisc) (esquema 1.2). Ambos os

birradicais podem, entretanto, sofrer uma retroclivagem heterolitica formando

um par de fons radicalares (CIP) (kg ki), que podem estar separados pelo
solvente (ks), ou decair para o estado fundamental por um segundo processo

de transferéncia de elétrons (K,g).*°
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Esquema 1.2 Mecanismo de formacdo de oxetanas em presenca de olefinas

ricas em elétrons.

A maior evidéncia para a formacdo do intermediario birradical vem da
observacdo da formacdo de um éter vinilico e de um éter alilico como co-
produtos na reacdo de acetona com 2,3-dimetil-2-buteno, os quais resultam de

um desproporcionamento intramolecular deste intermediario (esquema 1.3).%°
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Esquema 1.3 Reacdo de fotocicloadicdo [2+2] entre acetona e 2,3-dimetil-2-

buteno.

Um outro mecanismo proposto sugere que o par de ions radicalares,
confirmado por espectroscopia de ressonancia eletronica do spin (ESR),* e/ou
um exciplexo precede o birradical na formacdo da oxetana.”? Entretanto, o
estudo da dindmica das reacOes de benzofenona, 4-fenilbenzofenona, xantona
e fluoreno com olefinas em diferentes solventes, utilizando fotdlise com pulso
de laser de pico-segundo, mostra que a supressdo do estado excitado envolve
a formacado direta do birradical-1,4 e que um dos modos de decaimento deste
birradical envolve a formagdo do par de ions radicalares, como apresentado no
esquema 1.2. Exceto na irradiagdo de 4-fenilbenzofenona, em todos os casos
foi observada a formagédo de um transiente com tempos de vida variando entre
30 e 760 ps, dependendo da natureza da olefina e da cetona, e que foi
atribuido ao birradical. Se o intermediario com caracteristica de transferéncia
de carga fosse o precursor do birradical, a supressdo do triplete de 4-
fenilbenzofenona, que possui carater-nn*, por olefinas deveria ocorrer com

constantes de velocidade comparaveis aquelas medidas para a supressdo por



transferéncia de elétrons em presenca de 1,4-diazabiciclo[2.2.2]octano
(DABCO) e, consequentemente, o par de ions radicalares poderia ser
detectado, como ocorre com as outras cetonas. No entanto, a supressdo do
triplete de 4-fenilbenzofenona ndo é observada, indicando que a reacdo de
Paterno-Buchi deve envolver um estado de transicdo polar, ndo ocorrendo,
entretanto, a formacdo direta de um intermediario por transferéncia de
elétrons.’®?

O ataque C-C (interacdo n*m*), mecanismo favorecido por uma
aproximacao paralela, deve ocorrer tanto pela formagéo do birradical-1,4 para

0os estados excitados triplete e singlete, quanto, em parte, como uma reacao

concertada para o singlete n,n*. 24

s

Esta interacdo € favorecida em presenca de grupos retiradores de
elétrons e a orientagdo da fotocicloadicdo é oposta a encontrada com alquenos
ricos em elétrons. Neste caso, somente o estado excitado singlete forma
oxetanas, em rendimentos baixos, e a reagdo é altamente regio- e

estereoespecifica, >

enquanto que ambos, singlete e triplete, formam
oxetanas com etilenos ricos em elétrons. A supressdo de S, por olefinas néo
produz a isomerizagdo cis-trans como um dos caminhos da reagdo, enquanto
que a supressdo de T, sensibiliza rea¢cdes de isomerizagdo ou dimerizacdo de

by

cianoetilenos, mas nao leva a formacdo de oxetanas. Por outro lado, a
formacdo de oxetanas substituidas com grupos ciano a partir de S, é
completamente estereoespecifica, enquanto que a reagdo de S, € pouco

estereosseletiva com etilenos ricos em elétrons. A formacdo de oxetanas a

partir de S, é regioespecifica, mas o produto ndo esta em acordo com o



envolvimento do birradical mais estavel formado pela interacdo n-n (esquema

1.4).

0 CN

PN ’
* NC ©CN X estereoespecifica
CN

0 : Y N O—-CN
/U\ :( — ? — regioespecifica
CN

S\ o CN
)K * NC CN ™ /U\ + =14 isomerizacao
NC

+

O
)J\ + =(CN — )K + E_g,r:,‘ dimerizacdo

T1 (n,mux)

Esquema 1.4 Reacdo de fotocicloadicdo [2+2] entre acetona e cianoetilenos.

Apesar do estado excitado triplete apresentar, de uma maneira geral,
baixa estereosseletividade, estudos detalhados da dependéncia da
temperatura na reacdo de Paterno-Buchi mostraram que, em certas condicdes
experimentais, o triplete pode ser mais estereosseletivo do que o singlete.?
Estes estudos levaram a descoberta do Principio da Isoinversdo, um modelo
dindmico que considera todos o0s componentes da seletividade global de uma

reacao.



A adicdo do triplete nt* de a-cetoésteres quirais (1) a olefinas ricas em
elétrons leva a formagdo das oxetanas diastereocisoméricas la e 1b em altos
rendimentos (esquema 1.5). Como o tempo de irradiacdo, a taxa de conversao
e a concentragdo dos reagentes ndo altera a razdo de produtos obtidos, a
estereosseletividade desta reacdo depende do auxiliar quiral (R*), da natureza
da olefina, da natureza do substituinte R e das condigbes de reagéo
(temperatura e solvente). Foi observado que a estereosseletividade da reacéo
ndo exibe um comportamento uniforme com a variacdo da temperatura e que a
natureza da olefina ou dos substituintes R e R* nem sempre é capaz de

justificar os resultados encontrados.
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Esquema 1.5 Fotocicloadicdo [2+2] de o-cetoésteres quirais a olefinas ricas

em elétrons.

Segundo Eyring a seletividade de uma reacdo pode ser definida por:

Ln(k/K)=-0AH" 1 + AAS® Equacdo 1.1
R T R




onde: k e k' sdo as constantes de velocidade para a formacdo dos
estereoisbmeros presentes em maior e em menor quantidade,
respectivamente, e AAH® e AAS” sdo as diferencas dos parametros de ativacdo
para 0S mesmos.

Os diagramas de Eyring para a reacdo no esquema 1.5 sdo lineares e,
em todos os casos, surgem pontos de inversdo, demostrando que ocorre uma
mudan¢a nos parametros de ativacdo em diferentes faixas de temperatura. Isto
ocorre porque a seletividade desta reacdo da-se em duas etapas diferentes. A
primeira etapa envolve a formacdo do birradical-1,4, gerando um centro quiral,
guando possivel, e pode ser influenciada por um grupo auxiliar quiral, enquanto
que a segunda etapa envolve a ciclizacdo preferencial de um dos birradicais
formados para formar o produto (figura 1.2). Como existe uma relagdo comum
entre 0s parametros de ativagdo e as etapas seletivas da reacdo,
independentemente dos valores de excesso estereoisomérico e dos fatores
que o influenciam, os estudos levaram a conclusdo de que existe uma
temperatura em que se obtém os melhores valores de excesso
estereoisomérico. Esta temperatura € obtida através de um gréafico da variacdo
de AAH” versus AAS” nas duas regides de temperatura, e que Sse mostra
linear. O coeficiente angular da reta obtida, que tem dimensbes de
temperatura, € definido como Temperatura de Isoinversdo. Para a reacdo de

Paterno-Biichi o valor desta temperatura é de 231 K. 13283
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Figura 1.2 Modelo cinético para a diastereosseletividade da reacdo de

Paterno-Bichi.

Os resultados inicias obtidos para a reagdo de Paterno-Blichi se aplicam
a qualquer tipo reacdo no estado excitado ou no estado fundamental, pois é
um modelo dindmico e considera todos os componentes da reacdo.®

As reacOes fotoquimicas de o-dicetonas ciclicas com olefinas ocorrem
geralmente pelo estado excitado triplete e envolvem a competicdo entre o0s
processos de abstracdo de um hidrogénio alilico, quando possivel, e a adi¢céo
para formar um birradical-1,4. O birradical pode se combinar formando uma
cetooxetana ou dioxenos, derivados do processo de fotocicloadicdo [2+2] ou
[4+2], respectivamente. Os produtos freqlientemente s@o estereoisdmeros e a
32

sua composicdo é dependente da temperatura e do solvente da reacéo.

Assim, estas cetonas podem levar a uma grande variedade de produtos, como
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mostrado nos esquema 1.6-1.9 para 1,14 4-tetrametil-1,4-diidro-2,3-
naftalenodiona (2),® 3,3,6,6-tetrametil-1,2-cicloexenodiona  (3),®  3,3-dimetil-

1,2-indanodiona (4)*® e canforquinona (5).*
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Esquema 1.6. Reacdo do estado excitado triplete de 1,1,4,4-tetrametil-1,4-

diidro-2,3-naftalenodiona (2) com olefinas.
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Esquema 1.7 Reagdo do estado excitado triplete de 3,3,6,6-tetrametil-1,2-

cicloexenodiona (3) com cicloexeno.
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Esquema 1.8 Reacdo do estado excitado triplete de 3,3-dimetil-1,2-

indanodiona (4) com olefinas.
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Esquema 1.9 Reacdo do estado excitado triplete de canforquinona (5) com

1,3-butadieno.

O espectro de absorcdo de acenaftenoquinona (6) em etanol mostra

maximos a 337 e 480 nm correspondentes as transicdes nn* e nn* (e=1950 e

9 L.mol'cm™), respectivamente. A absor¢do de baixa intensidade em 480 nm
mostra uma dependéncia consideravel da polaridade do solvente.*®

A excitacdo com laser (A = 355 nm) de 6 em acetonitrila leva a formacao
de um transiente que mostra absor¢bes intensas a 570 e 610 nm. A este

transiente, que decai com uma cinética mista de 12 e 22 ordem, e com um
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tempo de vida em torno de 1,5 us, foi atribuido o triplete de 6 (E; = 50

kcal/mol*®), devido ao fato de ser suprimido por supressores do estado
excitado triplete com constantes de velocidade préximas a de difusdo.®” Em
presenca de [-caroteno este transiente € suprimido com constante de
velocidade igual a de difusdo e, monitorando-se o sinal a 535 nm, observa-se a
formagdo do triplete do [-caroteno. As contribuicbes de 22 ordem no
decaimento de 6 foram atribuidas a aniquilag&o triplete-triplete.*’

A adicdo de doadores de hidrogénio, como 2-propanol, 1,4-
cicloexadieno e uma série de fendis, em acetonitrila, leva a uma reducdo do
tempo de vida do triplete de 6 que, em presenca do supressor, segue
claramente uma cinética de 12 ordem com constantes de velocidade variando
entre 10°%10° M?s™ ¥

A irradiacdo de uma solucdo degasada de acenaftenoquinona em
benzeno, em presenca de 2,3-dimetil-2-buteno, leva a formacdo de um produto
de fotocicloadicdo [4+2], isto € 7, com rendimentos quéanticos de 0,44 e 0,15 a
366 e 313 nm, respectivamente (esquema 1.10). Experimentos de supressao
com antraceno (Es= 76,3, ET= 42,0 kcal/mol)*® para esta reacdo confirmaram
que o produto é formado a partir do estado excitado triplete mn* da dicetona. *
Por outro lado, a reacdo em presenca de trans, trans-1,4-difenil-1,3-butadieno,

1,4-difenil-1-buten-3-ino ou 1,3-dioxol-2-ona leva exclusivamente a formacéo

das cetooxetanas 8, 9 e 10 (esquema 1.10).%*
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Esquema 1.10 Reacdo entre acenaftenoquinona (6) triplete e olefinas.

A interacdo de orto-quinonas com olefinas ocorre preferencialmente
pela formacdo de um birradical que leva a produtos de cicloadicdo [4+2] e/ou
[2+2] elou regenera a quinona com isomerizacdo da olefina (esquema 1.11).%
O mesmo comportamento foi observado em presenca de alquinos,* tendo sido
sugerido que a cetooxetana € fotoquimicamente instavel,**** sendo convertida

aos reagentes”e, em menor quantidade, ao dioxol.®
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Esquema 1.11 Mecanismo da reacdo entre orto-quinonas triplete e olefinas.

Em geral, as reacdes de orto-quinonas tais como 1,2-naftoquinona
(11),“®  tetracloro-orto-benzoquinona  (12)**° e 9,10-fenantrenoquinona
(13)® com olefinas levam preferencialmente a produtos de fotocicloadigcéo
[4+2] a partir de um birradical-1,6, mais estavel do que o birradical-1,4 devido a

formacdo de um anel aromatico.

O Ci
Cl O
Cl
11 12 13

Na reacdo de 13 com olefinas que apresentam hidrogénio alilico a
reacdo de abstracdo de hidrogénio compete com a de fotocicloadicdo. O
aumento do rendimento quantico da reacdo, bem como da quantidade de
produto derivado da abstracdo de hidrogénio, é dependente do numero de

substituintes metila na ligacdo dupla (esquema 1.12).*
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Esquema 1.12 Fotoquimica de 9,10-fenantrenoquinona em presenca de

olefinas contendo hidrogénio alilico.

Varios estudos envolvendo a irradiagdo do biacetil em presenca de
olefinas, levando a formacdo de oxetanas, sugerem que a interacdo da
carbonila triplete com o sistema m envolve a formagdo de um exciplexo, uma
vez que a regiosseletividade das reacbes é maior do que a observada para
monocetonas.”> O processo de transferéncia de elétrons na reagdo com
tetrametil-1,3-dioxol foi confirmado por espectroscopia de ressonancia
eletrénica do spin (ESR), tendo sido sugerido que neste caso o estado excitado
singlete do biacetil reage com a olefina formando um exciplexo que decai a um
par de ions radicalares. >

A formacdo de oxetanas é o principal processo nas reacfes de a-
dicetonas aciclicas.*****®%® Entretanto, a irradiacdo de benzil em presenca de
estilbeno, 1,1-difenil-1-propeno e 2,3-dimetil-2-buteno leva também a formagéo
de dioxenos, uma reacdo caracteristica de orto-quinonas e o-dicetonas
ciclicas ndo enolizaveis. %%

As reacbes fotoquimicas de compostos tricarbonilados vicinais
envolvem grupos carbonila de alta reatividade devido as interacoes

eletrostaticas que os desestabilizam. Os compostos ciclicos, nos quais 0s

grupos carbonila estdo eclipsados, sdo particularmente mais reativos uma vez
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que nao é possivel a existéncia de conformacdes estreladas como nos
compostos de cadeia aberta. Assim, o0 grupo carbonila central destes
compostos € mais reativo porque a formacdo de produtos leva a uma
diminuicdo das interacdes eletrostaticas entre os grupos vicinais. ®

O primeiro estudo fotoquimico de um composto tricarbonilico vicinal foi
feito por Ciamician e Silber em 1903.°® A exposicdo a luz solar de uma
solucdo de aloxano (14) em etanol forneceu acetaldeido e o pinacol aloxantina
15. O mesmo resultado foi obtido em &lcool isopropilico.®* Inicialmente foi
sugerido que esta reagcdo era analoga a fotopinacolizacdo de outras cetonas
como a benzofenona, que envolve abstracdo de um &tomo de hidrogénio pelo
estado excitado triplete da cetona, seguido da dimerizacdo dos radicais cetila.
Entretanto, como o aloxano existe praticamente como um hemicetal em
solucdo alcodlica, a analogia mecanistica pode ndo ser valida. Estudos mais

recentes sugeriram que o pinacol resulta da dimerizagdo dos radicais cetila

(16) formados pela clivagem B do hidrato do hemicetal (esquema 1.13).%°
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Esquema 1.13 Fotoquimica de aloxano (14) em etanol.

Um estudo detalhado da fotopinacolizagdo da ninidrina® (17a, R=H) e
dos seus hemicetais 17b e 17c¢%®®" (R = iso-Pr e terc-Bu, respectivamente)

sugere um mecanismo similar. Estas espécies, 17a-c, sdo formadas pela
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reacdo de 1,2,3-indanotriona (18) no estado fundamental com compostos
hidroxilicos, agua ou alcoois e, quando irradiadas, dao o pinacol hidrindantina

(19) como o produto principal (esquema 1.14).
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Esquema 1.14 Fotoquimica de ninidrina [R = H (17a)] ou de seus hemicetais

[R =iso-Pr (17b); R = terc-Bu (17c)].

Por outro lado, na irradiacdo de oxomalonato de dietila (20) em
cicloexano a reacdo de pinacolizacdo deve envolver um mecanismo de
abstracdo de hidrogénio, uma vez que também foi observada a formacdo do

produto de fotorredugdo da carbonila cetdnica (esquema 1.15)°
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Esquema 1.15 Fotoquimica de oxomalonato de dietila em cicloexano.

O oxomalonato de dietila possui energia triplete de 54 kcal/mol e as
suas reacdes fotoquimicas (irradiacdo a 366 nm), quando em presenca de
olefinas, levam a formacdo de oxetanas com rendimento quéntico de 0,3, de

maneira analoga a reacdo de Paterno-Blchi de monocetonas, inclusive quanto



a regioespecificidade.”

A irradiacdo de amostras deaeradas de 1,3-difenilpropanotriona (21a) na
presenca de doadores de elétrons, tais como 1,4-diazabiciclo[2.2.2]octano
(DABCO) ou 1,4-dimetoxibenzeno, leva a formacdo das a-dicetonas
correspondentes (esquema 1.16).°8 Entretanto, a fotdlise de 21a em solugéo
de tolueno, para-xileno, cicloexano ou benzeno fornece uma mistura complexa
de produtos com rendimento quéantico extremamente baixo. Resultados
analogos foram obtidos para 1,3-di-terc-butilpropanotriona (21b), sugerindo
que o processo primario de formacdo destes produtos consiste na clivagem
a da triona excitada ou da abstracdo de um atomo de hidrogénio do solvente.
Foi sugerido que a desativacdo do estado excitado destas tricetonas vicinais
aciclicas ocorre principalmente pela formacdo de um intermediario zwitteribnico
ciclico ou pela clivagem o & carbonila, regenerando rapidamente os materiais

de partida (esquema 1.17).°®
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Esquema 1.16 Fotoquimica de 1,3-difenilpropanotriona (21a) e 1,3-di-terc-

butilpropanotriona (21b) em presenca de doadores de elétrons.
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Esquema 1.17 Fotoquimica de 1,3-difenilpropanotriona e 1,3-di-terc-

butilpropanotriona em presenca de doadores de hidrogénio.

O espectro de absorcdo no estado fundamental de uma solucdo de
1,2,3-indanotriona (18) em benzeno mostra maximos a 300 nm (com uma forte
absorcdo com maximo abaixo de 300 nm) e a 610 nm (absorcdo fraca).®® O
mesmo comportamento € encontrado em outros solventes, tais como

69,70

acetonitrila seca,®® diclorometano, acetona ou 2-metiltetraidrofurano.”® O

seu estado triplete (Ey=42 kcal/mol; t=6,5 ps; A=360 e 570 nm em acetonitrila

seca) reage preferencialmente via um processo primario de clivagem a,

seguido por uma perda consideravel de monoxido de carbono.® A temperatura

ambiente, este composto fluoresce em solugdo ou no estado sdlido,”" "
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apresentando emissdo de fosforescéncia em solucdo de vidro rigido
(butironitrila:acetato de n-butila 95:5) a 77 K ® ou quando incorporado em uma
matriz de anidrido ftalico. " Para este Ultimo caso, este comportamento foi
atribuido a existéncia de uma forte interacdo entre 18 e o anidrido ftalico,
diminuindo a velocidade do decaimento do estado excitado triplete para o
estado fundamental. ™

O estudo da natureza dos estados excitados de 1,2,3-indanotriona (18),
5-metoxi-1,2,3-indanotriona (22) e 1 H- benz[f]-1,2,3-indanotriona (23), através
de espectroscopia de absorcdo e emissdo e de calculos tedricos, mostrou que
esta classe de compostos aromaticos, contendo trés grupos carbonila vicinais
coplanares exibe comportamento semelhante em diversos solventes. Devido a
grande diferenca de energia entre 0s seus estados excitados nn* e nz*, estes
compostos apresentam emissdo tanto do estado singlete, quanto do estado
triplete nx*. Foi observada a formacdo de complexos de tranferéncia de carga
com compostos aromaticos polinucleares e a interacdo da carbonila no estado
fundamental com solventes contendo grupos C=0O e CN e com éteres ciclicos
alifaticos. Era esperado que o estado excitado de mais baixa energia de 23
fosse o nn* devido ao grupo naftaleno presente nesta molécula. Entretanto, o
seu estado triplete de mais baixa energia € o nn* (E;=40 kcal/mol, em 2-
metiltetraidofurano) e este grupo age como um doador de elétrons para a
carbonila excitada, surgindo no espectro de emissdo a 300 K uma banda

caracteristica de um estado excitado de transferéncia de carga em 413 nm.”
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Embora os espectros de absor¢do no estado fundamental para os
compostos tricarbonilados 18, 22 e 23 sejam bastante semelhantes, uma
comparacdo entre eles em diversos solventes mostra que ha um deslocamento
hipsocrdmico no espectro de 22 e batocrdmico no espectro de 23, em relagéo
ao composto 18, das bandas de menor energia correspondentes ao estado
excitado nz*. Isto mostra que a presenga do grupo doador de elétrons em 22
desestabiliza o orbital n*, enquanto que a deslocalizagcdo do orbital = em 23
promove a estabilizagdo do estado excitado.”

A irradiacdo de uma solucdo degasada de 1,2,3-indanotriona (18) em
tcetonitrila ou benzeno® leva a formagdo de dois produtos, a diisocumarina 24
e trans-biftalila (25), enquanto que, em presenca de oxigénio, o Unico produto
formado € o anidrido ftalico (26).* Por outro lado, irradiando-se sob condicGes
de alta intensidade de fotons (laser-jet), aléem dos produtos 24 e 25, forma-se
também 1,2-benzociclobutanodiona (27) como um outro produto da reacdo
(esquema 1.18). A formacdo da diisocumarina (24) em ambas as condi¢cdes de
reagdo sugere o envolvimento de um intermediario bisceteno (28), derivado de
um processo de clivagem o seguido da perda de CO. Devido a alta intensidade

de fétons, 28 absorve um segundo féton formando 27.
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Esquema 1.18 Fotdlise no estado estacionario e com laser-jet de 1,2,3-

indanotriona em benzeno.

A excitacdo com laser (308 nm) da triona 18 em acetonitrila seca leva a
formacdo de um transiente que € suprimido por oxigénio (1x10° M* s™) e por B-
caroteno  (2x10*  M7s?). Usando (E;=52,4  kcal/mol)® a
constante de velocidade de supressdo é de 4x10° M*'s™ em benzeno, que é um
valor inesperado, uma vez que um processo de transferéncia de energia entre
18 e esse dieno deveria ser endotérmico. Dois mecanismos foram sugeridos
para explicar o porque desta alta constante de velocidade: o mecanismo pode
ndo envolver transferéncia de energia, mas refletir interacdes de transferéncia
de carga; ou o processo pode envolver uma pequena concentracdo de
ninidrina triplete produzida através de um equilibrio no estado estacionéario.®

O decaimento do estado excitado triplete da triona na presenca de
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doadores de hidrogénio como 1,4-cicloexadieno ou tolueno, leva a formagae do
radical 2-hidroxi-1,3-indanodiona-2-ila (29) com uma constante de velocidade
de 1,4x10° M's™, medida por fotdlise com pulso de laser de nano-segundo.
Este radical mostra absor¢ao maxima abaixo de 320 nm e tempo de vida acima
de 10 ps. O mesmo transiente € obtido quando da fotélise de ninidrina em agua
(esquema 1.19). No primeiro caso, 0 mecanismo envolve abstragdo de
hidrogénio alilico do 1,4-cicloexadieno e, no segundo, foi propostof6 que ¢
processo fotoquimico envolvesse uma quebra homglitica da ligagao C-OH,

formando 29, que depois dimeriza, fornecendo hidrindantina (19).65

O 0 O
OH hu ho
—_—— O' OH - O
OH H,0 Benzeno
O 0 1,4-CHD fe)
17a 29 18

Esquema 1.19 Formagao do radical cetila 29 por abstrag¢éo de hidrogénio por
1,2,3-indanotriona do 1,4-cicloexadieno ou pela quebra homolitica da ligagao

C-OH em ninidrina.

Apesar da sua baixa energia triplete, 18 mastra uma alta reatividade
para abstragao de hidrogénio do 1,4-cicloexadieno, como medido pela fotdlise
com pulso de laser.69 Sabe-se que a reatividade de cetonas n,n* frente a
doadores de hidrogénio é influenciada pela entalpia da reacao.’6.77 Assim, as
constantes de velocidade para abstragao de hidrogénio observadas para o

biacetil (E;y = 56 kcal/mol) e para a benzofenona (Ey = 69 kcal/mol), em
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presenca de 2-propanol, sdo de 3,0X10° M's?! e 3,2x10° Mist
respectivamente.’®’®

O triplete 1,1,4,4-tetrametil-1,4-diidro-2,3-naftalenodiona (2) (E;y = 55
kcal/mol) pode abstrair hidrogénio tdo ou mais rapidamente do que o triplete de
benzofenona, e isto ocorre devido a habilidade do segundo grupo carbonila da
dicetona em estabilizar o estado de transicdo (30), por ponte de hidrogénio,
levando & formacdo de produtos.’ A mesma explicacdo pode ser usada para
justificar a rapida abstracdo de hidrogénio observada por 18 na reacdo com
1,4-cicloexadieno. Assim, a presenca de dois grupos carbonilas vicinais e

coplanares ao centro radicalar em 29 pode resultar em uma estabilizacdo

extra.®

O iy,
H
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2 30 29

A irradiagdo de 18 em presenca olefinas contendo hidrogénio alilico, tais
como cicloexeno e 2,4,4-trimetil-1-penteno leva a formacdo dos produtos 31 e
32, respectivamente, derivados do processo de abstracdo do hidrogénio alilico
(esquema 1.20).2* No entanto, em presenca de 2-metil-2-buteno observa-se,
aléem dos produtos de abstracdo de hidrogénio (33a e 33b), a formacdo da

oxetana 33c (reagdo de Paterno-Biichi, esquema 1.21 ).%
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Esquema 1.20 Reacdo entre 1,2,3-indanotriona triplete e olefinas contendo

hidrogénio alilico.

% O R, Rj O
hv
CQto N . Wm . C[?&
OH R» o
0 o) o}
18 33a R1=R=Me, R 5=Rs=H 33c

33bR=R4=H, R =R4=Me

Esquema 1.21 Reagédo entre 1,2,3-indanotriona triplete e 2-metil-2-buteno.

E esperado que os radicais alilicos formados nas reacdes de abstragéo
de hidrogénio sejam aqueles de maior estabilidade. Entretanto, nenhum
produto de abstracdo de hidrogénio do sitio alilico secundario do 2,4,4-trimetil-
1-penteno foi observado. O mesmo resultado foi encontrado quando em
presenca de 2-metil-2-buteno, onde ndo houve formacdo de produtos
derivados da abstracdo do hidrogénio do carbono 4 que forneceria, por

ressonancia, um radical terciario mais estavel. Isto sugere a existéncia de
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algum fator estérico que impede a aproximacdo entre estes carbonos e o
oxigénio da carbonila (figura 1.3a). Outra evidéncia vem da natureza do
produto de fotocicloadicdo 33c, o qual e derivado de um birradical-1,4 menos
estavel, o que contirma que aproximacdo entre a triona e a oletina devera ser

aquela na qual haja menos impedimento estérico (figura 1.3b).5"#

C Z =
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“ w
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@ (b)

Figura 1.3 Efeito estérico para a formacdo dos produtos da fotdlise de 18 em
presenca de 2-metil-2-buteno. (a) Aproximacdo mais impedida. (b)

Aproximacdo menos impedida.

Uma alternativa mecanistica seria que ambos 0S processos ocorrem via
um exciplexo, que se divide entre produtos de adicdo e de cicloadi¢cdo, nao
excluindo a possibilidade de um intermediario comum para os dois processos,
uma vez que a natureza topoldgica das superficies na aproximacao
perpendicular (ataque C-O) é a mesma que para a abstracdo de hidrogénio.?

O estado excitado triplete de 18 em presenca de 2,3-difenil-1,4-dioxeno
também leva a formacdo da oxetana 34 (esquema 1.22). Neste caso, é
possivel que o par de ions radicalares seja formado por um processo de
transferéncia de elétrons, pois sera estabilizado pelos oxigénios e pelos grupos

fenilas vizinhos aos centros catiénico e radicalar. &
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Esquema 1.22 Reacdo entre 1,2,3-indanotriona triplete e 2,3-difenil-1,4-

dioxeno.

Olefinas que ndo apresentam hidrogénio alilico e com grupos
fracamente doadores ou deficientes em elétrons, tais como acenaftileno, 1,1-
difenileteno ou 4-metilestireno, e fumarato de metila ou chalcona,
respectivamente, ndo formam produtos com 1,2,3-indanotriona excitada. Como
esta tricetona possui um cruzamento intersistemas eficiente, o estado excitado
singlete, responsavel pelas reagdes de cetonas com olefinas contendo grupos
retiradores de elétrons, decai rapidamente para o estado triplete, ndo reagindo

fotoquimicamente com estes substratos.®

1.1. Objetivo

O objetivo do presente trabalho é o de caracterizar e identificar os
produtos da reacdo fotoquimica de compostos policarbonilados vicinais
ciclicos, tais como acenaftenoquinona (6), aloxano (14) e 1,2,3-indanotriona
(18) com compostos com ligagbes multiplas carbono-carbono, assim como o0s
possiveis mecanismos envolvidos, 0s quais podem ocorrer por abstracdo de
hidrogénio (para o caso de olefinas contendo hidrogénio alilico) ou por
formagcdo de birradicais-1,4, fornecendo produtos de fotocicloadicdo [2+2] ou

[4+2]. Também sera estudada a natureza dos estados excitados destes
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compostos e de aceantrenoquinona (35), 5-metoxi-1,2,3-indanotriona (22), 1 H-
benz[f]-1,2,3-indanotriona (23) e &cido deidroascorbico (36), bem como a sua
reatividade em presenca de olefinas apresentando diferentes padrbes de

substituicdo, utilizando-se o sistema de fotolise com pulso de laser de nano-

segundo.
o) 0 o] o) o 0
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6 35 14 18
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2. Experimental

2.1. Aparelhos

Os espectros de Ressonancia Magnética Nuclear de Proton (RMN'H),
Carbono 13 (RMN®C) e Correlagdo Homo e Heteronuclear (HOMOCOSY e
HETCOSY) foram obtidos em espectrdmetros Bruker modelo AC 200 (*H: 200
MHz; *C: 50.3 MHz) e modelo Avance DRX-300 (*H: 300 MHz; *C: 75,5 MHz).

Como referéncia interna foi usado tetrametilsiano em CDCI, ou (CD,),CO

como solvente, conforme indicado, com os deslocamentos quimicos dados em
ppm (3) e as constantes de acoplamento (J) dadas em Hertz (Hz).

As anélises por cromatografia gasosa foram realizadas em um
cromatografo Varian, modelo 2400, usando uma coluna capilar HP-5 de silica
fundida, de 15 metros de comprimento (J & W Scientific). Alternativamente,
utilizou-se uma coluna FFAP de silica, de 15 metros (J & W), com o objetivo de
se conseguir a separacdo dos produtos, o que ndo foi observado. As seguintes
condicbes foram utilizadas: a temperatura da coluna variou entre 50 e 300 °C,
a 10 °C/ minuto, a temperatura do injetor foi de 300 °C e a temperatura do
detector foi de 350 °C.

As andlises por cromatografia liquida de alta resolucdo forma feitas em
um cromatografo Perkin-Elmer com bomba série LC-410, detector de diodos
LC-235, registrador/integrador LCI-100, utilizando uma coluna reversa C18 de
10 centimetros de comprimento.

Os espectros de massas foram obtidos através do acoplamento da

cromatografia de gés-espectrometria de massas computadorizada (CG-EM)
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em um espectrometro de massas Hewlett Packard modelo 5970/5890
empregando uma coluna capilar HP 54, de silica fundida, de 50 m, adquirida a
J & W. Os picos principais foram obtidos por impacto eletrbnico com o
espectrometro operando a 70 eV.

Os espectros na regido do infravermelho (IV) foram obtidos em um
espectrometro Perkin-Elmer modelo 1605, série FTIR-1600, tendo sido
utilizada pastilhas de KBr ou NaCl, conforme indicado. Os valores das
absorgdes foram medidos em unidades de nimero de onda (cm™) e os
espectros foram calibrados com filme de poliestireno de 0,5 mm de espessura,
utilizando a absorcdo em 1601 cm™ como referéncia.

Espectros na regido ultravioleta foram obtidos em um espectrofotdmetro
Varian Cary 3E.

Os espectros de emissdao de fosforescéncia foram obtidos em um
espectrometrémetro Hitachi-Perkin Elmer modelo MPF-2A, a 77 K, utilizando um
"chopper” rodando a 2000 rpm. As solugbes das amostras em butironitrila :
acetato de n-butila (95:5 v/v) foram exaustivamente dearedas pela passagem
de nitrogénio livre de oxigénio.

As reacdes fotoquimicas foram feitas em um reator Rayonet New
England Inc. com 9 lampadas RPR-2500 A,, = 254 nm) para as reacOes de 14,

RPR-3000 A, - 300 nm) para 18, e RPR-3500 A, - 350 nm) na irradiacdo

de 6.
Os experimentos de fotélise com pulso de laser de nanossegundo foram
realizados utilizando um sistema Edinburgh Analytical Instruments modelo

LP900. As amostras foram irradiadas com um laser Nd/YAG Surelite, utilizando
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o terceiro harmonico (A =355 nm; ~ 5 ns; ~20 mJ/pulso).

2.2. Reagentes

Ninidrina, 2,2-diidroxi-5-metoxi-1,3-indanodiona, 2,2-diidroxi-1H-
benz|[flindano-1,3(2H)-diona, aloxano monohidratado, &cido deidroascorbico,
acenaftenoquinona, aceantrenoquinona, cicloexeno, 1,4-cicloexadieno, 1,3-
cicloexadieno, 1-metil-1-ciclopenteno, 1,5-ciclooctadieno, 2,5-dimetil-2,4-
hexadieno, 2,5-dimetil-1,5-hexadieno, 1,5-hexadieno, 2,4,4-trimetil-1-penteno,
2-metil-2-buteno, 2-metil-1-buteno, 2,3-dimetil-2-buteno, 2-careno, 3-careno, P
pineno, cis-piperileno, trans-piperileno, acenaftileno, trans-B-metilestireno, cis-
estilbeno, trans-estilbeno, 4-metilestireno, 1,1-difeniletileno, éter etil vinilico,
éter n-butil vinilico, éter iso-butil vinilico, éter etil 1-propenilico, B-caroteno, 4,5-
difenil-1,3-dioxo1-2-ona, acetileno dicarboxilato de dimetila, fumarato de metila
e maleato de metila foram adquiridos a Aldrich Chemical. 1,3-Cicloexadieno,
2,4, 4-trimetil-1-penteno e 2,5-dimetil-2,4-hexadieno foram destilados antes de
sua utilizacdo e os demais reagentes foram usados como recebidos.

Cloreto de tionila e os solventes diclorometano, benzeno, acetonitrila e
acetona, com grau espectrofotométrico, foram adquiridos ao Grupo Quimica.

Cloroférmio e acetona P.A. foram adquiridos a Merck e destilados antes
de sua utilizacao.

2,3-Difenil-1,4-dioxeno foi sintetizado segundo a referéncia 83.

A silica usada na separacdo dos produtos por cromatografia em camada

fina preparativa foi adquirida a Aldrich Chemical.
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2.3. Sinteses
2.3.1. Sintese de 1,2,3-indanotriona®

A um baldo de 500 ml, acoplado a uma cabeca de destilagdo para
refluxo total, com saida para vacuo, foram adicionados 5 g (28 mmoles) de
ninidrina e 150 ml de cloreto de tionila, os quais foram mantidos em refluxo por
1 hora a temperatura de 70 °C.

O cloreto de tionila foi entdo destilado a pressdo reduzida e o produto,
de coloracdo violeta intensa, com ponto de fusdo de 254-255 °C [lit.
(Schonberg & Moubacher, 1943)%* 255 °C], depois de permanecer sob Vacuo

por 6 horas, foi armazenado em ampolas seladas a vacuo.

2.3.2. Sintese do aloxano, 5-metoxi-1,2,3-indanotriona e 1H- benz[f]-
1,2,3-indanotriona

Um baldo de 250 ml contendo os hidratos correspondentes foi aquecido
a 150 °C sobre vécuo por 3 horas. Os produtos tricarbonilados de coloragao
laranja, vermelho e verde, obtidos a partir do aloxano monohidratado, 2,2-
diidroxi-5-metoxi-1,3-indanodiona e 2,2-diidroxi-1H-benz[flindano-1,3(2H)-

diona, respectivamente, foram armazenados em ampolas seladas a véacuo.

2.4, Fotoquimica de 1,2,3-indanotriona, aloxano e

acenaftenoquinona na presenca de olefinas
As solucdes deaeradas de acenaftenoquinona em diclorometano foram
irradiadas por uma hora a uma concentracdo de 5,45 mg/ml em presenca de

cicloexeno, 2,5-dimetil-2,4-hexadieno, 2-metil-2-buteno, 2-metil-1-buteno, cis-
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piperileno, trans-piperileno, cis-estilbeno, trans-estilbeno, éter etil vinilico e 2,3-
difenil-1,4-dioxeno. Na irradiagdo em presenca de acetileno dicarboxilato de
dimetila, fumarato de metila ou maleato de metila, ndo foi observada a
formacgdo de produtos apos 90 horas de irradiagéao.

Foram preparados 100 ml de solu¢Bes saturadas de 1,2,3-indanotriona
em diclorometano (com uma concentracdo de 2,9 mg/ml, aproximadamente)
com 2,5-dimetil-2,4-hexadieno, 2,5-dimetil-1,5-hexadieno, 1,5-hexadieno, 2-
metil-1-buteno, 2,3-dimetil-2-buteno e éter n-butil vinilico em excesso que, apés
degasadas, foram irradiadas a temperatura ambiente por uma hora até a
completa descoloracdo da solucdo verde inicial para uma solucdo amarela. O
mesmo procedimento foi utilizado para as reagbes envolvendo o aloxano em
acetona, observando-se a descoloracdo da solugdo amarela para uma solucéo
transparente ap6s a irradiacdo por uma hora, em presenca de 2,5-dimetil-2,4-
hexadieno, 2,4,4-trimetil-1-penteno, 2-metil-2-buteno, 2-metil-1-buteno e 1-
metil-1-ciclopenteno. Quando a irradiagdo foi feita com cis-piperileno, trans-
piperileno, acenaftileno, cis-estilbeno, trans-estilbeno, 4-metilestireno, 1,1-
difeniletileno, 4,5-difenil-1,3-dioxol-2-ona, acetileno dicarboxilato de dimetila,
fumarato de metila ou maleato de metila, ndo foi observada a formacdo de
produtos apos 90 horas de irradiagdo. Em presenca de éter n-butil vinilico ou
éter etil vinilico ndo foi possivel observar a formacdo de produtos devido a
polimerizacdo dos éteres no comprimento de onda da irradiacao.

Os produtos da irradiacdo de 6, 14 e 18 foram purificados por
cromatografia em camada fina preparativa de silica, usando como eluente

cloroformio:acetona (9:1), cloroférmio:acetona (8:2) e hexano:acetona (2:1),
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respectivamente, e analisados por RMN'H, RMN™C e CG-EM (figuras em
anexo).

As reacOes foram acompanhadas em intervalos de tempo de 15 minutos
por cromatografia em camada fina e em fase gasosa e nenhuma modificagdo
guanto a natureza dos produtos formados foi observada até a completa
descoloragao das solugdes.

No momento em que as solu¢cdes de 14 com olefinas que apresentam
hidrogénio alilico estavam sendo degasadas, ocorreu uma pequena perda na
intensidade da cor da solucdo amarela inicial. A analise por cromatografia em
camada fina mostrou a presenca de pequena quantidade dos produtos. Para
cada olefina preparou-se, entdo, duas solu¢cdes que foram degasadas no
escuro (cobertas com papel aluminio), para que se pudesse confirmar se a
reacdo se passava devido a presenca de luz natural que estaria sendo
absorvida pela amostra, ou se a reacdo estaria ocorrendo termicamente. No
escuro, nenhuma mudanca ocorreu na coloracdo, fato este confirmado pela
andlise por cromatografia em camada fina, onde foi detectada somente a
presenca dos reagentes. As solugbes foram entdo colocados no Rayonet, uma
coberta com papel aluminio e outra ndo, a fim de ficarem na mesma
temperatura, e observou-se que na amostra irradiada houve uma completa
descoloracdo da solucdo apdés 1 hora e na outra a coloragdo permaneceu a
mesma. A andlise por cromatografia em camada fina confirmou que no
segundo caso nao houve formacdo de produtos. A segunda amostra
permaneceu no Rayonet por 72 horas sem que ocorresse a reagao.

Comportamento semelhante j& havia sido observado nas reacdes de 1,2,3-
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indanotriona.®t

N&o foi possivel determinar os rendimentos quénticos para as reacdes
porgue ao se analisar as amostras por cromatografia com fase gasosa apés a
irradiacdo de 14 e 18 por 30 segundos e de 6 por 2 minutos ja se tinha uma
conversdo de 90% dos reagentes, independente do solvente utilizado. Neste
caso, foram utilizadas 2 ml de solu¢cdes saturadas das cetonas com as olefinas
que, ao serem analisadas antes da irradiacdo, j4 apresentavam 20% de
conversdo devido a absorcdo de luz durante o processo de preparacdo das
amostras. As amostras contendo as tricetonas apo0s a irradiagdo por um
periodo de 30 segundos apresentava uma conversdo de 90% e, exposta a luz
solar pelo mesmo periodo, uma conversdo de 40%, fatos estes que
inviabilizaram os calculos para a determinacdo dos rendimentos quanticos, que
sdo normalmente feitos a uma conversdo entre 10 e 20%. Todos os
experimentos foram feitos em acetonitrila, diclorometano e benzeno.

Entretanto, ndo foi observada a mudanca na taxa de conversdo com a

polaridade do solvente.

2.5. Fotblise com pulso de laser de nano-segundo
Em todos os experimentos foram utilizados uma cela de quartzo estatica
10x10 mm? contendo 5 ml de solucdo do composto carbonilico deaerados com

nitrogénio por 30 minutos.
A concentracdo da cetona foi escolhida de forma a fornecer uma
absorcdo no comprimento de onda de excitagdo (355 nm) de 0,6 para 6, 0,3 e

0,7 (em acetonitrila e benzeno, respectivamente) para 35, 0,8 para 18, 0,9 para
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22, 0,3 para 23, 1,5 para 14 e 0,03 para 36. Os espectros de absor¢éo triplete-
triplete de 6, 18, 22 e 23 foram feitos em benzeno, de 36 em acetonitrila e de
35 em ambos os solventes.

Os experimentos de supressdo de 35 foram realizados em acetonitrila
por apresentar um sinal de maior intensidade e de 6 em acetonitrila e em
benzeno. Para as outras cetonas utilizou-se benzeno como solvente e em
todos 0s casos manteve-se constante a concentracdo da cetona, variando-se a
concentracdo do supressor.

A técnica de fotélise com pulso de laser fornece uma medida direta dos
tempos de vida das espécies eletronicamente excitadas e se aplica ao estudo
mecanistico das reacfes. Ela consiste no uso de um espectrofotometro que
apresenta uma resolucdo temporal muito rapida acoplado a um sistema de
excitagdo que produz uma alta concentracdo de especies de tempos de vida
curto (estados eletronicamente excitados ou intermediarios quimicos) a partir
de um precursor fotossensivel. Usando um pulso de luz intenso de curta
duragdo, o sistema € monitorado pela emissdo ou absor¢cdo de luz do estado
excitado ou da espécie quimica. A utilizacdo de uma lampada de
monitoramento permite a absorcdo de um segundo féton pelo estado excitado
singlete ou triplete, o que fornece informacdes importantes sobre a sua
natureza e reatividade, pois cada estado excitado possui um espectro de
absorcdo caracteristico, como ocorre com as espécies no estado fundamental.

Quando o estado excitado & monitorado pela emissdo ou absorcdo de
luz, o decaimento do sinal fornece uma medida direta do tempo de vida da

espécie excitada. Assim, os tempos de vida de estados nado-luminescentes e
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dos estados tripletes podem ser obtidos diretamente em solu¢ao a temperatura
ambiente, enquanto que pelas técnicas convencionais as medidas dos tempos
de vida para o estado triplete sdo normaimente feitas em vidro a 77 K. Por
outro lado, as constantes de velocidade de rea¢dao podem ser medidas
diretamente para um sistema contendo um supressor. Da mesma forma, a
técnica se aplica a intermediarios de reacao e, em condi¢oes favoraveis, uma
seqiiéncia de intermediarios pode ser monitorada e interrelacionada.

A figura 2.1 mostra um esquema geral da técnica de fotdlise com pulso

de laser.
Luzde
excitacdo
(laser)
Luz de

—— Obturador
Monitoramento |

(lampada) Lentes , Osciloscopio
. A A
'} i 1 |
| | v V i ! l .
Obturador ‘ \
urad Amostra Monocromador Computador

Figura 2.1 Esquema geral de um sistema de fotolise com pulso de laser.

A fonte de luz de excitagcao deve produzir feixes de luz de alta
intensidade, com pulsos reprodutiveis de curta duragao, e atravessa o
compartimento da amostra incidindo a 90° da luz de monitoramento. O sistema
de deteccdo consiste de uma lampada de monitoramento, de um
monocromador de alta intensidade e de uma fotomultiplicadora. A luz de

monitoramento é focalizada na amostra através de uma fendade 1taZ2mme a
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luz que é transmitida antes, durante e ap0s o pulso de excitagdo € focalizada
no monocromador, o qual seleciona o comprimento de onda da luz a ser
monitorada. O osciloscOpio converte a intensidade da luz em sinais elétricos
(voltagem) proporcionais a intensidade da luz e, segundo a Lei de Lambert-
Beer, a concentracdo do transiente. O sinal elétrico € convertido em densidade
Otica através da equacdo 2.1, onde |, € o sinal da fotomultiplicadora no tempo t

e |, € o sinal antes da amostra ser excitada.

ADO = -log (1 - I; /1) Equacédo 2.1

Como a concentracdo e o coeficiente de extincdo molar das espécies
absorventes ndo sdo conhecidos e apenas a diferenca de densidade Otica
(ADO) pode ser medida, um sinal negativo significa a formagdo de um
transiente com uma absortividade molar menor do que a do precursor neste
comprimento de onda.

Como fonte de excitacdo foi utilizado um laser Nd/YAG Surelite que
produzia pulsos de aproximadamente 5 ns com energia de até 20 mJ/pulso a
355 nm e 1 mJ/pulso a 266 nm. O feixe é concentrado, porém nao focalizado,
no compartimento da amostra por uma combinagdo de lentes e prismas. O
laser é pulsado continuamente a uma frequéncia entre 0,05 e 1 Hz, ajustada
pelo programa de controle do instrumento, a fim de reproduzir a energia dos
feixes.

No sistema de monitoramento foram usados uma lampada de xenbnio

de 150 W como fonte de luz, um monocromador Bentham, modelo M300 e
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uma fotomultiplicadora Hamamatsu, modelo R955. Os sinais da
fotomultiplicadora foram digitalizados em um osciloscépio Tektronix TDS520A
(resisténcia de 50 Q na entrada). O osciloscopio usado tem capacidade de
fazer uma leitura a cada dois nanossegundos e memoria para armazenar até
15000 pontos, embora o programa utilize 2000. Estes dados lidos pelo
osciloscopio sdo transmitidos para o computador por meio de uma interface
GPIB. A lampada de xendnio que pode ter a sua intensidade atenuada através
de recursos do aparelho, ndo foi pulsada.

A aquisicdo, processamento e armazenamento dos dados, bem como a
frequéncia do pulso do laser, os obturadores do laser e da luz de
monitoramento (Uniblitz, modelo D122), sdo controlados pelo computador
(Pentium 100 MHz) através do programa LP900S, que utiliza o sistema
operacional GEM fabricado pela Edinburgh Instruments. O programa pode
fazer diversos disparos no laser e tira uma média dos sinais obtidos a fim de
minimizar os ruidos contidos neles. Foram utilizados dez disparos para cada
analise. Um controlador (Edinburgh Instruments), ligado ao computador por
uma interface GPIB, dispara o laser através de um cabo coaxial.

No estudo cinético das reacdes, selecionou-se o comprimento de onda
adequado para a observacdo da espécie e a escala de tempo pOde ser
ajustada para selecionar espécies com tempos de vida entre 40 ns e 2 ms.
Como resposta do sistema de laser computadorizado, obteve-se um grafico do
decaimento ou crescimento do sinal do transiente, medido pela variacdo da
densidade otica, em funcdo do tempo. A representacdo semi-logaritima fornece

a ordem deste traco cinético, sua constante de velocidade, o tempo de vida do
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transiente e a densidade 6tica no maximo de absorcéo.

O espectro de absorcdo dos transientes foi feito pela selecdo de
intervalos de tempo ap6s o pulso do laser em diferentes comprimentos de
onda. O valor médio da densidade Gtica nestes intervalos de tempo versus o
comprimento de onda fornece o espectro de absor¢cdo em intervalos de tempo

diferentes.
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3. Resultados

3.1. Estudo dos produtos

3.1.1. Fotdlise de acenaftenoquinona (6) em presenca de olefinas,

em diclorometano

A fotdlise de acenaftenoquinona em diclorometano (A=350 nm) em
presenca de cicloexeno, 2,5-dimetil-2,4-hexadieno, 2-metil-2-buteno, 2-metil-1-
buteno, cis-piperileno, trans-piperileno, cis-estilbeno, trans-estilbeno, éter etil
vinilico e 2,3-difenil-1,4-dioxeno, levou a formacdo dos produtos caracterizados
pelos espectros das figuras A. 1 a A.67, em anexo (tabela 3.1).

Na tabela 3.2 encontram-se listados os principais picos obtidos nos
espectros de massas e 0s dados de infravermelho para as bandas de absorcao
do grupo carbonila, da ligacdo dupla olefinica e do grupo hidroxila ou do grupo
éter, conforme o caso, para os compostos 6-1 e 6-II.

Nas tabelas 3.3-3.10 estdo os dados de RMN'H, RMN"*C, bem como os
dados de HOMOCOSY e HETCOSY [, (n=1, 2 e 3)] para os compostos 6-
e 6-Il. Alguns produtos ndo puderam ser separados por cromatografia em
camada fina preparativa ou por cromatografia liquida de alta eficiéncia por
apresentarem caracteristicas semelhantes, e foram identificados pelos
espectros de RMN'H, RMN®C-HBBD (Hydrogen Broad Band Decoupled) e
RMN®C-DEPT (Distortionless Enhancement by Polarization Transfer), com
©=90° (somente sinal de CH) e ©=135° (sinais de CH e CH, em fase oposta a

de CH,), e confirmados pelos espectros de Correlagdo Homo e Heteronuclear

[HOMOCOSY e HETCOSY, "J., (n=1, 2 e 3)], bem como pelos espectros de
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massas e infravermelho. Este foi o caso dos produtos 6-ld e 6-le obtidos da
reacdo da dicetona 6 com 2-metil-1-buteno e dos produtos 6-If e 6-Ig,
formados em presenca de cis- ou trans-piperileno. O mesmo ocorreu na
identificacdo do produto 6-lld, onde 44% da mistura corresponde ao reagente
2,3-difenil-1,4-dioxeno. A partir da integracdo dos protons assinalados em
negrito nas tabelas 3.6, 3.7 e 3.10 foi possivel determinar os rendimentos dos
produtos ndo isolados.

Para alguns produtos, tais como 6I-d e 6-le, a estereoquimica foi
facilmente identificada porque o0s espectros apresentaram boa resolu¢do. Os
espectros de RMN®C-HBBD e RMN™C-DEPT da mistura destes produtos
mostraram sinais de carbono sp? correspondentes aos carbonos arométicos
entre 120 e 142 ppm e as carbonilas em 203,71 ppm; aos carbonos
quaterndarios: C-2 em & 94,60 e o 94,40, e C-3' em o 4859 e & 47,74 dos
diastereoisbmeros S,R (R,S) e R,R (S,S) do produto 6-Id, respectivamente,
C-2 em o 80,86 e C-4 em & 82,94 de ambos diastereoisdmeros do produto 6-
le; aos CH,: C-4' em 6 81,18 e d 80,42, e C-5 em 6 27,78 e & 30,06 para 6-ld
(S,R/IR,S e R,R/S,S, respectivamente), C-3' em o 41,00 (S,R/IR,S e R,RIS,S)
e C-5 em 6 36,25 (S,R/R,S) e o 33,99 (R,R/S,S) para 6-le; e aos CH,: C-6'
em o 7,84 e o 8,64, e C-7" em & 21,64 e & 18,24 para 6-ld (S,R/IR,S e R,R/S,S,
respectivamente), C-5' em 6 36,25 e 6 33,99, e C-7" em 6 24,94 e & 26,73 para
6-le (SR/IR,S e R,R/S,S, respectivamente). Os deslocamentos quimicos
mostrados nas tabelas 3.6a e 3.6b foram inequivocamente assinalados através
da observacdo dos espectros de correlacdo heteronuclear, onde se observa a

interagdo a uma ligacdo entre os carbonos em o6 81,18 e os hidrogénios em

43



§ 4,93 (d, J=9,8) e & 4,38 (d, J=9,8), & 27, 78 e & 1,97-1,70 (m), & 7,84 e & 0,44
(m), 6 21,64 e & 1,32 (s) para o produto S,R/R,S-6-Id; 6 80,42 e & 4,80 (d,
J=10,0) e & 4,48 (5, J=10,0), & 30,06 e & 1,97-1,70 (m), & 8,64 e & 0,47 (m),
o 18,24 e & 1,51 (s) para o produto R,R/S,S-6-1d; o 41,00 e & 2,85-2,64 (m),
§ 36,25 e & 2,20-2,10 (m), & 7,84 e & 0,99 (m), & 24,94 e & 1,87 (s) para o
produto S,R/R,S-6-le; & 41,00 e & 2,85-2,64 (m), & 33,99 e & 1,90-1,70 (m),

0 8,68 e 6 0,47 (m), e 5 26,73 e & 1,68 (s) para o produto R,R/S,S-6-le.

Os sinais para o0s estereoisbmeros de 6-ld correspondentes aos
hidrogénios 4', 5, 6' e 7', bem como suas devidas atribuicbes, foram
confirmados pela observacdo do acoplamento a duas ligagbes entre os
carbonos C-5' e os hidrogénios H-6' e entre C-6'e H-5'; e a trés ligacdes entre
C-2 e H-5' e H-7, C-3'" e H-6', C-4'" e H-7", C-5 e H-7" e C-7" e H-5. Para os
carbonos 3' observa-se acoplamento a longa distdncia com os hidrogénios 6'
(3JCH) e 7 (ZJCH) para os enancibmetros S,R e R,S e com os hidrogénios 4' e 5'
(J.,) para os enancibmeros R,R eS,S. A mesma andlise foi feita na
identificacdo de 6-le, onde se tem a interacdo de H-3' com C-1, C-2, C-11, C-4'
e C-7', H-5 com C-4', H-6' com C-4', H-7" com C-4' e C-3', em ambos
diastereoisébmeros, e H-3' com C-5', H-5' com C-6' e C-7' e H-7' com C-5', para

os enancibmeros S,R e R,S. Os sinais correspondentes a parte aromatica dos
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produtos 6-ld e 6-le foram assinalados pela observacdo dos acoplamentos
previstos para as estrutruras propostas.

A diferenciacdo entre os diastereoisbmeros € possivel comparando-se
os deslocamentos quimicos dos carbonos 5', 6' e 7' dos produtos 6-l1d e 6-le. A
proximidade espacial entre a carbonila e os carbonos 5 e 6' diminui os
deslocamentos quimicos devido aos efeitos gama e delta da carbonila,
respectivamente, nos diastereoisomeros R,S/S,R-6-Id, assim como exerce um
efeito protetor sobre o carbono 7' no isébmero R,R/S,S. Na anélise dos
produtos 6-le pode-se observar que o efeito delta da carbonila desloca os
carbonos 5' no isbmero R,R/S,S e 7' no R,S/S,R para maior campo. Na figura
3.1 (CSC Chem3D Plus 3.1.2, Cambridge Scientific Computing) encontram-se
representadas as estruturas dos pares de diastereoisomeros R,R-6-1d e R,S-6-
Id, eR, R-6-1e e R,S-6-le, que mostram estes efeitos.

Todos o0s demais produtos das reacdes fotoquimicas de 6 foram
identificados através da mesma analise feita para os produtos obtidos a partir
do 2-metil-1-buteno.

Para o produto 6-lh obteve-se uma mistura 1:1 dos estereoisdbmeros cis
e trans, quantificados pela integracdo dos sinais dos prétons assinalados em
negrito na tabela 3.8, enquanto que para 6-lld somente o isdmero cis foi
obtido. Em 6-la ndo foi possivel determinar a estereoquimica do anel oxetanico
devido a multiplicidade do sinal no espectro de RMN'H. Os demais produtos da
irradiagdo se encontram como mistura de diastereoisbmeros que, devido a
sobreposicdo dos sinais no espectro de RMN'H, ndo puderam ser

quantificados.
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R, R -6le A, S-6le

Figura 3.1 Representagdo dos produtos R,R-6-Id, R,5-6-1d, R, R-6-le eR,S-6-le.

3.1.2. Fotolise de 1,2,3-indanotriona (18) em presenca de olefinas,
em diclorometano

A fotolise de 1,2,3-indanotriona em diclorometano (A=300 nm) em
presenca de 2,5-dimetil-2,4-hexadieno, 2,5-dimetil-1,5-hexadieno, 1,5-
hexadieno, 2-metil-1-buteno, 2,3-dimetil-2-buteno e éter n -butil vinilico levou a
formacao dos produtos caracterizados pelos espectros das figuras A.68-A.129
em anexo (tabela 3.11).

Os principais picos obtidos nos espectros de massas e as principais
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bandas de absor¢do no infravermelho para os compostos 18-1, 18-11 e 18-l

encontram-se listados na tabela 3.12.

Nas tabelas 3.13-3.18 estdo os dados de RMN'H e RMN®C, bem como
os dados de HOMOCOSY e HETCOSY [J., (n=1, 2 e 3)] para 0S compostos
18-1, 18- e 18-lll, que foram caracterizados e quantificados através das
mesmas técnicas utilizadas na fotolise de 6.

Pode-se citar como exemplo a analise feita na identificacdo do produto
18-j. A comparagdo dos espectros de RMN®C-HBBD e RMN™C-DEPT
permitiu o assinalamento dos carbonos sp® quaternarios C-8,9 (5 140,52), C-2'
(6 120,14, deslocado para alto campo devido ao efeito y do grupo hidroxila) e
C-3' (6 132,31) e metinicos CH-4/CH-7 (& 123,54) e CH-5/CH-6 (5 136,29).
Além disso, foram observados sinais correspondentes a carbonila conjugada
em 200,02 ppm, aos carbonos sp® C-2 em 78,84, CH,-1' em 42,51 e aos CH,-
4 5 e 6 em 20,80, 20,34 e 21,15 ppm, respectivamente. Os carbonos CH-
4/CH-7 estdo mais protegidos do que os carbonos CH-5/CH-6 devido ao efeito
v do atomo de oxigénio. O assinalamento destes deslocamentos quimicos foi
confirmado pelos espectros bidimensionais de correlacdo heteronuclear a uma
ligagdo (*HxC-COSY- 'J.), onde se observa a interagdo dos carbonos CH-
4/CH-7 com os protons em & 7,99-7,95 (m), CH-5/CH-6 com 7,89-7,86 (m),
CH,-1' com & 2,75 (m), e CH,-4', 5' e 6' com & 1,47 (s), 6 1,43 (s) e & 1,61 (s),
respectivamente; e a duas ligagbes e trés ligagdes [‘Hx*C-COSY- "J . (n=2 e
3)], com interagbes entre os hidrogénios 2H-1' (6 2,75) e os carbonos C-1/C-3
Cle), C-2 (g, C-2' (A, C-3 () e CH5' (), 3-H-4' e C-3 (4,), C-2

(J.) € CH,6' (3J.,); 3H-5 e CH,r1' (3Jg), 0-2' (3J,) e C-3' (}J.,); 3H-6' e C-2'
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(I, C-3' ((Jay) € CH-4' (3.,

Além dos produtos mostrados na tabela 3.11, a reagdo com 2,3-dimetil-
2-buteno levou a formagdo do produto 18-l (53%). Misturado a este produto,
foi observada a presenca do produto 18-1V, que foi formado a partir de uma
reacdo de cicloadicdo [4+2] (reacdo de Diels-Alder) entre 18 no estado
fundamental e 2,3-dimetilbutadieno, uma impureza do 2,3-dimetil-2-buteno. O
espectro de RMN'H da olefina mostrou a presenca de aproximadamente 20 %
desta impureza, sendo que o 2,3-dimetil-2-buteno ndo pdde ser purificado

devido a pequena diferenca entre os pontos de ebulicdo dos componentes da

;’5

mistura.

O

18-1il 18-1v

Assim como ocorreu na fotélise de 6, alguns produtos ndo puderam ser
separados pelas técnicas de cromatografia. As quantidades relativas destes
produtos também foram determinadas pela integragdo dos sinais dos protons
nos espectros de RMN'H assinalados em negrito nas tabelas 3.13, 3.14, 3.16 e
3.17b.

Nao foi possivel determinar a estereoquimica dos produtos 18-1b e 18-If
devido a multiplicidade dos sinais dos protons 2' e 3' nos espectros de RMN'H.

Na irradiacdo de 18 em 350 nm e no visivel em presenca de cis- ou
trans-estilbeno diastereoisomericamente puros foi observada a isomerizagdo
da olefina, com a mesma razdo cis/trans (3,5 sendo obtida,

independentemente do isémero de partida.
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3.1.3. Fotolise de aloxano (14) em presenca de olefinas, em acetona

As estruturas dos produtos obtidos na irradiacdo do aloxano (A=300 nm)
com 2,5-dimetil-2,4-hexadieno, 2,4,4-trimetil-1-penteno, 2-metil-2-buteno, 2-
metil-1-buteno e 1-metilciclopenteno encontram-se mostradas na tabela 3.19.

Na tabela 3.20 encontram-se listados os principais picos obtidos nos
espectros de massas e 0s dados de infravermelho para as bandas de absorcéo
do grupo carbonila, da ligacdo dupla olefinica e do grupo hidroxila ou do grupo
éter, conforme o caso, para os compostos obtidos na fotélise de 14.

Nas tabelas 3.21-3.26 estdo os dados de RMN'H, RMN®C, bem como
os dados dos espectros bidimensionais para os compostos 14-1, 14-11 e 14-lll
que foram caracterizados e quantificados através das mesmas técnicas
utilizadas na fotolise de 6 (figuras A. 130-A. 172).

Como os produtos das reagcbes nao puderam ser separados, 0S
rendimentos mostrados na tabela 3.19 foram obtidos pela integragcdo dos
protons nos espectros de RMN'H. Nas tabelas 3.21 e 3.23-3.25 os
deslocamentos quimicos usados para esta determinacdo encontram-se
assinalados em negrito.

A propor¢cdo relativa dos isbmeros E e Z (82%, 14-If e 14-lg,
respectivamente) na reagdo com 2-metil-1-buteno nédo foi determinada devido a
sobreposicdo dos sinais dos seus protons com os dos demais produtos no
espectro de RMN'H. No entanto, pela observacdo das intensidades dos sinais
nos espectros de RMN'H e RMN®C é possivel verificar que o isdbmero Z esta
em menor quantidade. Esta determinacdo foi possivel para 14-lb através da

comparagdo dos sinais dos carbonos 1' e 7' deste produto com o0s sinais dos
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carbonos 1' e 5' dos produtos 14-If e 14-Ig.

A reacdo em presenca de éter etil 1-propenilico levou a formacdo de
uma mistura complexa de produtos que foi separada em duas fracdes por
cromatografia em camada fina preparativa. Uma das fracdes contém um
produto de condensacdo do hidrato do aloxano, resultante da reacdo entre o
aloxano ndo reagido e agua, com a acetona usada como solvente durante o
processo de purificacdo do produto. Como a acetona € o melhor solvente para
a separacdo dos produtos de irradiacdo, ndo foi possivel utilizar outro solvente
para evitar que isto ocorresse. Esta reacdo € catalisada pela acidez da silica,
levando a protonacdo do hidrato do aloxano, perda de &gua, e subseqiente
ataque da acetona enolizada conforme mostrado no esquema 3.1. Esse
produto apresenta sinais em 6C [HBBD e DEPT, (CD,),CO, ppm]: 209,48;
171,18; 149,94; 70,64; 49,63; 29,06; e 6H [(CD4),CO, ppm]: 2,10 (s); 3,52 (s);
10,42 (OH) (figuras A. 163-A.165). Comportamento semelhante foi observado

nos processos de purificacdo dos produtos da reacdo de 1,2,3-indanotriona.

H O H O, H20 H 0 )L 0 OH
N—X OH HA N—X OH, Z N OH N +/
0= —» 0= 0X H-0H—> 0 \
N—{ OH nN— OH N N— OH
H o H o H o 0
0 OH
N (o A N 4y
o= <« 0X \
N—{ OH N—{ OH
H o H o

Esquema 3.1 Proposta mecanistica para a reacdo de condensacdo do hidrato

do aloxano com acetona.
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A andlise dos espectros das figuras A.163-A.165 mostra que a
qguantidade de produto derivado da condensacdo é muito maior do que a do
produto de reacdo. Assim, o assinalamento correto dos sinais do produto da
reacdo fotoquimica ndo pdde ser feito devido a sua baixa intensidade e a
auséncia dos sinais dos carbonos 2' e 3'. Entretanto, a presenca de sinais de
carbono sp® na regido proxima de 150 e 171 ppm, bem como dos carbonos
sps em 33,33 (CH,-5'), 36,30 (CH,-8"), 82,73 (C-4), 102,78 e 102,97 (CH-4),

sugere a presen¢a do produto de fotocicloadicdo [2+2] 14-II.

A segunda fracdo obtida mostra a presenca de uma mistura muito
complexa de produtos que teve a sua determinacdo dificultada devido a
sobreposicdo de sinais. Além disso, apesar da quantidade de produto obtido
ter sido grande, a presenca de varios produtos, bem como o fato de que estes
produtos apresentam muitos carbonos quaternarios, aumenta o tempo de
acumulacdo necessario para que se obtenha os espectros bidimensionais.
Assim, os acoplamentos a longa distancia observados, que deveriam confirmar
as estruturas propostas, ndo foram suficientes para que se pudesse
correlacionar inequivocamente os dados de RMN'H e RMN®C aos produtos da
reacdo. Mesmo com estas restricdes, € possivel observar nos espectros das

figuras A. 166-A. 172 a presenca de produtos de fotocicloadicdo [4+2] (produtos

14-1lla e 14-11b).
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O produto 14-llla apresenta sinais de carbonos sp*® correspondentes aos
carbonos metinicos 5' e 6' em 71,34 e 96,91 ppm, respectivamente. Outros
sinais proximo a 71 ppm e um segundo sinal em 96,20 mostram a presen¢a de
dois estereoisdmeros. Nos espectros de correlacdo heteronuclear observa-se
as interacbes a uma ligagdo entre os carbonos na regido de & 71 e os
hidrogénios & 4,20-4,00 (m), & 96,91 e o 4,83 (d, J=3,5), 0 96,20 e & 4,72 (d,
J=3,1); a duas ligagdes entre C-5' e 3H-7' [0 1,20-1,00 (m)]; e a trés ligacOes
entre C-6' (0 96,91 e 96,20) e 3H-7'. O espectro de correlacdo homonuclear
(*Hx'H-COSY) confirma as interagbes de H-5' com H-6'e H-7'.

Ao produto 14-lllb s&o atribuidos os sinais em 86,26 e em torno de 98
ppm aos carbonos metinicos 6' e 5, respectivamente. Nos espectro de
correlacdo heteronuclear € possivel observar a interacdo do carbono 6' a uma
ligagdo com os hidrogénios em 3,90-3,60 ppm, e a trés ligacbes com o0s
hidrogénios em 1,20-1,00 ppm. As demais interacdes esperadas ndo foram
observadas devido a menor intensidade destes sinais, 0 que € uma indicacdo
de que este produto estd em menor quantidade.

O carbono metilénico 9' e os carbonos metilicos 7' e 10' do produto 14-
Illa, bem como o carbono metilénico 8 e os metilicos 9' e 10' de 14-lllb,

tiveram as suas atribuicbes comprometidas pela multiplicidade dos sinais de
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RMN'H e pela auséncia de acoplamentos a longa distancia com os hidrogenaos
ja assinalados. O mesmo ocorreu nha atribuicdo dos sinais das carbonilas e dos
carbonos sp?’ 4 e 5. Entretanto é possivel observar quatro sinais na regido
entre 66,96 e 64,61, sinais entre 7,27 e 27,78 e entre 152 e 177 ppm, que
estdo relacionados com os CH,, CH; e com os carbonos spz, respectivamente.

Como pode ser observado nos espectros, esta fracdo contém outros
produtos que ndo puderam ser identificados.

Na irradiacdo de 14 em 350 nm e no visivel em presenca de cis- ou
trans-estilbeno diastereoisomericamente puro também foi observada a

somerizacdo da olefina, com a mesma razdo cis/trans (3,5 sendo obtida,

independentemente do isdbmero de partida.
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Tabela 3.1 Produtos obtidos apés a irradiacido de acenaftenoquinona (6) em

presenca de olefinas.

Rs Ry
RyR3 R4 R,
(¢) (0] o Ri1—] R4 (o] 0
N—it0 —
+ C-C —hi—> @:j +
CH.ChL
6 6-1 6-1l
Olefina Produtos
6-1 (%) 6l (%)
cicloexeno | @ R1=R3=H, 100
R2,R4=-CH(CH2)2CH2-
2 5-dimetii-2 4- | b R4=H, Ro= CH=C(CHg)2 | 100
hexadieno Ra=R4=CH3
2-metil-2-buteno | € R1=R2=R3=CHg, R4=H 29 |a Ri=H, Ro=R3=R4=CHg 71
2-metil-1-buteno | d R1=CH3, Ro=CH2CHg3, 47 | b R1=R2=H, R3=CHz3, 24
Ra=R4=H R4=CHoCH7
e R1=Ro=H, R3=CHs, 29
R4=CHoCHg
cis -piperileno | f R2=R3=R4=H, 55
R1=CH=CHCH3
g R1=R3=H, R4=CHg, 45
Ro=CH=CHo
trans-piperileno | f R2=R3=R4=H, 55
R1=CH=CHCH3g
g R1=R3=H, R4=CHg, 45
Ro=CH=CH>o
cis -estilbeno | h R1=R3=H, Rp=R4=CgH5 | 100
trans-estibeno_| h R1=R3=H, R2=R4=CeH5 | 100 |
éter etil vinilico |1 R1=R3=R4=H, g0 | ¢ R1=R2=R3=H, 10
R2=0CH2CH3g Rq=0CHoCHsg
2,3-difenil-1,4- d R1=R3=CgHs, 100
dioxeno R2=R4=-OCH2CH2O-
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Tabela 3.2 Dados de infravermelho e espectrometria de massas dos produtos 6-1 e 6-I1.

1

v {cm)
Produto m/z (intensidade relativa)
C=0 C=C |C-O
8-la 264 (M" *, 37), 246 (23), 236 (23), 235 (48), 219 (43), 218 (28), 207 (100), 205 (37), 181 (85), 180
(67), 179 (58), 167 (70), 165 (89), 152 (46), 139 (24) 1720 1264-1007
6-1b 292 (M’ *, ausente), 234 (42), 219 (100), 110 (68), 95 (40) 1727 1264-1007
6-lc 252 (M, ausente), 237 (32), 208 (27), 184 (45), 183 (32), 182 (45), 154 (100), 126 (40), 70 (30),
55 (21) 1720 1260-1037
6-Id 252 (M™ 3), 223 (80), 222 (100), 207 (76), 195 (30), 182 (36), 179 (47), 165 (36), 154 (70), 126
(38). 1727 1270-1052
6-le 252 (M™, 2), 223 (80), 182 (64), 180 (5), 154 (100), 126 (27) 1727 | 1270-1052
6-If 250 (M, 28), 285 (22), 221 (31), 220 (31), 205 (68), 182 (34), 154 (100), 126 (54) 1725 1273-1005
| 6-lg 250 (M™, ausente), 182 (53), 154 (94), 126 (100). 1725 1273-1005
6-lh 362 (M™, ausente), 256 (55), 255 (100), 226 (25). 1726 1274-1009
6-i 254 (M, ausente), 224 (68), 196 (80), 195 (100), 181 (40), 167 (19), 139 (75), 72 (83), 44 (33) 1722 1271-1000
1730
6-fla 252 (M™, 25), 183 (33), 182 (87), 154 (100), 126 (28) 1654 | 1304-1027
1772
6-lib 252 (M™, 22), 183 (31), 182 (34), 154 (100), 126 (28) 1731 | 1300-1014
1774
6-lic 254 (M™, ausente), 225 (7), 182 (6), 154 (26), 126 (31), 72 (100), 44 (42}, 43 (23) 1735 | 1276-1012
6-lid 420 (M™, ausente), 268 (61), 238 (6), 208 (14), 180 (100), 152 (25), 126 (5), 104 (7), 76 (42), 1772
44 (13) 1737 ;| 1303-1000
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Tabela 3.3 Dados de RMN para os compostos 6-1a em CDCl,.

DR N e B A A T e R T S e A TS el

1H x 13C-COSY-"Jon THx 13C-COSY-"dop

C dC 5H cdeH SdcH

i1 205,20

‘02 189,49

9 141,33 H-8

130,23

135,16 H-3

129,44 H-4,H-7

128,06 7,96-7,88 (m)

125,78  |7,96-7,88 (m)

121,53 7,96-7,88 (m) H-6

131,60 8,11-8,07 (m) H-5,H-8

128,06 7,73-7,67 (m)

123,59 7,96-7,88 (m)

39,92 3,22-3,18 (m)

76,36 5,64-5,61 (m)

28,98 2,08-1,96 (m)
1,76-1,82 {m)
6 20,64 1,76-1.82 (m)

7 20,64 1.32-1,23 (m)

g 18,88 1,48-1,38 (m)
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Tabela 3.4 Dados de RMN para o composto 6-1b_em CDCl,.

6-1b

H x 18C-COSY-1Jony Hx 13C-COSY-"Js

:C 5C dH 2JcH SJeH

1 203,93 H-3'

oo | 8638 H-3’

9 141,77 H-8

10 | 130,40° H-3

11 [ 136,22 H-3 H-3

12 | 131,22° H-5 H-4

la  |8s.02 H-3' 3H-7", 3H-8

re 137,21 3H-7', 3H-8' H-3’

128,00° 7,72-7,64 (m)

125,44 7,91-7,81 (m)

121,48 7,91-7,81 (m)

6 131.61 | 8,04-8,00 (m)

128,30 7.72-7,64 (m)

123,04 7,91-7,81 (m)

48,84 3,98 (d, J=9,1) 3H-9', 3H-10’

118,24 5,44 (d, J=9,1) 3H-7°, 3H-8'

7 |25.70 1,50 (s) H-5', 3H-8’

8 18,33 1,28 (s) H-5', 3H-7" J?

9 |2609 |162(s) H-3', 3H-10 I

10" {3027 1,84 (s)

RN i EAS AT s A e et e sl

a"b‘ N BN y' L AR O N RGOS S AR
Sinais assinalados com amesmalletra podem ser trocados
% Pode ser interagdo do C-10 com H-8 € do C-12 com H-7.

T RO KN RN R W ATROL Ay
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Tabela 3.5 Dados de RMN para os compostos 6-lc em CDCl,.e
6-11a em (CD,),CO.

e N PP DT AR TP

6-1c 6-1l1a
: 'Hx3C-COSY-Ug THX13C-COSY-gn THX'3C-COSY-"den
c bc B c lac  |aH 2J oy 3y
i a 12 {13519
22 86,13 23" | 134,64
‘9 a 9 113105 H8
 .‘10 130,08 10 {12654
“11 134,98 11 | 130,780
12 132,69 12 | 130,340 l
3 46,43 5 |7667 l
3 127,98 | 7.77-7,66(m) | 3 125,28° | 7,6-7,4 (m)
4 12536 | 7,91-7,84my | 4 | 117,469 7,4-7.3 (m)
5 120,85 | 7,91-7,84(m) | 5 | 126,31 | 7,4-7,3 (m)
6 131,29 |8,09-8,05(m) | 6 | 126,54 | 7,4-7,3 (m)
7 127,98 | 7,77-7.66(m) | 7 | 117,748] 7473 (m)
8 122,44 | 7,77-7,66(m) | 8 124,97° | 7,6-7,4 (m)
.4 84,44 |530(q.4=62) (6 |77.30 |4,06qJ=64) |3H-9 3H-7', 3H8
‘.CH3 CHj
5 19,72 | 1,14 (sl 7 12374 |1,42(s)) 3H-8'
‘J6' 2256 | 1,14 (sl) 8 1790 |1,32¢(s) 3H-7'
-.7' 16,79 |1,43(d,4=62) |9 | 1507 |1.39¢(s)

4 Nao assinalados devido peguena quantidade de amostra.
bde. . .
Sinais assinalados com a mesma letra podem ser trocados.
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Tabela 3.6a Dados de RMN para

(mistura de diastereoisémeros).

0s compostos 6-1d em CDClI,

Foram encontrados sinaisem 125,

60 e 125,46; 121,08 e 1

6-1d (SR eR,S) 6-Id (RR €S,S)

. HX®C-COSY-Wey  HX®C-COSY-Mgy | HXPC-COSY-Ugy  THXC-COSY-ey
o foc [on 2on [YMen oG |oH wow [Non |
22 | 9460 2H-5.3H7" | 9440 2H-5', 3H-7"
9 141,21 141,21

130,19 130,19 I

13570 H-3 13570 H-3

129,66 120,66 |

48559 3H-7 | 3H-6' 4774 gﬁ:ﬁﬁ

12870 | 7,68-7,65(m) 12870 | 7,68-7,65(m)

12555¢ | 7,86-7,82(m) 125552 | 7,86-7.82(m)

12094° | 7,867,82(m) H-6 12004° | 7,86-7.82(m) H-6

13148° | 8,058,01(m) | H-7 H-5, H-8 13148° {8,05801(m) | H-7 H-5, H-8

12816 | 7,687,65(m) | H-6 12816 | 7.68-7.65(m) | H-6

12233¢ | 7,867,82(m) H-6 12233 | 7,86-7,82(m) H-6

8118 | 430s ree) 3H-7" 8042 | aaodr1on) 3T

2778 | 1.97-1,70(m) | 3H-6' | 3H-7 3006 | 1.97-170(m |3H-6' | 3H-7
& |784 0,44 (m) 2H-5' 864 047 (m) 2H-5' i
7 264 | 1,328 2H-5' 1824 | 151 2H-5'

0,88;131,41; e em

122,97 e 122,33, que podem ser atribuidos aos carbonos assinalados com as
letras a-d, respectivamente.
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Tabela 3.6b Dados de RMN para os compostos 6-le (mistura de
diastereoisdbmeros) e 6-tibem CDCI,,.

6-le (SR eAR.,S) 6-le(RR €8S,5) 6-1lb
HXBC-COSY- ey HXBC-COSY-"Ygy | HXBC-COSY-1q, HxBC-COSY-"Yyy THXBC-COSY-ey
“C |sC SH  {%on  {%JoH {sC oH | 3JoH e | C {aC 5H !
1 203,71 2H-3", | 20371 2H-3, { 127 | 13631
: H-8 H-8
~22' | 8086 2143, | 8086 2H-3, {23 {13518 13
H-8 H-8
9 |14121 H-8 14121 H-8 9 | 131,70 ;
10 | 13046 H2 | 13046 H3 |10 | 12527
11| 13950 H-3 H3 | 13950 H-3 H3 |11 | 13134
: Py
12 ] 12966 129,66 12} 127,00 &
(L oH-3'2H- | 3H-6 | 8294 oH-3' 2H- | 3H-6" |5 | 7679
5' 3H-7" 5'3H-7"
; A
‘CH GH [
i3 [12870 |768 | - 12870 | 768 3 |12575° |76 [
: 7,65(m) 7,65(m) 740(m) i
4 12555 | 786 12555° | 786 a |11822 {740 |
: 7.,82(m) 7.82(m) 7.35m) |
5 |12094” | 786 He6 | 12094 | 786 He |5 |12727 {740
; 7,82(rm) 7.82(m) 7,35(m)
‘6 | 13148 | 805 |H-7 Hos | 13148 1805 |H7 Hs, |6 12727 {740
. 8,01 (m) H-8 8.01(m) H-8 7.35(m)
7 112816 |7¢3 |H-6 12816 | 769 | H-6 7 | 11868" l740 |
7,65(m) 7,65(m) 7,35(m) ?
'8 12233 | 76 H-6 | 12233 | 76 H6 |8 [12695° {760 |
‘: 7,82(m) 7.82(m) 7.40(m) {;
”,’ CH, CHy <
i o7k
3 14100 |28 3H-7 | 4100 | 2gs. sH7 |5 7242 | {ESD
2,64(m) 2,64(m) (@J=11.1)
5 §3625 oo0- 3HE 2H-3, | 3399|190 712839 1189
: 2,10(m) 3H-7' 1,70m) 1,70(m) 14
CHg CHa :
6 1788 |099m|2Hs5 868 0,47 (m) g | 769 103
(tJ=7.4)
712494 [ 187¢9) oH-5, | 2673 | 1,68(s) 2H-3 19 {2000 {138
: 2H-3'

HForam encontrados sinaisem 125,60 e 125,46, 121,08 € 120,88; 131,41, e em 122,97 €
122,33, gue podem ser atribuidos aos carbonos assinalados com as letras a-d,
respectivamente.

! bodem ser trocados.
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Tabela 3.7 Dados de RMN para os compostos 6-1f e 6-1gem CDCI,.

O YL P R KA M R A AT

T o T

TR T

6-1f 6-1g°
HXBC-COSY-Ugyy  THXBC-COSY-"dpy HXBC-COSY-"gpy  "HX®BC-COS Y-y
' . S 2 3 . .
C {6C oH JeH [ 36H | wicosy [ C ] 8C OH 2JcH | 3JeH Hx H-GOSY
H-8, ‘
1 | 20166 1 | 20210 H-3'
22 | 9149 H3 | H4 22 | 8721 H-3
L9 l14p40 H-8 g | 14040 H-8
10 | 13282 H-3 10 | 13282 H-3
1| 13761 H3 |13 1 | 13747 H3 | H3
112 | 129,89 H-7 12 | 12989 H-7 :
CH
| i
| 12794 | 7.24700m 3 | 12704 | 7247.00m :
12502 | 7.44733m) 4 12502 |744733m
11981° | 7,447,330 5 | 11981° | 7.447.33m)
Fis, s,
131009 | 7.52-7,49(m) | H-7 H-8 6 131,00¢ | 7,52-7,49(m) | H-7 H-8
12704 | 724709 | H-6 7 112704 | 724709m ] H-6
12050 | 7,44-7,33m) 8 {12050 |7.44733m)
3,73 320 216,
3 laws {357 nans |3 15678 | 312m 37 Hea
H-3" H- H-3, H-3,
12538 | 5.48.536(m) H7' | 6307 |4 (7899 | 495483m | 3H-7 aHT7
12930 | 4954,83(m) H53H7 {5 | 13190 | 573550m | H-3 2H-6'
: CHo i
36746007
© 17291 | 448436(m) H-3° 6 |[11815 | 448436m) H-3 | H5

Dados parao isdmero E presente em maior quantldade Ao isdmero Z sao atnbundos 0s
seguintes sinais nos espectros de RMN™C e RMN'H: 126,41 e 5,20-5,10 (m, CH-5), 90,70
(C-2,2), 73,01 e 4,67-4,36 (m, CH,4'), 4442 ¢ 3,73-3,57 (m, CH-3', confirmado no
espectro de correlagio heteronuclear pela interagdo aduas ligagdes de C-8’ com os protons
em 4,10-3,90 ppm, atribuido aH-6"), respectivamente.

DddOS parao produto em que H-3’ & trans aH-4’ presente em maior quantidade. A0 isOmero
cis s30 atribuidos os seguintes sinais nos espectros de RMN®C e RMN'H: 117 44 e 4,48-
4,35 (m,CH,-6"), 79,82 € 4,82-4,71 (m, CH-4), 51,78 e 3,19-3,12 (m, CH-3’), 21,54 e 1,29
(d, J=5,9 Hz, CH-7’, confirmado no espectro de correlagcdo homonuclear pela interagcdo com
os prétons H-4), respectivamente.

Nao foi possivel gquantificar os iIsdbmeros devido a sobreposi¢do dos sinais.

Podem ser 119,73 e 130,72 ou 130,67, respectivamente.
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Tabela 3.8 Dados de RMN para os compostos 6-1h em CDCl,
(mistura de diastereoisomeros).

6-lh (SR eR.S) 6-lh (RR e5,5)
HXWC-COSY-Ugy  HXPC-COSY-Ygy HXC-COSY-ey  HXPC-COSY-gn

C dC SH “dew | 3o »C dH 2don 1 %oy 4
1 204.46 H-3 202.72 H-3'
;‘2,2' 8977 H-3' 88,51 H-3’
9 141,70 H-7 14230 H-8
10 131,99 H-6 131,99 H-6
f 11 133,86 H-3 13494 H-3 H-3’
12 13008 130,08
1 139,22 H-3',H-37,5" | 138,13
H3,
;j 1 133,56 H-2"" 6" | H-4 134,64
3 12840 | 7,50-7,35(m) | H-4 H-5 12824 | 7,157.05(m)
4 12595 | 7,837,69(m) | H-3 12595 | 7.83-7,69(m)
5 12152 | 7,837,69(m) H-6 12152 | 7.837,69m
6 13152" | 8,15-7.90(m) 13152° | 8,157.90(m)
7 12840 | 7,507:35m) | H-8 {12824 | 7,157,05(m)
8 12406 | 7,83-7,69(m) 12406 | 7,83-7,69(m)
3 5373 | 510 (¢,J=85) 5085 | 4,81(c=86)
;-i""‘4' 8185 |695692m |H-3' H-2",6" 8185 | 684680(m | H-3’ H-2"6"

12432 | 7.657.60(m) 12432 | 7,65-7.60(m) H-4"

127,30 | 7,50-7,35(m) 12884 | 7,837,69(m)

12624 | 8,15-7,90(m) H-27,6" 12595 | 7.83-7,69(m)

13025 | 6,84-673(m) H-3' 127,60 | 7,157,05(m) H-3"
3757 | 12730 | 7,157.05(m) | H-27.6” 12683 | 7,15-7,05(m) /
‘ 7,157.05(m)

QYRR VT e B Ao

Sinais assinalados com amesmaletra podem ser trocados.
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Tabela 3.9 Dados de RMN para os compostos 6-lie 6-lic em CDCl,.

6-1i 6-iic
THX'3C-COSY-1en THX1?C-COSY-"Igp
C {dC  |oH 2Jen on H o joH HxH-COSY
1 {20182 H8 3 8,61(dJ=7,1) | H4
02 | 92,89 Ha3H4 14 |7.807.72(m) | H-3.HS5
9 | 141,68 H-8 5 8.12(d.=7.9) | H-4
10 1130,10 H-5 6 7,.94(d =63) | H-7 !
th! 133,88 H-4 7 7,80-7,72(m) | H-6,H-8 -
12 | 129,44 H-5 H-4 8  |828ddJ=79) |H7 i
“CH 5 |576(m) 2H-6
3 | 12366804798 g | RERST
f:" 3, 04-7,98 (m) 4,30(m) H-6,HE |
+ |1er98| 771765 | 13 T TSHE )
' 1763 (m) f 7 3.63(m) H-7'.3H-8' ";
5 112846 7.71-7,63 (m) 8 |13104=686) |2H-7
6 | 131,89 8,04-7,98 (m)
7 112596 | 7.887,84m) | H-6
8 {121,721 7.88-7.84m) H6
w7700 |4.76-3,70(m) 2H5
- CHg
5.11-5,05(m)
‘a0 | 7585
g 4,83-4,76(m)
3,03-2,96(m)
5 165,00 3H-6
2,62-2,54(m)
!
CzHg i
6 14,44 |0,75(t,J=6,9
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Tabela 3.10 Dados de RMN para o composto 6-11d em (CD,),CO.

L P e IR L G o DR

6-iid

WA e R T S e

THx 18C-COSY-"dgy

Hx 13C-COSY-"doy

aC

oH

2deH

31

“JICH

Hx TH-COSY |

1,2,
2,3

161,57

H-3,8

19,11

132,91

H-4,7

’

10

132,00

H-3,8

131,09

H-56

120,22

138,68

H-2"6" 2" g™

133,63

8,59(d,J=77)

H-47

128,46

7,94 (dq,
J=7.7e81)

H-3,8,H-5,6

136,34

8,54(d,J=8,1)

H-4,7

127,27

7.,52-7,47(m)

132,21

7,52-7,47(m)

H-4" 4"

131,59

7,63-7,59(m)

H-3"5".3"5" |

5,09(d,J=8,6)

4,28(d,J=86) |
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Tabela 3.11 Produtos obtidos apods a irradiacao de 1,2,3-indanotriona (18) em

presenca de olefinas.

[ Rig R1 R,
@;0 + ;C:C< hv 294 C[?(S(
p CH.Ch oOH
18 18-1 18-l
Olefina Produtos
18- (%) 181 (%)
2,5-dimetil-2,4- | @ R1=Ra=Rs=H, 81
hexadieno | R2=CH=C(CH3)2 R3=CH3
b R1=Ro=CHg,
Ra=Ra(R;)=H, 19
R4(R,)=C(CH3z)=CHp N
2 5-dimetil-1,5- | € R1=R2=R4=H, R3=CHg, 50
hexadieno Rs= CH2C(CH3)=CH2
d R4=Ro=Rs5=H, Ra=CHa,
R4= CH2C(CH3)=CH2o 19
e R1=Ro=R4=R5=H
R3=CHaCHoC(CHa)=CHp 39
1 5-hexadieno | f R1=R2=R3=R4(R;)=H, 100
Rg(R,)=CHoCH=CHo
2-metil-1-buteno { @ R1=R2=R4=H, 73
R3=R5=CH3 27
h R1=Ro=R4=R5=H,
R3=CH2CHg -
2,3-dimetil-2- | R1=R2=R3=CH3, 12 | a R1=R2=R3=R4=R5=CH3 29
buteno R4=R5=H 6
j Rt=Ro=H,
R3=R4=R5=CH3
éter n-butit b R1=Rp=R3=H, 100
vinilico R4=0(CH2 )3CH3
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Tabela 3.12 Dados de infravermelho e espectrometria de massas dos produtos 18-1, 18-11 e 18-Ii1.

[ | viem’) |
Produto m/z (intensidade relativa) | | |
£=0 |C=C C-O0 | OH
i i I
| ‘ !
18-la 270 (M-, ausente), 109 (100), 81 (14), 67 (54), 55 (23), 44 (44), 43 (31), 41 (33) 1714 a_ | 13398
|
| 18-1b 270 (M*, ausente), 109 (99), 67 (53), 44 (100), 43 (42), 41 (38) 1714 a_ | | 3398
| 18-lc 270 (M~, ausente), 162 (40), 160 (1),132 (11), 109 (100), 105 (17), 104 (45), 81 (25), 77 (40), ‘
76 (31), 67 (85), 55 (39) 1715 | 1652 { 3440
18-1d 270 (M-, ausente), 152 (100),132 (19), 109 (92), 105 (29), 104 (98), 81 (29), 77 (61), 76 (60), :
67 (75), 55 (53) 1715 11652 @ | 3440
18-le 270 (M*,15), 241 (20), 229 (16), 228 (100), 200 (12), 199 (37), 160 (15), 158 (12), 157 (39), ;
104 (15), 76 (32), 55 (26) 1715 | 1652 | 2440
1
18-If 242 (M~,24), 175 (100), 162 (66), 133 (38), 105 (48), 104 (96), 81 (40), 79 (52), 77 (76), 41 (84) 1714 | 1650 | 3426
. 11740 j
18- | 230 (M*,22) 162 (88), 133 (10), 132 (43), 105 (26), 104 (100), 77 (38), 76 (43), 69 (71) 1710 | 1643 | '_L%E |
1740 w+A
18-1h 230 (M~,15), 175 (16), 133 (10), 132 (41), 105 (19), 104 (100), 77 (28), 76 (37) 1710 | 1643 | 8451
| |
18-l 244 (M~ ,1), 229 (4), 162 (74), 133(6), 132(15), 105(20), 104(62), 83 (90), 77 (28), 76 (51), 69 (21), | \
55 (100) 1710 | 1631 | | 3449
18-lj 244 (M*, ausente), 202 (11), 176 (32), 161 (10), 160 (84), 159 (96), 132 (9), 131 (13), 105 (15). \ |
| 104 (55), 86 (51), 83 (8), 82 (100), 77 (29). 76 (70), 67 (65) 1716 | 1601 | 3422
! l | ? i
~18-lla 244 (M~ 34), 229 (70), 204 (26), 189 (96), 162 (12), 161 (100), 133 (10), 132 (37), 105 (53), l 1776 | L 1260 ‘
L 1104(52), 84 (50), 77 (44), 76 (31), 69 (39) 11710 | 950
! | L1751 1260
2 18-lb | 260 (M",38), 186 (27), 176 (100), 147 (19). 105 (19), 104 (13), 77 (20), 76 (19). 71 (339, 41 (54) 11716 | {080
L | L1712 | 1037
8- 244 (M ,23), 162 (16), 104 (19), 84 (81), 75 (23), 69 (100) B I 1644 | 919

* Banda sobreposta com a banda na regido de 1714 cm™,



Tabela 3.13 Dados de RMN para os compostos 18-la e 18-lb em CDClI,.

18-ib

: }W{XW30“@05Y'quHﬁiszﬂi(:_CO\SﬂY'nJcH

AXBC-COSY-en

HxEC-COSY "y

s R s L S AR
.C sC OH 2JcH Sen wicosy | C e oH 2Jen e
1.3 | 195,98 H-1" 1,3 | 199,68
2 78,43 H-1 2 79,73 H-2,
' 3H-6'7"
89 | 141,19 89 |a
3 (138,44 3H-4', H-1' 1 |a
' 3H-8'
‘5 | 141,92 3H-7"H-1" 4 |a
- CH CH
47 |12315 |7,88 47 |12315 |7.88
7,82 (m) 7,82 (m)
56 | 136,11 | 7,86 56 |136,11 17,88
"3 7,82 (m) 7,82 (m)
1 |5247 (364 2H-6', H-2' 2H-6 | 2 133,49 | 5,63 (m) 3H-6'7"
: {d, J=10,5) 3H-7
2 11824 [525 H-1 34, H18H- i3 133,40 |563(m)
; (d, J=105) 3H-8' 4, 3H-8'
"‘ | A
. CHz CHa ok
6 | 11638 | 4,77 (s H1'3H-7 | H-1'3H-7' |5 la
: 4,71 (sh)
CHs CHs
‘4 12603 |[161( H-2' 3H-8' | H-2' 6.7 | 2485 |123
7 20,76 | 1.47) H-1'2H-6' | 2H-6' g8 12044 (123
g8 |17.66 |1.57(s H-2 3H-4' | H-2'

a. .. i S . o
Sinais nao assinalados devido a sobreposicao com o0s sinais do produto 18-la.
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abela 3 14 Dados de RMN para os compostos 18-Ic, 18-ld e 18-le em ((JD )2

1HX}3C-COS\Y"\‘JCH

'Hx'3C-COSY-"Jey

'HxBC-COSY-1Jgy 'HX®C-COSY-"decy

IHXIC-CO8Y-1Jcy THXIC-COSY-"dey,

aC oo :
Sinais assinalados com a mesma letra podem ser trocados.

d3C OH 2w | 3ew xn-cosy | 9C [ oH 2J0Fﬂ SJcH aetcosy | C 1 8C dH 2JcH SJen
201 272 2H-1'H-4.7 200,88° 2H-1'H-4,7 1,3 | 201,277
78,28° 2H-1" 78,11P 2H-1' 2 |78,28° 2H-1'
141,23¢ H-47 | H-56 140.99° H-47 |H-56 89 1141,23° ] i o
143,14 H-1’ 143,14 H. 1" 2 | 143,14 DH.4' 2H.1'
144,26 2H-1" 145,29 2H-1", 6 | 14529 2H-4'
| 3H-8' 3H-8' L
CH
123,73 | 7.97(m | H-56 123,73 | 7.972em) | H-5,6 47 |123,78 17,97 m)
137,07 | 7.974m) | H-4,7 137,07 | 7.97 (m) | H-4.7 56 | 137,07 | 7,97 (m)
12917 {513 2H-4 | 2H1, 2H-4, 129,24 | 5,13 2H-1", 2H-4" CH,
t J=6.7) 3H-7" 3H-7" (t. J=6,7) 3H-7' 3H-7'
~
114285 1271 (m 1213
46,63 2,71 (m) H-3'.3H-7' 42,65 | 271 (m) 3 115,67 | 4,65 (sh bH-4', 2H-1'
36,54 | 2,38 2H-6", H-3' 36,02 | 2,85 3H-8' H-3' 4 3485 |1,92(m) 2H-3"
(d, J=6.7) aH-g' (d. J=6,7) _|eHr
110,49 | 4,65 2H-4, 110,43 | 4,39 (m) 3H-8' 5 3602 |1,92m)
LtdB(m) | e | L
, 4.65-
711049 | 4 5o
17.20 ’1.34(9 ‘ 2H-1"H-3' | H-3' 11720 r1‘34 (s) 2H-1'H-3" | H-3' CHg
oH-4" 2H-4', 2510 | 1,46 (s
2H-6' 2H.6'




Tabela 3.15 Dados de RMN para o composto 18-1f em CDCl,.

TH X 13C-COSY-"Jey TH X 13C-COSY-"do iy
c 3C oH 2deH JeH
f}i‘x,s 199,47 2H-1'
2 77,00 2H-1"
8,9 [139,73
138,75 3H-6'
123,27  |{8,00-7,86(m) H-5,6
136,04 |7.86-7,84(m) H-4,7
;;, 134,582 | 553-546 (m)
n 135,408 | 553-5.46 (m)
' 121,35 1522-506 (m) OH-4'
Ho
' 38,92 2,54 (m)
: 35,89 2,54 (m)
' 114,98 | 4,92-4,76 (m)

a_.. . .
Sinais assinalados com amesmaletra podem ser trocados.

69



Tabela 3.16 Dados de RMN para os compostos 18-Ig e 18-lh em CDCl,.

18-ig 18-th
THx™C-COSY-"Jey Hx™C-COSY-"dey HX3C-COSY-"Jeyy THXC-COSY-"deyy
| R
.C |G oH Aon | MeH | wncosy JC | 0C | oH | “Jen | *den | H-cosy
° T 1 :
[ | ; |
13 ]200,02 2H-1, 13 |20035 | i L 2HT
' H-4,7 H-4,7
T
: i
2 178,09 2H-1' 2 17764 2H-1"
' 8,9 | 140,25 H-4,7 89 | 139,90 H-4,7 | ]
: ' i |
L2 | 143,61 2H-1' 2 | 143,61 2H-1" |
:CH CH i
! ! ] i
.47 |12344° | 789y | H-5,6 H-5.6 47 |12330° [ 789(m) |56 H-5,6
56 13620 |784(@m |H47 H-4,7 56 | 13620 [7.84m | H47 H-4,7
126,37 | 5,24 3H-4' | 2H-1', | 3H-4",
' (m) Ch,
b 3H-5" | 3H-5’
| "-Tw_“ — : _
: 114288 1261 2H-3" | |
1 las2 | 2560 aH-5' 3 | 11466 | 8,72 oM
: 4 3876 |1.76. | [ 3H-5
@ L
L4 1332 1,33 H-3' CHa
1.41m)
{ R
5 11681 1133 2H-1" | H3 5 {172z leg7s , % L ona
1,41(m) (1, 4=7.1) { | L

a . . -
Sinais assinalados com a mesma letra podem ser trocados.
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Tabela 3.17a Dados de RMN para os compostos 18-li e 18-1j em

CDCH,.

18-1i 18-1j
HXBC-COSY-ey HXPC-COSY-"gy HX®C-COS Y-y HXBC-COSY-"Jeyy
‘C {8C  |oH o (Men [C [aC [ oH en | on
213 | 199,63 H47 |13 | 20002 a7
: 2H-1"
T2 18132 3H-45 |2 |7884 2H-1"
'89 |14157 H-4,7 H-5,6 89 | 14052 H4,7 H-5.6
1| 4626 3H4'5 | 2H-8’ 2 | 12014 2H-1, 3H-4,
3H-5’ 3H-6
14731 3-8 a5 {3 {13230 SHa _—
3H-6 3H-5
12290 | ;g4 a7 | 12354 | 7gq. H-5,6
7,92(m) 7,95(m)
13602 |, g5 56 {13629 |7g0 H-4,7
7.83(m) 7 86(m)
1556 | 48361 3H-6 v |a251 | 27569 3H-5
4,79 (st)
2261 | 1,25 2 l2os0 | 147 3H-E
6 {2169 {1516 2H3 5 {2034 | 1436 2H-1
6 {2115 {160 3H-4
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Tabela 3.17b Dados de RMN para os compostos 18-l em (CD,),CO e
18-t em CDCl,.

) 18-lla 18-l
HX2C-COSY-"Jgy *HX™C-COSY -y | THX2C-COSY-"gyy THX™#C-COSY"Jepy
[ 3 | ‘ e
C joC oM Bon [ew C O dC | oH [ Ao | ek
| o
1,3 | 202,63 ‘; 1 185,74 H-7
‘ e [
\ 2.2 | 89,22 3H-5", ; 2.2 139,82
36
N R —— b
89 la 3.3 154,93 | H-4
~‘: i
L 3 49,27 3H-5’, 3H-7", |8 129,12 H-4, H-6
: 3H-6 3H-8' ;
& o0 7, |35, o | 13589 H-5, H-7
: 5H-8 3H-6 ; j
- cH |5 8325 | 3H78 | 3H9710
£ 112a81 | 780 ' & 79.35 3H-9.10° | 3H-T' 8
? 7,74(m)
5 | 136,71 | 7.80- CH
' 7,74(m) | ‘
‘ 5 i
6° | 136,90 | 7.80- | |4 1597 1678 | -6
: 7.74(m) , (=65 |
7 12439 | 780 s 122,17 | 7,41 (m) H7
774m) | {
- CHa I6 128,15 | 6,98 (m) H-4
i 7 ' 7 s o ;
630 O L&’ : i
90 11882 ; 1,10 (s) sHe g 120,73 g 741 m | % H-5
- 6'¢ 2270 10,64 () 3H-5' ' CH
70 {2667 | 1,44(s) HE e s |1266 |
g ; 23,92 J 1,01 (s) ST o loasr | a0 ©

# Dado n&o assinalado devido a pequena acumulacao.
P Sinais assinalados com a mesma letra podem ser trocados
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Tabela 3.18 Dados de RMN para o composto 18-1lb em (CD,),CO.

0,88-0,76 (m)

18-1ib
HX 15C-COSY- gy "H X 13C-COSY-"de
iC oC aH 2"'CH S'JCH HxTH-COSY
13 |200,02 H-4.7, 2H-3
2,2 174,66 H-3
89 141,75 H-4.7 H-5.6
47 124,02 |{8,11-7,96 (m)
56 136,80 [ 8,11-7,96 (m)
4 99,08 436 (1J=54) | 2HQ 2H-3
3 {4005 2,34 (d,J=5,4) H-4
6 66,40 3,35-3,31 (m) H-6', 2H-7'
3,11-3,07 (m) H6', 2H-7"
7 32,14 1,20-1,16 (m) 3-H-9’ 2H-6'
ij’i?ss' 19,75 1,20-1,16 (m) | 3H-9" 3H9’
9 14,01 2H-8'
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Tabela 3.19 Produtos obtidos ap6s a irradiacdo de aloxano (14) em presenca

de olefinas.
H 4 N s hy ﬂ_qol:h RaR,
o#Nj}:o + oG ——> 0=(N T \=
H b (CH;),CO H W g,
14 14-1
Olefina Produtos
144 (%) |
2,5-dimetil-2,4- | @ R1=R4=Rs=H, Rp=CH=C(CHg)2 R3=CHg 87
hexadieno b R1=Rp=R4=H, R3=CHg, R;=CH=C(CH3)2 13
24 4-trimetil-1- | € R1=R2=R4=Rs5=H, R3=CH2C(CH3z)3 100
penteno
2-metil-2-buteno | d R1=R2=R3=H, R4=R5=CHg 35
e R{=R2=CHg, R3=R4=Rs=H 8
f R1=Ro=R4=H, R3=R5=CHg 20
g R{=Rp=R5=H, R3=R4=CH3 17
h R{1=R4=Rs=H, Rp=R3=CHa 20
2-metil-1-buteno | 1 R1=R2=R4=H, R3=R5=CH3 82
g R{=Ro=R5=H, R3=R4=CH3
h R1=R4=R5=H, Ro>=R3=CH3 g
i Ry=Rp=R4=R5=H, R3=CHaCHg S
1-meti-1-ciclo- | | Ry=Rs=H, R3=CHa. R2 R4=CHpCH) 30
penteno k H1=H3=H, Hp=R4=CHoCHp, R5=CHg 33
I R{=CH3, R2,R4=CH2CHyo, Ra=Rg=H 10
m R4=Rp=R4=H, Ro,R5=CHoCHpCH2 10

n H1=R4=Rs=H, Ro,Ra=CHoCHaCH>

-
~d
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Tabela 3.21 Dados de RMN para os compostos 14-la e 14-1b em
(GO cO
(gl

a ‘-.W H;"f B ,r. IO BRI O i, . ¥ BN
Sinais assinalados com amesma letra podem ser trocados.

14-la 14-ib
C HXBC-COSY-Ugn HX®C-COSY-Jey HXBC-COSY-Ugy HXBC-COSY- ey
C oG SH Bon | Mow memcosy | C 1 8C OH 2eH | eH H'H-cosY |
1 150,00 1 148767
35 170,31 H-1" 35 170,67 2H-1’
4 17976 | 108800 | Hot, 4 {7978 2.1
OH4
3 | 13626 a4, | HT > | 14259
j. 3H-8'
5 | 14326 Ht, 5 | 13490 3H-8
i 3HT
CH
55,77 406 2H-6', | H-2, 3 127,26 6,40 (m) o2H-1', | 2H-1
(di, J=9,8) 3H-7' | 2H-6 3H-7*
11894 595 H-1" 1 3H4', | H-1',8H- 1| 4 11904 | 623(m) 2H-g'
(dl,J=9,8) 3H-8' 4' 3H-8'
o™ CHo
11500 | 5,30(m) Hey [ HU3BHZ U 5146 |32 H-3'
3HT7
CH
g 2583 | 2,15(sh H-z | H2 6 (2079 |b 3H-8'
3HE'
7 | 2088 | 220(s) H-r | 2H6 7 1744 2150 2H-1"
: 2H.6'
28 V1744 | 2,048 Ho | H2' 8 |b 1,66sl)
: 3H4"

Sinais ndo assinalados devido a provavel sobreposicdo com os sinais do produto

14-

la.
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l'abela 3.22 Dados de RMN para o composto 14-Ic em (CD,),CO.

j4-ic

oC

oH

143,99

171,73

76,46

9,56 (OH)

141,02

32,04
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Tabela 3.23a Dados de RMN para os compostos 14-ld e 14-ie em (CD,),CO.

14-id

14-ie

1HX‘3C-C‘OSY-UCH 1HXBC’COSY‘“\JCH

]HXBC'COSYJJCH THx®C-COS Y"UCH

a RO S
Pode ser 1
b
Fode ser 7

(d, J=1,0)

50,00 ppm.
6,23 ppm.

. N i 3 . o " 2 3
-G 108G oH AoH [ eH { mercosy | G {00 OH doH [ UCH | mncosv
1 | 140097 1| 14009
35 | 17181 2H-1" 35 | 17056
ra 76930 4 18088 3H-4'5 ;
1y | 1ses 3t | 2H- 1 | 4817 3H-4'5" | 2H-3°
3H-5
LCH CH 5
1562 | 496 | 201" | 3Ha |2H130- |2 | 19160 |58 (g, |2H3  |3H45|ons F

3H-5' { 4'.3H-5 4=17,1,10,6) :
. :
10 s
4040 | 260 H-2" 3 [ 11581 ! 500m H-Z
(d, J=8,1) 4,97 (m)
CHg
2606 | 155 He, | H-2 451219 | 104(s) H-2'
(@, J=0.9) 3H-5
5 (1788 |47 o, | H2
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Tabela 3.24 Dados de RMN para os compostos 14-1f, 14-1g, 14-lh‘e
14-liem (CD,),CO.

a R T A A ¢ ¥ ' B U
Os dados assinaladosparaos

espectros dasfiguras A.151-A.155.

Nao assinalado devido & pequena quantidade de amaostra.

produtos 14-if,14-ige 14-thforam obtidos a patt

ir dos

80

T oo A D TT"
14-1i ;
C |sC oH
1 150,17 1 1150,17 1 |150,17
3,5 | 171,71 3,5 | 171,71 3.5 171,93
4 |7665 |1029(0H) |4 [77.07 1020 (0H) |4 |76.65 |10.29 (OH) k
: i
-2 129,45 2 | 145,11 2 145,11 l
S CH CH CH, ]
: (
'3 126,25 5,30 1 {51,438 |2,75- 1 |47,39 |2,75- [
(@ J=6,2) 2,71(m) 2,71m |
, (126,13) 115,33 (m)} |
“OH, CH, 3 114,33 |4,87-
4,79 m) |
1 {5143 {264(s) |3 [11500{4,87- 4 130,19 {212-
. (43.82) |[2.72 (sn)] 4,79 (m) 204 (m) ‘
“CH, CH, CH,
‘4 13,72 |1,50 4 113,25 [1,14 5 12,44 |0,94
(d, J=6,2) (d, J=7,0) (t,J=7.3)
5 (17,08 [161() |5 b {168l
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Tabela 3.25b Dados de RMN para os compostos 14-Ime 14-Inem

(CG,),CO.
14-Im 14-In
| HXRC-COSY-Wgy HXPC-COSY-"Jey THXBC-COSY-Ugy HXBC-COSY-"Jgyy
‘G {sC  |oH “en {¥Men |C {sC  [eH Zen | %dew
1| 15035 1 | 15035
135 | 17173 2H-1' 35 | 171,622
7635 2H-1" 4 | 7901
137,38 2H-1" 2 c
CH
13144 | 550(s) 2H-1' 1 |5393 |310(m)
CH,
4268 | 2,80() 3 | 11075 | 503(sh
483 (sl)
4 fs298  |220- 4 d {220
2,11 (m) 2,11 (m)
2430 | 1.78(m) 5 d |22
2,11 (m)
3634 1220 2H-1' 6 d |22
2,11(m)

? Pode ser 171,73 ppm.

b . o

Pode ser 78,04 ppm.
“Nzo assinalado devido apequena quantidade de amostra.
¢ Sinais ndo assinalados devido asobreposi¢gdo com os sinais dos demais produtos.
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3.2. Fotolise com pulso de laser
3.2.1. Fotdlise com pulso de laser de acenaftenoquinona (6)

O espectro de absorgé@o do transiente gerado apos a excitacéo com
laser de uma solucdo deaerada de acenaftenoquinona (6) em benzeno foi
semelhante ao obtido anteriormente em acetonitrila, 37 mostrando apsorcoes
maximas 570 e 610 nm (figura 3.2). Este transiente decai com uma cinética de

1* ordem com um tempo de vida de 1,6 ys.

0.07
0.06
0.05

ey = jaa, S

0.04 |

AO0D

0.03 ‘g

oo (202
0.01 il »/\L"/’
V"b"-cg,a*i a-*""*,_.,’ ’

0
350 400 450 500 550 600 650 700

A (nm)
Figura 3.2 Espectro de absor¢éo para o transiente obtido apos a excitacao
(355 nm) de acenaftenoquinona (6) em benzeno. Em anexo, decaimento

monitorado a 610 nm.

A analise de Stern-Volmer para a cinética das reacOes fotoquimicas
>onsidera um mecanismo de reacdo que envolve a competicao entre ¢

lecaimento unimolecular da espécie excitada (A*, equacgao 3.1) e a supressao

34



bimolecular por Q, a qual pode ocorrer por transferéncia de energia ou através

de uma reacdo quimica levando a formagdo de produtos (equagdo 3.2 e 3.3).%

k
A* -——*l———‘: A Equacdo 3.1
kq(1) * Equacdo 3.2
A* + Q ey ot A + Q quacg .
Ka2) Equacio 3.3
A* + Q ——»  produtos quacao .

Considerando-se que apenas estes processos ocorrem, o0 tempo de vida

de A* na auséncia e na presenca do supressor sdo dados por t, € T,

respectivamente.

k= 1/, = k; + k, [Q] = L/t + k, [Q] Equacéo 3.4

Como ambos os tempos de vida t;, e t, sdo medidos diretamente pela
técnica de fotdlise com pulso de laser, e como as concentragbes do supressor
([Q]) sd@o conhecidas, o coeficiente angular do grafico de 1/t, versus [Q]
fornece o valor da constante de velocidade do processo bimolecular (k).

Através da analise do decaimento do transiente, monitorado a 610 nm,
obteve-se os valores de k, (k, = Kk, para diferentes concentracbes do
supressor. Os graficos das constantes de velocidade de pseudo-12 ordem (K,)
versus a concentracdo do supressor foram lineares em todos 0s casos e as
constantes de velocidade de supressao (k,) foram obtidas a partir das

inclinagbes das retas (figuras 3.3-3.7).
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Na tabela 3.27 encontram-sg listadds as valores de K, ODLaos em
benzeno. Nesta tabela também se encontram os dados de supressao para a
reagao com cicloexeno, 1,4-cicloexadieno, 2-metil-2-buteno, 2-metil-1-buteno,
2,3-dimetil-2-buteno e frans-piperileno em acetonitrila e os potenciais de
ionizagao (Pl) de algumas olefinas. As reacoes em acetonitrila foram feitas a
fim de se verificar se 0 processo de supressao ocorre por transferéncia de
elétrons (figuras 3.8 e 3.9).

Durante os experimentos de supressao nao foi observado nenhum sinal
de crescimento de transiente e os espectros obtidos apos a adicao das olefinas

foram idénticos aqueles obtidos na auséncia do supressor (figura 3.2).
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Figura 3.3 Gréficos de Stern-Volmer para a reacao entre 6 e as olefinas
cicloexeno, 1,5-hexadieno e 2,4, 4-trimetil-1-penteno. Em anexo, decaimento
monitorado a 610 nm apos a excitacao de 6 antes e depois da adicao de
2,4 4-trimetil-1-penteno (7,5 x 10° M).
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Figura 3.4 Graficos de Stern-Volmer para a reagao entre 6 e as olefinas 1,4-
cicloexadieno, 2-metil-2-buteno e 2-metil-1-buteno. Em anexo, decaimento

monitorado a 610 nm apods a excitacdo de 6 antes e depois da adicaoc de 2-
metil-1-buteno (3,7 x 10 M).

1.4 10°

Supressao do triplete de 6 por

1.310° | .

1.210° | v

o~
—

o ;

~21.110° | .

8 o k3

X h.
110° ' A

910° | A~

810°
010° 510" 110%1510° 210° 2510% 310
[Ql (M)

3

Figura 3.5 Gréfico de Stern-Volmer para a reacéo entre 6 e trans-piperileno.
Em anexo, decaimento monitorado a 610 nm apoOs a excitacao de 6 antes e

depoi: da adicdoda o ina (4,23 0% M).
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Figura 3.6 Gréficos de Stern-Volmer para a reagao entre 6 e as olefinas 2,5-
dimetil-2, 4-hexadieno, cis-estilbeno e éter iso-butil vinilico. Em anexo,
decaimento monitorado a 610 nm apos a excitagdo de 6 antes e depois da
adicao de cis-estilbeno (5,4 x 10* M).
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Figura 3.7 Graficos de Stern-Volmer para a reacao entre 6 e as olefinas 2,3-
dimetil-2-buteno, trans-p-metilestireno, trans-estilbeno, éter etil vinilico e eter n-
butil vinilico. Em anexo, decaimento monitorado a 610 nm apos a excitagao de
6 antes e depois da adicao de trans-p-metilestireno (3,1x 10° M).
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Figura 3.8 Graficos de Stern-Volmer para a reagao entre 6 e as olefinas
cicloexeno, 2-metil-1-buteno e trans-piperileno, em acetonitrila. Em anexo,
decaimento monitorado a 610 nm apos a excitacao de 6 antes e depois da
adico de trans-piperileno (6,7 x 10° M).
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Figura 3.9 Graficos de Stern-Volmer para a reacao entre 6 e as olefinas 2-
metil-2-buteno e 2,3-dimetil-2-buteno, em acetonitrila. Em anexo, decaimento
monitorado a 610 nm apos a excitacao de 6 antes e depois da adicao de 2-
metil-2-butenn (R 1x 10° M).
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Tabela 3.27. Constantes de velocidade de 2% ordem (k) para a reagao

entre acenaftenoquinona triplete e clefinas em benzeno.

Olefinas K, (£0,1 M's™) Pl{eV)°©
cicloexeno 31x107 8,95
- 1,7 x107 @
1,4-cicloexadieno 9.6 x 107 8,82
3,2 x106
2,5-dimetil-2,4-hexadieno 24 x109
1,5-hexadieno 21x109
2,4,4-trimetil-1-penteno 58x106
2-metil-2-buteno 1,4 x 108 8,68
7,8 x107 ® -
2-metil-1-buteno 1,0 x 107 9,12
3,4 x106 @
2,3-dimetil-2-buteno 6,1 x 108 8,30
2,7 x108 @
trans -piperileno 19x108 8,59
8,2 x107
trans -g-metilestireno 1,6 x 108
cis -estilbeno 53 x 108
trans -estilbeno 2,3 x109
éter etil vinilico 3,0 x 108 8,49
éter n -butil vinilico 27 x108
éter iso -butil vinilico 2.7 x 108

a Constantes de velocidade para a supressao de 6 por olefinas em acetonitrila.

* Dado obtido da referéncia 37.

¢ Dados obtidos das referéncias 7, 22, 38 e 86.
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3.2.2. Fotdlise com pulso de laser de aceantrenoquinona (35)

O espectro de absorcdo no estado fundamental de uma solugcdo de
aceantrenoquinona (35) em benzeno mostra maximos a 360 nme a 400 nm
(figura  3.10).

A excitagdo com laser de uma solucdo deaerada de aceantrenoquinona
(35) em benzeno ou acetonitrila levou a formacdo de um transiente com
absor¢cbes maximas a 455 e 470 nm (figuras 3.11 e 3.12).

Devido a baixa intensidade do sinal do transiente em benzeno, o0s
demais experimentos foram feitos em acetonitrila. Este transiente, que decai
com uma cinética de 12 ordem com um tempo de vida de 7,0 us, foi assinalado
para o estado excitado triplete de 35, pois € suprimido em presenca de B-
caroteno com formagdo simultdnea do triplete de P-caroteno entre 490 e 535
nm (figura 3.13). Esta espécie € suprimida por éter n-butil vinilico, entretanto
com constante de velocidade muito menor do que a observada para
acenaftenoquinona (1,54 x 10° M*' s* figura 3.14). N&o foi observada a
supressdo deste transiente com as demais olefinas e 0 espectro observado
ap6s a adicdo do éter n-butil vinilico é idéntico ao espectro da figura 3.12.

Nao foi observada a emissdo de fosforescéncia a 77 K para a

acaeantrenoquinona.

91



Figura 3.10 Espectro de absorcao de 35 em benzeno.
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Figura 3.11 Espectro de absorcao para o transiente obtido apos a excitagao
(855 nm) de aceantrenoquinona (35) em benzeno. Em anexc, decaimento
monitorado a 455 nm.
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Figura 3.12 Espectro de absorgao para o transiente obtido apds a excitacao
(355 nm) de aceantrenoguinona (35) em acetonitrila. Em anexo, decaimento
monitorado a 455 nm.
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Figura 3.13 Espectro de absor¢ao para o transiente obtido apos a excitacao
(355 nm) de aceantrenoguinona (35) em presenca de 4 x 10° M de B-caroteno,
em benzeno. Em anexo, crescimento monitorado a 490 nm.
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Figura 3.14 Grafico de Stern-Volmer para a reagao entre 35 e éter n-butil
vinilico. Em anexo, decaimento monitorado a 455 nm ap6s a excitagao de 35
antes e depois da adicao de 0,7 M do supressor.
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3.2.3. Fotolise com pulso de laser de 1,2,3-indanotriona (18)

A excitagdo com laser de uma solugao deaerada de 1,2,3-indanotriona
(18) em benzeno levou a formacao de um transiente com absorcdes maximas
a 350 e 570 nm (figura 3.15). Este transiente decai com uma cinética de 1°
ordem com um tempo de vida de 3,5us. Resultados semelhantes foram obtidos
em acetonitrila.69 Esta espécie, atribuida ao estado excitado triplete de 18, pois
€ suprimida por oxigénio (1x10' M's™) e por p-caroteno (2x10'" M's"),69 &
suprimida por olefinas com as constantes de velocidade de supressao variando
entre 10° e 10°M's™ (figuras 3.16-3.23, tabela 3.28).

Durante os experimentos de supressao nao foi observado nenhum sinal
de crescimento de transiente e 0s espectros obtidos apos a adicao das olefinas

foram idénticos aqueles obtidos na auséncia do supressor (figura 3.15).
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Figura 3.15 Espectro de absorcao para o transiente obtido apds a excitacdo
(355 nm) de 1,2,3-indanotriona (18) em benzeno. Em anexo, decaimento
monitorado a 570 nm.
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Figura 3.16 Graficos de Stern-Volmer para a reagao entre 18 e as olefinas
cicloexeno, p-pineno e trans-p-metilestireno. Em anexo, decaimento

monitorado a 570 nm apos a excitacdo de 18 antes e depois da adicao de
cicloexeno (0,66 M).
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Figura 3.17 Graficos de Stern-Volmer para a reagao entre 18 e as olefinas 1,4-
cicloexadieno, 1-metil-1-ciclopenteno, éter etil vinilico e éter n-butil vinilico. Em
anexo, decaimento monitorado a 570 nm apés a excitagao de 18 antes e
depois da adicdo de 1-metil-1-ciclopenteno (7,5 x 10% M).
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Figura 3.18 Graficos de Stern-Voimer para a reagao entre 18 e as olefinas 1,5-
ciciductadieno, 2,5-dimetil-1,5-hexadieno, 2-metil-2-buteno e 2-metii-1-buteno.
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F_igura_l 3.19 Graficos de Stern-Voimer para a reagéo entre 18 e as olefinas 2 5-
dimetil-2,4-hexadieno e trans-piperileno. Em anexo, decaimento monitorado a
570 nm apos a excitacao de 18 antes e depois da adigdo de trans—piperileno
(1,0x 10° M).
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Figura_ 3.20 Gréficos de Stern-Volmer para a reacéo entre 18 e as olefinas 1,5-
hexadieno, 3-careno e éter iso-butil vinilico. Em anexo, decaimento monitorado
a 570 nm apds a excitagdo de 18 antes e depois da adicao de 3-careno (7,5 x

102 M).
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Figura 3.21 Graficos de Stern-Volmer para a reacao entre 18 e as olefinas
2,4.4-trimetil-1-penteno e 2-careno. Em anexo, decaimento monitorado a 570
nm apos a excitacao de 18 antes e depois da adicdo de 2-careno (1,3 x 10 @

M).
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Figura 3.22 Graficos de Stern-Volmer para a reagdo entre 18 e as olefinas 2.3-
dimetil-2-buteno e éter etil 1-propenilico. Em anexo, decaimento monitorado a
570 nm apds a excitagdo de 18 antes e depois da adicao de éter etil 1-

propenilico (1,8 x 10° M).
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Figura 3.23 Gréficos de Stern-Volmer para a reacdo entre 18 e as olefinas
cis—estilbeno e trans-estilbeno. Em anexo, decaimento monitorado a 570 nm
apos a excitacdo de 18 antes e depois da adicao de frans—estilbeno (1,4 x 10 *

M).
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Tabela 3.28. Constantes de velocidade de 2% ordem (k,) para a reagao
entre 1,2,3-indanotriona triplete e olefinas em benzena.

Qiefinas ko (20,1 M'sH Pi{eV)®
__cicoereno 93x 105 e
1,4-cicloexadieno 14x 1064 8,82

fometii-i-ciclopenterio  g4x 108
1,5-ciclooctadieno 71 %109 o
) 2,5-dimetil-2,4-hexadieno 1,8 x 109 )
2,5-dimetil-1,5-hexadieno 48x 109 -
1,5-hexadieno 23x 109
2,4 4-trimetil-1-penteno 3.6x10°
2-metil-2-buteno 40x 106 8,68
2-metil-1-buteno 13 %105 912
~ 2.3-dimetil-2-buteno 20x 107 8,30
2-careno 10x 107
3-careno 45x 106 S
L f-pineno 16x 106
trans -piperileno 13x107 8,59
trans -f-metilestireno 83 x 106
cis -estilbeno 1.8x 107
~ trans -estilbeno 15x 107
~ eteretil viniligq 7.1x 108 8,49
eéter n -butil vinilico 1.4 x 107
) eter iso -butil vinilico 9,1x 106
eter etil 1-propenilico 1,9x 108 8,04

4 14 x 10° M"‘s“, segundo areferéncia 69.
® Dados obtidos das referéncias 7, 22, 38 e 86.

100



3.2.4. Fotolise com pulso de laser de 5-metoxi-1,2,3-indanotriona
(22)

A excitagao com laser de uma solugdo deaerada de 5-metoxi-1,2, 3-
indanotriona (22) em benzeno levou a formacédo de um transiente com
absorgbes maximas a 420, 500 e 560 nm (figura 3.24). Este transiente decai
com uma cinética de 1* ordem com um tempo de vida de 3,7 ps. Esta espécie
foi atribuida ao estado excitado triplete de 17 pois é suprimida por g-caroteno
observando-se a formacio simultadnea do triplete de p-caroteno em 535 nm

(figura 3.25).
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Figura 3.24 Espectro de absorgao para o transiente obtido apos a excitacao
(8355 nm) de 5-metoxi-1,2,3-indanotriona (22) em benzeno. Em anexo,
decaimento monitorado a 560 nm.
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Figura 3.25 Espectro de absorcéo para o transiente obtido apods a excitacao
(355 nm) de 5-metoxi-1,2,3-indanotriona (22) em presenca de 6 x 10* M de p-
caroteno, em benzeno. Em anexo, crescimento monitorado a 535 nm.

As figuras 3.26-3.33 mostram os gréficos de Stern-Volmer através dos
quais obteve-se as constantes de velocidade da tabela 3.29

As constantes de velocidade de supressao do triplete de 22 por olefinas
variam entre 10° e 10°M"'s” (tabela 3.29).

Durante os experimentos de supressdo n&o foi observado nenhum sinal
de crescimento de transiente e os espectros obtidos apos a adicao das olefinas
foram idénticos aquele obtido na auséncia do supressor (figura 3.24).

Nao foi observada a emissao de fosforescéncia a 77 K para a 5-metoxi-

1,2,3-indanotriona.
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Figura 3.26 Graficos de Stern-Volmer para a reacao entre 22 e as clefinas
cicloexeno, 1,5-hexadieno e cis- estilbeno. Em anexo, decaimento monitorado
a 560 nm apos a excitacao de 22 antes e depois da adicao de 1,5-hexadieno

(0,98 M).
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Figura 3.27 Graficos de Stern-Volmer para a reacao entre 22 e as olefinas 1,3-
cicloexadieno e 1-metil-1-ciclopenteno. Em anexo, decaimento monitorado a
560 nm apoOs a excitagdao de 22 antes e depois da adicao de 1-metil-1-
ciclopenteno (1,3 x 10 M).
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Figura 3.28 Graficos de Stern-Volmer para a reagao entre 22 e as olefinas 1,5-
ciclooctadieno, 2,4,4-trimetil-1-penteno, 2-metil-2-buteno, p-pineno e trans-
piperileno. Em anexo, decaimento monitorado a 560 nm apos a excitacao de
22 antes e depois da adi¢ao de 1,5-ciclooctadieno (0,31 M).
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Figura 3.29 Gréficos de Stern-Volmer para a reacao entre 22 e as olefinas 2,3-
dimetil-2-buteno e trans-p-metilestireno. Em anexo, decaimento monitorado a
560 nm apds a excitacdo de 22 antes e depois da adicao de trans--

metilestireno (3,1 x 102 M).
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Figura 3.30 Graficos de Stern-Volmer para a reacéio entre 22 e as olefinas 2,5-
dimetil-1,5-hexadieno e 2-metil-1-buteno. Em anexo, decaimento monitorado a
560 nm apds a excitagdo de 22 antes e depois da adicio de 2-metil-1-buteno

(1,74 M).
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Figura 3.31 Graficos de Stern-Volmer para a reacdo entre 22 e as olefinas 2,5-
dimetil-2,4-hexadieno e trans-estilbeno. Em anexo, decaimento monitorado a
560 nm apos a excitagédo de 22 antes e depois da adicio de trans-estilbeno
(8,5x10° M).
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Figura 3.32 Graficos de Stern-Volmer para a reacdo entre 22 e as olefinas 2-
careno, éter etil vinilico e éter iso-butil vinilico. Em anexo, decaimento
monitorado a 560 nm apds a excitagdo de 22 antes e depois da adicao de éter
iso- butil vinilico (5,0 x 102 M).
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Figura 3.33 Gréficos de Stern-Volmer para a reacéo entre 22 e as olefinas 3-
careno, eter n-butil vinilico e éter etil 1-propenilico. Em anexo, decaimento
monitorado a 560 nm apds a excitagdo de 22 antes e depois da adicao de éter
etil 1-propenilico (1,8 x 10° M).
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Tabela 3.29. Constantes de velocidade de 22 ordem (kq) para a reagao
entre 5-metoxi-1,2,3-indanotriona triplete e olefinas em benzeno.

Olefinas Kq(+0,1 M's? Pl (eV)2
cicloexeno 8,95
1,3-cicloexadieno 1,6 x 10°
1-metil-1-ciclopenteno 8,0 X 10°
1,5-ciclooctadieno 5,7 X 10°
2,5-dimetil-2,4-hexadieno 7,9 X 10°
2,5-dimetil-1,5-hexadieno 2,7 X10°
1,5-hexadieno 1,6X 10°
2,4,4-trimetil-1-penteno 3,1 X10°
2-metil-2-buteno 4,0X 10° 8,68
2-metil-1-buteno 1,2X 10° 9,12
2,3-dimetil-2-buteno 1,2X 107 8,30
2-careno 2,6X 10°
3-careno 1,8 X 10°
p-pineno 1,3x10°
trans -piperileno 1,9X 10° 8,59
trans-p-metilestireno 5,9X 10°
cis -estilbeno 2,9X 10°
trans -estilbeno 1,4 X 107
éter etil vinilico 1,9 X 10° 8,49
éter n-butil vinilico 6,7X 10°
éter iso -butil vinilico 5,7 X 10°
éter etil 1-propenilico 1,7X 10° 8,04

aDados obtidos das referencias 7, 22, 38 e 86
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3.2.5. Fotdlise com pulso de laser de 1H- benz[f}-1,2,3-indanotriona
(23)

A excitagao com laser de uma soluc@o deaerada de 1H-benz/[f]-1,2,3-
indanotriona (23) em benzeno levou a formacdo de um transiente com
absor¢oes maximas a 460 e 490 nm (figura 3.34). Este transiente, que decai
com uma cinética de 1% ordem com um tempo de vida de 3,0 ps, é suprimido
em presenca de B-caroteno com formacdo simultdnea do triplete de f-
caroteno em 535 nm (figura 3.35). Esta espécie, assinalada para o estado
excitado triplete de 23, & suprimida por olefinas com constantes de velocidade

variando entre 10° e 10° M"'s™" (figuras 3.36-3.46, tabela 3.30).
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Figura 3.34 Espectro de absor¢ado para o transiente obtido apds a excitacdo
(355 nm) 1H-benz[f}-1,2,3-indanotriona (23) em benzeno. Em anexo,
decaimento monitorado a 460 nm.
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Figura 3.35 Espectro de absorcao para o transiente obtido apos a excitacao
(355 nm) de 1H- benz([fl-1,2,3-indanotriona (23) em presenca de 2 x 10 M de
p-caroteno. em benzeno. Em anexo, crescimento monitorado a 535 nm
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Figura 3.36 Gréficos de Stern-Volmer para a reagao entre 23 e as olefinas
cicloexeno e 2,4,4-trimetil-1-penteno. Em anexo, decaimento monitorado a 460
nm apos a excitagdo de 23 antes e depois da adicao de cicloexeno (0,14 M)
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Figura 3.37 Graficos de Stern-Volmer para a reacdo entre 23 e as clefinas 1 4-
cicloexadieno e trans-p-metilestireno. Em anexo, decaimento monitorado a 460

nm apos a excitagao de 23 antes e depois da adi¢cao de trans-p-metilestirenc
(2,6 x 107 M).
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Figura 3.38 Graficos de Stern-Volmer para a reacao entre 23 e as olefinas 1,3-
cicloexadieno, 2,5-dimetil-2 4-hexadieno, cis-estilbeno e trans-estilbbeno. Em
anexo, decaimento monitorado a 460 nm apds a excitagao de 23 antes e
depois da adicao de cis-estilbeno (2,6 x 10* M).
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Figura 3.39 Gréficos de Stern-Volmer para a reagao entre 23 e as olefinas

ciclooctadieno, 2-metit-1-buteno e $-pinenc. Em anexo, decaimento monitorado
a 460 nm apds a excitacao de 23 antes e depois da adicdo de 1.5
ciclooctadieno (1,5 M).
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Figura 3.40 Graficos de Stern-Volmer para a reacao entre 23 e as olefinas 2,3-

dimetil-2-buteno e 1,5-hexadieno. Em anexo, decaimento monitorado a 460 nm
apos a excitacado de 23 antes e depois da adicao de 1,5-hexadieno (1,5 M).
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Figurq 3.41 Grafico de Stern-Volmer para a reacao entre 23 e 2 5-dimetil-1,5-
hexadieno. Em anexo, decaimento monitorado a 460 nm apds a excitacao de
23 antes e depois da adicio de 2,5-dimetil-1,5-hexadieno (0,38 M. '
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Figura 3.42 Graficos de Stern-Volmer para a reacao entre 23 e trans-
piperileno. Em anexo, decaimento monitorado a 460 nm apds a excitagao de

23 antes e depois da adicao de trans-piperileno (7,7 x 10° M).
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Figura 3.43 Graficos de Stern-Volmer para a reacao entre 23 e as olefinas 2-
careno, 3-carena e eter iso-butil vinilica. Em anexo, decaimento monitorado a
460 nm apds a excitacdo de 23 antes e depois da adicdo de 2-careno (5,0 x
10% M).
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Figura 3.44 Graficos de Stern-Volmer para a reagdo entre 23 e as olefinas éter
etil vinilico, éter n-butil vinilico e éter etil 1-propenilico. Em anexo, decaimento
monitorado a 460 nm apds a excitagdo de 23 antes e depois da adicao de éter
etil vinilico (0,28 M).
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Apesar do gréfico de Stern-Volmer para a supressdo de 23 excitada por
2-metil-2-buteno ter sido linear (figura 3.45), a comparacdo dos tracos cinéticos
obtidos antes e depois da adi¢cdo de 0,03 M da olefina mostrou que a constante
de velocidade obtida poderia ndo corresponder ao valor real. O primeiro
experimento foi feito variando-se a concentracdo do supressor entre 1,9 x 10%
2 M e observou-se um aumento da intensidade do sinal transiente. Ao se tentar
reproduzir o experimento na regido de concentracdes mais baixas (até 0,3 M),
onde este efeito era maior, foi encontrado um novo valor para a constante de
velocidade (1,61 x 10° M* s') e o aumento do sinal se tornou mais evidente
(figura 3.46). Isto mostra que pode estar ocorrendo a absorcdo de um segundo
transiente no mesmo comprimento de onda de absor¢cdo do triplete de 23.
Entretanto, o espectro de abor¢do do transiente na presenca de 7,5 x 10° M de
2-metil-2-buteno foi semelhante aquele obtido na auséncia do supressor (figura
3.47).

Um comportamento semelhante foi observado na reacdo com 2,3-
dimetil-2-buteno, justificando o0s valores inesperados das constantes de
velocidade de segunda ordem obtidas nos dois casos. A figura 3.48 mostra os
tracos cinéticos obtidos antes e depois da adicdo de 4,8 x 10° M de 2,3-dimetil-

2-buteno.
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Figura 3.45 Grafico de Stern-Volmer para a reacéo entre 23 e 2-metil-2-buteno
entre 1,9 x 10°e 2 M. Em anexo, decaimento monitorado a 460 nm apds a
excitacao de 23 antes e depois da adicdo de 2-metil-2-buteno (3,0 x 102 M).
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Figura 3.46 Graficos de Stern-Volmer para a reacdo entre 23 e 2-metil-2-
buteno entre 9,4 x 10°e 0,3 M. Em anexo, decaimento monitorado a 460 nm
apos a excitacao de 23 antes e depois da adicao de 2-metil-2-buteno (0,29 M).
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Figura 3.47 Espectro de absorgaoc para o transiente obtido apos a exc{itagéo
(355 nm) de 1H- benz[f]-1,2,3-indanoctriona (23) em presenca <_:le 7,5x 107 Mde
2-metil-2-buteno, em benzeno. Em anexo, decaimento monitarada a 460 nm
apods a excitacao de 23 antes e depois da adicao de 2-metil-2-buteno

(7,5 x 10° M).
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Figura 3.48 Decaimento para o transiente monitorado a 460 nm apés a
excitagdo de 23 antes e depois da adicdo de 2,3-dimetil-2-buteno (4,8x10° M).

116



Tabela 3.30. Constantes de velocidade de 22 ordem (k,) para a reagao entre
1H-benz{f]-1,2,3-indanotriona triplete e olefinas em benzeno.

Qlefinas K, (20,1 M's™h
- cicloexeno _389x108
1,4-cicloexadieno ) 3,3x10°
1,3-cicloexadieno 3,0x 10°
1,5-ciclooctadieno 1,8x10°
__25-dimetil-2,4-hexadieno 1,3x10°
2 5-dimetil-1,5-hexadieno ) 3,1x10° o
1,5-hexadieno 1,3x10°
2,4,4-trimetil-1-penteno 25x10°
2-metil-2-buteno? 7,6x 104
1,6x10° i
2-metil-1-buteno 1,5x10° A
2,3-dimetil-2-buteno 6,2x10*
2-careng 7,8x10°
3-careno 1,8x107
B-pineno 41x10°
Irans -piperileno 3,0x 107
trans -B-metilestireno 9,9 x 106
cis -estilbeno 2,8x10°
trans -estilbeno 3,7x10°
éter etil vinilico 2,4 x10°
éter n -butil vinilico 4,0x10°
éter iso -butil vinilico 3,4x10° -
éter etil 1-propenilico 1.3 x10°

“Foram encontrados valores diferentes ao se tentar reproduzir o experimento.
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3.2.6. Fotolise com pulso de laser de aloxano (14)

O espectro de absorcdo no estado fundamental de uma solugdo de
aloxano (14) em acetonitrila mostra maximos a 200 nm e a 250 nm (figura
3.49).

Aloxano apresenta baixa solubilidade em solventes polares aproticos,
ndo apresentando absorcdo em 355 nm suficiente para que se observe a
formacdo de seus transientes. Tentou-se entdo usar o 3° harmoénico do laser
de Nd-YAG (A=266 nm), o qual, entretanto, apresentou uma poténcia
extremamente baixa (~1 mJ/ pulso) impossibilitando a realizacdo do

experimento neste comprimento de onda de excitagao.

7.2080 -

3.9608 L : : 1 ‘
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Figura 3.49 Espectro de absor¢cdo de 14 em acetonitrila.

118



3.2.7. Fotolise com pulso de laser do é&cido deidroascorbico (36)

O espectro de absor¢cdo no estado fundamental de uma solugdo &cido
deidroascorbico (36) em acetonitrila mostra maximo a 250 nm (figura 3.50). A
emissdo de fosforescéncia a 77 K para este composto em butironitrila : acetato
de n-butila (95:5 v/v) mostra estrutura vibracional caracteristica de estado
triplete nt* de compostos carbonilicos, com uma absorcdo a 438 nm, o que
corresponde a uma energia para 0 estado excitado triplete de 65 kcal/mol
(figura 3.51).

A excitacdo com laser de uma solugdo do &cido deidroascérbico (36) em
acetonitrila levou a formacdo de um transiente com absor¢cbes méaximas a 410
e 610 nm (figura 3.52). Este transiente, que decai com uma cinética de 12
ordem com um tempo de vida de 130 ns, é suprimido em presen¢ca de pB-
caroteno com formacdo simultdnea do triplete de p-caroteno em 535 nm

(figura 3.53).
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Figura 3.50 Espectro de absor¢cdo de 36 em acetonitrila.
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Figura 3.51 Espectro de emissio a 77 K de 36 em butironitrila : acetato de n-
butila (95:5 vi).
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Figura 3.52 Espectro de absorcdo para o transiente obtido apos a excitacao
(355 nm) do &cido deidroascdrbico (36) em acetonitrila. Em anexo, decaimento
nonitorado a 610 nm.
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Figura 3.53 Espectro de absorgcdo para o transiente obtido apds a excitagao
(355 nm) do acido deidroascdrbico (36) em presenca de 8 x 10* M de -
caroteno, em acetonitrila. Em anexo, crescimento monitorado a 535 nm.

Nao foi possivel observar a supressao de 36 por olefinas. E esperado
que as constantes de velocidade de supressao do triplete de compostos
carbonilicos por olefinas varie entre 10° a 10° M's’'. Foi observado que o
tempo de vida do triplete em presenca de 1,2 M de 1,3-cicloexadieno é de 108
ns, valor este muito proximo do encontrado na auséncia do supressor. Isto
significa que a constante de velocidade de supressao é da ordem de 10° M''s”
e que para se fazer a andlise de Stern-Volmer a concentragdo deveria ser
variada entre 1 e 10 M. Neste caso, o experimento ficou impossibilitado pela
quantidade de supressor necessaria, pois as concentragbes que deveriam ser
utilizadas levam a solubilizagdo do 4cido deidroascorbico em solugdes
contendo uma quantidade de 1,3-cicloexadieno muito grande, 0 que nédo €

possivel, uma vez que 0 mesmo ja apresentava baixa solubilidade em
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acetonitrila  (A;s=0,03). A concentragdo maxima de 10 M representa a
presenca de 1,3-cicloexadieno puro. O mesmo comportamento foi observado
com 2,5-dimetil-2,4-hexadieno e trans-B-metil-estireno, o que significa que as
constantes de velocidade s&o menores do que as esperadas de um processo

de transferéncia de energia entre o triplete de 36 e os dienos.
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4. Discussao

4.1. Fotoquimica de compostos dicarbonilados vicinais ciclicos em
presenca de olefinas
4.1.1 Fotdlise de acenaftenoquinona em presenca de olefinas

A fotdlise de 6 na presenca de olefinas resulta na formagdo de produtos
de fotocicloadicdo [2+2] e/ou [4+2]. O mecanismo que leva a formacdo dos
produtos 6-la-i e 6-lla-d envolve um ataque eletrofilico do orbital n da carbonila
excitada aos elétrons n da olefina para gerar um birradical-1,4, que cicliza para
formar uma oxetana ou leva, através de um birradical-1,6, a dioxenos

(esquemas 4.1-4.9).

6*3 + olefina _ﬁ@),_ birradical-1,4

birradical-1,4 ——> produto (s)

Esquema 4.1 Proposta mecanistica para a reacdo entre acenaftenoquinona

excitada e olefinas.
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Esquema 4.2 Reacdo de fotocicloadicao [2+2] de acenaftenoquinona a

cicloexeno.
A
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6-1b
Esquema 4.3 Reacdo de fotocicloadi¢ao [2+2] de acenaftenoquinona a 2,5-

dimetil-2 4-hexadieno.

X e

v O o

Y 0 — O
¢ 6-Ic (29%)

O — &

6-lla (71%)
Esquema 4.4 Reagao de fotocicloadi¢ao [2+2] e [4+2] de acenaftenoquinona a

2-metil-2-buteno.
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6-1d (47%)

/’ 6-1ib (24%)

—-O

OO

6-le (29%)

Esquema 4.5 Reacao de fotocicloadi¢do [2+2] e [4+2] de acenaftenoquinona a

2-metil-1-buteno.
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6-If (55%)
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Ry=H, R>=CH 3 O 0] Q
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R1=CH 3, Ry=H

6-1g (45%)

:
L2
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l
l

Esquema 4.6 Reagéao de fotocicloadicao [2+2] de acenaftenoquinona a cis- ou

trans-piperileno.

6 + RHR:; —h-l
R, R, - OO - OO

R1:R3:H, R 2:R4=CGH5 6-"1
ou

Esquema 4.7 Reacao de fotocicloadicao [2+2] de acenaftenoquinona a cis- ou

trans- estilbeno.
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Esquema 4.8 Reacdo de fotocicloadicdo [2+2] e [4+2] de acenaftenoquinona a

éter etil vinilico.
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Esquema 4.9 Reacdo de fotocicloadicdo [4+2] de acenaftenoquinona a 2,3-

difenil-1,4-dioxeno.

Como esperado para as reacbes que envolvem um estado excitado
triplete nn*, ndo foi observado a formacdo de produtos quando a irradiagdo de
6 foi realizada em presenca de olefinas contendo grupos retiradores de

elétrons, tais como fumarato de metila ou maleato de metila, assim como



acetileno dicarboxilato de dimetila.

A maioria dos produtos encontra-se como misturas de
diastereoisdbmeros. A presenca de um Unico estereoisbmero na reacdo com
2,3-difenil-1,4-dioxeno, bem como a possibilidade de ter ocorrido 0 mesmo na
reacdo com cicloexeno, uma vez que a estereoquimica do produto ndo foi
definida devido & complexidade dos sinais no espectro de RMN'H, se deve a
formacdo, em ambos os casos, de anéis mais estaveis, onde as repulsdes
eletrbnicas e as tensdes nos anéis sdo minimizadas.

Mesmo em presenca de olefinas contendo hidrogénio alilico, os
produtos esperados de um mecanismo envolvendo a abstracdo de hidrogénio
ndo foram encontrados. Entretanto, foi observada anteriormente a formagdo do
radical cetila na supressdo de 6 por 1,4-cicloexadieno com constante de
velocidade de 7,7 x 10’ M's™ ¥ As constantes de velocidade para a abstracio
de hidrogénio refletem o tipo de hidrogénio envolvido. Na supressdo de
benzofenona por olefinas contendo hidrogénio alilico o processo de abstragdo
de hidrogénio compete com a interagdo com o sistema m, e a quantidade de
produtos formados por este processo aumenta com a estabilidade do radical
cetila formado. Uma vez que o 1,4-cicloexadieno € um doador de hidrogénio
que leva a formacdo de um radical duplo alilico, foi observado que a abstracédo
de hidrogénio é preferencial na reagdo de benzofenona com esta olefina. ®

A energia de ativagdo para a interacdo entre a carbonila excitada e a
dupla ligacdo é muito maior do que para a abstracdo de hidrogénio.??
Entretanto, os compostos «-dicarbonilados aciclicos enolizaveis, como por

87,88
l

exemplo biaceti piruvato de etila e piruvato de isopropila,’” em presenca
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de cicloexeno levam exclusivamente a produtos derivados da abstracdo direta
de um atomo de hidrogénio pelo seu estado excitado triplete. Para o biacetil, os
produtos de cicloadicdo sdo formados em pequenas quantidades quando em
presenca de 1,3-dioxols contendo hidrogénio alilico devido a um processo
inicial de transferéncia de elétrons para o estado excitado singlete da cetona, o
que leva aos dois tipos de produtos.® Foi sugerido que estas dicetonas exibem
comportamento diferente dos demais compostos dicarbonilados vicinais por
apresentarem um carater de cetona o,pB-insaturada.”®

Em geral, compostos «a-dicarbonilados n&o enolizaveis apresentam o
mesmo comportamento  observado para acenaftenoquinona levando
preferencialmente a produtos de cicloadicdo. Nestes casos, as reacdes de
abstracdo de hidrogénio s&o favorecidas somente quando existem fatores
estéricos que dificultem a formacdo da ligacdo C-O. Alguns exemplos deste
comportamento foram mostrados nos esquemas 1.6-1.10 e 1.12. Como
mostrado no esquema 1.12, 9,10-fenantrenoquinona leva a formacdo dos
produtos de cicloadicdo e dos produtos de abstracdo de hidrogénio, sendo os
Gltimos favorecidos com o aumento de substituintes metila na ligacdo dupla. **
Entretanto, estudos recentes da fotoquimica de 1,2-naftoquinona (11) em
presenca de olefinas mostraram que neste caso sdo formados exclusivamente
produtos de fotocicloadicdo [4+2] (esquema 4.10). * As cetooxetanas, quando
formadas, sédo fotoquimicamente instaveis, regenerando os materiais de partida
ou levando aos dioxenos. * A partir dos resultados quanto a regioquimica e

estereoquimica dos produtos, concluiu-se que o atomo de oxigénio na posicdo

2 do triplete de 11 ataca seletivamente um dos carbonos olefinicos formando o
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“8 Esta carbonila é menos

intermediario birradical-1,6, que depois cicliza.
impedida estericamente do que a carbonila de 9,10-fenantrenoquinona, o que
facilita a interacdo com o sistema © da olefina sem que ocorra a abstracdo de
hidrogénio. A natureza topoldgica das superficies para a interacdo com o
sistema m € a mesma que para a abstracdo de hidrogénio.*® Vérios estudos
assumem que estes processos ocorrem paralelamente, provavelmente via um
exciplexo que se divide entre produtos de abstracdo de hidrogénio e de
cicloadicdo.>**® A distribuicdo dos produtos dependera de efeitos eletrénicos e

da distancia entre os reagentes no estado de transicdo que favorecem a

reacdo de cicloadicdo ou a abstracdo de hidrogénio, respectivamente.
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Esquema 4.10 Reacdo de fotociloadicdo [4+2] entre 1,2-naftoquinona e

olefinas.

A distribuicdo dos produtos de fotocicloadicdo pode ser dirigida pela
aproximacao entre a carbonila excitada e a olefina ou por fatores eletrénicos
que estabilizem os birradicais. Enquanto as constantes de velocidade da
reacdo do triplete de 6 com olefinas sdo controladas por efeitos eletrénicos
(tabela 3.27), a distribuicdo dos produtos € controlada por ambos os efeitos,

estérico e eletronico.

Foi observada uma preferéncia pela fotocicloadicdo [4+2] na reacao
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com 2-metil-2-buteno [produto 6-lla (71%)] e este tipo de produto € o Unico
formado em presenca de 2,3-difenil-1,4-dioxeno (produto 6-lld). Nas reacdes
com as demais olefinas, os produtos de fotocicloadicdo [2+2] sé&o
predominantes ou formados exclusivamente. Isto indica que a distribuicdo dos
produtos pode ser afetada por efeitos estéricos tanto na aproximacdo entre 0s
reagentes quanto na ciclizagdo do birradical, distribuicdo esta que esta
associada a substituicdo no anel da oxetana. Em presenca de 2-metil-2-buteno
ou 2,3-difenil-1,4-dioxeno, os birradicais formados sdo mais estaveis e a
ciclizacdo do birradical-1,4 possui maior impedimento estérico quando
comparado com o birradical-1,6. Estes resultados sdo semelhantes aos obtidos
anteriormente nas reagbes de 6 com trans, trans-1,4-difenil-1,3-butadieno, 1,4-
difenil-1-buten-3-ino e 1,3-dioxol-2-ona, que levam exclusivamente a formagao

das cetooxetanas 8, 9 e 10, ‘%

respectivamente, enquanto que na reagao
com 2,3-dimetil-2-buteno o Unico produto formado é o dioxeno 7 (esquema
1.10).* O mesmo comportamento foi observado em outros sistemas a-
dicarbonilados, com o aumento de substituintes na dupla ligacdo levando a um
aumento da percentagem do produto de fotocicloadicdo [4+2]335M%

A formacdo do birradical-1,4 precursor dos produtos na reacdo de
Paterno-Blichi € comumente descrita por uma aproximagdo perpendicular
permitida por simetria. Assumindo este tipo de aproximagdo na reacdo entre o
triplete de 6 com 2-metil-1-buteno, pode-se esperar que os efeitos estéricos
sejam pequenos para a formagdo dos birradicais-1,4 precursores dos produtos

6-1d e 6-le (figuras 4.1a e 4.1b). O produto 6-Id é formado em maior

quantidade porque advém de um birradical-1,4 contendo o centro radicalar no
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carbono terciario mais estavel do que o birradical-1,4 precursor do produto 6-
le, que posui o centro radicalar em carbono primario. Este Ultimo € formado
devido a total auséncia de efeitos estéricos na aproximacdo entre O0s
reagentes, o que ndo ocorre com o0 2-metil-2-buteno, onde a presenca de um
grupo metila € o suficiente para que o produto derivado do birradical-1,4

secundario ndo se forme (figuras 4.2a e 4.2b).

Iu( 0/—:—‘\

(a) (b)

Figura 4.1 AproximagOes perpendiculares possiveis entre o triplete de 6 e 2-

metil-1-buteno para a formacédo de (a) 6-1d e (b) 6-le.

seLN ol

Figura 4.2 AproximagOes perpendiculares possiveis entre o triplete de 6 e 2-
metil-2-buteno para a formagdo de (a) 6-lc e (b) do produto derivado de um

birradical-1,4 secundério (ndo observado).

Por outro lado, € possivel que ocorra apenas um tipo de aproximagdo na
formagdo dos produtos, como mostrado nas figuras 4.3 e 4.4. Assumindo que
este tipo de aproximacdo estd envolvido nas reagBes do triplete de 6 com 2-

metil-1-buteno, um pequeno efeito estérico é esperado na formac¢do dos
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birradicais que dao origem aos dois produtos (figura 4.3). Neste caso, a
estabilizacdo dos birradicais correspondentes por efeito indutivo dos
substituintes alquila sera responsavel pela distribuicdo dos produtos. A
formacdo exclusiva do produto 6-Ic na fotolise de 6 com 2-metil-2-buteno
também seria explicada por efeitos estéricos, pois na aproximacdo que levaria
ao birradical secundario a presenca do grupo metila impede o ataque da

carbonila excitada ao carbono 2 do 2-metil-2-buteno (figura 4.4b).

°é‘ 5‘%\

Figura 4.3 Aproximacdes perpendiculares possiveis entre o o triplete de 6 e 2-
metil-1-buteno para a formagdo de (a) 6-ld e (b) 6-le. Apenas o orbital p

responsavel pela formacdo da ligacdo C-O esta representado.

SSEsY

Figura 4.4 Aproximacdes perpendiculares possiveis entre o o triplete de 6 e e
2-metil-2-buteno para a formacdo de (a) 6-lc e (b) do produto derivado de um
birradical-1,4 secundario (ndo observado). Apenas o orbital p responsavel pela

formacdo da ligacdo C-O esta representado.
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Nas aproximacdes mostradas nas figuras 4.3a e 4.4a os produtos 6-Ic e
6-Id sao favorecidos por ambos os efeitos, estéricos e eletrdnicos, enquanto
que segundo as figuras 4.1la e 4.2a somente efeitos eletrénicos séao
responsaveis pela formacdo dos mesmos, uma vez que estas aproximacbes
sdo mais impedidas. A natureza da aproximacdo nestas reacdes deve ser
dirigida pela formagdo de um complexo entre a carbonila excitada e a olefina.
Pelo simples modelo radicalar, poder-se-ia esperar que na formacdo dos
birradicais terciarios o 2-metil-1-buteno fosse mais reativo do que o 2-metil-2-
buteno, tanto por efeitos eletrénicos na estabilizacdo do birradical, quanto por
efeitos estéricos, como se pode observar nas figuras 4.3a e 4.4a. Entretanto, a
adicdo direta para formar o birradical ndo € coerente com as constantes de
velocidade de supressdo do triplete de 6 por estas olefinas (tabela 3.27). Este
comportamento foi observado anteriormente em outros sistemas envolvendo a
supressdo do triplete de cetonas por olefinas, tais como benzofenona e 4,4'-
dimetoxibenzofenona, onde foi sugerido o envolvimento de um exciplexo como
precursor do birradical. A estrutura deste complexo envolveria a participacao
do orbital n por uma geometria simétrica com relacdo a dupla ligacdo da olefina
e, uma vez que o0s birradicais formados sdo dependentes de fatores
eletrénicos, possui uma distribuicdo parcial de carga,® Segundo esta proposta,
0 produto 6-le ndo seria formado pois a polarizacdo na ligacdo dupla do 2-
metil-1-buteno é maior do que no 2-metil-2-buteno, o que mostra que as
aproximagcOes mostradas nas figuras 4.1 e 4.2 ndo podem ser descartadas. Em

todas as aproximacdes pode-se concluir que a estrutura do complexo nao

possui uma distribuicdo simétrica com relacao a dupla ligagéo.
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Em presenca de 2,5-dimetil-2,4-hexadieno, cis-piperileno, trans-
piperileno e éter etil vinilico os produtos observados s@o os esperados de um
birradical-1,4 mais estavel.

Seria esperado que o0 processo de transferéncia de elétrons fosse
favorecido na reacdo entre acenaftenoquinona excitada e éter etil vinilico ou
2,3-difenil-1,4-dioxeno. Este comportamento é frequentemente observado em
presenca de éteres endlicos porque o par de ions radicais € estabilizado pelos

oxigénios vizinhos ao cation radical.??*

Entretanto, a regiosseletividade
encontrada nédo justifica a formagdo de um par de ions radicais como
intermediario desta reacdo. A reacdo entre acetona singlete e/ou triplete e
éteres endlicos ndo é regioespecifica devido a presenca deste tipo de
intermediario, confirmado por espectroscopia de ESR (esquema 4.11). Isto
ocorre porque a adicdo para formar o birradical a partir do par de ions radicais
ndo é tdo regioespecifica quanto a adicdo direta de um estado excitado nn* a
um éter endlico.?? Outra evidéncia da formacdo direta de um hbirradical-1,4 nas
reacoes de 6 vem da comparagdo com o0s resultados observados com a
mudanca da polaridade do solvente na reacdo entre benzaldeido triplete e
furano ou 2,3-diidrofurano (esquema 4.12). Para o furano, o alto potencial de
oxidacdo impede o processo de transferéncia de elétrons e a reagdo €
altamente regiosseletiva, independente do solvente usado. Quando a
irradiacdo em presenca de 2,3-diidrofurano é feita em benzeno a reagdo é

consideravelmente regiosseletiva, pois somente 3% do isébmero derivado do

birradical menos estavel é formado. Entretanto, utilizando-se acetonitrila como
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solvente a transferéncia de elétrons é favorecida aumentando a quantidade do

isdbmero derivado do birradical menos estavel 91

OR

o . n3o O o)
/U\ * uOR /-K +LOR regioespecifica” )'\’:LOR+ ).\—{
0 o OR
l OR '
~60% ~40%

Esquema 4.11 Proposta mecanistica para a fotocicloadicio [2+2] de acetona a

éteres endlicos.

O >600 : 1 Benzenco

H fiv .~
—_ >600 : 1 Acetonitrila
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1 © 48 Acetonitrila

Esquema 4.12 Fotocicloadicdo de benzaldeido a furano e 2,3-diidrofurano em

benzeno e acetonitrila.
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4.1.2 Reatividade de acenaftenoquinona e aceantrenoquinona

As constantes de velocidade de supressdo do estado excitado triplete
de 6 mostram claramente que os efeitos eletrdnicos predominam sobre os
efeitos estéricos. Uma comparacdo entre as constantes de velocidade de
supressdo de 2-metil-1-buteno, 2-metil-2-buteno e 2,3-dimetil-2-buteno mostra
que o aumento de substituintes na ligacdo dupla resulta em um aumento
destas constantes de velocidade. Esta observacdo esta em acordo com um
mecanismo envolvendo um complexo de transferéncia parcial de carga. Neste
caso, 0 aumento da polaridade do solvente ndo leva a um aumento das
constantes de velocidade de supresséao.

Enquanto os valores das constantes de velocidade de supressdo por
transferéncia de elétrons da olefina para a carbonila excitada em acetonitrila

2 as constantes de

sdo cerca de dez vezes maiores do que em benzeno,*’
velocidade de supressdo de 6 em acetonitrila foram menores [k (ACN)/k (Bz) =
0,3 a 0,5]. O gréfico da figura 4.5, que mostra a correlacdo entre os valores das
constantes de velocidade observadas para a supressdo de 6 em benzeno com
0s potenciais de ionizacdo do cicloexeno, 1,4-cicloexadieno, 2-metil-2-buteno,
2-metil-1-buteno, 2,3-dimetil-2-buteno, trans-piperileno, éter etil vinilico e éter
iso-butil vinilico, é linear (r = 0,98) com uma inclinacdo de -2,1/eV. Estes
resultados mostram que este processo pode envolver a formacdo de um
complexo, mas nado leva a transferéncia completa de elétrons. Nos processos
de transferéncia de elétrons a inclinagdo do grafico de log k, versus o potencial

de ionizacdo é proxima de -17/eV. O efeito do solvente observado foi

encontrado em outros sistemas semelhantes, tendo sido proposto o possivel
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envolvimento de um complexo com caracteristicas de transferéncia carga na

supresséo.?939
or
® .
a a 2 3-dimetil-2-buteno
85 L b éter elil vinilico
¢ trans -piperileno
d 2-metil-2-buteno
8 L e e 1, 4-cicloexadieno
o ® f cicloexeno
< g 2-metil-1-buteno
o
- 75 |-
7 ®
g
6.5 L ! | 1 I
82 8.4 8.6 8.8 9 9.2

Potencial de lonizacao (eV)

Figura 4.5 Dependéncia das constantes de velocidade de supressdo do triplete

de 6 com o potencial de ionizacdo das olefinas (v. tabela 3.27).

As altas constantes de velocidade observadas para 1,3-cicloexadieno
(E;, = 52,4 kcal/mol),*® 2,5-dimetil-2,4-hexadieno (E, = 53,1 kcal/mol)® e
trans-estilbeno (E; = 49,2 kcal/mol)*® s&o consistentes com o envolvimento de
um componente de transferéncia de energia no processo de supressdo devido
a baixa energia triplete destes supressores. O fato destas constantes de
velocidade serem um pouco mais baixas do que as constantes de difusdo
provavelmente deve-se a baixa exotermicidade do processo de transferéncia
de energia para o trans-estilbeno e a endotermicidade do processo para o 1,3-

cicloexadieno e 2,5-dimetil-2,4-hexadieno.
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A comparacdo entre os resultados obtidos para acenaftenoquinona (6) e
aceantrenoquinona (35) mostrou que a reatividade destas dicetonas depende
da sua estrutura. O fato de ndo se ter observado a supressdao de 35 com as
olefinas nas faixas de concentracdo utilizadas, bem como o baixo valor da
constante de velocidade de supressdo por éter n-butil vinilico, € uma indicagdo
de que o estado excitado triplete de 35 tem forte carater nn*. Isto € devido a
presenca do cromoforo antraceno na molécula, reconhecidamente de carater
nn*, ao qual estd associada uma energia triplete de 42 kcal/mol.%*®

Quando um grupo carbonila esta conjugado a um outro croméforo, tal
como um grupo naftaleno, pode ocorrer a conversao interna deste estado
excitado para outro de menor energia. Isto significa que o estado excitado de
mais baixa energia de uma molécula possuindo dois cromoforos conjugados é

9899 Como

determinado pelo cromoforo que melhor dissipa esta energia.
exemplo, pode-se citar os niveis de energia observados para 4-
fenilbenzofenona. Embora o espectro de absorcdo seja semelhante ao da
benzofenona, mostrando que a excitacdo desta molécula é devida a absorcao
de um estado nzn*, o espectro de emissdo é completamente diferente do
espectro da benzofenona e similar ao espectro da bifenila. Isto ocorre porque a
excitacdo do composto leva a formacdo de um estado excitado singlete nn* de
menor energia que, assim como ocorre com a benzofenona, decai para o
estado triplete nn* pois ndo € observada emissdo de fluorescéncia. Este
triplete decai para o estado excitado triplete nn* de menor energia do grupo

bifenila na molécula que, entdo apresenta emissdo de fosforescéncia.®

O carater nn* do estado excitado triplete de 35 pode ocorrer, entdo, por
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conversdo interna, caso o0 estado excitado singlete de menor energia deste
composto seja o nm*. Neste caso, a energia do estado excitado triplete nm* é
menor ou proxima do nm*. Por outro lado, é possivel que a origem deste estado
excitado triplete mm* seja do cruzamento intersistema do singlete mwm* de menor
energia. Uma vez que as diferencas de energia entre os estados singlete e
triplete mn* sdo maiores do que nos estados nm*, se o0 estado excitado singlete
de menor energia em uma molécula for o mr*, o triplete de menor energia néo
pode ser o nm*.

Outra evidéncia da grande contribuicdo do estado triplete mn* vem da
observacdo do aumento da concentracdo do transiente com a polaridade do
solvente. Em geral, a energia de um estado nm* aumenta com a polaridade do
solvente, enquanto que a energia de um estado nm* diminui. Isto ocorre porque
0 estado excitado possui uma geometria e um momento dipolar diferente do
estado fundamental. O comprimento da ligagdo em um estado excitado
singlete e triplete nm* ou mm* € maior do que o comprimento da ligagdo no
estado fundamental. A geometria do estado nm* é piramidal, pois a presenca
de um elétron no orbital * muda a hibridizacdo do carbono sp? da molécula no
estado fundamental para uma hibridizacdo com carater sp® no estado exitado.
A configuracdo do estado excitado nm* diminui a densidade eletrébnica no
atomo de oxigénio em relacdo ao estado fundamental diminuindo, assim, o
momento dipolar da molécula. No estado mn* a molécula deixa de ser planar a
fim de minimizar as repulsdes eletrbnicas, o0 que aumenta o momento dipolar

100,101

da molécula pela distribuicdo dos elétrons. Como consequiéncia, em

7

sistemas onde as energias dos estados nm* e mm* sdo proximas é possivel se
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alterar a natureza do estado excitado de menor energia pela mudanga da
polaridade do solvente.'%%*%

Uma espécie eletrbnicamente excitada pode ser polarizada, uma vez
que possui dois orbitais semi-ocupados, um eletrofilico (HOMO) e um
nucleofilico (LUMO). Em presenca de uma molécula polar ou polarizavel no
estado fundamental a espécie excitada pode sofrer interagBes por
transferéncia de carga formando um exciplexo.? Como todos os estados
excitados sdo bons aceptores de elétrons, independente de sua distribuicdo

eletrdnica, a supressdo observada em presenca do éter n-butil vinilico pode

ser devido a formacgdo de um exciplexo.
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4.2. Fotoquimica de compostos tricarbonilados vicinais ciclicos em

presenca de olefinas.

4.2.1. Fotélise de 1,2,3-indanotriona em presenca de olefinas

O estado excitado triplete de 18 em presenca de olefinas contendo
hidrogénio  alilico, tais como 2,5-dimetil-2,4-hexadieno, 2,5-dimetil-1,5-
hexadieno, 1,5-hexadieno e 2-metil-1-buteno leva a formacgédo exclusiva de
produtos derivados da abstracdo do hidrogénio. Em presengca de um substrato
apropriado, como o 2,3-dimetil-2-buteno, o mecanismo de abstracdo de
hidrogénio compete com a formagdo de um birradical-1,4, que leva a produtos
de fotocicloadicdo [2+2] e [4+2] (esquema 4.13). Estas reacdes, bem como a
reacdo com éter n-butil vinilico, levaram a uma distribuicdo de produtos em que
efeitos estéricos predominam sobre os efeitos eletrénicos (esquemas 4.14-
4.19).

hv

18 ——»  18*1

1941 0, qged

18*3 kd . 18

y —d

_ 2
18*3 + olefina Ka )—-—> birradical-1,4

—  par de radicais

birradical-1,4 \A
o produto (s)
par de radicais ~

Esquema 4.13 Proposta mecanistica para a reagdo entre 1,2,3-indanotriona
excitada e olefinas.
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Esquema 4.14 Reacao de abstragéo de hidrogénio de 1,2,3-indanotriona a 2,5-
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dimetil-2,4-hexadieno.

Esquema 4.15 Reacao de abstracdo de hidrogénio de 1,2,3-indanotriona a 2,5-
dimetil-1,5-hexadieno.

143



O 0
O-C 0-/

0
/ —

OH
0

18-If
Esquema 4.16 Reagdo de abstracdo de hidrogénio de 1,2,3-indanotriona a 1,5-

hexadieno.
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Esquema 4.17 Reagdo de abstragdo de hidrogénio de 1,2,3-indanotriona a 2-

metil-1-buteno.
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Esquema 4.18 Reacao de abstracdo de hidrogénio e de fotocicloadicao [4+2] e

[2+2] de 1,2,3-indanotriona a 2,3-dimetil-2-buteno.

NN *3—0 WI

18-lib
Esquema 4.19 Reagao de fotocicloadi¢do [2+2] de 1,2,3-indanotriona a éter n-

butil vinilico.
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E esperado que a distribuicdo dos produtos nas reacbes de abstracdo
de hidrogénio seja dirigida pela combinacdo dos radicais alilicos mais estaveis
com o radical cetila derivado da tricetona. Entretanto, ndo foram observados
produtos derivados do radical alilico secundario inicialmente formado nas
reacbes com 2,5-dimetil-1,5-hexadieno, 1,5-hexadieno e 2-metil-1-buteno.
Nestes casos, o radical primario derivado da abstracdo inicial de um sitio alilico
secundario € o responsavel pela formacdo de produtos. Isto indica que néo
ocorre a separagcdo do par de radicais pelo solvente, de maneira que a reacao
de combinacdo destes radicais € extremamente rapida. A separagdo do par de
radicais pelo solvente pode ocorrer, em parte, dependendo da sua
estabilidade. Assim, na reacdo com 2,5-dimetil-2,4-hexadieno, a formagdo do
produto 18-Ib, em baixa percentagem quando comparado a 18-la, é possivel
porque o radical alilico é estabilizado por ressonancia.

Nas reacdes com 2,5-dimetil-1,5-hexadieno e 2-metil-2-buteno o0s
produtos presentes em menor quantidade (18-le e 18-lh) sdo formados pela
abstracdo de um hidrogénio alilico priméario.

Os produtos 18-la e 18-Ic-i sdo semelhantes aos observados nas
reacdes térmicas, conhecida como reacdo ene, entre 1,2,3-indanotriona e
olefinas.’® Estas reacbes sdo realizadas em solventes apréticos a
temperaturas que variam entre 70 °C e 130 °C ou em presenga de acido de
Lewis. Entretanto, a possibilidade de, no nosso caso, os produtos formados
serem derivados de um processo térmico pode ser eliminada porque na
auséncia de luz estes produtos ndo sdo observados. Foi demonstrado

recentemente que os produtos de abstracdo de hidrogénio alilico pelo triplete
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de 18 sdo rapidamente formados mesmo a temperatura de cerca de -10 °C, o
que ndo condiz com o envolvimento de um processo térmico.’” As reacgdes
térmicas sao feitas a temperaturas bem maiores do que as fotoquimicas
(temperatura ambiente) e a descoloragdo das solu¢cdes € bem mais lenta (de 4
a 145 horas). Além disso, as reacOes térmicas sdo mais regio- e
estereosseletivas e ndo formam produtos rearranjados, caracteristicos do
envolvimento de um intermediario radical, como ocorre na reacdo com 2,5-
dimetil-2,4-hexadieno, 2-metil-2-buteno®? e 2,3-dimetil-2-buteno.*’

Os produtos derivados da abstracdo de um hidrogénio alilico do 2,3-
dimetil-2-buteno confirmam o0s mecanismos propostos para as demais olefinas.
Nesta reacdo, a abstracdo do hidrogénio leva a formacdo de dois produtos, isto
€ 18-li e 18-lj, porque é possivel a separacdo pelo solvente do par de radical
inicialmente formado devido a grande estabilidade do radical alilico terciario.
Além disso, a combinagdo rapida dos radicais sem que haja a separagdo pelo
solvente é desfavorecida por efeitos estéricos entre as carbonilas do radical
cetila e os grupos metila do radical alilico.

A reacdo entre 1,2,3-indanotriona e 2,3-dimetil-2-buteno também
fornece os produtos da fotocicloadicdo [2+2] e [4+2]. Nesta reacdo h& uma
clara preferéncia para a formacdo de um birradical-1,4 sobre a formagdo de um
par de radicais resultante de um processo inicial de abstracdo de hidrogénio.
Comparando-se a distribuicdo de produtos obtidos com a reagdo em presenca
de 2-metil-2-buteno,® pode-se observar que o aumento de substituintes metila
na dupla ligagdo aumenta a quantidade de produtos derivados de um

birradical, ao contrario do comportamento dos compostos o-dicarbonilados, tais
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como 9,10-fenantrenoquinona e 1,1,4,4-tetrametil-1,4-diidro-2,3-
naftalenodiona.®**

O comportamento fotoquimico de 18 envolve um estado excitado triplete
de carater nn*,*% que em presenca de olefinas é controlado pela substituicdo
na dupla ligacdo. Em geral, olefinas contendo hidrogénio alilico mono e di-
substituidas leva somente a produtos de abstracdo de hidrogénio, enquanto
que olefinas tri- e tetra-substituidas levam a produtos derivados dos processos
de abstracdo de hidrogénio e de fotocicloadicdo (tabela 4.1)."” Em presenca
de olefinas sem hidrogénio alilico ricas em elétrons, a fotdlise de 18 produz
oxetanas com rendimento quantico proximo da unidade, enquanto que com
olefinas contendo grupos aceptores de elétrons ndo se observa a formacdo de
produtos.®? Por outro lado, a fotdlise na presenca de cis-ou trans-estilbeno
ndo levou a formacdo de produtos, sendo observada a isomerizacdo da olefina
e a mesma razdo de diastereoisomeros foi obtida, independente da
configuracdo do isbmero de partida.

A distribuicdo dos produtos entre reacdes de cicloadicdo e de abstracéo
de hidrogénio para o triplete de 18 é definida por fatores eletrbnicos, enquanto
que nas reacdes de o-dicetonas os efeitos estéricos sdo mais importantes,
como pode ser observado nos esquemas 1.6 e 1.12. Este fato pode estar
associado ao maior carater eletrofilico da carbonila excitada em compostos
tricarbonilados. Provavelmente ocorre a formagdo de um exciplexo que se
divide em produtos de cicloadicdo ou de reducdo. Quando o potencial de

ionizacdo do etileno é mais baixo, interacdes por transferéncia parcial de carga

sdo favorecidas e podem levar a produtos de cicloadicdo. No presente caso, a
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transferéncia de um elétron da olefina para a carbonila excitada n&o deve
ocorrer porque as reacfes de 18 sdo regiosseletivas e as constantes de
velocidade de reacdo sdo menores do que as esperadas neste processo

(tabela 3.28).

Tabela 4.1 Distribuicdo dos produtos na fotblise de 18 em presenca de
olefinas contendo hidrogénio alilico em funcdo da substituicdo na olefina.
Otlefina Abstracao de Fotocicloadicao

Hidrogénio
(%) (%)

1,5-hexadieno 100

2,4 4-trimetil-1-penteno® 100

cicloexeno® 100

2-metii-1-buteno 100

2,5-dimetil-2,4-hexadieno 100

2-metii-2-buteno® 82

]
|
|
{ 2,5-dimetil-1,5-hexadieno 100
|
|
|
'

2,3-dimetil-2-buteno® 18
® Referéncia 82.

" Reteréncia 81.
“Referéncia 107.
Por outro lado, se a interacdo entre a carbonila excitada e a olefina
resultar na formacdo de um birradical-1,4, a ciclizacdo deste intermediario para
formar oxetanas ou dioxenos também ¢é dirigida por fatores estéricos, de forma

semelhente & que acontece com as o-dicetonas. Assim, substratos que

levariam a um anel de 4 membros altamente tensionado a partir de um
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intermediario birradical-1,4 muito estavel, como ocorre com 2,3-dimetil-2-
buteno, favorece a formacado de dioxenos através de um birradical-1,6.

A reagdo com éter n-butil vinilico sé produziu um produto (18-lIb)
derivado de um birradical-1,4 menos estavel. Neste caso, produtos de
fotocicloadicdo [4+2] ndo foram encontrados, o que comprova que a cilizacdo
para formar um anel de 6 membros s6 ocorre se houver impedimento estérico
na formacao da oxetana.

Foi observado anteriormente na reacdo entre 18 e 2-metil-2-buteno que
0os produtos esperados do radical alilico e do birradical-1,4 mais estaveis ndo
sdo formados, indicando que a formacdo dos produtos é completamente
definida pela aproximacdo menos impedida entre 18 e as olefinas (esquema
1.21). O mesmo ocorre na reacdo de abstracdo de hidrogénio com 2,4 4-
trimetil-1-penteno (esquema 1.20).%? Assim, o produto 18-llb, que advém de
um birradical-1,4 primario menos estavel, estd de acordo com 0 mecanismo
proposto anteriormente, em que a aproximacdo menos impedida (a) levard a
um exciplexo dirigido por fatores estéricos e responsavel pela formacgdo do

produto (figura 4.6).

N 0=,
H H H H
O 0O
0] 0
@) (b)

Figura 4.6 Aproximacdes perpendiculares possiveis entre o o triplete de 18 e
éter n-butil vinilico para a formac¢do de (a) 18-llb e (b) do produto derivado de

um birradical-1,4 secundario (ndo observado).
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Os resultados da fotolise de 18 com olefinas mostram que a orientagdo
dos substratos € mais importante do que a estabilidade do birradical na
definicdo da regioquimica da reacgdo. Isto est4d de acordo com uma série de
resultados da reacdo de Paterno-Bichi, onde tem sido proposto o
envolvimento de um exciplexo como intermedidrio da reacdo baseado em

51108110 E6i  gbservado

dados espectroscopicos obtidos em algumas reacdes.
que a orientagdo € muito mais importante quando se tem substituintes
altamente polarizaveis na dupla ligacdo, como no caso de um éter endlico, do

que grupos alquila.**!

A existéncia de exciplexos como intermediarios na
reacdo de Paterno-Bichi ainda é questionada, mas tem sido sugerida a fim de
explicar a regiosseletividade de muitas reacbes que ndo sdo dirigidas pela
estabilidade do birradical-1,4. Este tipo de comportamento também ¢é
observado nas reacdes de fotocicloadicdo [2+2] de enonas ciclicas a etilenos
ricos em elétrons, onde a regiosseletividade € dependente da concentracdo
dos reagentes, o que sugere a formacdo de complexos no estado fundamental
e no estado excitado.™?

Se 0 mecanismo ndo dependesse de fatores estéricos o principal
produto da reacdo de fotocicloadicdo [2+2] com éter n-butil vinilico deveria
advir da interacdo da carbonila excitada com o carbono 2 do grupo vinilico do
éter, que forneceria um centro radicalar em carbono secundério vizinho a um
atomo de oxigénio. Estes resultados mostram que a natureza dos produtos nas
reacdes do estado excitado triplete de 18 com olefinas é dirigida principalmente

pela aproximacdo entre o0s reagentes e que o0s efeitos eletronicos séo

predominantes somente quando os efeitos estéricos sdo muito pequenos. O
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tipo de aproximacdo mostrado nas figuras 4.3 e 4.4 para as reacOes de
acenaftenoquinona com  2-metil-1-buteno e com  2-metil-2-buteno,
respectivamente, ndo é possivel nas reacbes do triplete de 18, pois levariam
aos produtos derivados dos birradicais ou dos radicais alilicos mais estaveis.
Assim como observado nas reacdes fotoquimicas da dicetona, é possivel notar
0 complexo excitado ndo pode ter uma estrutura simétrica envolvento o orbital
n em relacdo a dupla ligacdo. Provavelmente este fato se deve a polarizacédo
das ligacbes dos substratos no complexo excitado que precede a formacdo dos
radicais, levando a rapida combinacdo dos centros radicalares, tanto nas
reacdes de abstracdo de hidrogénio quanto nas reacdes de fotocicloadigéo.

A alta taxa de conversdao na irradiacdo de 1,2,3-indanotriona em
presenca de olefinas sugere que os rendimentos quanticos de formacdo dos
produtos sdo proximos de um. Além disso, ndo foi observada uma mudanca de
comportamento variando-se a polaridade do solvente, o que indica que um
mecanismo de transferéncia de elétrons para formar intermediarios ions
radicais ndo esta envolvido nas reacdes do triplete de 18. Estes resultados séo
coerentes com o0s experimentos de fotdlise com pulso de laser (tabela 3.28),
onde foi observado que as constantes de velocidade de reacdo do triplete de
18 por olefinas sdo muito menores do que as esperadas de um processo de
transferéncia de elétrons.

Os resultados indicam que as reacdes de 18 em presenca de alquenos
podem ser explicados mecanisticamente por uma interacdo primaria entre o

triplete de 1,2,3-indanotriona e a olefina, formando um exciplexo com algum

carater de transferéncia de carga, em que a olefina é o doador e a tricetona o
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aceptor de elétrons. Uma vez que a natureza topol6gica das superficies para a
formacdo dos produtos de cicloadicho € a mesma que para abstracdo de
hidrogénio, o exciplexo leva a formacdo de um par de radicais ou de um

birradical-1,4, conforme a estrutura da olefina.

4.2.2. Reatividade de 1,2,3-indanotriona, 5-metoxi-1,2,3-indanotriona
e 1H- benz[f]-1,2,3-indanotriona

As constantes de velocidade observadas para as reagbes entre 1,2,3-
indanotriona excitada e olefinas sdo coerentes com um mecanismo de adicdo
pela transferéncia de um atomo de hidrogénio ou pela interagdo do orbital n
semi-ocupado da carbonila com o orbital © do etileno. Como esperado, nas
reacdes que levaram a formacdo de produtos de fotocicloadicdo, as constantes
de velocidade foram maiores do que as observadas para a abstracdo de
hidrogénio alilico.

Assim como ocorreu nas reagfes de 6, as constantes de velocidade
para as tricetonas 18, 22 e 23 aumentam com a densidade eletrbnica na
olefina, tanto para as reagOes de cicloadicdo, quanto para a abstracdo de
hidrogénio, e este efeito predomina sobre fatores estéricos. Para 0 primeiro
caso, pode-se comparar, como exemplo, os valores obtidos em presenca 1,5-
hexadieno [2,3 x 10° (18), 1,6 x 10°> (22) e 1,3 x 10° M?s? (23)] com os valores
em presenca de 2,5-dimetil-1,5-hexadieno [4,8 x 10° (18), 2,7 x 10° (22) e 3,1 x
10° M st (23)]; e para o segundo, os valores obtidos em presenca de éter etil
vinilico [7,1 x 10° (18) e 1,9 x 10° M's™ (22)] com os valores obtidos para o éter

etil 1-propenilico [1,9 x 10° (18) e 1,7 x 108 M?'s™*(22)].
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Em geral, um comportamento semelhante ao observado para 1,2,3-
indanotriona foi encontrado na supressdo do triplete de 5-metoxi-1,2,3-
indanotriona e 1H-benz[f]-1,2,3-indanotriona. Entretanto, nos processos de
supressdo do triplete de 23 em que é esperado a interacdo do orbital n semi-
ocupado da carbonila excitada com os elétrons n da olefina, tais como nas
reacbes com 2-metil-2-buteno, 2,3-dimetil-2-buteno, éter etil vinilico, éter n-butil
vinilico, éter iso-butil vinilico, éter etil 1-propenilico, as constantes de
velocidade obtidas foram extremamente baixas. A analise dos decaimentos do
transiente monitorado a 460 nm em presenca de 2-metil-2-buteno e 2,3-dimetil-
2-buteno (figuras 3.45, 3.46 e 3.48) mostra que apdés a adicdo de pequenas
guantidades das olefinas ocorre a formacdo de um outro transiente que,
entretanto, possui um espectro de absor¢cdo sobreposto ao espectro do triplete
de 23. Este transiente pode estar associado a absor¢cdo de um complexo
excitado ou de um birradical-1,4. Como € esperado que o tempo de vida de um
birradical-1,4 ou de um complexo excitado deste tipo seja muito curto, a
deteccdo destes intermediarios nas reacdes de cicloadicdo ndo tem sido
confrmada. Na reacdo entre benzofenona e cicloexeno,'® 2,3-dimetil-2-
buteno ou éter etil vinilico,?® um transiente com absorcdo méaxima em torno de
320 nm e tempos de vida de 25 us para a reacdo com cicloexeno, e entre 1,5 e
4 ns para as duas Ultimas olefinas, dependendo das condicbes da reacdo, foi
assinalado para o intermediario birradical-1,4 e, em presenca de dioxeno, o
birradical-1,4 foi associado a um transiente com absorcdo maxima a 535 nm e
tempo de vida de 1,6 ns.'*®

A supressao do triplete de 18 por cis- ou trans-estilbeno por
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transferéncia de energia ndo € possivel devido a grande diferenca entre a
energia triplete da tricetona (E; = 42 kcal/mol)®™ e o cis-estilbeno (E,= 54,3
kcal/mol) ou o trans-estilbeno (E; = 49,3 kcal/mol),*® o que é coerente com o
envolvimento de um exciplexo na supressdo que leva a isomerizagdo da
olefina. As constantes de velocidade observadas neste caso e na supressao
de 22 sdo coerentes com o mecanismo proposto. No entanto, para o triplete de
23 os valores das constantes de velocidade de supressdo por estas olefinas
sdo 100 vezes maiores do que os encontrados para o triplete de 18 ou 22. As
constantes de velocidade observadas neste caso (2,8 x 10° e 3,7 x 10° M's™,
em presenca de cis- e trans-estilbeno, respectivamente), bem como o0s valores
encontrados com 1,3-cicloexadieno (3,0 x 10° M's") e 2,5-dimetl-2,4-hexadieno
(1,3 x 10° M's?), sugerem um mecanismo de transferéncia de energia no
processo de supressdo. Como a transferéncia de energia seria um processo
endotérmico, pois a diferenca de energia entre os estados excitados triplete da
tricetona (E; = 40 kcal/mol) e das olefinas é muito grande, o mecanismo pode
envolver interacBes por transferéncia de carga ou pode estar presente uma
pequena concentracdo do triplete do hidrato de 23 produzido por um equilibrio
no estado estacionario. O mesmo argumento pode ser usado para explicar 0s
altos valores encontrados na supressdo do triplete de 18 por 2,5-dimetil-2,4-
hexadieno e do triplete de 22 por 1,3-cicloexadieno ou 2,5-dimetil-2,4-
hexadieno.

O grafico da figura 4.7, que mostra a correlagdo entre os valores das
constantes de velocidade observadas na supressdo de 18 em benzeno com o

potencial de ionizagdo do cicloexeno, 1,4-cicloexadieno, 2-metil-2-buteno, 2-
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metil-1-buteno, 2,3-dimetil-2-buteno, trans-piperileno, éter etil vinilico, éter iso-
buril vinilico e éter etil 1-propenilico, é linear (r = 0,98) com uma inclinacdo de
-2,7/eV. Na figura 4.8 encontra-se a correlagdo obtida para 22 (-2,6/eV, r =
0,95). Em ambos os casos, pode-se observar, assim como foi proposto
anteriomente para a acenaftenoquinona, que os valores das constantes de
velocidade estdo coerentes com um processo que envolve a formacdo de um
complexo, mas ndo leva a transferéncia de elétrons. Uma vez que algumas
constantes de velocidade obtidas para 1H-benz[f]-1,2,3-indanotriona néo
correspondiam somente ao processo de supressdo do triplete de 23, ndo foi

observada a correlacdo destas constantes com o potencial de ionizacdo das

olefinas.
85 ~a
a éter etil 1-propenilico
8 L 0 2,3-dimetil-2-buteno
¢ éter etil vinilico
d trans-piperilenag
75 e 2-metil-2-buteno
] d f 1,4-cicloexadieno
o 7 L b @ g cicloexeno
a2 h 2-metil-1-buteno
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S 65| c
6
55
h
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Figura 4.7 Dependéncia das constantes de velocidade de supressdo do triplete

de 18 com o potencial de ionizagdo das olefinas.
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Figura 4.8 Dependéncia das constantes de velocidade de supressao do triplete

de 22 com o potencial de ioniza¢@o das olefinas.
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4.2.3. Fotolise de aloxano em presenca de olefina

O mecanismo das reacdes fotoquimicas de aloxano (14) em presenca
de olefinas é similar ao das reagbes de 1,2,3-indanotriona (esquema 4.20). A
fotdlise de 14 em acetona na presenca de 2,5-dimetil-2,4-hexadieno, 2,4,4-
trimetil-1-penteno, 2-metil-2-buteno, 2-metil-2-buteno ou  1-metil-1-ciclopenteno
resulta na formacdo de produtos derivados da abstracdo de um &tomo de
hidrogénio (esquemas 4.21-4.25). Por outro lado, a irradiacdo em presenca de
éter etil 1-propenilico levou a formacdo de produtos de fotocicloadicdo [2+2] e

[4+2] (esquema 4.26).

hv
14 —— 141
14*1 _‘f‘_icai;, 14*3
14*3 kd ] 14

. . (2 .
14*3 4 ole.f|na=-ki__)—-— birradicai-1,4

—»=  par de radicai

birradical-1,4 ~
A

produto (s)
4"
par de radicais ~

Esquema 4.20 Proposta mecanistica para a reagdo entre aloxano excitado e

olefinas.
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Esquema 4.21 Reacao de abstragdo de hidrogénio de aloxano a 2,5-dimetil-

2,4-hexadieno

H O - H O
)\/I< il i /l\)< "
14+ — 0= 9-OH + — 0= l
' N N—\OH
H o H o
14-Ic

Esquema 4.22 Reagéo de abstragado de hidrogénio de aloxano a 2,4,4-trimetil-
1-penteno.
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Esquema 4.23 Reagao de abstragéo de hidrogénio de aloxano a 2-metil-2-
buteno.
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Esquema 4.24 Reacgdo de abstragdo de hidrogénio de aloxano a 2-metil-1-

buteno.
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Esquema 4.25 Reag&o de abstragcdo de hidrogénio de

ciclopenteno.
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Esquema 4.26 Reacdo de fotocicloadicdo [2+2] e [4+2] de aloxano a éter etil

1-propenilico

A analise dos produtos da reacdo mostra, como era esperado, que as
consideragdes feitas anteriormente para 1,2,3-indanotriona, no que diz respeito
a preferéncia pela formacdo de produtos derivados da abstracdo de um
hidrogénio alilico ou de fotocicloadicdo, sdo as mesmas nas reacoes
fotoquimicas de 14. Entretanto, comparando-se os produtos obtidos nas duas
reacbes pode-se observar que os efeitos estéricos envolvidos sdo diferentes.

Os produtos derivados da abstracdo do hidrogénio alilico do 2,4,4-
trimetil-1-penteno por 1,2,3-indanotriona (esquema 1.20) e aloxano (esquema
4.22) sdo semelhantes, o que mostra que a aproximacdo entre o carbono

secundario e a carbonila nos dois casos € impedida pela presenca do grupo
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terc-butila ligado aquele carbono.

Nas reacOes de abstracdo de hidrogénio de 1,2,3-indanotriona pode-se
observar que, a menos que o radical alilico seja muito estavel favorecendo a
separacdo do par de radicais pelo solvente, a combinacdo entre 0s centros
radicalares é muito rdpida devido a polarizacdo das ligacdes levando, em
alguns casos, a formacdo exclusiva ou preferencial de produtos derivados do
radical alilico menos estavel. Alem disso, foi observado que a formacdo inicial
dos radicais é completamente dirigida por fatores estéricos e o0s efeitos
eletronicos sdo importantes somente quando os efeitos estéricos sdo minimos.

A distribuicdo dos produtos nas reagbes de 18 e 14 com 2,5-dimetil-2,4-
hexadieno mostra que, ocorrendo a separacdo dos radicais pelo solvente, a
combinacdo dos mesmos ndo leva a formagdo do mesmo tipo de produto. Para
18 foi observado que este processo favorece a formacdo do radical mais
estavel, enquanto que na reagdo com 14 o produto secundario € derivado do
radical alilico primério. Pode-se observar que a combinacdo rapida dos radicais
alilicos, que ocorre nas reacdes de 1,2,3-indanotriona sem que haja a
separacdo pelo solvente, ndo € a principal responsavel pela distribuicdo dos
produtos nas reacdes do aloxano. Este efeito é evidenciado na reacdo com 2-
metil-2-buteno, 2-metil-1-buteno e 1-metil-1-ciclopenteno, pois 0s produtos
derivados deste processo encontram-se em maior quantidade somente quando
0 centro radicalar ndo € muito substituido.

Na reacdo com 2-metil-2-buteno existe uma pequena preferéncia para a
abstracdo do hidrogénio do carbono 4 levando a um radical alilico terciario, o

que ndo foi possivel para a 1,2,3-indanotriona (esquema 1.21). Isto sugere que
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a aproximacdo entre os reagentes € menos impedida nas reagbes com o0
aloxano, embora este fator também esteja presente. Entretanto, uma vez
formado o radical alilico no carbono 4 seria esperado que o produto derivado
do radical terciario (14-le, 8%) estivesse em maior quantidade, tanto pela
estabilidade do mesmo, quanto pela combinacdo rapida dos centros
radicalares, o que ndo foi observado. Neste caso, o produto derivado do radical
alilico primario (14-1d, 35%) é favorecido indicando que na combinacdo dos
centros radicalares existe uma preferéncia pelo centro alilico menos
substituido. O mesmo comportamento € observado na abstracdo do hidrogénio
do carbono 1 [produtos 14-If (20%), 14-lg (17%) e 14-lh (20%)], onde a
proporcdo relativa entre os produtos, comparada com a abstracdo do
hidrogénio ligado ao carbono 4, mostra que com o aumento do numero de
substituintes no centro radicalar, aumenta-se a tendéncia de formacdo dos
produtos derivados dos radicais menos estaveis. Pode-se observar, no
entanto, que a combinacdo rapida sugerida nas reacdes de 18 também
contribui para a formacdo dos produtos, pois em presenca de 2-metil-2-buteno
ou 1-metil-1-ciclopenteno o produto derivado do radical terciario também esta
presente, o que ndo ocorreu na reagdo com 2,5-dimetil-2,4-hexadieno, onde
este produto deveria ser derivado da separacdo dos radicais pelo solvente.
Este mecanismo é confirmado pela distribuicdo dos produtos 14-If, 14-Ig e 14-
Ih formados em presenga de 2-metil-2-buteno e 2-metil-1-buteno, onde pode-
se observar o aumento relativo da quantidade de produto derlvado deste
processo.

A aproximacdo menos impedida entre os reagentes na fotdlise de 14 é
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confirmada em presenca de 2-metil-1-buteno. Enquanto na reacdo com 18
ocorre a formacao de 27% do produto derivado da abstrag@o do hidrogénio
alilico primario (18-lh), na reacao com 14 temos a formagao de 9% deste
produto (14-li), confirmando que as reagoes de 1,2,3-indanotriona sdo mais
regiosseletivas devido a uma preferéncia estérica na aproximacao da olefina a
carbonila excitada. Assim, na reacio de abstragéo de hidrogénio do 1-metil-1-
ciclopenteno pelo aloxano, todos os produtos esperados deste processo sdo
formados (14-lj-n), observando-se uma pequena preferéncia para a formacao
dos produtos em que a aproximacao € menos impedida [14-lj, 14-Im e 14-In
(57%), figura 4.9a] em detrimento dos derivados dos radicais mais estaveis

[14-Ik e 14-IL (43%), figura 4.9D].

(@) (b)

Figura 4.9 Aproximagoes perpendiculares possiveis entre o o triplete de 14 e 1-
metil-1-ciclopenteno para a formacéo de (a) 14-lj, 14-Im e 14-In e (b) 14-lk e

14-IL.

Em presenca de um substrato rico em elétrons, como na reacao com

éter etil 1-propenilico, a supressao do estado triplete de 14 leva a formacao de
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produtos de fotocicloadicdo (14-Il, 14-llla e 14-lllb). Apesar de nado ter sido
possivel se fazer a quantificagdo destes produtos e a determina¢do dos outros
produtos formados, uma vez que se obteve uma mistura complexa de produtos
e 0s sinais nos espectros de RMN encontravam-se sobrepostos, € possivel
verificar que existe um controle por fatores estéricos na interagdo da carbonila
triplete com a olefina para formar o birradical-1,4 menos estavel, pois através
das intensidades relativas dos espectros de RMN'H e RMN®C observa-se que
o produto 14-lllb se encontra em menor quantidade. Este resultado € coerente
com o0s observados nas reacdes de abstracdo de hidrogénio, onde a
aproximacdo menos impedida promove a formagdo de radicais alilicos menos
estaveis em competicdo com o0s mais estaveis. Uma vez formado o birradical-
1,4, ocorre uma preferéncia para a formacdo de dioxenos através do birradical-
1,6. Isto contrasta com o comportamento observado anteriormente na fotdlise
de 1,2,3-indanotriona® e de acenaftenoquinona. Em virtude da substituicio na
oxetana ndo ser um impedimento para a sua formagdo, comparando-se com 0S
resultados das outras cetonas, poderia se esperar que este produto fosse o
principal. No entanto, o processo de fotocicloadicdo [4+2] €& preferencial,
mostrando que existe um impedimento estético para a ciclizagdo do birradical-
1,4.

Em geral, o mecanismo das reacdes fotoquimicas de 14 em presenca
de olefinas deve envolver a formacdo inicial de um exciplexo dirigido por
fatores estéricos na aproximacdo entre 0s reagentes, seguido da formacdo dos
radicais alilicos ou birradicais-1,4, conforme o caso. Como os efeitos estéticos

na interagdo entre a carbonila triplete e a olefina sdo menores do que nas
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reacbes com 1,2 3-indanotriona, observa-se a formacdo de todos os produtos
possiveis com uma pequena preferéncia pela aproximagdo menos impedida,
independente dela levar a intermediarios menos estaveis. Na combinacgéo
entre os radicais alilicos, uma parte dos radicais é separada pelo solvente e
outra parte se combina rapidamente, principalmente quando o centro alilico é
pouco substituido, de maneira semelhante as reacdes de 18. Os resultados
obtidos nas reacdes de abstracdo de hidrogénio, bem como nas reacdes de
fotocicloadicdo, onde observa-se que ocorre uma preferéncia pela formagdo de
dioxenos, mostra que, uma vez formados os intermediérios, na combinagao
entre os centros radicalares existem grandes efeitos estéticos, provavelmente
devido a uma mudanca na conformacdo do anel aloxanico, que impedem a

formacdo dos produtos derivados dos radicais alilicos mais estaveis ou dos

produtos de fotocicloadicdo [2+2].
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5. Concluséao

A fotoquimica de compostos di- e tricarbonilados vicinais ciclicos é
semelhante a descrita para monocetonas. A irradiacdo destes compostos em
presenca de olefinas leva a formacdo de produtos de fotocicloadicdo e de
abstracdo de hidrogénio, quando a reacdo € feita em presenca de olefinas
contendo hidrogénio alilico.

O estado excitado triplete nm* de acenaftenoquinona (6) em presenca

de olefinas forma produtos de fotocicloadicdo [2+2] ou [4+2], por um
mecanismo que envolve a formacdo inicial de um birradical-1,4. Em geral, os
efeitos eletrénicos predominam sobre os efeitos estéricos na distribuicdo dos
produtos. Pela comparacdo dos resultados obtidos nas reagbes das
dicetonas € possivel observar que a reatividade depende da estrutura do
substrato, pois ndo se observa a supressdo do estado excitado de
aceantrenoquinona (35) com a maioria das olefinas nas faixas de
concentragdo estudadas, o que € uma indicacdo de que o estado excitado de

35 tem um carater mr*.

Os produtos observados nas reagBes dos compostos tricarbonilados
18 e 14 em presenca de olefinas ricas mostram que os efeitos estéricos séo
mais importantes do que os efeitos eletronicos. Neste caso, o aumento do
numero de substituintes na ligacdo dupla favorecea formacdo de produtos de
fotocicloadicdo. Entretanto, os efeitos estéricos envolvidos nas duas reagdes
sdo diferentes. Enquanto para 1,2,3-indanotriona (18) os efeitos estéticos sdo
mais importantes na aproximagdo entre 0s reagentes, para o aloxano (14),

estes efeitos sdo mais pronunciados na combinacdo dos radicais alilicos
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formados ou dos centros radicalares no birradical-1,4, conforme o caso.

Enquanto a distribuicdo dos produtos das reacdes fotoquimicas dos
compostos di- e tricarbonilados vicinais ciclicos é dirigida por fatores estéricos
e eletrbnicos, as constantes de velocidade de supressdo dependem somente
de efeitos eletrbnicos. Foi observada uma correlagdo linear entre o logaritmo
da contante de velocidade de supressdo do estado excitado destes
compostos e o potencial de ionizacdo das olefinas. A inclinacdo dos gréficos
(entre -2 e -3/eV) mostra que a formacdo destes intermediarios pode ser
precedida por um exciplexo com caracteristicas de transferéncia de carga
parcial, mas ndo envolve um processo de transferéncia de elétrons.

Nao se observa a supressdo do estado excitado destas cetonas em
presenca de olefinas contendo grupos retiradores de elétrons, o que indica

z

que o rendimento quantico de cruzamento intersistema é eficiente.
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